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ZUSSAMENFASSUNG

Verkrustungen sind in vielen Verdampfungs- und Kristallisationsprozessen hinfig
der Grund fir Betriebsunterbrechungen. Wenn die wirmeiibertragenden Flichen in
solchen Anlagen so weit verkrustet sind, dul der Ansticy der Wirmeleitwiderstinde
¢ine mebr oder minder deuthiche Leistungsminderung verursacht hat, miissen die
Krusten entfernt werden, Die MaBnahmen hierza reichen je nach Art des Krusten-
bildners vom einfachen Aufidsen, 7.B. in Wasser, bis hin zum ZuBerst aufwendigen
mechanischen Siubern der Heixtldchen.

Krusten aus Calchimsulfat sind schwer zu entfernen. Seit fahren gehen daber die
Bemilbupgen der Chertiker und Ingenicure dahin, solche Verkrustungen durch
geeignete Mainahmen moglichst ganz za verhindern 1), 2), 3.

Ausgehend von Betriebserfahrungen an bestehenden Anlagen wird éiber Unter-
suchungen im Zusammenhang mit Anlagen—Neuplanungen berichtet, die Hin-
weise auf besondere Verkrustungsmechanismen geben. Daraus abgeieitet werden
Mafnahmen empiohlen, die Calciumsulfarverkrustungen weitestgebend verhin-

dern.

GRUNDLAGEN DER VERKRUSTUNG

Wihrend sich das Probilem der Verkrustung mit CaCQ,
und Mg{OH), nut i den Anlagen steilt, in denen Seewas-
ser bzw. aufkonzentriertes Seewasser als Einspeise-Sale
verwendet wird, Kommi es in prakiisch ablen Fiallen der
Na(l}-Herstellung in Verdampler- Antagen zv Ca8O,- Aus-
scheidungen.

Sobald durch die Verdamplung von Wasser die Sitie
gungskonzentration des Calciumsuifates dberschritten wird,
heginnt es auszukristallisiersn. Die Kristallisation finder
bevorzugt an den Stellen der Apparatur stagt, an denen die
treibenden Krifte am grifiten sind.

Treibende Kraft hei der Kristallisation st die Ubersitti-
gung der Losung. Calciumsulfat hat in dem fUr Salzanlagen
injeressanien Temperaturbereich eine mit steigender Tem-
peratur sbnehmende Loslichkeit. Digser Zusammenhang ist
in Fig. 1 dargestellt.

Die wirmeaustauschende Fliche im Svstem  Helz-
karper/Verdampfer hat i jeder Stufe einer Anlage die
jeweils hichste Temperatur. Damit ist an dieser Stelle auch
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Figur 1. CaSO,-Lislichkeit in gesinigter NaCl-Losung.

die Sattigungskonzentration i der Lisung am niedrigsten,
d.h. die Ubersittigung am hochsten. In Fig, 2 ist der Tem-
peraturverfauf an ezinem Heizkbrperrohr aufgerzeigt. Bex
einer mittleren Losungstemperatur von T, hat die Losung in
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Figur 2. Temperaturverlauf an einem HeizkBrperrohr.
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Figur 3. Ubershttigung bei iaverser Loshichielr.

der Grensschicht an der Rohrwand eine Temperatur von
Tyw. Wenn die sbmende Losung mn Rohr 2ine Konzentra-
tion Cyy an CaSO, hat, dic dem Sattigungswert bei T, ent-
spricht, ist sie entsprechend der Temperaturdifferenz
T~ T, Ubersiug:,

Im Ausschmnt aur dem Lislichkeltsdingramm (Fig, 3)
138t sich dieser Autheizvorgang an jeder behiehigen Stelle
cines HeizkBrpernohres darsteller. Bei der Autheizung von
T auf T verindent sich die Sattigungskonzenitation um
(C—C), die Lasung ist um dieses Mad ubersattigt.

Uberseigt diese Obersittigung Cy-Cw  cinen be-
stimmien, soffabbingigen Grenawert, kommt cs zu spon-
taner Keimbildung. Dies set an einem Laslichkoitssystem
mit der disxutierten Charakteristik veranschaclicht (Fig. 3}

Oberhalb der Loslichkeitsfunktion existies? ein begrenzier
Konzenirations- Temperatur-Bereich {metastabiles Gebiet),
in dere aut Grund der vorhandenen Uhersittiguny zwar
Kristallwachstum moglich ist, jedoch nur dann staufinden
kann, wenn Kristalioberfliche zur Verfigung steht. Eine
selbstdndige Keimbildung, d.h. dic Schaffung von Kris-
tatiober{liche findet nicht statt. An diesen Bereich schiieBr
ein Gebiet labiter Ubcrsiiltigungen an, in dem ohne zeitliche
Verzoperung  eine  spontane  Ausscheideng  von  Kri-
sraitkeimen aufititt. Ubersittigungen dieser Hohe sind nicht
weiter stabil, Ubersteigt im  Heizkdrper die in der
Grenzschicht Losung/ Austavscherwand aufuetende Uber
sattigung Cp— Cy den Grenzwert zom labilen Bereich, so
findet hier spontane Keimbildung statt. Dabet ist dic Wahr-
scheinlichkeit hoch, dab sich in der relativ ruhigen Grenz-
schicht Kristallkelme auf der Austauscherwand festserzen
und beginnen, dort weitcrzuwachsen, Unabhingig von
diesem iber diz spontane Keimhildung ausgelisten Ver-
krustungsmechanismus ist bei hoheren Ubersattigungen
auch die Ausbildung heterogener Wandkeime denkbar, auf
dem sich die Verkrustungsbildner wie auf arteigenem Kns-
tallisar abscheiden’. Hei den verliegenden, sehr guten
Wachstumsbedingungen, d.h. hohen Ubersairigungen, ist
die Ausbildung einer Kruste dann kaum noch avtzubalten.

Dieser Verkrustungsvorgang kann tetlweise oder auch
ganz unterdriickt werden, wenn bestimmte Grundregeln der
Kristallisationstechnik Berficksichtigung finden. Am Hei-
spiel eines fiir die Auvfkonzentrietung von Meerwasser und
meerwasserdhnlichen Losungen sowie auch fir die K-
stallisation von Natrumchlend iblichen Zwangsunilaufver-
dampfer {Fig. 4) sei dies ndher erfavtert

. Die Temperaturdifferenz (AT,) zwischen Austauscher-
wand und Lisung i Warnmneaustauscher darf die Grenze
des metastabilen Hereiches nicht dberschreiten. Fir den
Fall, dafl die dazu erforderlichen Austauscherflichen
unwirtschaftliche Dimensionen erhalten, mull eine
Optimierungsrechnung, die  erwiinschte  Anlagenbe-
trichszeiten gegen vertrethare Austauscherflichen stellt,
die kleinstmdgliche Temperawrdifferenz benennen. Fir
den Verknustungsbildner Calcivmsulfar sind 10°C bis
20°C cine iibliche Differenz.

2. Die Aufheizung der Lasung im Wirmeaustauscher, d.h.
die Temperaturdifferenz zwischen LOsungseintriee and
-austrit (AT, mull dieser Grenze ebenfalls angemessen
sein. Im Fail Calciumsuifatr werden im aligemeinen
F-2°C gewihit.

3. Die Verwellzeit der bbersittigien Lisung un Warm-
eaustauscher sollte klein sein gegeniiber der im Kristalli-
sator. (Twalmir = 1710}

4. In der zirkulierenden Ldsung mufl eine ausreichende
Menge des Auszufallenden bereits kristallin vorlicgen
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Figur 4.

Lwangsumlaufverdampfer.
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Figur 5.  Hinflub der Suspensionsdichie auf den Ubersanipungs-
abbau,

(Suspensionsdichte M = 3-10 Gew. %), damit die
Ubersittigung aufl dem suspendierten Material und nicht
auf Rohr- oder Behialterwandungen abgebapt wird®
(Fig. 5).

HYDRATATIONSSTUFEN DES CaSO,

Je groBer die Leistung einer Salz-Anlage ist, umso
wichtiger wird die Frage nach moglichst ge:rmgem spezifi-
schen Dampfverbrauch. Dies zwingt za vier- bis sec-
hstufiger Bauweise. Verfahrenstechnisch hat dies zur Folge,
dad die Temperatur der heiesten Verdampferstufe ent-
sprechend angehoben werden mull,

Zusatzlich zu den bereits diskutierten Bedingungen, die
verantwortlich fiir Verkrusiungen sein konnen, muf im
Falle hitherer Stefentemperaturen gepriift werden, ab in der
Anlage ggf. unterschiedliche Hydrarationsstufen des Cal-
ciumsulfates suftreten und welche Folgen dies hat, _

In Ref. 3 wurde eine Aniage beschricben, in der NaCl
aws vorkonzentriertem Meerwasser gewonnen wurde. Einer
der kennzeichnenden Merkmale dieser Anlage (Schaltung
ihnlich Fig. 6) ist der Gipsabscheider, in dem das ausgefal-
lene CaSQ, 2, durch Sedimentation aus’ der Sole
abgewrennt wurde. Der groBte Teil des abgetrennten
CaSQ, - 2H, 0 wurde zur Erhéhung der Gips-Suspensions-
dichte in die erste Verdampferstufe zurickgefahren. Damit
traten Gips- Verkrustungen in der Anlage praktisch nicht
auf.

Diese im praktischen Betrieh bewihite Mallnahme
mubte fiir cine Anlage {iberpriift werden, die bel hoherer
Leistung, wie aben beschrieben, mit der ersten Stufe bei
héherer Temperatur betricben werden sollte. Aus reinen
CaSO,-Lasungen kristallisier oberhalb ciner Temperatur
von 98°C Ca80,-0.5 H,0, unterhalb dieser Temperatur
das Dihydrat*, Mit zunchmendem Gehalt an NaCl in der
Losung, wird diese Grenstemperatur geringe:®. In gesit-
tigter NaCl-Losung fillt bereits oberhalb 76°C Halbhydrat
aus.
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diesem Fall nicht mehr mit threm arieigenen Bodenkdrper

1
|
i

2H,0 in CaSO,- 122 Hy 0 als § {Cuger, T

kanzentriertes
Seewirsser ]
Cas0, -2H,0
NaCl
Figur 6. Anlage zur kombinierten Gewinnung von Kochsalz und Destiliat. 1, 2, 3, Verdampler.
4, Verdampfungs-Kristallizator, 3, Gipsabscheider. 6, Voreindicker. 7, Wascheindicker. 8, Zeatri-
fuge. 9, Sammeigefif.

Die in der Literatur gefundenen Daten und eigene Mef- abecde
werte der Grenztemperatur zwischen Dihydrat- und Halb- NS
hydratkristallisation lassen sich iibercinstimmend im P-T- 1400 =
Diagramm (Fig. 7) darstellen. Hierin wurde der Wasser- 100C

. » s L e -
dampfpartisldruck lber Gips in die Dampfdrucklinien ver- 800 | !
schieden aufkonzentrierter MaCl-Losungen cingetragen’. 750 ! P -
Die Schpittpunkie mit der Kurvenschar geben die Umwand-
lungstemsperaturen  fiir das  System  CaSO,-gesimigier 500 SR W“ % /f
NaCl-Ldsungen an. Nihcrungsweise besitzt diese Darstel- 500 R L |
hung auch fikr konzentriertes Seewasser Gititigkeit, wenn Gypsum ‘g\' i
dessen  gesamter Fessstoffantetl  als  Matrivmchlorid —] 400 -t Adn
gerechnet wird. % : _\.2.:"' P CIStE‘{'

Fiir die Anlage in Fig. 6 wurde fiir die erste Stufe eine a3 (TR WS
Lésungstemperatur von 93°C gewihit. Nuch der Darstel- ! 3‘5’
lung der Winmeiibergangsverhltnisse in Fig. 2 ergibi sich i : f Nafl - Sokutian
fiir die in Robrwandnihe des Heizkdrpers strdmende 260 AN
{dsung eine emsprechend hohere Temperatur (T, = :3 a S55wt-%
105°C), Die Sele hat in der ersten Stufe cine Gesamisalz- Q:’ 2 125 ’
konzentration von ca. 0 Gew.-%. Nach dem Umwand- ¢ /& d 21
lungs- Diagramm in Fg. 7 wird in dieser Swmife das Halb- 1 /¢ e 28 -
hydrat kristallisieren, wahrend in den restiichen Stufen das : i
Dihydrat die stabile feste Phase ist. Bei der nach® prakiizier- 100 i | ;
ten Fahpweise mit Gipskreisianf bedeutet dies bei erhohten
Temperaturen in Smfe |, dab: 1) die erste Stufe mir kris-
tallinem Dihydrat gespeist wird, wihrend o thr Halbhydrat 50 50 ™ %0 e Mo
ausTallt and 2) in die zweite Stufe kristallines Halbhydrat T P}
aus der Stufe | gelangt, wihrend Dihydrat kristallisiert,

Sowohl die erste wie auch die zweite Stufe werden in Figur 7. P-T-Diagramm. Umwandfungspunkie von Ca80,-
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geimplt, Dies Hell die Wirksamkeit cines solchen Gipskrets-
laufes zur Verhinderung von Verkrustungen sweifelhafy
erscheinen,

ERGEBNISSE DER
VERKRUSTUNGSUNTERSUCHEN

Untersuchungen zur Umwandlung von Dikydrat in Halb-

hydrat ergaben. dufl die Geschwindigkeit der Modifika-

tionsinderung
2 CaS0, - 2H,0 — 2 Ca80,-0,5 H,0 + 3 H,0

in der ersten Stufs stark temperaturabhiingig ist. Wihiend
bei 95°C etwa 20 Swunden bis zur vollen Eniwasserung zu
Halbhydrat bendligt werden, waren bel 130°C nur noch
Minuen erforderlich. Bei den Untersuchungen unter
betrichsnahen Bedingungen ergab sich jedoch kein Hin-
wels, der aufl cine erhdhie Verkrustungsgefahr der ersien
Stufe hindeuwtere.

Nachdem die crste Stufe stationiren Betrieb erceicht
hatte, wurde der aus thr austretende Bodernkdrper zu
CaS0, - 0.5 H, O analysigrt, wihrend CaS0,-2 H, O einge-
speist worden war. Der zweite Untersuchungsabschaitt sol-
he pun die Verhihinisse in der zweiten Stufe kldren, in der
die Umwandlung von Halbhvdrat aus der ersten. Stufe in
Dihydrat erwartet wurde: '

2 CaSO, 0.3 O + 3 H,0 - 2 CaS0,- 2 HO

Betm Einbringen von Halbhydratkristallen in eine gesattigre
CalSQy-Lésung mit 76°C konnte die schnelle Auflosung
dieser Kristalle beobachtet werden.

Die Triebkrafi for diesen Autfldseprozef i emer
Ldsung, In der das Dihydrar die stabile Modifikation ist,
scheint in einer eigepen Laslichkeit der Halbhydrat-
Modifikation zu liegen, die héiher ist, als die Loslichkeit des
Dihydrates. {Fig. §)

in Bezug auf die Dihydrat-Konzentration ist diese Auf-
ibsung des Halbhydrates Uher den Satigungswert an
CaS 0, ninaus gicichbedeutend mit einer Ubersiitigung. Da
Verkrustungsvorginge grundsitzlich an Ubersiatigungen
gebunden sind, ergab sich an dieser Stelle ein Hinweis auf
mogliche Probleme,

Die Untersuchungen wurden deshalb ausgedehnt suf die
Messung der zeitlichen Veranderung der CaSQ,-Ubersitri-
gungen beim Lisen von Ca80,+0.5 H,0 in Ca80, gesit
tigtern konzentrierten: Scewasser. Als Parameter wurden
unterschundliche Sespensionsdichten it dem in Swfe 2
stabiles Bodenkorper Dihydrat eingefiihrt,

In Fig. 9 ist das FErgebnis dieser Untersuchungen
wicdergegeben. Srets waren beim Einbringen von Halbhy-
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Figur 9. Ubersattiguagsspitzen durch Umwandlung CaSO-
142 O + 32 HQ — Ca8Q,-2H, 0 in konzenwiertem See-
wasser, welehes mit Cal, -2 Hy O gesatiige ist.

dratkristallen in das Dihydrat-System Ubersittigungen von
bedeutander Héhe feststeltbar. Durch den relativ schnellen
Aufl3seprozeB war es nicht miglich, das Konzentrations-
maximum eindeutig 7u erfassen. Die gemessenen Konzen-
trationen waren  jedoch berriichtlich hoher als  die
Sittigungskonzentration. Von diesem Befund konnte mit
Sicherheit Verkrustung der zweiten Verdampferswfe vor-
hergesagt werden.

Mit zunchmender Suspensionsdichte verringert sich zwar
wic erwartet die Hohe der Ubersimigung, in jedem Fall
dbersteipt sic aher die Breite des metastabilen Bereiches
ganz erheblich. Pamit wird wihrend des Prozesses unkon-
trotliert Primirkeimbildung einserzen.
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Figur 10, Mcdifiziertes Anlagenschema zur kombinierten Gewinnung von Kochsalz und Desiil-
lat. i, 2, 3, Verdampfer. 4, Verdamplungs-Kristallisator. 5, Gipsabscheider. 6, Voreindicker. 7,

‘ascheindicker. R, Zemrifuge. 9, Sammelgefifle.

FOLGERUNGEN FUR DIE
ANLAGENKONZEPTION

Vingangs wurde dber CaS0,-Verkrustungen berichtet,
die sich aus thren Ursachen heraus auf die winmeaustaus-
chenden Winde beschriimkte. Die bei den Untersuchungen
festgestellien Ubersilttipungen bei der Umwandlung der
Hydratformen gefihrdet demgegeniiber alle Stellen des
Verdampfecsystemes.

Die Lésung dieses Verkrustungsproblemes st ver-
gleichsweise einfach und zwingend. Sie besteht in der Ver-
meidung des Wechsels der Hydratformen durch getrennte
Impfkristall- Kreisliufe. So wird nach dem Schema in
Fig. 10 iiber die erste, heife Swfe ein eigener Dihydrat-
kreistauf gefahren,

Damit wird in jedem Ankagenteil mit arteigenem Boden-
korper angeimpft und damit Kristalloberfliche zum Abbau
der bei der Verdampfung emtsrehenden Ubersittigung vor-
golegt, andererseits werden Modifikationsinderungen des
CaSO; mit den unkontrollierbaren Ubersittigungsent-
ladungen vollig vermieden.

DISKUSSION
Dmaysier:

Frage. [st etways iber lahibitoren zur Vermeidung von Ver-
krusiungen bekannt?

Artwart. Ja, v a. dber Mittel von Ciba-Geigy und Nuwk.
Beide inhibitaren bewirken eme relativ stabile Dbersiitigungs-
mbglichkeit tir Ca80,. Sie verindern dagegen nicht die Satti-
gungskonzentration. Prakrisch bedeutet das: mit einen solchen In-
hibitor kann man biy etwa auf die doppelte CaSOy-Sattigungskon-
zenration ohne Ausfall autkonzentrieren. Danach erfolgt spontan
CaSO,-Kristathisation, wobei sich letztlich wieder die ftr reine
Losung (d.h. ohee Addidy} gelrende CaSO,-Siittiguny einstelis,
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