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(57) Die Erfindury bezieht sich auf ein Verfahren zur Gewinnung und Verwertung von dopgelsulfathaltigen
Salzkrusten aus Eindampfanlagen der Kaliindustrie. Zie! und Aufgabe der Erfindung besteht in der Vermeidung von
Wertstoffverlusten bei der Beseitigung doppelsulfathaltiger Salzkrusten in E.ndampfanlagen sowie in der
vollstandigen Verwertung der Krusteninhaltsstoffe. Erfindungsgemaf wird die Aufgabe dadurch gelost, daR die
verkrusteten Teile der Apparatur mit einem Teil des ProzeRwassers bei Temperaturen zwischen 50 und 96°C gefiilit
werden und die so gewonnene Spillosung in dosierter Menge dem ProzeRwasser des Kaliumsulfatprozesses
zugemischt wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Gewinnung und Verwertung von doppelsulfathaltigen Salzkrusten durch Auflésen in
Wasser und Gewinnung einerkaliuri. -, magnesium-und sulfathaltigen Spilldsung, gekennzeichnet
dadurch, daf die verkrusteten Teile der Apparatur mit einem Teil des fiir den Kaliumsulfatproze
vorgesehenen ProzeRwassers geflillt, bei Temperaturen zwischen 50 und 90°C die Krusten geldst,
eine K-, Mg- und SO4-haltige Splliosung mit einer Dichte zwischen 1,060 und 1,12 g/cm® gewonnen
und in der nachfolgenden Betriebsperiode in einer solchen Relation dem ProzeRwasser des
Kaliumsulfatprozesses zugemischt wird, daR eine Mischung mit einer Dichte bis maximal 1,050 g/
cm? resultiert, welche anstelle von reinem Wasser dem KaliumsulfatproraR als Umsetzungsmedium
zugefihrt wird. .

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Mischungsdichte vorzugsweise
1,035g/cim? betragt.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiat der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahr en zur Gewinnung und Verwertung von doppelsulfathaltigen Salzkrusten aus Eindampfanlagen,
wobei unter Doppelsulfaten kaliumhaltige Verbindungen wie Langbeinit (K,SO, - 2MgS0,), Kainit (KC} - MgSQ, - 2,75 H,0),
Leonit (K;SO, - MgSO, - 4 K,0) oder dessen Umwandiungsprodukt Schénit (K,S0, - MgSO, - 6 H,0) 2u verstehen sind, welche
neben Kaliumchlorid oder Carnallit als Krusten in Eindampfanlagen sich ablagern und periodisch entfernt werden miissen. Das
Verfahren ist vorzugsweise anwendbar bei der Kaliumsulfatherstelung aus Magnesiumsulfat und Kaliumchlorid mit
anschlieBender Weiterverarbeitung der MgCl,-haltigen ProzeRIdsungen des Kaliumsulfatprozesses durch Eindampfen.

Durch das erfindungsgemaéfe Verfahren der Gewinnung und Verwertung von doppelsulfathaltigen Salzkrusten kénnen sowchl
die Kaliumkomponente als auch die Sulfatkomponente solcher Salzkrusten zuriickgewonnen und kostenglinstig im

vorgesch ilteten KaliumsulfatprozeR verwertet were..

Charaktwristik des bekannten Standes der Technik

Salzkrusten setzen sich im Laufe der Betriebszeit in allen Apparaten einer Kalifabrik ab und miissen periodisch in regelmafigen
oder unregelmiRigen Abstinden entfernt werden. Meistens handelt es sich dabei um sulfatfreie Krusten aus KCl und NaCl, die
sich insbesondere im heilen Teil des Kaliverarbeitungsprozesses und besonders in den Kihlanlagen absetzen und nach
Erreichen bestimmter Verkrustungsstarken entfernt werden miissen. Das geschight beispielsweise in den sogenannten
Spiilpausen durch Auflésen mit ungeséttigter heiBer Loselésung und nachfolgendes Auskristallisieren beim Abkihlen der
gewonnenen teilgeséttigten heiBen Splllésungen. Auch das Auflésen kaliumchloridhaltiger Salzkrusten mit Wasser ist
allgemein Gblich.

Die dabei gewonnenen kaliumhaltigen Spiiilésungen miissen entweder als Deckwasser im DeckprozeB verwendet, oder das
Wasser muB durch Verdampfung entfernt werden. Bei der Reinigung von Eindampfanl: gen anfallende Wasser werden in der
Regel bis zum Erreichen einer Mindestkonzentration an Salzen oder durch mehrmaligen Einsatz aufkonzentriert. Danach werden
durch Verdampfen des Wassers die aufgeldsten Wertstoffe wiedergewonnen, beispislsweise durch Zumischen von anteiligen
Spilwassarmengen zur einzudampfenden Lésung. Auch das mechanische Entfernen von Salzkrusten ist in der Kaliindustrie in
Anwendung. So werden seit langem Krusten von Glavbersalz {(Na,SO, - 10 H;0) von den Kiihirohren durch mechanische
Schabevorrichtungen entfernt.

'n Eindamp.fanlagen setzen sich sowohlin den Ausdampfkdrpern, Umlaufleitungen sowie den Heizrohren beim Eindampfenvon
sulfathaltigen Losungezn aus einem Kaliumsulfatproze® mitunter erhebliche Mengen von Doppelsalzen ab. Diese kénnen sowohl
das Kalium und das Magnesium als Kation im Sulfat enthalten (zum Beispiel Langbeinit) oder nur das Magnesium {zum Beispiel
Kainit). Daneben sind in den Salzkrusten fastimmer mehr oder weniger grofle Anteile Chloride (KCI, Carnallit) enthalten. Das
mechanische Entfernen der Krusten und die Zurickfiihrung der gewonnenen Salze in den ProzeR der Kaliumsulfatherstellung
scheidet aus, da die Salzkrusten an verschiedenen schwer zugénglichen Stellen der Apparatur auftreten. Es verbleibt daher nur
das Auflésen durch Wasser und die Einspeisung des Spiilwassers in dsn EindampfungsprozeB als Gewinnungsmethode. Wegen
der geringen Loslichkeit beziehungsweise l.5segeschwindigkeit sulfatischer Doppelsalze im Wasser fallen groe Mengen
niedrigkonzentrierter Spilwasser an, deren Einspeisen in die Eindampfanlage aber sehr teuer und energieaufwendig wire. Aus
diesem Grunde lohnt eine Wertstoffriickgewinnung aus Spiilwassern durch Eindampfen nicnt. Spillésungen aus
findampfanlagen mit wechselnden K-Mg-CI-SO,-Relationen werden bisher nicht im Kaliumsulfatherstellungsproze
verwendet. Zum Stand der Technik gehdrt zwar die Verwendung von Kaliumsulfatlésung anstelle von Wasser fiir die Umsetzung
von Schonit zu Kaliumsulfat (DD WP 212724), Dabei entspricht die lonenrelation K:SO, im Zusetzungsmedium der des
Kaliumsulfates (2:1Mol), was bei Spiillésungen nicht der Fall ist.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Vermeidung der Werkstoffverluste bei der Beseitigung doppelsulfathaltiger Salzkrusten in
Eindampfanlagen und die vollstindige Verwertung der Krusteninhaltsstoffe.

Darlegung des Wasens der Eindung

Die technische Aufgab 1 der Erfindung besteht in der vollstindigen Entfernung von Salzkrusten sowie der Nutzung der
Krusteninhaltsstoffe zur Kaliumsulfatherstellung und damit deren Verwertung bei Vermeidung energie- und kostenaufwendiger
Eindampfungsschritte.
Diese erfindungsgeméRe Aufgabe wird geldst
- durch das periadische Fiillen der verkrusteten Teile der Apparatur mit einem Teil des ProzeRwassers des
Kaliumsulfatprozesses,
- dieAuflésungder Krusten zu einer ungesittigten Lésung, miteiner Dichte von 1.060 bis 1,12g/cm®, deren Gehalte an Kalium,
Magnesium, Chlorid und Sulfat dem Verhéltnis der festen Einfach- und Doppelsalze in den Krusten entspricht,
~ die Zwichenstapelung der gewonnenen, ungesittigten Spiillésung und deren Beimischung zum ProzeBwasser fiir den
KaliumsulfatprozeB in einer solchen Relation, da die Mischung sine Dichte < 1,050g/cm? hat.
Uberraschend wurde gefunden, da8 sich die beim Auflésen der verkrusteten Apparaturen bildenden Spillssungen, deren
Relation K:Mg:S0,:Cl vor aliem durch Doppelsulfate stark von der lonenrelation des Kaliumsulfates abweichend ist und
suBerdem noch erhebliche Anteile an Mg- und Chloridionen aufwaist, in bestimmten Anteilen zum ProzeBwasser zugesetzt
werden kdnnen, wobei der Gehalt an Wertstoffen direkt und nahezu vollsténdig als Kaliumsuifat wiedergewonnenwaerden kann,
Es wurde gefunden, daB die sich innerhalb eines Zyklus von mehreren Tagen im laufenden Betrieb der Eindampfanlage sich
bildenden Krusten mit einem Teil der fiir die Kaliumsulfathersteliung erforderlichen ProzeBwassermenge aufgeldst werden
kénnen, wenn nach mehrtagigem Betrieb die Eindampfapparatur vellstindig abgelassen, mit Wasser aus dem
ProzeBwassertank aufgefullt, anschlieBend bei Temperaturen von 50 bis 80°C im Verlauf mehrerer Stunden, abhangig von Art
und Umfang der Verkrustung, aufgeldst und auf diese Weise eine an Kalium- und Magnesiumsulfat ungesiéttigte, teilweise
chloridhaltige Lsung gewonnen wird. Diese Lésung hat eine Dichte zwischen 1,060 bis 1,12g/cm? und wird aus der
Eindampfanlage abgelasser: und wihrend des folgenden mehrtigigen Betriebszeitraumes der Kaliumsulfatanlage dem
ProzeBwasser iz1 einem bestimmten Anteil, der nach der Dichte reguliert werden kann, zugemischt und die Mischung anstalle
von reinem ProzeBwasser in die Kaliumsulfatumsetzung eingespeist. Dabei kann die Spiilwasserzumischung je nach
Anfallmenge und Dichte der Spiilldsung in der folgenden Betrinbsphase der K250:-Erzeugung tber einen ldngeren oder kiirzeren
Zeitraum erfolgen. Bis zur Dichte von 1,050g/cm® in der Mischung aus Spiilldsung und Wasser treten dabei (iberraschend
keinerlei negative Beeinflussungen des Xaliumsulfatprozesses ein. Oberhalb dieser Grenze, das heillt bei forcierter Einspeisung
des Splilwassers in einem verkiirzten Zeitraum, kénnen aufgrund des hohen Gehaltes an Mg und SG, chernische und durch
Aussalzung feinster Keime auch physikalische Qualititsbeeintract*igungen hervorgerufen werden, welche sicher vermieden
werden k&nnen, wenn die Relation Spiillésung:Wasser so eingestellt wird, da eine Dichte von 1,035 bis maximal 1,050g/cm’
resultiert. Bis herab zur Mischungsdichte 1,0g/cm?® (Wasser) ist ein stufenlases Vermischen mdéglich.
Die Erfindung wird in einem Ausfiihrungsbeispiel niher erldutert.

Ausfuhrungsbelspiel

Hierzu Figur 1 _

Eine Eindampfanlage, bestehend aus Heizkérper 1, Ausdampfkérper 2, Umwilzleitung 3 und Umwilzpumpe 4 wird nach
léngerer Betriebsperiode mit Ausbildung von Salzkrusten der Salze Kainit, Langbsinit und Sylvin auBer Betriob genommen und
der Suspensionsinhalt durch Offnen des Ventils 10 abgelassen. Aus dem Behilter 6, der mit dem Vorratsbehilter 5 fiir warmes
ProzeBwasser in Verbindung steht und durch ein Ventil 1 abgesperrt werden kann, wird Giber die Pumpe 8 warmes, l6sefihiges
Wassar iiber die Rohrleitung 9a in den Ausdampfkérper 2 bis zur Erreichung des Maximalfiillstandes gepumptundinterndurch
die Pumpe 4 oder zusatzlich extern iiber die Pumpe 8 und die Rohrleitung 9a und den Behilier 6 umgewalzt, wozu das Veatil 12
zu 6ffnen ist. Die gesamten Salzkrusten werden geldst und eine Losung mit einer Dichte von 1,06 bis 1,1 2g/cm? erhalten. Nach
Entleeren aller Teile der Eindampfaniage befindet sich diese Lésung im Behilter 6 und die Eindampfanlage ist wieder
betriebsbereit. Dem aus dem Behilter 5 und die Pumpe 7 abgepumpte ProzeBwasser fiir den Kaliumsulfatproze wird nun der
Anteil derim Behilter 6 befindlichen kalium-, magnesium- und sulfathaltigen Spiilldsungen beigemischt, dessen GroBe nach der
sich sinstellenden Dichte hinter der Pumpe 7 reguliert wird. Als Scllwert der ProzeBwasserdichte wird 1,0356g/cm? eingestalit.
Eine Dichteschwankung bis maximal 1,050 ¢/cm? ist zulissig. Die Dichte wird durch Einstellung der Ventile 3 und 4 reguliert,
Ventil 15 bleibt geschlassen. Uberschiissiges zuflieRendes Warmwasser flieBt aus dam Behilter 5 iiber den Uberlauf 16 ab.
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