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(54) . Verfahren zur Wertstoffgewinnung aus Bittern

(67) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Aufarbeitung von Bittern zu kommerziell verwertbaren
Salzprodukten. Ziel und Aufgabe der Erfindung besteht in der getrennten Gewinnung der in den Bittern enthaltenen
Wertstoffe Kaliumchlorid, Natriumsulfat und Natriumchlorid in reiner nutzbarer Form bei hoher Wertstoffausbeute.’
ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daR zunéchst durch Kiihfungskristallisation ein Teil der
Sulfationen als Glaubersalz ausgefailt werden, durch weitere Abtrennung von Magnesium- oder Sulfationen ein
Mg?*:50,2"-Verhaltnis von 1:1 eingestelit wird und anschiieRend durch Verdampfungs- beznehungswelse
Kiihlungskristallisation NaCl und spater KCl gewonnen werden.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Wertstoffgewinnung aus Bittern, gekennzeichnet dadurch, daR die Wertstoffe Natriumsulfat, Natriumchlorid
und Kaliumchlorid rein, getrennt voneinander gewonnen und die in der Bittern enthaltenen, den ProzeR stérenden Mg?*-
lonen an geeigneter Stelle des Verfahrensablaufes entweder als konzentrierte Mutteriauge oder als gefilites
Magnesiumhydroxid abgetrennt werden, indem zunéchst ein Teil der in Bittern enthaltenen SO,% -lonen als Glaubersalz
durch eine Kithiungskristallisation zur Abscheidung gebracht werden, wobei im Fall der MG?*-Abtrennung durch
MutterlaugenabstoR eine Kiihlendtemperatur von —3°C bis —6°C eingehalten wird, um in der verbleibenden.Lésungen ein
Molverhaltnis Mg?*:S0,%~ = 2,5 bis 3,9:1 zu erreichen, oder im Fall der Mg?*-Abtrennung durch Magnesiumhydroxid durch
eine Ktihlendtemperatur von +4°C bis +7°C ein Molverhaltnis Mg?*:S0,>~ = 1:1 eingestelit wird, danach die
teilentsulfatisierten Bittern entweder direkt oder nach der Umsetzung mit einer stdchiometrischen Menge Kalkhydrat, was zu
einer Ausféllung der in der Bittern verbliebenen Mg?*- und SO,%"-Anteile aus Gips und Magnesiumhydroxid fiihrt, die aus der
Losung abgetrennt werden, einer NaCl-Verdampfungskristallisationsanlage zugeflihrt wird, wobei die Wasserverdampfung
im Fall der Mg?*-Abtrennung durch MutterlaugenabstoR bei Erreichen von 85 bis 95 Prozent der Sattigungskonzentration der
Sulfate des Natriums, Kaliums und Magnesiums oder im Fall der Mg?*-Abtrennung als Magnesiumchlorid beim Erreichen
von 80 bis 95 Prozent der Sattigungskonzentration des KCl beendet und das kristallisierte NaC! abgetrennt wird, anschlieBend
durch Kihlung auf Umgebungstemperatur das KCl gewonnen und die dabei anfallende Mutterlauge im Fall der Mg?*-
Abtrennung durch Magnesiumhydroxid in voller Menge oder im Fall der Mg2*-Abtrennung durch LosungsabstoR als
Teilmenge in die NaCl-Verdampfungskristallisation zuriickgefiihrt wird, wéhrend die andere Teilmenge zum AbstoR gelangt,
so daR die gesamte Mg?*-Menge, die mit der Bittern in den Proze eingefithrt wird, bei héherer Konzentration den Prozel
wieder verlait. .

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das abgetrennte Glaubersalz nach an sich bekannten Verfahren
geschmolzen, der entstehenden Schmelzlosung soviel des im Verfahren anfallenden NaCl zugegeben wird, da® sich eine
NaCl-Sattigung von 60 bis 75 Prozent einstellt, das dabei entstehende Natriumsulfat gemeinsam mit dem beim Schmelzen
entstehenden Anteil abgetrennt und die verbleibende Losung in die Glaubersalzkiihlungskristallisationsstufe zurtickgefiihrt
wird.

3. Verfahrennach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR die Einstellung der Molverhaltnisse Mg?*:S0,2 durch die Wah!
der Kithlendtemperatur nur grob erfolgt und eine Feineinstellung durch Zusatz von Bittern vorgenommen wird.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR im Fall der Mg?*-Abtrennung durch LaugenabstoR die NaCl-
Verdampfungskristallisation vorzugsweise in einer mehrstufigen Gleichstromverdampfungsanlage mit liber die Stufen
abfallender Verdampfungstemperatur vorgenommen wird, wobei die Temperaturen der letzten beiden Verdampfungsstufen
60 bis 80°C und 45 bis 60°C betragen. ‘

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, da8 das NaCl-Kristallisat in die NaCl-Siedesalzkristallisationsanalge
zuriickgefiihrt wird, der den Bittern entstammt.

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Wertstoffgewinnung aus Bittern. Als Bittern werden AbstoRI&sungen der Salzgewinnung
aus natiirlichen NaCl-Solen oder Meerwasser bezeichnet, die neben Natriumchlorid und Wasser in wesentlicher Menge
Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Kaliumchlorid und Calciumsulfat und Bromide sowie gegebenenfalls anstelle von
Natriumsulfat auch Magnesiumchlorid enthalten.

Die Erfindung ist anwendbar, wenn aus solchen bisher unverwertbaren Bittern die Wertstoffe Kaliumehlorid und Natriumsulfat
neben dem in diesem enthaltenen Natriumchlorid in reiner Form gewonnen werden sollen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

- Die Gewinnung von Natriumchlorid als Speise- oder Industriesalz aus natiirlichen NaCl-Solen oder Meerwasser ist ein weltweit
ausgelibtes Verfahren. Die NaCl-Gewinnung beruht auf dem Verdampfen oder Verdunsten des Wassern, wodurch
Natriumchlorid aus der Lésung auskristallisiert und auf diese Weise gewonnen werden kann. Fiir den Entzug des Wassers gibt es
einerseits die Mdglichkeit, dieses in mehrstufigen Verdampfungsaniagen im Mehrfacheffekt oder durch
Entspannungsverdampfung zu verdampfen.

Andererseits ist es ein (ibliches Verfahren, Solen oder Meerwasser durch solare Eindunstung in Verdunstungsbecken zu
“konzentrieren und auf diese Weise Natriumchlorid zu kristallisieren.
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Allen Verfahren gemeinsam ist es, daf3 sich alle in der Frischsole befindlichen Verunreinigungenin dem MaRe konzentrieren und

anreichern, in dem das Volumen der Restsole abnimmt. Das betrifft sowohi das Calciumsulfat, welches sich bei diesem ProzeR
als Gips oder Halbhydrat abscheidet, als auch gelostes Alkali- und Erdalkalisulfat und Kaliumchlorid. Am stérendsten ist der
Fremdgehalt der Frischsole an geléstem Calciumsulfat, der insbesondere bei Mehrkérperverdampfungs- und
Entspannungsverdampfungsanlagen zu Verkrustungen der Heizflachen filhrt. Zur Beseitigung stérenden Calciumsulfates und
anderer stérender Verunreinigungen sind verschiedene Verfahren der Solereinigung in Gebrauch, bei denen durch Zusatz von
Chemikalien (NaOH, Na,COs, Ca(CH),) stdrende Solebestandteile ausgefalit werden, beispielsweise 1&Rt sich Calciumsulfat
durch Sodazusatz beseitigen und in gefilltes Calciumcarbonat und in geléster Form verbleibendes Natriumsulfat uber'fuhrten
Magnesiumionen kdnnen als schwerigsliches Magnesiumhydroxid entfernt werden.

Sulfationen lassen sich durch Calciumsalze als Gips und Bariumsalze als schwerldsliches Bariumsulfat entfernen. Als Beispiel
eines Solereinigungsverfahrens durch Chemikalienzusatz sei das Verfahren nach DD WP 152773 angefiihrt. Nachteilig bei
diesem Verfahren ist es, dal fiir deren Ausfiihrung die NaCl-Frischsole vor ihrem Einsatz in der Eindampfungsanlage
aufwendigen, meistens mehrstufigen Fallprozessen unterzogen werden muB und ein hoher Verbrauch an teilweise recht teuren
Chemikalien sowie das Problem der Beseitigung der wertlosen Féllprodukte resultiert.

AuRerdem lassen sich nicht samtliche Verunreinigungen durch Ausfallung beseitigen, beispielsweise Kaliumchlorid. Aus diesen
Griinden verzichtet man in zunehmendem MaRe auf kostenaufwendige Solereinigungsverfahrenund dampft die Sole ohne
vorherige Aufbereitung ein. Das Problem der Gipsausscheidung auf den Heizflachen wird dadurch umgangen, dal® gréRere
Mengen Kristallkeime von Calciumsulfat in die Eindampfstufen eingefiihrt werden und durch Rickfiihrung von Gips eine
bestimmte Konzentration an festen Gipskristallen im Eindampfungsprozef aufrecht erhalten wird.

Die Eindampfung wird abgebrochen, wenn etwa 80 bis 90 Prozent der S&ttigung an Sulfaten des Natnums beziehungsweise

" Magnesiums erreicht ist. Es resultiert auf diese Weise eine Restsole, die an Natriumchlorid geséttigtist und in denen die (ibrigen
Verunreinigungen soweit angereichert sind, da wahrend des Eindampfungsvorganges gerade noch keine Mitkristallisation
erfolgt. Diese Restsolen, welche wegen ihres Sulfatgehaltes als ,Bittern” bezeichnet werden, kénnen im
VerdampfungskristallisationsprozeR des Natriumchlorids nicht weiter verwertet werden und werden Uiblicherweise
abgestof3en. /

Alle Versuche, aus diesen Bittern durch weitere Eindunstung oder Eindampfung wenigstens das Kaliumchlorid zu gewinnen,
haben praktisch zu nicht trennbaren Mischkristallisaten geftihrt, die Kalium im Gemisch mit Doppelsalzen des Natriums und
Magnesiums enthalten und nicht zu handelsiiblichen Produkten verarbeitbar sind.

Es ist weiterhin gemiR US-PS 3399961 vorgeschlagen worden, die Bittern auf 75 bis 105°C zu erhitzen und im Gegenstrom mit |
Gipssuspension zu behandein, und das in den Bittern enthaltene Kalium- und Natriumsulfat in Form der schweriéslichen
Doppelsaize Glauberit (Na,SO, - CaS0,) beziehungsweise Pentasalz {(K,SO, - 5CaS0, - H,0) aus der Losung zu isolieren. Danach
soll durch weitere Umsetzung das Pentasalz in weiteren Glauberit konvertiert werden. Daraufhin soll der Glauberit zu Na,SO,-
Losung und Gips zersetzt werden. Zur Gewinnung des Natriumsulfates sottdurch Eindampfung der erhaltenen Na,SO,-Lésung
schlieBlich wasserfreies Natriumchlorid gewonnen werden.

Ein ahnliches Verfahren ist in US-PS 3402018 beschrieben. Bei diesen Verfahren werden die enthaitenen Wertstoffe entweder
nicht in reiner nutzbarer Form gewonnen oder, wie flir das Natriumsulfat vorgeschlagen, auf so kompliziertem Wege durch
Eindampfung der anfallenden Na2304-halt|gen Glauberitzersetzungsldsung, bei extrem hohem Aufwand an Apparaten und
Energie.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, die Okonomie der Salzgewinnung durch Verdampfungskristallisation zu verbessern, indem die bisher
in den abgestoRenen Bittern enthaltenen Wertstoffe Kaliumchlorid und Natriumsulfat sowie das ebenfalls Gblicherweise
verlorengehende Natriumchlorid in reiner Form zusétzlich gewonnen werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe der Erfindung ist die getrennte Gewinnung der in den Bittern enthaltenen Wertstoffe Kaliumchlorid,
Natriumsutfat und Natriumchlorid in reiner nutzbarer Form bei hoher Wertstoffausbeute. Die Magnesiumkomponente der
Bittern soll in diesem ProzeR entweder in flissiger Form als abzustoBende Restsole oder in fester Form als moglichst
wertstoffarmes Abprodukt anfallen. Die technische Aufgabe besteht weiter darin, diese Ziele mdoglichst kostengiinstig ohne
Bedarf an groBen Mengen teurer Fallchemikalien zu lgsen. ErfindungsgemaB wird diese Aufgabenstellung durch eine effektive
Verkniipfung von selektiv wirkenden Kiihlkristallisations- und Verdampfungskristallisationsprozessen bei Rﬁckfﬁhrung
intermedier anfallender wertstoffreicher Proze3l6sungen in bestimmten Prozef3stufen gelost.

Die durch Abkiihiung unter Auskristallisation von Glaubersalz eintretende Anderung des lonenverhaltnisses Mg: SO in der
Bittern, durch welche sich die Wahl der Kiihlendtemperatur leicht steuern 1a8t, wird erfindungsgeméf ausgenutzt, um ein fir die
Herstellung wasserfreien Natriumsulfates geeignetes Vorprodukt (Glaubersalz) als auch ein fiir die weitere Prozef3fiihrung
gunstiges lonenverhaitnis einzustellen, welches sowohl eine selektive NaCl-Kristallisation ohne Mitkristallisation von
Kaliumchlorid und kalium- oder natriumhaltigen Doppelsalzen und/oder eine effektive Beseitigung des in der Bittern enthaltenen
Magnesiums gestattet.

Es wurde gefunden, daB sich die Trennung des Kaliumchlorids vom Natriumchlorid und Natriumsulfat ohne jeglichen Einsatz
von teuren Chemikalien allein durch selektive Kihlkristallisation erreichen Ia8t und ohne daR dabei schwer trennbare
Salzgemische oder sulfatische Doppelsalze anfallen. Weiterhin konnte gefunden werden, daf die Beseitigung des
Magnesiumgehaltes der Bittern alternativ auf zwei verschiedenen Wegen méglich ist. Entweder in Form einer Restsole mit
hohem Mg-Gehalt oder als wertstoffarmer CaS0,/Mg(OH),-Schlamm mit geringem Wertstoffgehalt, insbesondere
Kaliumchlorid. Die Wertstoffe Kaliumchlorid, Natriumchiorid und Natriumsulfat fallen beim erfindungsgemafRen Verfahren
getrennt voneinander in reiner Form an und sind in jeder Handelsqualitat herstellbar. Natriumsulfat 143t sich entweder als
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Dekahydrat oder in wasserfreier Form gewinnen, wobei beim Herstellungsproze des wasserfreien Natriumsulfates
erfindungsgemaR ein Teil des durch Verdampfungskristallisation gewonnenen Natriumchloridkristallisates mitverwendet und
durch eine giinstige Einbeziehung der dabei resultierenden Schmelzaussalzidsung verlustfrei wiedergewonnen werden kann.
Nach dem erfindungsgemaéfien Prozel wird von suspendierten Gipskristallen befreite Bittern zunéchst allein oder im Gemisch
mit riickgefithrter Schmelzaussalzlésung aus dem Na,SO,4-Herstellungsprozel’ gekiihlt. Beim Kuhlkristallisationsprozef wird
aus der eingeflihrten Bittern Glaubersalz (Na;SO, - 10H,0) auskristallisiert, wobei sich das lonenverhéltnis in der Losung
zwischen Mg- und SO;-fonen in charakteristischer Weise verandert. Die Kiihlendtemperatur richtet sich nach der Art der
Magnesiumabtrennung und liegt zwischen +4 bis +7°C bei Mg-Fallung und —3 bis —6°C ohne Mg-Fallung. Mit der Wahl der
Kihlendtemperatur wird das flir den nachfolgenden ProzeRschritt der Mg-Beseitigung erfordertiche Mg:S0,-Verhéltnis grob
eingestelit. Erforderlichenfalls kann das MgSQO,4-Verhéltnis erﬁndungsgemaB zusétzlich durch Zusatz einer Na,S0;-haltigen
Losung im einfachsten Fail durch Zusatz einer berechneten Menge an Bittern genau eingestellt werden. Das auskristallisierte
Glaubersalz wird von der gekiihiten Losung abgetrennt und der Gewinnung von wasserfreiem Natriumsulfat zugefiihrt.

Der nachste erfindungsgemaBe ProzeBschritt ist die Eindampfungskristallisation des Natriumchlorids durch Eindampfung der
entsprechend im Mg:S0,4-Verhaltnis verdnderten Bittern. Soll die Entfernung des Magnesiums in Form einer hochkonzentrierten
MgS0,4/MgCl,-Restsole erfolgen, wird die Eindampfungskristallisation des NaCl direkt an die Glaubersalzabtrennung
angeschlossen, erfolgt die Entfernung des Magnesiums in fester Form, so wird die vom Glaubersalzkristailisat abgetrennte
Bittern nach ihrer Wiedererwdrmung auf ein lonenverhéltnis Mg:S04 von genau 1:1 eingestellt und das Magnesium als Hydroxid
und das Sulfat als schwerldsliches Calciumsulfat ausgefallt, wonach erfindungsgemaR die Fallung mit festem oder :
aufgeschlammten Kalkhydrat herangezogen wird, die nach der Reaktion Mgz* +50, + Caz" + 2 OH™ + 2 Hzo -

CaS0, - 2H,0 + Mg(OH), oder

Mg?* + S0,% + Ca®* + 20H™ + 2H,0— CaS0, - 1/2H,0 + Mg(OH),

ablduft und zur Totalausféliung beider stérender Komponenten flhrt.

Die folgende Eindampfungskristallisation des NaCl verlauft im Temperaturbereich von 110 bis 45°C, vorzugsweise 100 bis 55°C
unter Einbeziehung der kaliumchloridgesattigten Mutterlauge der KCI-Kiihlungskristallisation. Die Zusammensetzung der
Lésungsphase und der Eindampftemperaturin den jeweiligen Stufen des Eindampfungsprozesses werden erfindungsgemaB so
gewahit, daf} in keiner Stufe die stabile oder metastabile Sattigungskonzentration kalium- oder natriumhaltiger sulfatischer
Bodenkérper, wie Glaserit, Langbeinit, Kainit, Leonit, Schonit, Astrakanit, Léweit oder Vanthoffit erreicht wird. Im Falle der
Mg-Entfernung durch AbstoB einer Restsole wird durch die Wahl der Kiihlendtemperatur der Glaubersalzkristallisation ein
Molverhaltnis von Mg:S0,4von 2,5 bis 3,9 Molen Mg je 1 Mol SO, eingestellt, so daf sich ein Eindampfungsverlauf ergibt, der bei
allen in Frage kommenden Temperaturen die Sattigungslinien der sulfatischen Bodenkdrper nicht Gberschreitet.

Fiir die Erreichung dieser Zielstellung wird erfindungsgeman der Umstand ausgenutzt, dafl im Bereich bestimmter MgCl,-
Konzentrationen zwischen etwa 100 und 140g MgCl,/1000g H,0 bei allen in Frage kommenden Temperaturen die stabile
MgS0,-Loslichkeit besonders hoch ist und nur heile KCl-geséttigte Losungen davon eine Ausnahme bilden. Es wird deshalb der
EindampfungsprozeR polytherm so gefiihrt, daf3 in den heiRen Eindampfstufen mit Temperaturen >75°C noch keine KCI-
Sattigung herrscht und diese erst in der letzten, kéltasten Eindampfstufe nahezu erreicht wird.

Unter diesen Bedingungen wurde weiterhin gefunden, da? dadurch MgSO4-Konzentrationen von bis zu 90g MgS0,/1000g H,0
wihrend des gesamten Prozesses der NaCl-Verdampfungskristallisation und der folgenden KCI-Kuihlungskristallisation auf
Umgebungstemperatur stabil bleiben.

Bei dieser Art der erfindungsgemé&Ren ProzeRfiihrung wird demzufolge eine mehrstufige Gleichstromeindampfungsanlage
verwendet. Bei gemeinsamer Ausféllung der Magnesium- und Sulfationen in der erfmdungsgemal&en Form ergibt sich das
Problem der Mitkristallisation sulfatischer Doppelsalze von vornherein nicht. )

Nach erfolgter Eindampfkristallisation des NaCl wird dieses von der nahezu Kaliumchloridgeséttigten Losung getrennt. Man
gewinnt auf diese Weise praktisch alles Natriumchlorid der Bittern in Siedesalzqualitat. Das abgetrennte NaCl-Kristallisat kannin
bekannter Weise separat getrocknet und werwendet werden. Erfindungsgemat ist es besonders glinstig, das anfallende NaCl-
Kristallisat in eine vorgeschaltete NaCl-Verdampfungskristallisation fur Frischsole zuriickzufiihren. Hierbei wiirden die durch die
kaliumreiche Haftiésung bedingten Verunreinigungen des NaCl-Kristallisates auf besonders einfache Weise entfernt. Die
nachfolgende Kaliumchloridgewinnung erfoigt durch Kithlen der vom festen NaCl-Kristallisat abgetrennten Lésung auf
Umgebungstemperatur. Dabei kristallisiert reines, sulifatfreies Kaliumchlorid, das entweder bereits véllig rein ist, oder nur sehr
geringe NaCl-Verunreinigungen aufweist, die sich leicht nach bekannten Verfahren entfernen lassen. Die KCl-geséttigte
Mutterlauge der Kaliumchloridkristallisation wird in die Eindampfungskristallisation’des NaCl zuriickgefiihrt. Dazu wird das
Glaubersalzkristallisat in an sich bekannter Weise durch Erhitzen auf Temperaturen oberhalb +32°C, vorzugsweise 50 bis 60°C,
geschmolzen und erfindungsgemag in die Schmelze ein Teil des im Verfahren selbst gewonnenen NaCl-Kristallisates
eingetragen. Die Menge des NaCl wird so gewahlt, daf3 etwa 60 bis 75% der maximal in der Schmelze l6slichen NaCl-Menge
eingetragen wird, wodurch reines, NaCl-freies Natriumsulfat (Thenardit) gewinnbar ist, welches von der flissigen
Schmelzaussalzlésung abgetrennt wird und nach etwaigem Waschen mit wenig heiRem Wasser als sehr reines Produkt
gewonnen werden kann.

Der erfindungsgemaéRe Prozel besteht also aus zwei Grundvarianten, die sich durch die Art und Weise der Entfernung des
Magnesiums voneinander unterscheiden, ansonsten aber die gleichen Schritte beinhalten:

1.Schritt

Abkiihlung der Bittern beziehungsweise des Gemisches von Bittern und riickgefiihrter Schmelzaussalzlosung unter
Glaubersalzkristallisation

2.Schritt

Abtrennung des Glaubersalzes, Schmelzen des Glaubersalzes und Aussalzung mittels festem NaCl-Eindampfkristallisat
3.Schritt

Einstellung des fir die Eindampfung erforderlichen optimalen Mg: S0, Verhélitnisses von 2,5 bis 3,9:1 bei Mg-Abfithrung tiber
Restsole beziehungsweise 1:1 bei Mg-Fallung

4.Schritt

Totale Ausfallung der Mg- und SO,-lonen als Gipshydroxidschlamm mittels Kalkhydrat. (Dieser Schritt entféllt bei Mg-Abfithrung
Uiber Restsole.)
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5.Schritt

Mehrstufige NaCl-Eindampfungskristallisation im Temperaturbereich 110 bis 50°C ohne Uberschreitung der Sattigung an
sulfatischen Doppelsalzen und an Kaliumchlorid, Abtrennung des NaCl-Eindampfungskristallisates, Gewinnung desselben als
Produkt beZIehungswelse TeilrlickfGhrung zu Na;SO4-Aussalzung

6.Schritt

Kiihlungskristallisation der vom NaCl-Kristallisat abgetrennten kaliumchloridhaltigen Eindampfldsung auf
Umgebungstemperatur, Abtrennung des Kaliumchlorids, TeilriickfGhrung bei Mg-Entfernung tber Restsole, Totalruckfuhrung
bei Mg-Entfernung tber Féllung.

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird durch folgende Ausfiihrungsbeispiele naher erlautert:

Ausfithrungsbeispiel 1

Hierzu Figur 1

100t Bittern der Zusammensetzung 22,0% NaCl, 2,8% KCl, 1,9% MgS0,, 2,9% Na,SO,, 70,5% H,0 werden zusammen mit 10,3t
riickgefiihrter Schmelzaussalziésung (16,8% NaCl, 10,56% Na,S04, 72,1% H,0) auf —4°C geklhit. Dabei kristallisieren 12,1t
Na,S0, - 10H,0 aus, die bei —4°C von der Lésung getrennt, bei 55°C geschmolzen und mit 1,7t NaCl-Kristallisat (4% NaCl, 6%
H,0) ausgesalzen werden. Es werden 4,2t reines wasserfreies Natriumsulfat gewonnen sowie 10,3t Schmelzaussalzlésung, die
in den ProzeR zurlickgeht.

Nach der Wiedererwarmung fallen 97,9t entsulfatisierte Bittern mit einer Zusammensetzung von 23,0% NaCl, 0,7 % MgSO4,
0,9% MgCl,, 2,8% KCl, 72,5% H,0 an, die mit 90,5t Rickfuhridsung aus der KCI-Kristallisation vereinigt und einer dreistufigen
Gleichstromeindampfungsanlage zugefiihrt werden. In dieser werden 63,1t Wasser verdampft. Die Eindampftemperaturen in
den Stufen betragen 95,75 und 55°C. Aus der 3.Eindampfungsstufe wird eine Suspension aus 21,1t NaCl und 104,2t Lésung der
Zusammensetzung 10,3% NaCl, 10,6 % KCl, 5,9% MgS0,, 7,8% MgCl,, 64,4% H,0 abgezogen.

Nach Riickfiihrung von 1,6t NaCl zur Thenarditaussalzung verbleiben 19,5t NaCl in Siedesalzqualitét, die gewonnen werden.
Diese werden in die 4. Stufe der vorgeschaiteten Eindampfanlage fiir Frischsole eingespeist. Vorhandene Verunreinigungen an
KCl, MgS0, und MgCl, I6sen sich dabei wieder auf und es féllt vllig reines Natriumchiorid an, wéhrend die geldsten
Verunreinigungen in Form der Bittern wiedergewinnbar sind. Die verbleibende Eindampflésung wird von 55 auf 35°C gekiihlt.
Dabei kristallisieren 1,7t KCl aus, die abgetrennt und gewonnen werden. Von der verbleibenden, bei 35°C gesittigten
Mutterlauge wird eine Teilmenge von 11,1t mit der Zusammensetzung 10,5% NaCl, 9,2KCl, 6,1% MgSO0,, 7,9% MgCl,, 66,3%
H,0 abgestoRRen, der Rest bildet die Riickfihrldsung zur NaCl-Eindampfstufe. Durch den LosungsabstoR wird die MgCl,-Bilanz
des Prozesses ausgeglichen.

Ausfithrungsbeispiel 2

Hierzu Figur 2

100t Bittern der Zusammensetzung gemaR Beispiel 1 werden mit 7,0t Schmelzaussalzlosung vereinigt und in einer
Dampfstrahlkiiteanlage unter Entzug von 4,2t Wasser auf +5°C gekiihlt. Aus der entstandenen Glaubersalzsuspension werden
8,9t Na,S0, - 10H,0 abgetrennt, wie im Beispiel 1 geschmoizen und ausgesalzen, wobei 2,8t Thenardit anfallen. Die
wiedererwirmte Bittern wird erforderlichenfalls durch Zusatz von Natriumsulfatidsung oder Bittern genau auf das Molverhéltnis
Mg:S0O, = 1:1 eingestellt. Dazu wird die nach der Glaubersalzkristallisation resultierende Losung analysiert und der MgCl,-
Gehalt bestimmt. Je vorhandenes Gramm je Liter Magnesiumchlorid werden 0,67 g Natriumsulfat oder 23g Bittern zugesetzt.
AnschlieBend wird mit 13,1t Kalkhydrat (90% Ca{OH),-Gehalt) bei 40°C gefalit. Aus der Suspension werden 5,0t
Gipshydroxidschlamm (mit 44,8% CaSO0,, 18,1% Mg(OH),, 6,3% NaCl, 30,0% H,0) abgetrennt, und die Losung mit 109,9t
Riickfiihriésung aus der KCI-Kristallisation vereinigt. Aus dieser Losungsmlschung werden in analoger Weise zu Beispiel 1 65,9t
Wasser verdampft.

Die Eindampftemperaturen betragen 110, 85 und 60°C. Nach Abzug der zur Thenarditaussalzung erforderlichen Siedesalzmenge,
werden als Produkt 21,6t NaCl gewonnen. Die vom NaCl-Kristallisat abgetrennte Lsung wird unter Kristallisation von 2,6t KCl,
welches als Produkt gewonnen wird, von 60 auf 35°C gekihlt. Als Mutterlauge verbleiben 109,89t der Zusammensetzung
19,9%NaCl, 12,7% KCl, 67,4% H,0, die vollsténdig in die Eindampfung zuriickgefiihrt werden. Ein Lésungsabstol ist nicht
erforderlich.
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