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Titel der Erfindung

Verfghren zum LOsen von Kgli-~Rohsalzen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfghren zur Senkung thermbdynamischer
Nichtumkehrbarkeiten beim Losen von Kali-Rohsglzen, insbesondere
Mischsalzen mit hohem und stark wechselnden Magnesiunchloridge-
halt.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Bei dem bekannten kontinuierlichen Verfahren zum Ldsenvon Kali-
Rohsalzen wird das unterschiedliche Loslichkeitsverhalten der im
Rohsalz enthaltenen Mineralien gusgenutzt, um in einer geeigneten
Apparatur aus einer heiBen KCl-ungesattigten Loselfsung durch Auf-
nahme von KCl eine annidhernde Gleichgewichtslosung zZu erzeugen,
die nach Kihlung in einer Entspannungsanlage ein moglichst KCl-
reiches Kristéllisat liefert. '

Die nichtgeldsten Bestandteile des Rohsalzes werden als Rickstand -
aus dem ProzeB ausgeflihrts Die vom Kristallisat befreite gekiihlte
Losung wird unter abschnittsweiser Vorwdrmung erneut als Lose-
1l8sung eingesetzt. )

Vom Standpunkt der Erzielung eines wertstoffarmen Rlckstandes

und einer hohen KCl-Sattigung der LOsung ist es notwendig, den
IdseprozeB auf mehrere Loseapparate zu verteilen. Die Verteilung
der Léselésung auf die einzelmenfLﬁseapparéte erfolgt dabel so,
daR beispielswelse im ersten Apparst, den sogenannten Hauptldser,
duvch ein Ubefangebot an Ksgliumchlorid hohe Séttigungswérté an

KCl in der ablaufenden Lésung erzielt werdens
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Das gilt besonders auch fiir die Mischsalzverarbeitung, da durch

.die rasche Zersetzung des Carnallitmolekiils nach der Zusammenfih-
rung des Rohsalzesmit der Léselésung sdfort eine groBere Menge
;feinkbrniges Zersetzungs-KCl zur Aufldsung zur Verfiligung gestellt
wirde | o | |

Im nachfolgenden Apparat liegt dagegen im gllgemeinen ein Uberan~-
- gebot an Ldsekspazitédt vor, so dal dariber eine gute Rickstands-
'auslésung erreichbar ist. Nachteilig ist, daB in bestimmten Teilen
~der Loseapparatur, in-dehen das XCl-Angebot nicht zur}Aufséttigung
der Losung ausreicht, verstirkt aus dem Rohsalz zum Beispiel NaCl
gufgeldst werdens Dadurch erhtht sich unter Unsténden die Menge des
‘mit der Lisung aus der Apparatur ausgetragenen LOseschlamms, welcher
nicht zur Wirmerilickgewinnung in der Entspannungsverdampfungéanlage _
eingesetzﬁ werden kanne Zur Reduzierung diesesvverlustgliedes ﬁird
- teilweise KCl-reicher Léseschlamm aus der Losung in die LOseappara-
tur zuriickgefiihrt. Der letzte Liseapparat innerhalb einer solchen
Eette leistet dann nur noch einen geringen Anteil an der KCl—Aﬁs—
1651111@;e Seine Bedeutung ist in der Verdrédngung der KCl-reicheren

" Haftlosung von Loserilickstand vnd in der Abkiihlung des Loseriickstan-
des zu suchene Entsprechend dieser Aufgabe ist die Temperatur der

zur Verdringung eingesetzten Loseldsung in den meisten Féllen nie-
driger gls in den ersten Loseapparaten.

Der Wirmebedarf des Verfahrens ist stark abhingig von der Eohe der
Ldsetemperatur, von der Zusammensetzung des Rohsglzes, der Salz-
 konzentration in der LOseldsung und vom Ergebnis der Warmerlickge-

winnung aus der Ldsung und aus den Liseriicksténden.

Thermodynamische Nichtumkebrbarkeiten treten in der Loseapparatur
' durch die erforderliche Mijschung zwischen dem kalten Rohsalz und |
der vorgewidrmten LOselbsung sowie zwischen heifem Riickstand und
"der Kihllosung des letzten Apparates aufe Ein praktisches Verfsh-
ren zur getrennten Rohsalzanwarmung wurde bisher noch nicht ge-

fundeno
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Der gesambte Warmebedarf des Léseprozesses mulf demz&folge iiber

die zugefihrte LOseldsung gedeckt werdene. Die Temperatur der
i Loselbsung vor Eintritt in die Ldseapparatur liegt dann wesent-
- lich iiber der eigentlichen Losetemperatur. Dadurch steigen die
~ Forderungen an die Heizdampfparameter in der Vorwarmstation fir
" Léselbsung und Anderungen der Stoffstréme bezliglich Masse und
 Zusaumensetzung wirken sich unter der Vorsussetzung einer kon-
 stanten Ldsetemperatur unmittelbar auf den erforderlichen Helz-
dampfzustand, Heizdampfbedarf und die bendtigte Wirmeiibertragungs-
. fléche aus.

Eine groBe Bedeutung kommt der KCl-Aufnahmeféhigkeit der Loselo-
- sung zu, da daruber das_Vérhéltnis gus Masse des Wertstoffantells
im Rohsalz und Masse der zugefilihrten LOselosung bestimmt wird.

Eine geringe Masse an erforderlicher Loseldsung bedingt zur Er-
reichung einer bestimmten Losetemperatur eine hohe Liseldsungsvor-
wirmung, die oft auf Grund der Siedezustinde der Ldseldsung in Ab-
héngigkeitvon dem Loseldsungsdruck in derARoﬁrleitung nicht abge-
sichert werden kann. ' | '

~ Bekannt sind aus diesem Grunde Verfahrenzur Dampfeinblasung in den
Loseapparat, zur teilweisen Nacherwdrmung der von Apparat zu Appa=-
rat tberlaufenden Lﬁselésung oder zur Anordnung von zusédtzlichen
Heizfldcheh inden Loseapparaten. Trotz dieser Hilfsmittel gelingt

es noch nicht, eine stabile hohe Lisetemperatur bei gleichzeitiger
weitgehender Kihlung des_LBserﬁckstandes zu erzielen. Andererseits .
steigen im Interesse der ErhdShung der Effektivitat die Anforderungen
eine hohe Ldsetemperatur.

Bekannt ist weiterhin ein Verfahren zum Lﬁéén, dadurch gekennzeich-
net, daf das Rohsalz bereits vor dem Vorw&rmprozel mit dér kalten
Léselosungvermischt wird und gem@insam'durch die Briiden der Ent-
spannungsverdampfer mit und ohne Zwischenerwdrmung zwischen den
einzelnen Kondénsationsstufen durch geringwertige Abdampfe und Rest-
heizung. innerhalb und auferhalb des Ldseapparates auf Betriebstem-
peratur aufgeheizt wird, wobel gleichzeitig dex Lagevorgang~be—

ginni.
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‘Dieses Verfahren ist jedoch wegeh der apparativen Probleme und

gus. Griinden der Losekinetik nicht zur Anwendung gekommen.

Im allgemeinen wird also der LoseprozeB so gefithrt, daB die Lose-
 18sung nach der Vorwirmung in den Kondensatoren der Entspannungs-
Averdampfungsanlage mit einer Temperatur zwischen 70 und 85 K zur
Nacherwirmung ineine dampfbeheizte Vorwarmstation gelangt, wo sie

- Je nach Siedezustand auf 120 - 130 K vorgewarmt werden kann. Dieser
VorwérmprozeB wird je nach Massendurchsaﬁz im Ein- oder ZwelstraBenw

betrieb realisiert.

Mit der Austrittstemperatur der Vorwdrmanlage wird nunmehr die Lose=~
10sung in einem verfahrenétechnisch vorgegebenen Verhdltnis auf den

'Hauptléseapparat und die Nachldseapparate aufgeteiltb.

Auf Grund der unterschiedlicheﬁ Mischungsbedingungen stellen sich
daher insbeéondere imersten NachlOseapparat im allgemeiﬁen Mischungs=-
temperaturen ein, die wesentlich iiber der geforderten Losetempera-
tur liegen und verfahrenstechnisch nicht unbedingt erwiinscht sind.
Zum Ausglelch diéses Temperaturnivegus werden ein oder mehrere nach-
geschaltete Apparate mit kalter oder teilweise vorgewérmter‘L6Se16-
sung betrieben.

Die Einhaltung thermodynamisch glinstiger Wasserwertverhdltnisse

und Eingangstemperaturen bel der Riickstandskiihlung und Schlamm-Auf-
bereitung st6B8t dabei auf Schwierigkeiten, da tiber das Temperatur-—
niveau des letzten Loseapparates in praktischen Betrieb bel Kon-
stanter Loseldsungsendtemperatur in der Vorwdrmstation die Einhale
tung einer bestimmten Losetemperatur im Hauptloser gestﬁtzt wird.

Durch die zwangsléufig eintretende Erhohung der Riickstandstempera~-

tur beim Durchtritt des Riickstandes vom ersten Loseapparet Uber

die Nachléseépparate in den letzten Ldseapparat wird nicht nur der

Wirmeverlust der Apparatur erhdht, sondern es treten insbesonde

bei der Magchsalzverarbeltung unerwinschte Sekundarschlammblidungen
auf. Letziere drucken unter Umsténden wiederum das erreichbare Pro-
 zeBausbringen.
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vWeitere Méngel‘treten bei dem bekannten Verfshren dadurch auf,
daf durch die Binfithrung KCl-reicher DecklOsung in die Ldseldsung
wihrend des Vorwirmprozesses die Siedetemperatur der LdselSsung
herabgesetzt und der KCl-Gehalt in den Haftlosungen des Loseriick-
standes ansteigte

Ziel der Erfindung '

Das Ziel der Erfindung ist dieSenkung des Energiebedarfes durch
Avollsténdigé oder teilweise Abstellung der aufgezeigten Mangel
im Warmerlckgewinnungsgrad gus der Losung und dem Loseriickstand
sowie die Erhdhung derECl-Ausbeute durch gezielte Beeinflussung
der Mischungsverluste bei der Zusammenfilhrung des Rohsalzes und
des Riickstandes mit der Ldselosunge.

Der Erfindung 1iegt die Aufgabe zugrunde, durch bessere Einbezie-
hung des Rohsalzes und des Riickstandes in den Warmeriickgewinnungs-
prozeB und durch volle Nutzung des Siedezustandes der Loseldsung
den Warmeinhalt der ILosung und der festen ILdserilickstinde noch stér-
ker fir éie Aufwirmung der Loseldsung auszunubzen.

Gleichzelitig soll durch Abbau der Temperaturunterschiede zwischen
der festen und flissigen Phasein denLdseapparaten das gesamte Tem=-
peraturniveau besser der verfahrenstechnisch zu lésenden Aufgabe .
angepaBt und die Voraussetzung zur Einstellung optimaler Liésetem-
peraturen verbessert werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung
ErfindungsgendB wird die kalte Loseldsung wdhrend des Vorwérmepro-
zesses nicht mehr mit der KCl-reichen und MgCle-armen Decklosung ver

mischt, sondern getrennt bis auf die erforderliche Mischungstempe-

ratur aufgewarmtbe

Nach Durchlauf der Loseldsung durch die Kondensatoren der Entspan-
numgsverdémpfungsanlage erfolgt vor dem Eintritt in die dampfbe-
heizte Vorwdrmstation eine Vermischung der Loseldsung mit dem
kelten Rohsalz. Dabei stellt sich unter Temperaturerhbhung: des
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_Rohsalzes zunéchst eine Mischtemperatur ein, die die Lésélﬁsung
anschlieBenderneut fir den Einsatz zur Warmerilickgewinnung in ei-
ner oder mehreren Stufen der Entspannungsverdampfungsanlage ge-

eignet macht,

Nach Temperaturausgleich beim Mischvorgang wird die Loseldsung
desheb vom Rohsalz wieder abgetrennt und iiber einzelne Stufen
der Entspannungsverdampfungsanlage und iiber die dampfbeheizﬁe
Vorwirmstation auf die erforderliche Vorwdrmtemperatur zur Siche-

' rung der gewiinschten Losetemperatur aufgehelzte

Zur Vermeidung einer Temperatﬁrerhahung iiber -Losetemperatur in

den Nachloseapparaten wird der gleiche Vorgang auch hier wieder-
holt. Mit einer vorgegebenen Zulauftemperatur der Loseldsung er-
folgt die Vermischung zwischen Loseldsung und Loserucxstando Da-
nach werden zum Beispiel am Ende des ersten Nachloseapparates die
beiden Stoffstromewieder weitgehend getrennt und die fliissige
Phase gelangt zur erneuten TemperaturerhShung auf das Niveau, wel=-
ches zur Einstellung einer bestimmten Losetemperatur im Hauptlose-
apparat bebtigt wird.

Durch diese abschnittsweise Realisiérung des Vorwdrmprozesses mit
gwischenschaltung entsprechender Mischungs- und Liesevorgange sin-
ken die Anforderungen an Heizdampfzustand und Heizdampfparameter
und der gewinschte Effekt zur Senkung der. Wérmeverluste stelll
51ch eine ‘

~Nachteilig ist die Erschwernlselner weitgehenden Trennung der fe-
sten und flilssigen Phase nach jedem Mischvorgange Die erhohten

. apparativen Aufwendungen liegen jedoch unter den energetlschen
und verfahrenstechnlschen Vorteilene

In gleicher Weise wird der Gesamtwirmeriickgewinnungsgrad dadurch
gesteigert, dal MgClzwreiche Léselésung vor Eintritt in den er-
_sten Kondensator der En*“pannunm°Verdampfungsanlage ganz oder
tellweise zur Kihlung des Loseriickstandes und zur Haftlosungs-

verdranﬂung zun Einsatz kommt bzw. der Loselosungstellstmom fiir

4
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die Riickstandskiihlung und die Schlamm-WéSChelvorher in den Ent-
spannungsverdampfungsstufen vorgewarmt wurde.

Bei den ldsungsseitig mitgefﬁhrten feinen Suspensionsanteileh
nach der fest/flissig-Trennung handelt es sich vorwiegend wn KCl-
und NaCl-Kristalle, welche gleichzeitig mit dem weiteren Vorwarm-
vorgang infolge der zunehmenden Aufnghmefahigkeit dér Loseldsung

fiir diese Komponenten in LOsung gehen.

Dadurch wird in geringem Unfang das Wasserwertverhéltnié bei der
Entépannungsverdampfung verbessert und die Sekundérschlammbildung
verringert. Der glelche Effekt kann auch durch gezielte Zufihrung
von feinem NaCl-Schlamm zur Léseltsung vorder Vorwdrmstation ge-
nutzt werden. |

Die Erfindung wird durch folgendes Ausfiihrungsbeispiel néher er-
liutert und durch zwei Zeichnungen bzw. FlieSbilder ergénzt.

Ausfihrungsbeispiel

Bei der bisherigen Schaltung, zum Beispiel einex dreistufigen Lose-
apparatur, werden 1000 t Rohsalz mit 11,2 % K,0 und 11,9 % MgCl,
nit 1650 m3 Léseldsung, bestehend aus 430 m3 Deckldsung mit 51 g
Mg012/1 und 1185 n kalter Loseldsung mit 286 g MgClz/l'vex16st.
Die Loseldsung wird dabei in der Entspannungsverdampfungsanlage

auf cae 73 - 75 K durch Warmeriickgewinnung vorgewdrnt. Von der
Ldseldsung werden 1400 m3 nach weiterer Vorwidrmung in der dampf-
beheizten Vorwdrmstation mit einheitlich 130 ¥ im Verhdltnis 1/3 zu
2/3 auf die Ldseapparate 1 und 2 aufgeteilt. 250 m3 werden zum
ILoseapparat 3 mit Austrittstemperatur der Entspannungsverdampfungs-
anlage oder auch kalb aufgegeben. Dabei stellt sich im Loseapparat
1 eine Temperatur von 100 K, im Ldseapparat 2 eine solche von

111 X uund schlieBlich im LOseapparat 3 eine Temperatur von 85 K
eine. Der Riickstand des Ldseapparates 1 wird also vor der Kihlung
zunschst von 100 K auf 111 K aufgewdrmt, ohne daf bezliglich des
Auslosegrades fiir KC1 dafiir ein objektives Erfordernis besteht.

Bsi dem erfindungsgeméBen Verfahren wird im ersten Beispiel die

Léseldsung nicht mebr einheitlich auf 130 K vorgewarnt, sondern
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lediglich der Teilstrom fiir Loseapparat 1. Der Teilstrom fiir
Loseapparat 2 wird nur auf 115 K aufgewédrmt. Die Mischtempera-
tur im Lﬁseappérat 2 sinkt dabei auf ca. 95 K. Daraus ergibt
sich das Erfordernis einer Nacherwadrmung des Lésﬁngsﬁberlaufes :
vom Apparat 2 nach Apparat 4. Durch die niedrige Eintrittstempe-
ratur des Rﬁokstandes in den 3. Apparat wird der Wirmeverlust
der Loseanlage Jje nach Menge und Temperatur der eingesetzten
Kiihllosung um ca. 1 Geal verringert. Die Dampfparameter fir die
Nacherwarmung des L63elbéungsteilstromes kOnnen niedriger ange-

setzt werden.

‘Im zweiten Beispiel wird zunéchstidie gesamte Loseldsung mit

75 - 80 K mit dem Rohsaglz vermischt. Dadurch erfolgt eine Riick-
kiihlung auf 60 - 70 K, so daf nach Abtrennung die Ldseldsung er-

neut einzelnen Entspannungsverdampfungsstufen zugefihrt werden

kanne Erst danach erfolgt die weitere Vor@®armung in dampfbeheiz-

ten Vorwarmern zur Sicherung einer Losetemperatur von 100 K oder
dariiber. Die vom LOseapparat 3 Uberlaufende Lidseldsung wird eben-
 falls einer Nacherwarmung unterzogen. Durch Reduzierung der Warmever-
luste iUber die fliissigen und festen Ldserilickstinde sinken die Ener-
gieaufwendungen fiir das Ldseverfahren um weitere 1 Geale
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Verfahren zum Ldsen von Kali-Rohsalzen, insbesondere Misch-
salzen mit hohem und stark schwankenden Magnesiumchlorid-
gehalt, dadurch gekennzeichnet, daf zur Reduzierung thermo-
dynamischer Nichtumkehrbarkeiten und zur Erhohung der Pro- -
zefausbeute das kalte oder vorgewdrmbe Rohsalz in den Lose-
apparaten so mit der LUselSsung vermistht wird, daB zwischen
Hauptloser und letzten Nachléser ein kontinuierlicher Tempe-
raturabbau des Riickstandes bei gleichmiBig ansteigender Lo-
seldsungstemperatur erreicht wird.

Verfahren zum Losen von Kali-Rohsalzen nach Punkt 1, dadurch
gekennzeichnet, daB dazu die L@selbsungémenge fiir den letzten
Nachloser nach Einsatz zur Warmerlickgewinnung in der Entspan-
nungsverdampfungsanlage erhoht wird und die Eintrittstempera-
turen der LUselOsung in die Loseappdrate durch Einstellung
unterschiedlicher Vorwdrmtemperaturen dem erforderlichen Tem-
peraturniveau angepaBt werden.

Verfahren zum Ldsen von Kali-Rohsalzen nach Punkt 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB die zwischeh den L¥seapparaten
tiberlaufenden LUselOsungsmengen einer gezielten Nacherwir-
nung zugefiihrt werden.

Verfahren zum LOsenh von Kali-Rohsalzen nach Punkt 1 bis 3, ‘
dadurch gekennzeichnet, daB der zur Riickstandskiihlung einge-
setzte LOselOsungsanteil vorher ganz oder teilweise zur Lo-
sungsverdridngung in der Schlamm-Wische eingesetzt wurde.

Verfahren zum Losen von Kali-Rohsalzen nach Punkt 1.bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB die LOseldsungsmenge fiir die
Riickstandskithlung in Abhingigkeit von der Grddigkeit des
Léseapparates, dem Warmeriickgewlinnungsgrad aus LOsung und
Loseschlamm sowie dem AuslCsegrad der Rohsalzbestandteile
einer Mengencptimierung zugefihrt wird,
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Verfahren zum LOsen von Kali-Rohsalzen nach Punkt 1 bis 5,
dadurch gekeﬂnzeichnet, dall der ILoserilickstand nach Austritt
aus dem letzten Loseapparat zur Haftlésungsverdréngung und
weiterer Kithlung einer Verdringungsmaische oder einer 16- -
sungsbeaufschilagten Waschléitung zugefiihrt wird.

Verfahren zum Losen von Kali-Rohsalzen nach Punkt 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB die zur Lisestation zuriickgefiihr-
te MgClQ-arme Deckldsung ih der Entspannungsverdampfungsanlage
und in der dampfbeheizten Vorwdrmstation getrennt von der Ubri-
geﬁ Loseldsung auf die erforderlichen Mischtemperaturen des
ersten oder zweiten NachlOseapparates aufgewdrmt wird,

Verfahren zum LUsen von Kali-Rohsalzen nach Punkt 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB die NaCl-Aufnahmefghigkeit der LO-
seldsung zur Vermeidung von NaCl-AuflOsung aus dem Rohsalz be-
reits wdhrend des Vorwidrm-~ und Warmerlickgewinnungsprozesses in
den Kondensatoren der Entspannungsverdampfungsanlage und den
dampfbeheizten Vorwdrmern durch Zufihrung von NaCl-reichem, von
der anhaftenden KCl-reichen Haftlosung weitgehend befreitem
Losegchlamm reduziert wird.

Verfahren zum Losen von Kali-Rohsalzen nach Punkt 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB die in den Kondensatoren der Ent-
spannungsverdampfungsanlage vorgewdrmte LOseldsung vor weite-
rer Vorwdrmung in dampfbeheizien Vorwdrmern mit dem kalten
Rohsalz vermischt wird, das Rohsalz dadurch anwirmt und an-
schlieBend nach Abtrennung vom Rohsalz unter erneutem Einsatz
in ausgewsdhlten Stufen der Entspannungsverdampfungsanlage und
in der Vorwirmeranlage weiter vorgewdrmt wird.

Verfahren zum Losen von Kali-Rohsalzen nach Punkt 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB die aufgesdttigte LOsung vor Ab-
klgrung des Loseschlammes zum Zwecke der Temperaturerhthung der
Losesldsung und zur Reduzierung.des NaCl=CGehaltes im Kristalli-
sat einer Entspannungsverdampfungsstufe oder einem indirekten
Warmelibertrager zugefiihrt wird., |

»



11. Verfahren zum LUsen von Kali~Rohsalzen nach Punkt 1 bis 10,
dadurch'gekennzeichnet, dafl die gesamte anfallende kalte
Loselbsung von Einfihrung in die Kondensatoren der Entspan-
nungsverdampfungsanlage unter geringfihiger Temperaturerht-
hung im einem geeignetem Apparat zur Riickstandskiihlung ein-
gesetzt wird. ' '

Werzu._ 2. Setien Zcicimnumgen
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