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Calciumsulfat- Verkrustungen in
NaC1- Verdampferanlagen:

Ursachen und Abhilfe

Wolfgang VVOhlk
Saundard-Messo„5onnenwall, D-4100, Duisburg

ZUSSAMENFASSUNG
Verkrustungen sind in vielen Verdampfungs- und Kristallisationsprozessen hdufig
der Grund fiir Betriebsunterbrechungen. Wenn die warmeilbertragenden Fldchen in
solchen Anlagen so wen verkrustet sind, daB der Anstieg der Warmeleitwiderstande
eine mehr oder minder deutliche Leistungsminderung verursacht hat, miissen die
Krusten entfernt werden. Die Mat nahmen hierzu reichen je nach Art des Krusten-
bildners vom einfachen AufRisen, z.B. in Wasser, bis hin zum auBerst aufwendigen
mechanischen Saubern der Heiztlachen.

Krusten aus Calciumsulfat sind schwer zu entfernen. Seit Jahren gehen daher die
Bemiihungen der Chemiker und Ingenieure dahin, solche Verkrustungen durch
geeignete Mal3nahmen mrigiichst ganz zu verhindern 1), 2), 3).

Ausgehend von Betriebserfahrungen an bestehenden Anlagen wird libel- Unter-
suchungen im Zusammenhang mit Anlagen—Neuplanungen berichtet, die Hin-
weise auf besondere Verkrustungsmechanismen geben. Daraus abgeleitet werden
MaBnahmen empfohlen, die Calciumsulfatverkrustungen weitestgehend verhin-
dern.

GRUNDLAGEN DER VERKRUSTUNG

Wahrend sich das Problem der Verkrustung mit CaCO 3
und Mg(OH}2 nor in den Anlagen stellt, in denen Seewas-
ser bzw. aufkonzentriertes Seewasser als Finspeise-Sole
verwendet wird, kommt es in praktisch alien Fallen der
NaCI-Herstellung in Verdampfer-Anlagen zu CaS0,-Aus-
scheidungen.

Sobald durch die Verdampfung von Wasser die Satti-
gungskonzentration des Calciumsulfates iiberschritten wird,
beginnt es auszukristallisieren. Die Kristallisation findet
bevorzugt an den Stellen der Apparatur statt, an denen die
treibenden Krafte am grOBten sind.

Treibende Kraft bei der Kristallisation ist die ebersatti-
gong der Liisung. Calciumsulfat hat in dem fiir Saizanlagen
interessanten Temperaturbereich eine mit steigender Tem-
peratur abnehmende LOslichkeit. Dieser Zusammenhang 1st
in Fig. 1 dargestelit.

Die warmeaustauschende Fiddle im System Herz-
körper/Verdampfer hat in jeder Stufe einer Anlage die
jeweils hOchste Temperatur. Damit ist an dieser Stelie auch

die Sattigungskonzentration in der Urisung am niedrigsten,
d.h. die Obersattigung am hiichsten. In Fig. 2 ist der Tern-
peraturverlauf an einem HeizkOrperrohr aufgezeigt. Bei
einer mittleren Lidsungstemperatur von To hat die Lbsung in
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Dampf Wand Ldsung

I	 1
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Figur 2. Temperaturverlauf an einem Heizkiirperroku-.

Temperatur 

Figur 3. ebersktigung bei inverser Lbslichkeit.

der Grenzschicht an der Rohrwand eine Temperatur von
Teti.. Wenn die strOmende Ldsung im Rohr eine Konzentra-
tion Co an CaSO4 hat, die dem Sattigungswert bei T, ent-
spricht, ist sie entsprechend der Temperaturdifferenz

To abersattigt.
1m Ausschnitt aus dem LOslichkeitsdiagramm (Fig. 3)

laBt sich dieser Aufheizvorgang an jeder beliebigen Sidle
eines Heizkdrperrohres darstellen. Bei der Aufheizung von
To auf T verandert sich die Sattigungskonzentration urn
(Co–C), die Ldsung ist urn dieses Mali iibersattigt.

Ubersteigt diese Obersattigung Co;–Cw einen be-
stimmten, stoffabhangigen Grenzwert, kommt es zu spon-
taner Keimbildung. Dies sei an einem Liislichkeitssystem
mit der diskutierten Charakteristik veranschaulicht (Fig. 3).

Oberhalb der LCislichkeitsfunktion existiert ein begrenzter
Konzentrations-Temperatur-Bereich (metastabiles Gebiet),
in dem auf Grund der vorhandenen Iibersattigung zwar
Kristallwachstum mOglich ist, jedoch nur dann stattfinden
kann, wenn Kristalloberflache zur Verfiigung steht. Eine
selbstandige Keimbildung, d.h. die Schaffung von Kris-
tailoberflache findet nicht statt. An diesen Bereich schlieSt
ein Gebiet labiler libersattigungen an, in dem ohne zeitliche
Verziligerung eine spontane Ausscheidung von Kri-
stallkeimen auftritt. Ubersattigungen dieser Rohe sind nicht
wetter stabi1. Ubersteigt im Heizkdrper die in der
Grenzschicht Ldsung/Austauscherwand auftretende Cher-
sattigung Co– Cw den Grenzwert zum labilen Bereich, so
findet hier spontane Keimbildung statt. Dabei ist die Wahr-
scheinlichkeit hoch, daB sich in der relativ ruhigen Grenz-
schicht Kristallkeime auf der Austauscherwand festsetzen
und beginnen, don weiterzuwachsen. Unabhängig von
diesem iiber die spontane Keimbildung ausgelOsten Ver-
krustungsmechanismus ist bei Nil-wren ebersattigungen
auch die Ausbildung heterogener Wandkeime denkbar, auf
dem sich die Verkrustungsbildner wie auf arteigenem Kris-
tallisat abscheiden4 . Bei den vorliegenden, sehr guten
Wachstumsbedingungen, d.h. hohen ebersattigungen, ist
die Ausbildung einer Kruste dann kaum noch aufzuhalten.

Dieser Verkrustungsvorgang kann teilweise oder auch
ganz unterdriickt werden, wenn bestimmte Grundregeln der
Kristallisationstechnik Berticksichtigung finder'. Am Bei-
spiel eines fin- die Aufkonzentrierung von Meerwasser und
meerwasserahnlichen LOsungen sowie auch fOr die Kri-
stallisation von Natriumchlorid iiblichen Zwangsumlaufver-
dampfer (Fig. 4) sei dies naher erlautert:

1. Die Temperaturdifferenz CATO zwischen Austauscher-
wand und Liiisung im Warmeaustauscher darf die Grenze
des metastabilen Bereiches nicht aberschreiten. Fiir den
Fall, daB die dazu erforderlichen Austauscherflachen
unwirtschaftliche Dimensionen erhalten, muB eine
Optirnierungsrechnung, die erwiinschte Anlagenbe-
triebszeiten gegen vertretbare Austauscherflachen stellt,
die kleinstmOgliche Temperaturdifferenz benennen. Fbr
den Verkrustungsbildner Calciumsulfat sind 10°C bis
20°C eine iibliche Differenz.

2. Die Aufheizung der Ldsung im Wartneaustauscher, d.h.
die Temperaturdifferenz zwischen Lesungseintritt und
-austritt (AT2 ) muB dieser Grenze ebenfalls angemessen
sein. Im Fall Calciumsulfat werden im allgemeinen
1-2°C gewahlt.

3. Die Verweilzeit der iibersattigten Ldsung im Warm-
eaustauscher sollte klein sein gegeniiber der im Kristalli-
sator. (rw A irK ,	 1110)

4. In der zirkulierenden Ldsung muB eine ausreichende
Menge des Auszufallenden bereits kristallin vorliegen

6T. Tw
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Figur 4. Zwangsumlaufverdampfer.

Figur S. EinfluB der Suspensionsdichte auf den Obersattigungs-
abbau.

(Suspensionsdichte M 3-10 Gew. %), damit die
Obersattigung auf dem suspendierten Material und nicht
auf Rohr- oder Behalterwandungen abgebaut wird'
(Fig. 5).

HYDRATATIONSSTUFEN DES CaSO 4

Je grOBer die Leistung einer Salz-Anlage ist, umso
wichtiger wird die Frage nach meiglichst geringem spezifi-
schen Dampfverbrauch. Dies zwingt zu vier- bis sec-
hstufiger Bauweise. Verfahrenstechnisch hat dies zur Folge,
daB die Temperatur der heiBesten Verdampferstufe ent-
sprechend angehoben werden muB.

Zusatzlich zu den bereits diskutierten Bedingungen, die
verantwortlich far Verkrustungen sein kOnnen, muB im
Falle Kiherer Stufentemperaturen gepriift werden, ob in der
Anlage ggf. unterschiedliche Hydratationsstufen des Cal-
ciumsulfates auftreten und wetche Folgen dies hat.

In Ref. 3 wurde eine Anlage beschrieben, in der NaC1
aus vorkonzentriertem Meerwasser gewonnen wurde. Einer
der kennzeichnenden Merkmale dieser Anlage (Schaltung
ahnlich Fig. 6) ist der Gipsabscheider, in dem das ausgefal-
lene CaSO4 • 21-12 0 durch Sedimentation aus der Sole
abgetrennt wurde. Der grOBte Teil des abgetrennten
CaSO4 • 2H2 0 wurde zur ErhOhung der Gips-Suspensions-
dichte in die erste Verdampferstufe zurkkgefahren. Damit
traten Gips-Verkrustungen in der Anlage praktisch nicht
auf.

Diese im praktischen Betrieb bewahrte, MaBnahme
muBte fiir eine Anlage iiberpriift werden, die bei haerer
Leistung, wie oben beschrieben, mit der ersten Stufe bei
hOherer Temperatur betrieben werden sollte. Aus reinen
CaS0,-Lösungen kristallisiert oberhalb einer Temperatur
von 98°C CaSO4 • 0,5 142 0 , unterhalb dieser Temperatur
das Dihydrat s . Mit zunehmendem Gehalt an NaC1 in der
Leisung, wird diese Grenztemperatur geringer 6 . In gesat-
tigter NaCl-Lbsung fallt bereits oberhalb 76°C Halbhydrat
aus.
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No CI

Figur 6. Anlage zur kombinierten Gewinnung von Kochsalz und Destillat. 1, 2, 3, Verdampfer.
4, Verdampfungs-Kristallisator, 5, Gipsabscheider. 6, Voreindicker. 7, Wascheindicker. 8, Zentri-
fuge, 9, Sammelgefd13.

Die in der Literatur gefundenen Daten und eigene MeB-
werte der Grenztemperatur zwischen Dihydrat- und Halb-
hydratkristallisation lassen sich iibereinstimmend im P-T-
Diagramm (Fig, 7) darstellen. Hierin wurde der Wasser-
dampfpartialdruck aber Gips in die Dampfdrucklinien ver-
schieden aufkonzentrierter NaCl-LOsungen eingetragen 7 .
Die Schnittpunkte mit der Kurvenschar geben die Umwand-
lungstemperaturen fur das System CaSO 4 -gesattigter
NaCI-LOsungen an. Naherungsweise besitzt diese Darstel-
lung auch fiir konzentriertes Seewasser Galtigkeit, wenn
dessen gesamter Feststoffanteil als Natriumchlorid
gerechnet wird.

Fur die Anlage in Fig. 6 wurde fiir die erste Stufe eine
Lasungstemperatur von 95°C gewahlt, Nach der Darstel-
lung der Warmeiibergangsverhaltnisse in Fig. 2 ergibt sich
fiir die in Rohrwandrfahe des HeizkOrpers stri5mende
Liisung eine entsprechend Where Temperatur (Tw
105°C). Die Sole hat in der ersten Stufe eine Gesamtsalz-
konzentration von ca. 10 Gew.-%. Nach dem Umwand-
lungs-Diagramm in Fig. 7 wird in. dieser Stufe das Halb-
hydrat kristallisieren, wahrend in den restlichen Stufen das

	

Dihydrat die stabile feste Phase ist. Bei der nach 3 praktizier-	 100
ten Fahrweise mit Gipskreislauf bedeutet dies bei erhOhten
Temperaturen in Stufe I, daB: 1) die erste Stufe mit kris-
tallinem Dihydrat gespeist wird, wahrend in ihr Halbhydrat
ausfallt und 2) in die zweite Stufe kristallines Halbhydrat
aus der Stufe 1 gelangt, wahrend Dihydrat kristallisiert,

	

Sowohl die erste wie auch die zweite Stufe werden in 	 Figur 7. P-T-Diagramm. Umwandlungspunkte von CaSO4 -
	diesem Fall nicht meter mit ihrem arteigenen BodenkOrper 	 2H2 0 in CaSO4 - 1/2 H2 O als f ( CNac i , T).
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geimpft. Dies IA die Wirksamkeit eines solchen Gipskreis-
laufes zur Verhinderung von Verkrustungen zweifelhaft
erscheinen.

ERGEBNISSE DER

VERKRUSTUNGSUNTERSUCHEN

Untersuchungen zur Umwandlung von Dihydrat in Halb-
hydrat ergaben, daB die Geschwindigkeit der Modifika-
tionsanderung

2 CaSO, • 211, 0 	 2 CaSO, • 0,5 H2 0 -1- 3 H2 0

in der ersten Stufe stark temperaturabhangig ist. Wahrend
bei 95°C etwa 20 Stunden bis zur vollen Entwasserung zu
Hatbhydrat benOtigt werden, waren bei 130°C nur nosh
Minuten erforderlich. Bei den Untersuchungen tinter
betriebsnahen Bedingungen ergab sich jedoch kein Hin-
weis, der auf eine erhOnte Verkrustun gsgefahr der ersten
Stufe hindeutete.

Nachdem die erste Stufe stationaren Betrieb erreicht
hatte, wurde der aus ihr austretende BodenkOrper zu
CaSO4 • 0,5 H2 0 analysiert, wahrend CaS 0 4 2 H2 0 einge-
speist werden war. Der zweite lintersuchungsabschnitt sol-
lte nun die Verhaltnisse in der zweiten Stufe klaren, in der
die Umwandlung von Halbhydrat aus der ersten Stufe in
Dihydrat erwartet wurde:

	

2 CaSO4 '0,5 1-12 0	 + 3 H2 0	 2 CaSO4 • 2 H2 0

Beim Einbringen von Halbhydratkristallen in eine gesattigte
CaSO I -LOsung mit 76°C konnte die schnelle AuflOsung
dieser Kristalle beobachtet werden.

Die Triebkraft fiir diesen AuflOseprozet3 in einer
LOsung, in der das Dihydrat die stabile Modifikation ist,
scheint in einer cigenen Liislichkeit der Halbhydrat-
Modifikation zu liegen, die haler ist, als die Ltislichkeit des
Dihydrates. (Fig. 8)

In Bezug auf die Dihydrat-Konzentration ist diese Auf-
lOsung des Halbhydrates fiber den Sattigungswert an
CaSO4 hinaus gleichbedeutend mit einer ebersattigung. Da
Verkrustungsvorgange gnindsatzlich an ebersattigungen
gebunden sind, ergab sich an dieser Stelle eM Hinweis auf
mOgliche Probleme.

Die Untersuchungen wurden deshalb ausgedehnt auf die
Messung der zeitlichen Veranderung der CaSO4-ebersatti-
gungen beim LOsen von CaSO 4 H2 O in CaSO4 gesat-
tigtem konzentriertem Seewasser. Als Parameter wurden
unterschiedliche Suspensionsdichten mit dem in Stufe 2
stabilen BodenkOrper Dihydrat eingeffihrt.

	

In Fig. 9 ist das	 Ergebnis dieser Untersuchungen
wiedergegeben. Stets waren beim Einbringen von Halbhy-

0 40 80 120 160 200 240 °C

Temperatur
	 a

Figur 8. System CaSO4 —

Figur 9. Obersattigungsspitzen durch Umwandlung CaSO 4 •
1/2 H2 0 3/2 E1,0 CaS0,- 2E/2 0 in konzentriertem See-
wasser, welshes mit CaSQ, • 2 H2 O gesittigt ist.

dratkristallen in das Dihydrat-System übersktigungen von

bedeutender HOhe feststellbar. Durch den relativ schnellen
AuflOseprozeB war es nicht mOglich, das Konzentrations-
maximum eindeutig zu erfassen. Die gemessenen Konzen-
trationen waren jedoch betrachtlich Miler als die
Sattigungskonzentration. Von diesem Befund konnte mit
Sicherheit Verkrustung der zweiten Verdampferstufe vor-
hergesagt werden.

Mit zunehmender Suspensionsdichte verringert sich zwar
wie erwartet die Halle der Ubersattigung, in jedem
iibersteigt sie aber die Breite des metastabilen Bereiches
ganz erheblich. Damit wird wahrend des Prozesses unkon-
trolliert Primarkeimbildung einsetzen.
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Figur 10. Modifiziertes Anlagenschema zur kombinierten Gewinnung von Kochsalz und Destil-
lat. 1, 2, 3, Verdampfer. 4, Verdampfungs-Kristallisator. 5, Gipsabscheider. 6, Voreindicker. 7,
Wascheindicker. 8, Zentrifuge. 9, Sammelgeftille.

FOLGERUNGEN FUR DIE
ANLAGENKONZEPTION

Eingangs wurde iiber CaSO4 -Verkrustungen berichtet,
die sich aus ihren Ursachen heraus auf die warmeaustaus-
chenden Wande beschrankte. Die bei den Untersuchungen
festgestellten Obersattigungen bei der Umwandlung der
Hydratformen gefihrdet demgegeniiber alle Stellen des
Verdampfersystemes.

Die LOsung dieses Verkrustungsproblernes 1st ver-
gleichsweise einfach und zwingend. Sie besteht in der Ver-
meidung des Wechsels der Hydratformen durch getrennte
impfkristall-Kreisfäufe. So wird nach dem Schema in
Fig. 10 iiber die erste, heiBe Stufe ein eigener Dihydrat-
kreislauf gefahren.

Damit wird in jedem Aniagenteil mit arteigenem Boden-
körper angeimpft und damit Kristalloberflkhe zum Abbau
der bei der Verdampfung entstehenden Ubersattigung vor-
gelegt, andererseits werden Modifikationsänderungen des
CaSO4 mit den unkontrollierbaren Obersittigungsent-
ladungen vollig vermieden.

DISKUSSION
Duyster:

Frage. Lst etwas iiher Inhibitoren zur Vermeidung von Ver-
krustungen bekannt?

Antwert. Ja, u.a. Ober Mittel von Ciba-Geigy und Nutek.
Beide Inhibitoren bewirken eine reativ stabile Obersattigungs-
mOglichkeit fur CaSO,, Sie verandern dagegen nicht die Satti-
gungskonzentration. Praktisch bedeutet das: mit einem soichen In-
hibitor kann man bis etwa auf die doppelte CaSO4-Sâtrigungskon-
zentration ohne Ausfall aufkonzentrieren. Danach erfolgt spontan
CaSarKristallisation, wobei sich letztlich wieder die fiir reine
LOsung (d.h. ohne Additiv) geltende CaSO 4 -Sattigung einstellt.
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