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Praktische Erfahrungen beim Betrieb
der Laugenversenkanlagen im Kalikombinat ,,Werra*

Von Klaus Poschlke, Merkers/ Rhon

Die folgenden Ausfithrungen sollen einen kurzen Uberblick iiber die Entwick-
lung, den Stand und die Perspektive der Kaliabwasserbeseitigung des Kalikom-
binates ,.Werra” und an einigen Beispielen praktische Erfahrungen aus dem
Laugenversenkbetrieb vermitteln.

Ahwasseranfall

Die in den Fabrik- und sonstigen Ubertageanlagen des Kalikombinates ,,Werra™
anfallenden Abwiisser werden auf Grund ihrer Inhaltsstoffe und der Mengenver-
hiiltnisse im Interesse der Beseitigung zu folgenden Gemischen zusammengefalit:

a) schweres Abwasser (Laugen);

b) leichtes Abwasser (Sielwasser).

Tabelle 1 zeigt die durchschnittliche Zusammensetzung der Abwassergemische
im Jahre 1963.

Tabelle 1

Durchschnittliche Zusammensetzung der anfallenden Abwassergemische
(Jahresmittel 1963)

Bezeichnung Schweres Abwasser Leichtes Abwasser
[2/1] [g/1]
KCl 13,4 L.'n
MgCl, 33,4 1,8
MgSO, 19,6 3,9
NaCl 215,9 13,6
H.O 004,2 003.4
spez. L. 1186,5 1014,2
1 163,4 10,56

Bild 1 zeigt die Entwicklung des Abwasseranfalls von 1950—1970.
Die Laugen werden den Stapelbecken und die Sielwasser nach mechanischer
Reinigung einiger Abwasserarten der Werra zugeleitet.
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5G Bild 1

Entwicklung des schweren
und leichten Abwasseranfalls
(Jahresmengen 1950—1970)

Neben diesen Abwissern, die
als unmittelbare Folge der
Produktion anfallen, miissen
noch die als Auswirkung der
Laugenversenkung an ver-
schiedenen Stellen im Werra-
gebiet austretenden versalze-
nen Grund- und Quellwisser
beriicksichtigt werden.

“-fl"?.'ﬁ';-']" ir f“"'_r."." m l.:'

Miglichkeiten der Kali-
abwasserbeseitigung
im Werra- Kalizebiet

Wasse

Zur Beseitigung der Kaliab-
wisser im Werragebiet stehen

gegenwirtig zwei Maoglich-
keiten zur Verfiigang :

Ableitung zur Werra

e Wasserfithrung der Werra
ist, bedingt durch den Mittel-
gebirgsflullcharakter der Wer-
ra und ihrer Nebenfliisse, star-
ken Schwankungen unterwor-

o g S e N e PR R S T eSS S N S W ]-(_"[]1 l_lj[‘ ::.‘il_!ll II]‘"lEl:-II'lﬁti;-_" %'.'ll-lf fliﬂ
1950 L 1060 1865 1970 e . . age o
lahre A l_l“ assel i}(‘!h‘_‘it-lgll ng auswir-
ken.

Fiir die Versalzung und Verhirtung des Werra- und Weserwassers sind folgende,
im Jahre 1942 festgelegten Grenzwerte verbindlich:

Werra bei Gerstungen: Versalzung 2500 mg/l Cl
Verhiirtung 50° Gesamthirte
Weser bei Bremen: Versalzung 350 mg/l CI

Verhiartung 23° Gesamthirte
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Erfahrungen beim Betrieb der Laugenversenkanlagen b

Die Anteile des Kalikombinates an den Grenzwerten in der Werra bei Gerstungen
betragen:

Versalzung 61,9 9%, = 1486 mg/l Cl
Verhartung 67.8 % = 24 41° Gesamthirte.

Diese anteiligen Grenzwerte konnen unter den gegenwartigen Bedingungen nur
bei Wasserfithrungen der Werra bei Gerstungen von iiber 40 m3/s eingehalten
werden.

Bild 2 zeigt die Jahresmittel der Wasserfithrung und des Chloridgehaltes der
Werra bei Gerstungen. Durch umfangreiche Investitionen zur Erweiterung der
Laugenversenkanlagen wird eine schrittweise Entlastung der Werra moglich.
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Rild 2. Wasserfithrung und Chloridgehalt der Werra am Pegel Gerstungen
(Jahresmittel 1920—1963)

Ab Mitte des Jahres 1966 ist die Versenkung des gesamten Laugenabfalls ge-
plant, so dall dann nur noch die Sielwisser sowie versalzene Grund- und Quellen-
wiisser zur Ableitung in die Werra verbleiben.

Zur Verbesserung der Abflufverhiltnisse in der Werra 1st in der Perspektive der
Bau von Speicheranlagen im oberen Einzugsgebiet geplant.
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Versenkung in den Plattendolomit

Die Versenkung der Laugen im Werragebiet erfolgt in den 20 bis 30 m miichtigen,
rhonwirts einfallenden Horizont des Plattendolomits in Teufen von 200 bis 700 m.
Der Plattendolomit stellt ein kalkig-dolomitisches Gestein mit einem Kluft-
volumen von etwa 10 9%, dar und wird im Normalfall im Liegenden und Hangenden
von Letten abgedichtet. Die Kliifte des Plattendolomits sind mit schwach ver-
salzenem Wasser angefiillt.

Die versenkten Laugenmengen breiten sich im Plattendolomit und vor allem in den
Auslaugungssenken, in denen das Gebirge durch Auslaugungs- und Zersetzungs-
vorginge verbrochen und zerriittet ist, aus. .
Im Werragebiet wird die Laugenversenkung seit dem Jahre 1925 betrieben.

Auf dem Gebiet der DDR wurden bis Ende des Jahres 1963 insgesamt 32 Ver-
senkbrunnen abgeteuft, von denen gegenwiirt ig 13 in Betrieb sind. Die iibrigen
Brunnen sind wegen fehlender oder geringer Aufnahmefihigkeit nicht ange-
schlossen bzw. wegen Auffiillung verschiedener Versenkungsgebiete stillgelegt
worden,

Bis zum Jahr 1966 ist das Niederbringen von weiteren 7 Versenkungsbrunnen und
der Bau der fiir die Beaufschlagung dieser Brunnen erforderlichen Laugen-
transport- und -stapelanlagen geplant.

Nach Fertigstellung dieser Vorhaben stehen fiir die Laugenversenkung des Kali-
kombinates ,,Werra™ auf einem Territorium von rd. 150 km?® folgende Haupt-
anlagen zur Verfiigung :

29
9
20r
% }
- ,I_'I o
= ks
|
% 10 |-
L
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b T il I i bl L4 4 i 1 i ik L i i -
1925 0 35 40 T 50 53 60 65 1970

Jahre

Bild 3. Entwicklung der Laugenversenkung (Jahresmengen 1925—1970)
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920 Versenkbrunnen mit Teufen von 200 bis 700 m,
rd. 100 km erdverlegte GuBirohrleitungen NW 300 bis 600,
9 Pumpstationen mit einem F,h-klrnmu-rgiehw’mrf von rd. 5500 kWh,

8 Laugenstapelanlagen mit einem Gesamtinhalt von rd. 190000m®.

Bild 3 zeigt die Entwicklung der Laugenversenkung des Kalikombinates ,,Werra™.

Laugenversenkbetrieb

In den folgenden Ausfiihrungen werden Fragen des praktischen Laugenversenk-
betriebes behandelt.

Laugenstapelung

Die anfallenden Laugen werden zum Zwecke des Mengenausgleiches und der

Zuriickhaltung absetzbarer Bestandteile den Stapelbecken (Erdbecken) zuge-
leitet.

Bild 4 zeigt eine Teilansicht vom Laugenstapelbecken. Von den gegenwartigen zur
Verfiicune stehenden Stapelbecken mit einem Gesamtausbauinhalt von rd.
85000 m® konnen wegen Schlammablagerung nur rd. 45000 m* genutzt w erden.
Die Ablagerungen sind sehr unterschiedlich zusammengesetzi und bestehen im
vesentlichen aus Eisenverbindungen, Kieserit, Anhydrit, Ton, Steinsalz und ver-
schiedenen unléslichen Bestandteilen.

Ausgehend von der GroBe und baulichen Ausfithrung der Stapelbecken sowie der
Beschaffenheit der Ablagerungen wurden bisher folgende Raummethoden ange-
wendet bzw. erprobt:

i
-

T il T E-*"

Bild 4. Teilansicht der Laugenstapelbecken
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a) Verdiinnen der dickfliissigen und leicht losbaren Ablagerungen durch Spritzen
mit Wasser oder Lauge bei gleichzeitigem Zusatz von groBeren Wasser- baw.
Laugenmengen als Trigerflissigkeit und Ableitung zur Werra.
Diese Methode ist aus wasserwirtschaftlichen Griinden nur bei Hochwasser der
Werra und demzufolge nur an einigen Tagen im Jahr moglich.

b) Riumen der festen Ablagerungen durch fahrbare Baggergeriite.

Diese Methode ist anwendbar, wenn die Ablagerungen unter Verwendung ent-
sprechender Hilfsmittel die Last des Baggergerites aufnehmen konnen. Das
Fahren des Baggergerites auf der Beckensohle ist wegen der Gefahr von Dich-
tungsbeschadigungen unmoglich. Die Ablagerungen werden aufgehaldet.

¢) Riaumen der festen Ablagerungen durch Schwimmbagger.

Die Ablagerungen konnen durch den relativ hohen Fliissigkeitsanteil nur unter
bestimmten Voraussetzungen aufgehaldet werden.

d) Riumen der festen Ablagerungen durch Schrapper.

Die Fihrung des Schrapperkastens bereitet auf Grund der Beschaffenheit der
Ablagerungen Schwierigkeiten, so dall die Gefahr von Dichtungsbeschidigungen
an der Beckensohle besteht.

Die Ablagerungen wurden aufgehaldet.

Welche der vorgenannten Riaummethoden angewendet werden kann, ist neben der
Beschaffenheit der Ablagerungen auch noch von den betrieblichen und ortlichen
Verhiltnissen abhiangig.

Im 1. Halbjahr 1964 soll die Versenkung der dickfliissigen und leicht lésbaren Ab-
lagerungen nach entsprechender Verdiinnung mit Lauge und Reinigung mittels
Grob- und Feinrechen in den Plattendolomit erprobt werden.

Die Versuche werden mit einem fiir die Laugenversenkung nicht mehr genutzten
Versenkbrunnen durchgefiihrt.

Laugeniirderung

Die Standorte der Laugenversenkbrunnen, die zur Erreichung entsprechender
Aufnahmefihigkeiten notwendigen Versenkdriicke, die Linge der Laugen-
transportrohrleitungen und die Gelindeverhiltnisse erfordern ein mehrmaliges
Zwischenpumpen und -stapeln der zu versenkenden Laugen.

Pumpstationen

Die einzelnen Z“-'i:-:t'hr‘-npum}}r;fzli-inm*n sind beziiglich ihrer Lage zueinander so
angeordnet, dall wihrend des normalen Betriebsablaufes ein Betriebsdruck von
8,0 kp/em® nicht {iberschritten wird.

Bild 5 zeigt die Gesamtansicht einer Zwischenpumpstation. Entsprechend den
Erfordernissen sind die Stationen fiir die Férderung von 1000 bis 2000 m®*h aus-
gelegt, wobei die einzelnen Pumpaggregate fiir Fordermengen von 300 bis 1000
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Rild 5. Gesamtansicht einer Ewim-lwnpi:tn}rslﬂtirm

m?/'h bei Forderhohen von 40 bis 65 m L.S bemessen sind. Der Verschleill an Pum-
pen, Rohrleitungen, Armaturen und MeBanlagen ist auf Grund von Korro-
sions- und Erosionserscheinungen erheblich.

Die Laufzeit einer Pumpe betrigt rd. 75 Tage, wobei das Laufrad und die Leit-
einrichtung durchschnittlich nach 25 Tagen erneunert werden.

7ur CGewihrleistung eines geordneten Pumpbetriebes und Uberbriickung von
Ausfallzeiten ,f_:{‘h{'-rl'r.*ri zu jeder Zwischenpumpstation Stapeltanks aus Stahl-
blech zur Zwischenstapelung der Lauge. Die Stapelkapazitat an den einzelnen
Stationen izt entsprechend den Erfordernissen unterschiedlich und betragt
20000 bis 12000 m?, wobei Tanks von ZOIW and 6000 m® Inhalt vorhanden sind.
Bild 6 zeigt 2 Stapeltanks mit je 6000 m* Inhalt an einer Zwischenpumpstation.
NDurch konstruktive Verinderung der Tankeinliufe ist es gelungen, die Schia-
digung der angrenzenden Waldbestinde durch Laugennebel zu verhindern. 1he
Ursache fiir die Nebelbildung ist die brodelnde Tankoberfliche, die durch die
Fallhohe der Lauge am Einlauf und die mitgerissene Luff entsteht.

Die neue ;‘\11rrl'ii|ui1|j_l' des Einlaufes iiber dem Tankboden ergibt eine vollkommen
ruhige Tankoberfliche. Das Leerlaufen des Tanks im Falle eines Rohrbruches
wird durch ein einfaches Riickschlagventil am Auslaut verhindert.

Laugentransportleitungen

Der Laugentransport zwischen den Pumpstationen und zu den Versenkbrunnen
erfolgt durch iiberwiegend erdverlegte GuBrohrleitungen NW 300 bis 600, ND 10
bis 25 mit Schraub-, Stemm- und Stopfbuchsenverbindungen.
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Bild 6. Stapeltanlks it 1a € ! . :
&L nks mit je 6000 m® Inhalt an einer VAR Hr-hu-n'mml;r.qf_'-,ul_icm

]Jj'!" { |1 e T i '
: I] l.li'l! Ir l'[l.l.'t.r_-._l Il .'-II||'F an ]lru-]jj_i[[!!]{t“ij mit H1-||1Hl'[;'””_..{,n H“_ 1”1:1 f‘:lltll.ﬂlf’['-llll;_{i
-"‘rt—ﬁ '-‘ P r1al . “y ; i -I"
p-”t; n und an Tiefpunkten mit ].]mh._t:l.l“%{{.l“”_,]”l“_lH{:” LT
Lwin bes TETo R B . 3 ot : < = s "
k wr'ulvu.a Problem bei der L.lugunf{:rr]l_l.lmg stellt die sich laufend erhéhende
innere Wi -anhiokes: s : e :
| I'e “ ;mlnmhl_a.rht it der Gull- und Stahlrohrleif ung:n dar. Die Ablagerungen
auen sich unter den vorliegenden Stéarnnoched: : = ]
' }[I!E.{_E neden Stor ln.-gniltr1|:3lg_5”“gvn 1,””1{“””]”.” ””ng{‘!_

milig auf,

Bild 7. Ablagerungen in einem Gurohr NW 500 nach !ﬂ'jﬂli['[i_{f‘*l" Betriebszeit
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Bild 7 zeigt die Ablagerungen in einem Gufrohr NW 500 nach 10jahriger Be-
triebszeit.
Die Ablagerungen haben die in Tabelle 2 dargestellte mittlere Zusammensetzung.

Tabelle 2

Zusammensetzung der Ablagerungen in den GuBrohrleitungen

2969, SO, 0,709, 8i0O,

2.00%, Cl 0,239, KC(l

1,109, MgO 2102, NaCl

Spuren CaO 68,209, FeU,
10,139, Mn 15,009, Feuchtigkeit

Als Folge der sich laufend erhohenden Rauhigkeit erhéht sich der Rohrreibungs-
verlust und damit die Gesamtforderhohe der Kreiselpumpe bei gleichzeitiger Ab-
nahme der Fordermenge. Ende Februar dieses Jahres wurden versuchsweise rd.
3000 m erdverlegte Gubrohrleitung NW 500 mit Schraubmuffenverbindung mit
dem auf Bild 8 dargestellten Rohrreiniger ,,Molch® der Gesellschaft fiir Rohren-
reinigung, Bernburg/Saale, gereinigt. Das Reinigungsgeriit durchlief, angetrieben
durch eine Laugenmenge von rd. 400 m*/h bei etwa 1,0 at, die Rohrstrecke in
75 min. Der zweite Reinigungsgang dauerte nur 50 min.

Das Ergebnis dieses Versuches ist durch die praktisch ermittelten Rohrkenn-
linien vor und nach der Reinigung auf Bild 9 zu erkennen und hat die Erwar-
tungen iibertroffen. Entsprechend den Rohrkennlinien betrug die absolute Rau-
higkeit vor der Reinigung 25 mm und nach der Reinigung 4 mm.

i

.

Bild 8. Rohrreiniger ,,Molch"
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Bild 9. Kennlinien einer GuBrohrleitung NW 500 von 3000 m Lange
Fordermedium : Lauge, Dichte 1190 kg/m?®

Bild 10 zeigt die Innenfliche der gereinigten Gublrohrleitung. Ausgehend von
diesen guten Krgebnissen werden die Voraussetzungen fiir eine kontinuierliche
Reinigung des gesamten Leitungsnetzes geschaffen.

; '.: o
¢ \1‘1'._...*'

Bild 10, Innenfliche der gereimnigten Gubllrohrleitung
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Erfahrungen beim Betrieb der Laugenversenkanlagen 17

Um die Verwendbarkeit von Eternitrohren aus Westdeutschland fiir den Laugen-
transport zu erproben, wurde im Oktober 1959 ein 4,0 m langes Versuchsrohr
NW 500, ND 10 in eine vorhandene GuBrohrleitung eingebunden.

Das Rohr zeigt nach 41/, Jahren Betriebszeit augenscheinlich innen keinerlei Ab-
nutzungen. In der Rohrleitung treten Druckschlige bis etwa 15 at auf.

Bild 11 zeigt die vollkommen glatte innere Rohrwand des Eternitrohres im Ver-
gleich zum angrenzenden Stahlrohr, das zusammen mit dem Versuchsrohr ein-
gebaut wurde.

Zur Erprobung des Einsatzes von Asbestbetonrohren aus der Produktion des

Asbestbetonwerkes Magdeburg-Rothensee ist die Verleguag einer Versuchsst recke
von 50 m in den Nennwerten 300 bis 400 geplant.

Bild 11. Vollkommen glatte innere Rohrwand des Eternitrohres im Vergleich zum
angrenzenden Stahlrohr, das zusammen mit dem Versuchsrohr eingebaut wurde

Laugenversenkung

Die Versenkbrunnen werden von Q. K. Plattendolomit bis iiber Tage verrohrt. Der
Ringraum zwischen dieser Hauptrohrtour und dem Gebirge wird zur Vermeidung
des Laugenaufstiegs durch Zementage abgedichtet.

[m Bereich des Plattendolomits wird eine perforierte Rohrtour verloren eingebaut,
durch die die Lauge in den Plattendolomit gelangt.

Fiir die Hauptrohrtour wurden Bohrrohre von 108/ 13 31" und fiir die per-
forierte Rohrtour solche von 8 8/,""-.. 103/, verwendet. Die Aufnahmefahigkeit
der Brunnen und der am Brunnenkopf erforderliche Versenkdruck sind sehr unter-
schiedlich und von den angetroffenen geologischen Verhiltnissen abhingig.

2 FFH A 334
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15 Klaus Poschke

Bild 12. Aufbau eines Brunnenkopfes

Im Normalfall kann mit einer Aufnahmefihigkeit je Brunnen von 150 bis 200 m3®/h
bei einem Versenkdruck von etwa 8,0 at gerechnet werden. |
Bild 12 zeigt den Aufbau eines Brunnenkopfes.
Beim Fehlen emer entsprechenden Aufnahmefihigkeit bei normalen Versenk-
driicken wird eine Sduerung des Brunnens mit Salzsidure durchgefiihrt.

Nach entsprechenden Vorbereitungen werden 15 bis 20 m3 159ige Salzsiure
mittels fahrbaren Kolbznpumpaggregaten bei Driicken bis zu 50 at in den
Brunnen geprelit.

Zur Verdrangung der Niure aus der Hauptrohrtour wird eine entsprechende Menge
Wasser nachgepumpt.

Nach einer Einwirkungszeit der Sidure auf den Dolomit in der Umgebung des
Brunnens von etwa 18 Stunden erfolgt die Beaufschlagung mit Lauge.

Durch diese Art der Siuverung konnten im vergangenen Jahr 2 Versenkbrunnen
derart saniert werden, dall die Aufnahmefihigkeit von rd. 10 auf etwa 100 m3/h
stieg und der Versenkdruck von rd. 8.0 auf etwa 5.0 at fiel.

Die Sauerung soll auch zur Erhaltung der Aufnahmefihigkeit von seit mehreren
Jahren in Betrieb befindlichen Brunnen angewendet werden.

Kontrolle und Instandhaltune

IFiir die Kontrollbefahrung in der Abteilung Laugenbeseitigung steht ein gelinde-
gingiger PKW und fiir die Reparaturarbeiten ein entsprechendes Reparatur-
einsatzfahrzeug zur Verfiljgung,

Aunswirkungen der Laungenversenkung

Der Laugenversenkbetrieb wirkt sich in den einzelnen Versenkriumen insbe-

sondere in Abhingigkeit der versenkten Laugenmengen und der geologischen Ver-

]
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Erfahrungen beim Betrieb der Laugenversenkanlagen 14

hiiltnisse unterschiedlich auf die Land- und Forstwirtschaft, das Grundwasser und
die Bauwerke aus.

Sowohl in den bisher beanspruchten als auch neu erschlossenen Versenkriumen
wird die Qualitit der Grundwiisser laufend iiberpriift, um bei Verdinderungen in
der Zusammensetzung rechtzeitig geeignete MaBBnahmen zur Vermeidung weiterer
Schiden oder zur Verbesserung der Verhiltnisse einleiten zu konnen. Insgesamt
gesehen stehen die Auswirkungen der Laugenversenkung auf die Land-, Forst-
und Wasserwirtschaft in keinem Verhaltnis zum Nutzen der Laugenversenkung
fiir die Kaliindustrie, |

Perspektive der Laungenversenkung im Werragebiet

Bis Ende des Jahres 1963 wurden im gesamten Werragebiet etwa 375 Mill. m® und
davon auf dem Gebiet der Deutschen Demokratischen Republik etwa 187 Mill. m?
versenkt,

Aus vorliegenden Gutachten und Veréffentlichungen zum Problem der Laugen-
versenkung geht hervor, dal} fiir das Kalikombinat . Werra® . ausgehend von den
gegenwirtigen Verarbeitungsverfahren und dem zu erwartenden Abwasseranfall,
in den bereits belasteten und anzuschlieBenden Versenkriumen noch die Maglich-
keit der vollstindigen Laugenversenkung fiir die nichsten 2 bis 3 Jahrzehnte be-
steht, wobei die Horschlitter Mulde den Hauptversenkraum bildet. Dabei wird
jedoch gleichzeitig darauf hingewiesen, dal} die Reduzierung des Laugenanfalles
durch Umstellung der Verarbeitungsverfahren bereits in den kommenden Jahren
erfolgen mull, da auch nach der Einfihrung neuer Verarbeitungsverfahren die
Versenkung als Verfahren zur Beseitigung des verbleibenden Laugenanfalls be-
trieben werden mull. -
Abschlieliend kann gesagt werden, dall die Laugenversenkung trotz vieler nach-
teiliger Auswirkungen eine ganz entscheidende Voraussetzung fir die weitere
Entwicklung der Kaliindustrie im Werragebiet darstellt.

Diskussion
H. Hoppe, Sondershawsen :

1. Kann man davon sprechen, dall eine Erholung der Tiefenorter Mulde ein-
getreten ist?

2. Hat man versucht, den Ansatz in den Rohren mit chemischen Mitteln zu be-
seitigen! Es steht immer noch die Frage, wie wirkt die Sidure, die wir in ein
Bohrloch bringen ! Gibt es Moglichkeiten, dies zu iiberpriifen

Poschile :

Zur 1. Frage: Die Versenkung im Raum Tiefenort ist 1961 bzw. 1962 restlos ein-
gestellt worden, und zwar auf Grund der Auswirkungen, die sich speziell in Tiefen-

|,'||. fq
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ort gezeigt haben. Wir haben seit dieser Zeit laufend die abgepumpten Wiesen-
wiisser beobachtet und kénnen einen schwachen Riickgang im Chloridgehalt fest-
stellen.

Zur 2. Frage: Versuche, die Gulirohre mit Salzsiure bzw. mit anderen Sauren zu
reinigen, wurden bisher nicht durchgefithrt. Wir haben bewullt bisher davon Ab-
stand genommen, um die Dichtheit der Verbindungen und auch die innere Rohr-
wand zu schiitzen. Bei der Siauerung der Brunnen werden auch die Ansitze im
Bohrrohr gelost. Welche Auswirkungen die Siuerung auf den Dolomit und auf
den Filter speziell hat, konnte bisher noch nicht genau ermittelt werden. Es
handelt sich augenscheinlich dabei um zwei Dinge: Siubern des Filters und gleich-
zeitig um eine geringe Zersetzung des Dolomits in der Umgebung des Bohr-
loches.

H. Hoppe, Sondershausen:

Sie sprechen davon, daB 1964 Asbestbetonrohre eingebaut und erprobt werden
sollen. Nach einer neuen Entwicklung kann man PVC-Rohre herstellen, mit (zlas-
matten umwickeln, nachdem die Rohre verschweillt sind, und sie dann mit Epoxyd-
harz trinken. Diese Rohre halten Driicke bis 15, ja bis 25 at aus. Vielleicht ware
es zweckmiBig, diese Rohre in die Erprobungsstrecke mit einzubauen.

8. Mildner. Sondershawsen:

Kénnen Sie die Auswirkungen der Laugenversenkung mit einigen Kennziffern
m = )
deutlicher darstellen?

f “m:.'r‘fi_'- ﬂ'r- L

Fs sind gegenwiirtig 38 Arbeitskrifte in der Laugenbeseitigung beschaftigt. Die
Zahl wird sich auf etwa 60 durch Inbetriebnahme neuer Anlagen erhohen. Wir
haben vor, Versuche und Forschungen in der Richtung durchzufiihren, die Pump-
stationen ohne Besetzung zu fahren.

Die Auswirkungen der Laugenversenkung im Werragebiet sind sehr erheblich.
Der Flurschaden des Jahres 1963 beliuft sich auf iber 100 000 MDN. Die total
geschidigten Wiesen- und Ackerflichen betragen etwa 100 ha. Eine gleiche Fliche
etwa ist bis zu 60 bis 80Y, g:rﬁ:-ltiidigt,

Die Selbstkosten der Versenkung betragen gegenwirtig rd. 0.2 MDN/m®. Sie
werden auch in den nichsten Jahren nicht wesentlich ansteigen. Der Investitions-
umfang der Jahre 1959 bis 1965 betrigt rd, 25 Millionen MDA,

W. Hef, Unterbreizbach :

Die Zunahme der schweren Abwiisser ist aus der Produktionssteigerung erklirlich.
Mir ist jedoch unerklirlich, wieso die leichten Abwisser (Sielwiisser) solche Aus-
mabe haben annehmen kénnen.
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Erfahrungen beim Betrieb der Laugenversenkanlagen 21

Poschke :

Grund fiir die Erhohung des leichten Abwasseranfalles ist im wesentlichen die
Erhohung der Kiihlwassermengen. Es ist nachgewiesen worden, dal} die einzelnen
Kiihlanlagen des Kombinates hisher nicht mit den erforderlichen Kiihlwasser-
mengen beaufschlagt worden sind. Darauthin sind die Wasserversorgungsanlagen
aller Objekte erweitert worden. Ich hatte bereits erwiihnt, dali die Zunahme des
leichten Abwasseranfalles nicht eine Zunahme der abgefiihrten Salzmengen be-
deuten mufll. Wir sind bestrebt, die noch nutzbaren, im Betrieb hefindlichen
Wassermengen im Kreislauf zu nutzen, um dadurch den Gesamtabwasseranfall
und den Frischwasserverbrauch zu reduzieren.

il SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK : R

R
Wir fiihren Wissen. FREIBERG *k

ﬂ.‘E



W SLUB

Wir fliihren Wissen.

UNIVERSITATSBI HLIGTHE
FREIBERG

"I:L.]
&
..;

c-,.léix?

. M"'&



Uber die Moglichkeit zur Herstellung
von 96- bis 98°/igem Magnesiumsulfat’

Von Franz Busch, Merkers

Einleitung

Wie allgemein bekannt und in der Literatur [1] und [2] ausfiihrlich dargestellt
ist. wird in der Kaliindustrie der Kieserit, der im Riickstand aus dem Loseprozell
enthalten ist, durch Auflosen des begleitenden Steinsalzes in Wasser gewonnen,
und anschlieBend entweder durch Auflésen in warmem Wasser zu Bittersalzlosung
verarbeitet, oder durch Erhitzen auf 500°C dehydratisiert.

Der Kieserit war urspriinglich (1930) nur wenig verunreinigt, so dall ohne weiteres
ein Produkt mit 96 bis 98 9%, MgS0, gewonnen wurde, wenn der Siebanteil unter
| mm verarbeitet wiirde.

vom Kigserifelevalior Bogensieb
Waschanlage

Kiereril -

Planfiltar Flanfilfer

Liseboltiche

Y Kalzinieriramme| —l
Kl dir- Rl frommel
s
>
Stapelung
Bild 1. Schema der Fabrikationsanlage fir Magnesiumsulfat veriadung

L Mitteilung aus dem VEB Kalibombinat ,,Werra*, Merkers/Rhon
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24 Franz Busch

Vom Jahre 1943 an konnte nur noch der Siebanteil unter 0,8 mm fiir die Produk-
tion verwertet werden und ab 1950 sank auch in diesem Produkt der Gehalt an
MgSO, weiter ab. Als der MgS0O,-Gehalt des Magnesiumsulfats unter 93 %, sank,
wurden statt der bis dahin benutzten Trommelsiebe Bogensiebe eingesetzt, die
einen sauberen Siebschnitt bei 0.6 mm ermdéglichten.

In Bild 1 wird der gegenwiirtige Verfahrensablauf schematisch dargestellt.

Bild 2 gibt den Zusammenhang zwischen Kieseritgehalt im Rohsalz und MgSO,-
und K,S80,-Gehalt des Produktes wieder. Die in Wasser unléslichen Verunrei-
nigungen des Kieserits bestehen aus

Anhydrit (CaS0O,),

Polyhalit (2 CaS0,-K,£0,-MgSO0, -2 H,0),

Langbeinit (K,S0,-2 MgS0,)

und geringen Mengen Eisen(I11)-oxid.

Der Anhydrit ist verhiltnismiBig grobkérnig und wird zum gréfiten Teil durch
das Absieben ausgehalten .

% Mg S0, Rohsolz (idsesaiz)
o

258

20

Yo MgJ0y im Ferfigoroguis
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Bild 2. Gehalt von MgSO, in Rohsalz und Fertigprodukt und von K,S0, im Fertig-
produkt seit dem Jahre 1925
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Herstellung von 96- bis 98 9;igem Magnesiumsuliat 25

Polyhalit und Langbeinit kommen grob- und feinkornig vor und bilden den Haupt-
anteil der verbleibenden Verunreinigungen, Zur ihrer Charakterisierung bestimmt
man die Summe K,SO, als Leitsubstanz.

Die optische Analyse ergibt, dafl der Anteil an Langbeinit fast immer weniger
als 19, betrigt, im wesentlichen also eine Abtrennung des Polyhalits durch-
zufiithren ist.

Da sich aus den Vorratserkundungen ergeben hat, dafl die Rohsalzzusammen-
setzung sich weiter in dem aus Bild 2 ersichtlichen Sinn éndern wird, kann nach
dem bisher durchgefiihrten Verfahren nur ein Magnesiumsulfat mit 93 %, MgsS0,
und weniger hergestellt werden.

Auf dem Weltmarkt und auch in der heimischen Industrie bestehen aber nur
wenige Verwendungsmoglichkeiten fiir ein derartiges Produkt. Die Wiinsche sind
im Gegenteil auf mindestens 96 %iges, vielfach aber auf garantiert 08 % iges
Magnesiumsulfat gerichtet.

Herstellung hochprozentigen Magnesinmsullats

Es gibt nun mehrere Wege, auf denen hochprozentiges M
kann.

oS0, erzeugt werden

5=

Schmidt [1] erwihnt die Herstellung aus geeigneten Magnesiumverbindungen
mit Schwefelsiure oder mit Gips; Rompp [3

spezifiziert nur die Herstellung aus
Magnesit und Qehwefelsiure. Diese Verfahren sind nur dort anzuwenden, wo
das Ausgangsmaterial, insbesondere Schwefelsiure, billig und in ausreichendem
MaBe zur Verfiigung steht.

Fiir die Herstellung aus Kieserit bieten sich 2 Verfahren an:
a) die Herstellung aus Bittersalz,

b) die Reinigung des Kieserits durch Flotation mif anschlieBender Dehydratation.

Herstellung aus Bittersalz

Bittersalz (MgS0O,- 7 H,0) wird durch Auskristallisieren aus Bittersalzlosung und an-
schlieBendes Trocknen gewonnen. Das Salz kann sehr rein (NaCl-Gehalt < 0.2 %)
hergestellt werden und eignet sich daher als vorziigliches Ausgangsprodukt fiir
die Herstellung entsprechend reinen Magnesiumsulfats (99,5 %, MgsS0,).

Die Abspaltung von 6 Molekiilen Kristallwasser erfolgt unterhalb 70 °C unter
Bildung von Kieserit. Das restliche Wassermolekiil muli bei Temperaturen um
500 °C entfernt werden.

Fiir die Dehydratation sind keine technischen Schwierigkeiten vorauszusehen. Sie
kann in iiblichen Trommeltrocknern, wie sie bereits fiir die Kieseritkalzimerung
benutzt werden, durchgefiihrt werden,

Meines Wissens wird zur Zeit Magnesiumsulfat nach diesem Verfahren nicht er-
zeugt. Es wurde versuchsweise in den Jahren vor dem 2. Weltkrieg im Werk
Kaiseroda* der Wintershall AG angewendet.
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26 Franz Busch

Herstellung aus flotativ gereinigtem Kieserit

Die Tatsache, daB sich Kieserit aus einem Gemisch des Minerals mit Steinsalz in
einer Gleichgewichtslosung durch einen flotativen AufbereitungsprozeB ge-
winnen laBt, ist seit lingerer Zeit bekannt.

oystematische Versuche wurden erstmals von Beerwald und Déhler durch gefiithrt [4].
GroBtechnische Anwendung fand dieses Verfahren nach einem Patent von
Mildner und Déhler [5).

Wihrend sich die erwidhnten Arbeiten mit der Trennung von Steinsalz und Kie-
serit bzw. der Gewinnung von. Steinsalz beschiftigten, findet in zunehmendem
MaBe auch die Reinigung des Kieserit durch Flotation das Interesse. So haben
Budan und Singewald [6] einerseits und Budan und Braun [ 7] andererseits Patent-
anspriiche auf entsprechende Verfahren angemeldet.

Angeregt durch diese Arbeiten, wurden im VEB Kalikombinat ,,Werra* Labor-
versuche durchgefiihrt und abgeschlossen mit dem Ziel, einen Kieserit zu gewinnen,
aus dem sich ein 98 %, iges Magnesiumsulfat herstellen liBt. GroBtechnische Ver-
suche laufen zur Zeit,

vom Kieseritelevotor

- Bagens
Waschanlage e

Pianfilter
Flotatignsmaschineg

Kieserit -
Planfilfer
Z I

Loseboltiche

Kalziniertromimel

Kuhitrommel

Kig rgefad

Stapeiung

Verigdun g

Bild 3. Schema der Fabrikationsanlage fiir Magnesiumsulfat mit Kieseritflotation
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Herstellung von 96- bis 98 95igem Magnesiumsulfat 27

Aus der groBen Zahl der verwendeten Reagenskombinationen hat sich als zweck-
milligste folgende erwiesen:

200 g Stokoflot,
100 g Fettaminazetat,
10 ¢ Wasserglas

bezogen auf 1 t Kieserit im Aufgabegut.

Das Produkt hat 982, MgSO, bei 60 9, Ausbringen. Flotiert wird in Wasser oder
sehr verdiinnter Salzlésung.

Die Flotationsanlage wird in die bestehende Anlage zwischen Bogensieb und
K lirgefald eingeschaltet (s. Bild 3).

(Okonomischer Vergleich der heiden Verfahren

Da nach beiden Verfahren ein Produkt mit der geforderten Reinheit von 989,
MgSO, hergestellt werden kann, ist fir ihre Einfithrung die (Okonomie von aus-
schlaggebender Bedeutung.
Werner [8] untersuchte die Kosten, die bei der Herstellung der hochprozentigen
Ware auf beiden Wegen anfallen wiirden und stellte den Vergleich mit dem zur
Zeit angewendeten Verfahren auf. Die folgende Tabelle zeigt die Verhiltnisse, wo-
bei das gebriauchliche Verfahren mit 1 bewertet wurde.

Die Steigerung der Kosten bei dem Kalzinieren

Tabelle 1 von Bittersalz ergibt sich aus Energieaufwand
(Okonomischer Vergleich fiir die thermische Entfernung von 6 zusitz-
der Herstellungsverfahren lichen Molekiilen Kristallwasser und aus hoheren

von MgisO, Anlagekosten.

Verfahren Kosten

Zusammenfassung
Kalzinieren von

abgesiebtem Es wird gezeigt, dal sich die Herstellung eines
Kieserit 1 hochprozentigen Magnesiumsulfats tiber flotativ
K alzinieren von | gereinigten Kieserit okonomisch durchfithren
flotiertem Kieserit 1,09 lalit.

Kalzinieren von Durch dieses Verfahren ist es moglich, die durch
Bittersalz 1,52 eine Anderung der Rohsalzzusammensetzung be-

dingte Verschlechterung des Magnesiumsulfats
zu kompensieren und den Marktanspriichen gerecht zu werden.
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Uber Miglichkeiten
zur Herstellung qualitativ hochwertigen Steinsalzes

Von Hans Hirse und Giinter Schulz, Merkers

Eines der dringendsten Probleme, vor die wir uns in der Kaliindustrie im gegen-
wirtigen Zeitpunkt gestellt sehen, ist die Herstellung eines qualitativ hochwertigen
Steinsalzes fiir Speise- und industrielle Zwecke.

Unsere Republik verfiigt zwar noch iiber bedeutende Steinsalzvorkommen. Die
Qualitit der leicht abbaufihigen Vorkommen lillit aber vielfach zu wiinschen
iibrig, wihrend die qualitativ besseren Vorkommen meistens schwerer zuganglich
sind, so dafl ein Abbau aus wirtschaftlichen Griinden kaum in Frage kommen
kann,

Als Beispiel sei hier nur die Steinsalzforderung im Kalikombinat ,Werra™ er-
wihnt. Das frither dort geforderte Steinsalz war qualititsmillig so hochwertig,
daB es ohne Bedenken als Steinspeisesalz verkauft werden konnte. Der Stan-
dard fordert fiir ein solches Salz immerhin einen Reinheitsgrad von 98 Y,

Der Verkauf dieser als ,.Sonnensalz'' allgemein bekannt gewordenen Ware mulite
aber spiter wegen Qualititsschwierigkeiten eingestellt werden. An gleicher
Stelle kann heute nur noch Steinsalz geringerer Qualitit gefordert werden.

[n zunehmendem MaBe macht es sich daher erforderlich, vorhandenes, den
Qualititsanforderungen nicht entsprechendes Steinsalz zu veredeln. Bei der
Losung dieses Problems kommt es aber hauptsichlich auch darauf an, ein
moglichst billiges, hochprozentiges Steinsalz zu produzieren. Nicht alle uns be-
kannten Verfahren zur Veredlung von Steinsalz kénnen deshalb fiir die Losung der
vor uns stehenden Aufgabe herangezogen werden.

Ein fiir unsere Zwecke brauchbares Verfahren ist das Aussalzen von Steinsalz
aus gesittigten Steinsalzlosungen mittels hochprozentiger Magnesiumlaugen.
Hierbei scheidet sich ein qualitativ besonders hochwertiges Steinsalz aus, dessen
geringer Prozentsatz an Nebensalzen lediglich durch anhaftende Lauge bedingt
ist. die durch Decken mit Wasser relativ leicht verdringt werden kann. Es
konnten so 99 %ige und noch hochwertigere Steinsalze in grofleren Mengen her-
gestellt werden.

Das Aussalzverfahren liefert aber natiirlich nur dort billiges, hochprozentiges
Steinsalz, wo auch die Ausgangsstoffe billig sind. Dies trifft in hohem Malie in
der Kaliindustrie zu. Die Ausgangskomponente fiir dieses Verfahren, die gesittigte
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30 Hans Hirse und Ginter Schulz

steinsalzlosung, die iiberall dort in groflen Mengen auftritt, wo die Riickstinde
aus der Kalidiingesalzproduktion ausgewaschen werden, d. h. wo das in den
Riickstinden enthaltene Steinsalz mit Wasser herausgelost wird, bezeichnet
man allgemein als ,,Waschwasser*'.

Die andere Komponente ist die karnallitische Endlauge, die das Steinsalz aus
der gesiittigten Steinsalzlosung zu verdringen hat. Sie ist dagegen in nicht so
groben Mengen wie das . Waschwasser” vorhanden und bestimmt die Menge des
nach dem Aussalzverfahren herstellbaren Steinsalzes. Immerhin wire es beispiels-
weise allein im Kalikombinat nach diesem Verfahren zur Zeit méoglich. 150 bis
200 t/d garantiert 99 9, igen Steinsalzes herzustellen.

Da in den nichsten Jahren jedoch die Karnallitverarbeitung noch bedeutend
ansteigen diirfte, ist es vorauszusehen, daBl die hier nach dem Aussalzverfahren
herstellbare Menge garantiert 99 % igen Steinsalzes noch betrichtlich ansteigen
wiirde,

Diesem Verfahren ist aber, auch wenn die im Steigen begriffene Karnallitverar-
beitung beriicksichtigt wird, eine Grenze in der Mengenproduktion gesetzt,
so dal} es damit nicht méglich sein wird, véllig den dringendsten Bedarf an preis-
wertem, hochwertigem Steinsalz zu decken. Dies ist vielmehr eine Aufgabe, zu
deren Losung noch andere Verfahren herangezogen werden miissen.

Bedenkt man jedoch, daBl nach TGL 6191 bereits mit der Herstellung eines
garantiert 98 Y igen Steinsalzes unsere Aufgabe zunichst einmal als gelést an-
gesehen werden konnte, dann kime vor allem die flotative Steinsalzgewinnung
aus Schlimmen und Riickstinden von Chlorkaliumfabriken in Frage [1], ein
Verfahren, das bereits mit Erfolg im Kalikombinat , Werra'* angewendet wird, —
Hier flotiert man aus dem Loseschlamm den Kieserit heraus. Zuriick bleibt ein
Stemsalz mit etwa 97 bis 97.59% NaCl. Das so gewonnene Steinsalz wird zum
Aussalzen von Natriumsulfat benutzt und geniigte in den meisten Fillen den
Anforderungen, so dal} es im allgemeinen nicht nétig war, an das zur Verwendung
gelangende Flotationssteinsalz noch hohere qualitative Anforderungen zu stellen,
wenngleich eine noch bessere Steinsalzqualitit aus Sicherheitsgriinden von
Vorteil gewesen wire,

Da aber in letzter Zeit die Nachfrage nach hochprozentigem Steinsalz mit einem
Na(Cl-Gehalt von mindestens 98 %, immer grolier wurde, versuchte man schlieBlich
doch, ein solches Produkt auf flotativem Wege herzustellen.

Diese Versuche zeigten jedoch, daB dieses Ziel unter betrieblichen Bedingungen,
d. h. bei ausgelasteter Maschine und mehr oder weniger grofien Dichteschwan-
kungen in der Traglauge, nicht erreichbar war, da der durchschnittliche MgSO,-
(zehalt, der die Qualitit des Steinsalzes hauptsichlich beeinflussende Faktor,
nicht unter 19, gebracht werden konnte.

Dieselben Versuche, die zunichst mit einer 8zelligen Flotationsmaschine gefahren
worden waren, wurden spiter mit einer 10zelligen Maschine wiederholt [2]. Aber
auch hierbei konnte nur ein Steinsalz mit 97.5 9%, NaCl garantiert werden.

Durch Absieben dieses Produktes unter 0,4 mm [3] gelang es zwar, den prozentualen
MgR0,-Gehalt noch um 0,2 bis 0,39, zu senken und damit die 98 9%,-Grenze fiir
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Herstellung qualitativ hochwertigen Steinsalzes 31

Na(ll sehr knapp zu erreichen, aber mit einem Mengenverlust von 10 bis 159 des
bereits flotierten Steinsalzes. Die relativ geringe qualitative Verbesserung des
Steinsalzes diirfte daher die bei dieser Methode auftretenden Verluste kaum
rechtfertigen. Ein Absieben des Aufgabegutes vor der Flotationsanlage hat da-

gegen keinen Sinn, da sich hier im Gegensatz zum bereits flotierten Stein-
salz — im Feinanteil mehr MgRO, als im Grobanteil befindet. Wie die Durch-

rechnung zeigt, miilllten bei gleich hoher Steinsalzproduktion etwa 5 bis 10 9, mehr
Aufgabegut in die Flotationsmaschine gegeben werden. Das wiirde aber, wie
noch gezeigt wird, bei einer bereits ausgelasteten Maschine zu grofien qualitativen
Verschlechterungen des Steinsalzes fithren.

Fiir das anfingliche Scheitern der Bemiihungen, ein garantiert 98 % iges Stein-
salz unter betrieblichen Bedingungen auf flotativem Wege herzustellen, sind
in erster Linie zwei Griinde anzufiihren: die schwankende Dichte der Traglauge
und eine ausgelastete Flotationsmaschine, die bei kleinsten Storungen nicht mehr
in der Lage ist, ausgleichend zu wirken.

Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, welchen Einflull die Dichte der Steinsalztraglauge
bei gegebenen Salz-Laugen-Verhiltnissen auf den MgS0,-Gehalt und damit auf
die Qualitit des Flotationssteinsalzes ausiibt.

Tabelle 1

Iichte der Salz-Laugen-Verhiltnis [kg/l]
Traglauge BEE L B S NN .

.4:1 0,3:1 0,2:1 0.1:1
[ %% MgiS0,]

1.20 1,00 1.00 1 .00 1.00 1.00
1,19 1,04 1,05 1,07 1,11 1.25
1,18 1,05 1,08 1,10 }- 17 1,40
1,17 1,08 1,11 1.15 1,24 1.62
1,16 1,17 1,22 .31 1.56 3.52
1.15 1,22 1.29 1.43 1,82 1010
1,14 1,26 1,35 1.52 2,05 —--
1.13 1,32 1,44 1.68 2.53

Die hier angegebenen MgS0,-Werte wurden mit Hilfe durchschnittlicher betrieh-
licher Dichte- und Konzentrationsangaben rechnerisch ermittelt, In der Tabelle
st also der MgSO,-Gehalt des Flotationssteinsalzes in Beziehung gesetzt zur
Dichte der Traglauge, die bestenfalls den Wert 1.20 erreichen kann. Angenommen
werden konnte, dall der MgS0,-Gehalt des Steinsalzes bei dieser Dichte und allen
Salzlaugenverhiltnissen 1,009, betrigt.

Aus Tabelle 1 erkennt man, dall der MgSO,-Gehalt des Flotationssteinsalzes um
so grober wird, je niedriger die Dichte der Traglauge ist, das ist natiirlich dadurch
begriindet, dal sich dann die Traglauge mit Steinsalz sittigt und der MgSO,-
Gehalt im verbliebenen Steinsalz entsprechend ansteigt. Der MgSO,-Gehalt im
Steinsalz erhoht sich aullerdem um so mehr, je mehr sich das Salzlaugenver-
hiltnis zugunsten der Lauge verschiebt.

i| SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK = %

FREIBERG Ei(q
Wir fithren Wissen. M

Epae®™




a3z Hans Hirse und Gunter Schulz

Welch hohe MgSO,-Gehalte im Steinsalz sich beim Flotieren mit ungesattigter
Traglauge ergeben konnen, zeigt die Tabelle fiir ein allerdings wohl recht selten
vorkommendes Salzlaugenverhiltnis von 0,1:1 und eine Traglaugedichte von
1,15. Dies erkliart u. a., dafl gelegentlich der MgS0,-Gehalt im Flotationsstein-
salz, also in den Bergen, héher als im Aufgabegut ist.

Ideal wiire es daher, moglichst mit gesiittigter Traglauge und einem Salzlaugen-
verhiltnis zu flotieren, das einen hohen Salzanteil besitzt.

Noch besser zeigt dies Bild 1, auf dem die Werte von Tabelle 1 graphisch auf-
getragen sind,

34
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TJW i . Bild 1. Salz-Laugen-Verhiltnis (kg/l)
1

0 19 1 7 1% 5 ™ 113 N 1
Urchie der Tragiguge

Jede Kurve demonstriert hier fiir ein bestimmtes Salzlangenverhiltnis die Ab-
hiingigkeit des MgSO, -Gehaltes im Steinsalz von der Dichte der Traglauge.

Da im Kalikombinat keine gesiittigte Traglauge zur Verfiigung steht, hat man
hier das Problem durch , Rundfahren® der Traglauge zu lésen versucht. Dieses

Verfahren kann jedoch selbst bei Verwendung des Flotationssteinsalzes zum
Ausszalzen von Natriumsulfat — nicht als vollstindige Losung des zur Diskussion

stehenden Problems gewertet werden, weil ein Teil der Traglange immer mit dem
Salz verlorengeht und daher nach jedem Umlauf wieder durch Frischlauge er-
setzt werden mull., Durch das Umpumpen erhoht sich ferner der Gehalt an
Nebensalzen in der Traglauge und damit auch im Steinsalz, so dall eine solche
Fahrweise zur Herstellung von 98 9 igem Steinsalz, bei der es auf jedes Zehntel-
prozent NaCl sehr genau ankommt, ungeeignet ist.

Ein im allgemeinen noch wesentlich groferes Ansteigen des MgSO,-Gehaltes im
Flotationssteinsalz tritt ein, wenn bei bereits ausgelasteter Flotationsmaschine
mit noch mehr Aufgabegut gefahren wird oder Storungen durch das nicht immer
erkennbare Ausfallen von Zellen auftreten,

Die Abhingigkeit des MgSO,-Gehaltes im Flotationssteinsalz von der Uberbe-
lastung der Flotationsmaschine, die in Prozenten ausgedriickt ist, wobei die
normale Belastung der Maschine mit einem Salzlaugenverhiltnis 0,5:1 und die
Menge der Traglauge als konstant angenommen wurde, zeigt Tabelle 2.

Auch diese Werte wurden rechnerisch aus betrieblichen Dichte- und Konzen-
trationsangaben ermittelt,
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Herstellung qualitativ hochwertigen Steinsalzes 29

Tahbelle 2. Abhiingigkeit des MgSO0,-Gehaltes im Flotationssteinsalz von der Uber-
belastung der Flotationsmaschine

Diichte der Uberbelastung [ %]

Traglauge 0 B 10 i5 20
[% MgSO,]

1,20 1,00 1,81 2,7: 3,48 417

1.18 1,05 1,99 2,85 3,63 4,34

1,16 L;1¢ 2,14 3,06 3,87 4,62

1,14 1,26 2,26 3,22 4,07 4,84

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, daB bei einer Uberbelastung der Flotationsmaschine
von z. B. 209, und stark untersittigter Traglauge mit einer MgS0O,-Erhéhung
auf anndhernd 5 9, zu rechnen ist.

In Bild 2 sind die Werte der Tabelle graphisch aufgetragen worden.

Bild 2. Abhingigkeit des MgS0,-
Giehaltes 1im  Flotationssteinsalz
von der Uberbelastung der Flotations-
maschine

1 | ! |

. 15 20
Uberbeiastung | Yo/

Ly
=
i

Jede Kurve entspricht einer bestimmten Traglaugedichte, die unterste z. B. einer
Dichte von 1.20. die oberste einer solchen von 1.,14. Da in der Praxis aller-
meist mit einem der hier geschilderten, die Qualitit des Flotationssteinsalzes
herabsetzenden Faktoren zu rechnen ist, diirfte es also unter den derzeitigen be-
trieblichen Verhiltnissen nicht moglich sein, ein
auf flotativem Wege herzustellen.

garantiert 98 Y% iges Steinsalz
Spiter durchgefithrte Laborversuche zeigen jedoch, dall dieses Ziel bei Ab-
inderungen der gegenwiirtigen Fahrweise der Flotationsanlage dennoch erreichbar
sein miiBte. Bei diesen Versuchen waren namlich die Flotationszeiten unter gleich-
zeitiger Beigabe gewisser Zusatzreagensmengen extrem — das heiBt hier auf den
doppelten Wert — erhoht worden [4]. Zu diesem Zweck wurde das betrieblich
anfallende Flotationssteinsalz in einer Laborzelle nochmals etwa 5 min unter
Zusatz von etwa 200 mg Flotationsreagens pro kg Salz flotiert und dabei hohe
Qualitatsverbesserungen erzielt, wie nachfolgende Versuchsergebnisse belegen
(Tabelle 3).

Der Grund fiir den zuniichst etwas iiberraschenden Effekt ist, dal} bei dieser mit ex-
trem groBer Verweilzeit durchgefithrten Flotation zusitzlich noch Verwachsungen
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L2 &l " - L o - + [l &
labelle 3. Versuchsergebnisse mit in einer Laborzelle nachflotiertern Flotationsstein-
salz aus dem Betrieb

Versuch Flotationssteinsalz Flotationssteinsalz aus dem
aus dem Betrieb Betrieb im Labor nachflotiert

[% Mf;Hi.m [% MgS0,]

1,80 0,48
- 1.20 .45
: 1,14 .36
4 2,10 0,72
5 2,28 0,42
6 2,44 0,66
7 1.26 0,54
H 216 0,60

von Steinsalz mit Kieserit herausflotiert werden, die man bei dem einfachen Ver-
fahren nicht erfalit.

Dieser Prozel lieBe sich theoretisch natiirlich so weit fithren. bis Konzentrat und
Berge den gleichen MgS0,-Gehalt hitten. Solange wiirde jedenfalls eine Qualitiits-
verbesserung im Flotationssteinsalz zu erwarten sein.

In der Praxis ist dieser Punkt jedoch — auch bei noch gréBerer Flotationszeit —
nicht zu erreichen, so daBl das Konzentrat im MgSO,-Gehalt immer etwas hoher
als die Berge liegt. Eine dritte Flotation bzw. eine weitere Erhohung der Flotations-
zeit bringt z. B. nur einen geringen Qualititsgewinn von etwa 0.1 bis 0,29,
Na(’l, so dal} sich dieser Aufwand dann nicht mehr lohnen wiirde.

Da es sich bei der nochmaligen Flotation hauptsachlich um eine Flotation von
Verwachsungen von Steinsalz mit Kieserit handelt, tritt dabei naturgemiB ein
Steinsalzverlust auf, der 4 bis 59, betriigt. Dieser Verlust ist angesichts der Tat-
sache, dall hierbei eine bedeutende Qualititsverbesserung erzielt wird und der
tigliche Steinsalzanfall in Riickstinden und Schlimmen sehr grol} ist — im Objekt
JErnst Thilmann®® des Kalikombinates sind es allein H{}ll{lt__ql — natirlich ginz-

lich ohne Bedeutung.

Bei den eben geschilderten Laborversuchen hatten wir im Durchschnitt ein
98 91ges Steinsalz folgender Zusammensetzung (auf trocken gerechnet) erhalten :

Na(l 88,7 o
KCl 0,5 9,
Mg(l, 0,29%
Mgs0, 0.6 %,

Im Betrieb konnte die Verweilzeit wiahrend der Flotation am einfachsten dadurch
extrem vergrollert werden, daB zwei Flotationsmaschinen hintereinanderge-
schaltet wurden.

Die so durchgefiihrten Betriebsversuche ergaben nachstehendes Bild (Tabelle 4).
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Herstellung qualitativ hochwertigen Steinsalzes 35

Tabelle 4. Versuchsergebnisse bei zweistufigem Flotationsverfahren

Versueh Anzahl der Maschine 1 Maschine 11 relative

Proben O Mgs0,] [96 MgS0,] MgS0,-Senkung
i.-r'I::I.
i 14 1.83 0,89 81,56
2 27 1.858 0.75 680, 2
3 25 1.83 (.78 57.5
4 22 1.95 0.78 60,0

Es wurde dabei ein 98er Steinsalz folgender Zusammensetzung erhalten:

NaC(l 98,6 %,
KCl 0.59,
MgCl, 0,1 %
MgSO, 0.8 9%,

Damit hatte sich also gezeigt, dall durch ein zweistufiges Flotationsverfahren
nicht allein die zu grollen Qualitdtsméngeln fiihrenden Faktoren, ungesittigte
Traglauge und iiberlastete Maschine, praktisch ausgeschaltet werden, sondern
dall dariiber hinaus noch durch verstarktes Herausflotieren von Verwachsungen
ein garantiert 98 9 iges Steinsalz hergestellt werden kann.

Jine weitere Moglichkeit zur Herstellung eines 98 9, igen Steinsalzes besteht darin,
dall dem Gemisch aus Flotationssteinsalz und Traglauge, wie es die Flotations-
maschine verlalt, hinter der Maschine noch karnallitische Endlauge zugesetzt
wird [5]. Dabei scheidet sich, wie bereits erwithnt, ein sehr hochprozentiges Stein-
salz ab, das nur geringe MgSO,-Mengen enthilt und dadurch zundchst einmal
dazu beitragt, dall der MgS0,-Gehalt im Flotationssteinsalz durch Vermischen
beider Steinsalzarten geringfiigig gesenkt wird. Hier handelt es sich allerdings nur
um eine 0,2 %ige Senkung des MgS0,-Gehaltes, weil der prozentuale Anteil des
Aussalzsteinsalzes am gesamten Steinsalz 20 9, nicht iibessteigt.

Der augenfilligste Vorteil dieses Verfahrens ist aber, dall diese 209, des Stein-
gsalzes praktisch nichts kosten. Aullerdem kénnte der Durchsatz durch die Flota-
tionsmaschine bei gleich grolier Steinsalzproduktion dann um 209, reduziert
werden, wodurch nach dem Vorhergesagten eine betrichtliche weitere qualitative
Verbesserung des Produktes erzielt wiirde.

Die Qualititsverbesserung im Flotationssteinsalz bei Zusatz von karnallitischer
Endlauge ist in Wirklichkeit aber noch wesentlich grifler, als sie dem Zusatz von
Aussalzsteinsalz und der geringer ausgelasteten Maschine entsprechen wiirde.
Nach dem Aussa

zvorgang bleibt namlich eine Misch- bzw. Mutterlauge zurick,
die ungesattigt an MgSO, und KCl ist und daher aus dem Flotationssteinsalz
zusitzlich MgSO, und KCl herauslost. Dies fiihrt zu einer relativen Senkung des
Gehaltes an diesen beiden Nebengalzen von jeweils mindestens 40 bis 50 9.

Das Endlaugenverfahren nimmt hier eine Sonderstellung ein insofern, als es das
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einzige Steinsalzveredlungsverfahren darstellt, das den KCl-Gehalt unter die
0,5 %-Grenze zu bringen gestattet. Dies ist fiir die Praxis von groBer Bedeutung,
weil die TGL 6191 fiir 98 % iges Steinsalz einen KCl-Gehalt von maximal 0,5,
fordert, der von den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung billigen, hoch-
prozentigen Steinsalzes aber kaum eingehalten werden kann.

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse von drei Laborversuchen angefiihrt. Es wurden
hier jeweils zu 200 g Flotationssteinsalz 400 ml gesiittigte steinsalzlosung und

400 ml karnallitische Endlauge zugesetzt und dieses Gemisch 15 min geriihrt.

Fabelle 5. Versuchsergebnisse mit Zusatz von gesittigter Steinsalzlésung und kar-
nallitischer Endlauge

MgS0, Kkl Na(Cl
3/
[ Y] [ %] [9%]
Yersuch 1: vor E-Laugenzusatz 3,00 1,04 95.5
nach E-Laugenzusatz 1,40 0,32 97,8
Versuch 2: wvor E-Laugenzusatz 1,20 0,55 97,9
nach E-Laugenzusatz 0,78 0,29 98.5
Versuch 3: vor E-Laugenzusatz 2,10 0,64 97,0
nach K-Laugenzusatz 0,96 0,34 08,6

Die Betriebsversuche wurden so durchgefithrt, dall dem aus der letzten Flota-
tionszelle austretenden (GGemisch von etwa 25 t/h Steinsalz und 50 m*/h Trag-
lauge noch 50 m?/h karnallitische Endlauge zugesetzt wurde., Eine Riihrzeit von
15 min war durch den Transport des Salzes in die Natriumsulfatfabrik hinreichend
gewihrleistet,

Die Traglauge konnte bei diesen Versuchen nicht umgepumpt werden, da sich beim
zweiten Durchgang derselben durch die Maschine dann kein oder nur noch wenig
Steinsalz auf Zusatz von karnallitischer Endlauge abgeschieden hitte und die
Aufnahmefihigkeit der Lauge fiir MgS0O, und KC| naturgemif dann kaum mehr
vorhanden gewesen wire. Die sich dadurch gelegentlich ergebenden Qualitiits-
nachteile sind aber nur in extrem ungiinstig gelagerten Fillen (sieche Tabelle 1)
von etwa der gleichen GroBlenordnung wie die Qualititsvorteile, die das End-
laugenverfahren mit sich bringt. Letztere wiirden dann die durch das Fahren mit

Tabelle 6. Versuchsergebnisse beim Endlaugenverfahren

Anzahl der

Proben

Versuch letzte Zelle relative

MgSO,-Senkung

astemnsalzfilter

[9, MgSO,] [9 MgSO,] Fo%
| 1) 1.23 (0,87 28.5
2 i 2 R4 1.85 35.0
3 13 1.85 1.01 46.8
4 14 1.97 1.16 41.2
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Herstellung qualitativ hochwertigen Steinsalzes 37

ungesittigter Traglauge verursachten Qualititsnachteile gerade kompensieren.
In den allermeisten Fillen aber wiirden bei Anwendung des Endlaugenverfahrens
dessen Vorteile voll zur Geltung kommen, wie dies auch die Werte von Tabelle 6
deutlich zum Ausdruck bringen.

Die Proben waren hier von der letzten Flotationszelle — vor Zugabe der Endlauge
also — sowie vom Steinsalzfilter genommen worden.

Hierzu muB allerdings erwiihnt werden, dal} die Traglauge bei Versuch 1 ver-
sehentlich teilweise wieder zuriick in die Flotationsanlage gepumpt worden war,
so daB diese Lauge dann kaum noch MgSO, aus dem Steinsalz herauslésen konnte
und demnach die MgSO,-Senkung etwas niedriger ausgefallen war.

Beim Versuch 2 war ferner in der zweiten Versuchshilfte mit aulergewdhnlich
hohen Triibedichten gefahren worden, was in diesem Falle die etwas geringere
MgS0,-Senkung erklirt. Werden diese Miingel jedoch vermieden, dann wird eine
relative MgSO,-Senkung von 40 bis 509, mit Sicherheit erzielt, wie aus den
Versuchen 3 und 4 zu ersehen ist.

Die relative MgS0,-Senkung liegt bei den Versuchen mit Endlauge zwar etwas
tiefer als beim zweistufigen Flotationsverfahren. Da aber gleichzeitig der KCI-
Gehalt erheblich gesenkt wird, erhilt man hier sogar ein Steinsalz von noch
héherem NaCl-Gehalt als beim zweistufigen Verfahren.

Das Endlaugenverfahren ist ferner billiger als das zweistufige Flotationsverfahren,
weil grofe Mengen hochwertigen Steinsalzes ohne jegliche Flotationskosten zu-
sitzlich anfallen.

Wie Labor- und Betriebsversuche gezeigt haben, ist es also moglich, nach den hier
beschriebenen zweistufigen Flotationsverfahren und dem Endlaugenverfahren
ein garantiert 98 % 1ges Steinsalz herzustellen,

Einer weiteren Steigerung des NaCl-Gehaltes, der beim zweistufigen Verfahren
bei 98,59, und beim Endlaugenverfahren bei 98,79, liegt, scheint bei Einzel-
anwendung der beiden Verfahren eine Grenze gesetzt zu sein — nicht aber, wenn
beide Verfahren miteinander kombiniert angewandt werden, d. h., wenn nach
einer zweistufigen Flotation noch karnallitische Endlauge zugesetzt wird.
Hierbei wiirde eine hochstmogliche Senkung des MgfO,- und des KCl-Gehaltes
erreicht und der NaCl-Gehalt auf nahezu 99 9, gebracht werden konnen.

Das kombinierte Verfahren wiirde es aullerdem gestatten, das zweistufige Ver-
fahren wesentlich wirtschaftlicher zu betreiben, da das beim Zusatz von karnal-
litischer Endlauge fast kostenlos zusitzlich anfallende Steinsalz es handelt
sich immerhin um etwa 209, der gesamten Steinsalzproduktion — einen grolien
Teil der Kosten decken wiirde,

Das Endlaugenverfahren wiederum liele sich dabei ferner praktisch ohne Nach-
teile betreiben, da die beim Flotieren mit ungesittigter Traglauge moglicherweise
auftretenden Qualititsnachteile bereits durch das zweistufige Flotieren von vorn-
herein ausgeschaltet werden.

AbschlieBend soll noch erwihnt werden, daB es im Objekt , Ernst Thilmann®™ des
Kalikombinates ,,Werra* allein moglich wire, nach den hier beschriebenen drei
Verfahren,

Tl I
df.-
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dem zweistufigen Flotationsverfahren,
dem Endlaugenverfahren oder

dem Kombinationsverfahren.

den dringendsten Bedarf unseres Staates an garantiert 98 9% igem, billigem Stein-
salz — eine Menge von immerhin 500000 t/a — vollauf zu de vl-.:-n wenn die nétigen
Voraussetzungen hierfiir geschaffen w unlq_.n_

bis wiire zudem bei einer solchen Produktion moglich, die Versenkriume fiir unsere
AbstoBllaugen, deren stindige Bereitstellung und NeuerschlieBung eines unserer
schwierigsten und kompliziertesten Probleme iib rerhaupt darstellt, um rd. 7000m?/d
zu entlasten.

Literatur

[1] Mudner u, Dihler: DWP 20694.

[2] Versuche der Zentralen Forschungsstelle fiir die K ali-Industrie (Jahresbericht 11,][;.3;
[3] Versuche der Zentralen Forschungsstelle fiir die Kali-Industrie (Jahresbericht 1962
[4] "l. erbesserungsvorschlag eines Kollektivs des Kalikombinates . Werra**

[6] Verbesserungsvorschlag eines Kollektivs des Kalikombinates s YVerra‘.

Dhiskussion

S. Mildner, Sondershawsen -

Gemeinsam mit Herrn Hirse bin ich der Ansicht. daB sich durch eine ordentliche
Fahrweise in einem einstufigen ProzeB durchaus ein 98 Yolges Steinsalz erreichen
lalit.

Zum Endlaugenverfahren méochte ich sagen, daB die angegebene Qualitit von
99 7y zwar labormiilig, aber nicht mit einer technischen Anlage sichergestellt ist.
Fiir das als qualitativ hochwertig bezeichnete Endlaugen-Steinsalz muBl man be.
achten, dall hinsichtlich der Kornzusammensetzung Bedenken bestehen. s jst
auch zu beachten, daBl die Trockenkosten mit zu beriicksichti igen sind, ein ernster
Faktor gegen das Flotations- und Aussalzsteinsalz. Diese zu er wartenden hohen
Trockenkosten, die gegeniiber dem bergméinnisch gewonnenen Salz bestehen.
konnten bisher m. W, nicht ausgeglichen werden.

Hirse:

Zum letzten Einwand méchte ich auf einen Vergleich zwischen grube nmallig und
flotativ gewonnenem Steinsalz verweisen.! Bei diesem @konomischen Vergleich
ist eindeutig das flotativ gewonnene Steinsalz besser w eggekommen.

F. Serowy, Merseburg:

1. Nehmen Sie zur Herstellung des Steinsalzes nur die Salzschlimme, oder be-
absichtigen Sie, das Steinsalz aus dem Riickstand mit zu verwerten ?

' Hartung, K.: Bergakademie Leipzig, 15 (1963), S. 381,
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9 Wie hoch ist der Anteil der Feuchtigkeit oder anhaftenden Lauge am ge-
wonnenen Steinsalz ? Ein groBer Teil der Verunreinigung entsteht bei der Trock-
nung durch Eindampfen der Lauge.

3. Sie sprechen von 15miniitigen Laborversuchen. Wie lange brauchen Sie fur
Groliversuche ?

Hirse:

7u 1.: Zur Zeit werden nur die Schlimme verwertet. Es sind aber Grollversuche
von der Zentralen Forschungsstelle im Gange, bei denen die Riickstinde gemahlen
und als kiinstlicher Schlamm flotiert werden.

7u 2.: Der Anteil der anhaftenden Lauge kann mit 109, angesetzt werden.

7u 3. Wir haben im GroBversuch festgestellt, daB die Verweilzeit grober ist als
15 min: sie wird bei etwa 20 bis 25 min hegen.

8. Mildner. Sondershawusen:

Die Forschungsstelle schlieit jetzt die tiber mehrere Jahre gelaufenen Versuche
sur Trennung Kieserit — Steinsalz aus dem Fabrikriickstand ab. Wir kommen
zum Ergebnis, dall es moglich ist, aus dem Fabrikrickstand nach einer ent-
sprechenden Aufmahlung ein Steinsalz mit 97 bis 98 9, NaCl zu erreichen. 1)ieses
Qteinsalz ist nach unserer Ansicht, wenn man es mit dem anderen verkaufs-
fihigen Steinsalz vergleicht, nicht in der Lage, okonomisch zu konkurrieren. Die
Untersuchungen wurden aber durchgefiithrt, weil das Endlaugenproblem uns
dazn zwingt. Das Verfahren ist nur dann zu vertreten, wenn man damit die
Kieserit-Steinsalz-Trennung durchfithrt, um den Anfall von Kieseritwaschwissern
zu beseitigen.

Fs muB in diesem Zusammenhang gesagt werden, daf} diese Arbeiten eine Vor-
stufe fiir die geplante Mischsalztechnologie in den nichsten Jahren sind. Hier ist
vorgesehen, nachdem eine Zerkleinerung des Rohsalzes und ein erster Flotations-
schritt durchgefithrt wird, in einer zweiten Stufe die Trennung Kieserit/Steins: lz
ebenfalls flotativ durchzufithren. Damit, und das ist in diesem Zusammenhang be-
sonders wichtig, entfallt die Moglichkeit, in der Perspektive Steinsalz nach dem
Aussalzverfahren herzustellen, denn dann fillt kein Kieseritwaschwasser mehr an.

H. Miihlberg, Erjurt:

Die dkonomische Untersuchung von Hartung kommt zu dem Ergebnis, da ein
flotativ gewonnenes Steinsalz durchaus mit einem bergminnisch gewonnenen
Steinsalz konkurrieren kann. Man darf bei den ganzen Problemen allerdings die
Absatzlage nicht vergessen. Der grofBte Teil des Sortimentes unseres Steinsalz-
absatzes liegt bei sehr groben Kérnungen (3 bis 6 mm). Der Anteil an feinen Kor-
nungen mit der Korngroflenordnung von !/, mm und kleiner ist so verschwindend
gering, dall er uninteressant ist. Da man ohnehin ein grobkorniges Steinsalz her-
stellen muB und dabei dasfeinkérnige zwangsliufig anfillt, ist das bergméinnische
Verfahren dem anderen immer iiberlegen.
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Praktische und theoretische Grenzwerte des Wirmeverbrauchs
bei der Entwiisserung von Kieserit in der Trommel

Von Rolf Burmeister, Unterbreizbach/Rhon

Einleitung

Das Kalzinieren von Kieserit in rotierenden rauchgasbeheizten Trommeldfen
ist ein sehr energieintensiver ProzeB. Der in der Praxis bei derartigen Anlagen
erreichte thermische Wirkungsgrad liegt zwischen 20 und 45 %,.

Im Wettbewerb mit anderen, neu zu entwickelnden Kalzinierverfahren, etwa dem
Kalzinieren in der Wirbelschicht oder im HeiBluftstrom, mul man die Grenzwerte
des Wirmeverbrauchs beim Trommelverfahren kennen. An Hand der technischen
Daten einer seit 30 Jahren nach diesem Prinzip betriebenen Kalzinieranlage soll
aufgezeigt werden, welche Moglichkeiten zur maximalen Steigerung des ther-
mischen Wirkungsgrades bestehen und welcher Wirmeverbrauch als Grenzwert
angesehen werden kann. Dazu ist zuniichst eine kurze Einfiihrung in die Verfahrens-
technik bei der Dehydratation des MgSO,- H,O notig.

Arbeitsweise der Kalzinieranlage

Anlagenschema

Bild 1 zeigt das Schema der Anlage mit dem Weg des Gutes von der Vortrocknung
bis zur Kiithlung. Der feuchte Kieserit wird auf einem Fianfilter bis auf etwa 49
anhaftendes Wasser vorgetrocknet. Der Planfilter wirft das Salz in den einge-
seichneten NaBsalzredler ab. Von hier aus gelangt es uber eine Rohrschurre in die
Kalziniertrommel. Kalziniertrommel und nachgeschaltete Kiihlt rommel arbeiten
im Gegenstrom, Das mit etwa 500°C aus der Kalziniertrommel austretende
Produkt gibt in der Kiihltrommel einen Teil seiner Wirme an die entgegen-
stromende Luft ab. Die aufgewirmte Luft dient als Sekundérluft zur Verbrennung
des Generatorgases. Das kalzinierte und gekiithlte Frodukt geht iiber den Trocken-
redler zur [‘li!.lﬁpl.'it'|H‘I‘HH}_( bzw. direkt zur Verladung. Zur Verbesserung des
Wirmeiiberganges in der Trommel sind sowohl in der Kalzinier- als auch in der
Kiihltrommel Einbauten vorgesehen, die eine vielfache Aufteilung der Guts-
menge in kleine Tellmengen und einen stindigen Wechsel der Gutsoberfliche be-

wirken.
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Bild 1. Schema der Kalzinieranlage :
- { Trocker f.JI'_;FE!:IrI.::*

Technische Daten

i -..1I i i r ' : "
Das Einsatzgut hat im Jahresdurchschnitt folgende Zusammensetzung:

MgS0, 70,609,
K,S0, 1,309
CaS0, 0,43 9,
Na(l 0,22 9%,
Unlosliches 2,959/,
H,0 15,50 9/,

Tabelle 1. Auslegungsdaten einer Kalzinieranlage

Kiihl-

trommel

Kalzinier-
trommel

Léinge [m] 16 13,8
Durchmesser [m] 2.4 1,5
Geschwindigkeit [U/min] 2,5 3,0
Neigung [94] 1.4 2.5
Trommeldurchsatz [t/h] 6,5
Wassergehalt des eintretenden Salzes [2/] 15,5
Wassergehalt des austretenden Salzes [9] 0,7

Installierte elektrische Leistung,
emnschlieilich Ventilatoren [kW] 201

Wirmeverbrauch [keal/h] als Generatorgas 5,8 - 108
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Grenzwerte des Warmeverbrauchs bei Entwiisserung von Kieserit 43

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Auslegungsdaten der betrachteten Anlage zu-
sammengestellt.

Wirmebedarf

Neben der Kenntnis des Wiarmeverbrauchs ist die des Warmebedarfs fiir die Be-
urteilung der Anlage unerliflich. Der Wiarmebedarf setzt sich zusammen aus
der latenten Verdampfungswirme des Gesamtwassers, der Dehydratationswarme
und der fithlbaren Wirme des Salzes.

Die fithlbare Wirme leistet dabei am Gesamt-Wirmebedarf den hochsten Bei-
trag. Sie beinhaltet die Energie, die zugefithrt werden mul}, um die Dehydrata-
tion iiberhaupt einzuleiten, da die Aufspaltung der Hydrathiille erst bei Tempera-
turen um 300°C erfolgt.

Dehydratationstemperatur und Reaktionswarme

Genaue Angaben iiber die erforderliche Reaktionstemperatur in Abhiangigkeit
von verschiedenen Bedingungen, u. a. Korngrofe, Schichtdicke, Verweilzeit usw.,
wurden in der Literatur nicht gefunden. Laborversuche brachten das in Bild 2
dargestellte Ergebnis:

71
i
I
o |
': s I:rll_|I,'_,-.l.l'\-l:I.'_ r_lr__h_:nn- II'-‘.'.I_:-':'-': I-_
3 13 07Y,
p
.
Bild 2. Dehydratations - .
geschwindigkeit = f (£) :
200 24 a0 im 5 & o i §20 540
P [oC]

Siebanalyse des trockenen Kieserits:
039% >1 mm

28.7 % = 0.5 mm

5.1% = 0.4 mm

46,7% = 0.2 mm

15,7%, = 0,1 mm

3.0% < 0,1 mm
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Bei Kurve 1 entspricht die Schichtdicke praktisch der mittleren KorngroBe.
Die Wasserabspaltung beginnt bei Temperaturen um 200°C und schreitet zu-
niachst nur sehr langsam mit steigender Temperatur voran. Bei 340°C setzt die
Dehydratation verstirkt ein und ist bei 440°C nahezu beendet. Mit griBeren
Schichtdicken verschiebt sich die Kurve in das Gebiet hoherer Temperaturen.
Bei 500°C und einer Verweilzeit von rd. 15 min im Hochtemperaturbereich ist
noch keine vollstindige Entwisserung zu erreichen. Die Ursache fiir diese Ver-
zogerung 1st im Wirmeleitwiderstand des Gutes zu suchen, der sich in einem
lemperaturgefille zwischen den Randzonen und der Mitte des Haufwerks duBert.
Dazu kommen die groBeren Diffusionswiderstinde fiir die Wasserdampfmolekiile
aus den tiefer liegenden Gutszonen. Das fiir die Abstromung der Dampfmolekiile
von der Kornoberfliche zur Verfiigung stehende Partialdruckgefille verringert
sich durch die zunehmenden Druckverluste zwischen den Randzonen und der
Haufwerksmitte.

In der Trommel dndert sich die Gutsoberfliche laufend, so daB sich im Gutshaufen
kaum ein Temperaturgefille einstellen kann. Es wird deshalb mit den Werten fiir
das Einzelkorn gerechnet, entsprechend Kurve 1. Fiir die Reaktionswirme wird
die Bildungsenergie des Hydrats von 7,08 keal/miol mit dem umgekehrten Vor-
zeichen eingesetzt. Damit ergibt sich folgender Warmebedarf fiir eine Gutsmenge
von 6.5 t/h und fir die in Tabelle 1 angegebenen Wassergehalte (Tabelle 2).

Tabelle 2. Wirmebedarf

Wirmebedarf keal/h keal kg
feuchtes Salz

. Anwirmen des feuchten Salzes
6500 « 0,264 - (100 15) 145800 a4

[1. Verdampfen der anhaftenden Feuchtigkeit

234 - 53 126100 19.4
HI. Erwirmen des Salzes anf Kalziniertemperatur

G266 - 0,264 - (360 LY 428 500 6,1
IV. Dehydratationswiirme

5493 - HK.K 323 500 49.7
Y. Ver lampien des Kristallwassers

773 - 539 416 500 64,1

V1. Erwirmen des Salzes auf Trommelaustritts-
temperatur 5493 - 0,225 - (480 — 360) 148400 22,8

1 588 B 244 5

zugefithrte Wiarmemenge : 6320000 972.3

Der Wiirmebedarf fiir die Uberhitzung des Briidens in Abhingigkeit von der Abgas.-
temperatur ist hierbei nicht bertcksichtigt. |
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Grenzwerte des Warmeverbrauchs bei Entwisserung von Kieserit 45

Verhiiltnis zwisechen Wirmebedarf und Wirmeangebot

Bild 3 zeigt die Verhiltnisse, wie sie im gegenwiirtigen Betriebszustand an der An-
lage liegen. Der Gasverbrauch liegt bei 3600 m3.N./h, Hu = 1465 keal/m®.N.
: Kurve la zeigt den Wirmebedarf in keal/kg feuchtes Salz fiir die einzelnen
Trommelabschnitte. In Kurve Ib ist der Gesamtwiarmebedart dargestellt, ein-
schlieBlich Uberhitzungswirme, Trommelwandungsverluste durch Strahlung

i
|
|
‘ ~ | Malzinierzone | Rnwdrmzone  |Merdampfungszone) lerwdrmzone
| [keat/kg]
W 1323
| i =
| x\i{y_ 3
o a3y 0 %7 eid
m0 - e .I: oL Tl
_‘-\_\_\_\_\-\-\-'-E_.‘E-:E_\-
m" R
_‘-‘_\_\_"‘—-._,
I w586
| m_\
300 -
| 2539 o
200- H'“-H,__ 1 o '--_I_
p” ~ e | —ous
= "'—.——.___ a i
_—_‘—\—|_\_\__ t.g__.‘] _\_EI-F“-'_--_\__
0+ I s
§4)
700 -8
S a -
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b | 523
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Bild 3 _--H"'“w-,;ﬂ 00
Rauchgas- und Guttemperatur N - 300
| iitber der Trommellinge, ~
Wik — L 200
| Wirmeangebot und Wirme- .
| ¢ 7 : " 0 100 A0
bedarf in keal/kg feuchtes Salz ——i -
fiir B = 3600 m? i.N./h B ]

. und Konvektion sowie Enthalpieinderung durch iiber die Trommellinge ein-
tretende Falschluft. Die Kurven Ila und b sind identisch mit dem Wirmean-
gebot, Kurve Ila stellt dabei den Idealfall dar, d. h. die Abnahme der Rauchgas-
enthalpie ohne Beriicksichtigung wvon Trommelwandungsverlust, Falschluft-
einbruch usw, Der Verlauf der Gas- und Guttemperaturen ist schematisch im

unteren Teil des Bildes dargestellt. Die Darstellung zeigt deutlich den hohen

Enthalpieverlust durch hohe Rauchgasaustrittstemperaturen aus der Trommel.
Von der eingefithrten Warme entfallen auf den Prozel etwa 21,6 %,. Die Verluste

durch Falschlufteinbruch und durch Strahlung und Konvektion am Trommel-

. mantel gehen mit 22,29 in die Bilanz ein. Die Abgasverluste betragen 56,2 9/
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Falsehlufteinflub

Aus der Bilanz erkennt man eindeutig, dal die Trommel mit einem viel zu hohen
Luftverhiltnis gefahren wird.,

Der COgz-Abfall iiber die Trommellinge und den Briidenweg bis zum Abgas.
ventilator ergibt sich wie folgt : |

A = 4.5 Trommeleintritt
A = 5.0 Trommelaustritt

A = 7.5 Ventilatoreintritt

An Luft treten in die Brennkammer ein

Primiirluft 5700 m? i.N./h mit 120°C
Sekundérluft: 4700 m® i N./h mit 220°C
Falschluft 10500 m?* i.N./h mit 150°C

20900 m® i.N. /h

Die vorliegenden Wirmeiibergangsverhiiltnisse in der Trommel fordern eine be.
stimmte Rauchgastemperatur, die nicht unterschritten werden darf. wenn bei
- : : T H oy B ; F a2 anant . . : L

I-Lfmbtunifm I'rommeldurchsatz der Wiarmebedarf gedeckt werden soll. Die in
die Brennkammer eintretenden Luftmengen, insbesondere am Spalt zwischen
rotiecrender Trommel und Brennkammer, bringen eine starke Abkiihlune der

- h b
Rauchgase mit sich. Um jedoch den Wirmeiibergang in der Trommel aufrecht
zu erhalten, mul} die Brenngasmenge so lange erhéht werden. bis die Rauchoas.
: - : o

II‘ITII}{'IIEHLU' wieder den geforderten Wert erreicht. Die gleichen Erscheinungen
treten 1im Briidenschlot zwischen Trommel und Abgasventilator auf. Uber Redler
Rohrschurre, Staubelevator sowie an der Dichtstelle zwischen rotierender
[rommel und Einfallgehiiuse treten etwa 19000 m® i.N./h Falschluft ein und be.
wirken eine spontane Abkiihlung der Rauchgase bis auf 250°C (Bild 4).

700
{600
Yol
-, 1200
J
Cs
.-:.'I:l'ﬂ
S
i
80
800
WO
|
200 .
Bild 4
| ____ BRauchgastemperatur = f (1)

t§ 20 25 A 45 0 &5 s & 0 & W
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Wege zur Verbesserung der Anlage

Die Wege, die zu einer verbesserten Arbeitsweise fithren, sind damit schon vor-
gezeichnet. Eine Verbesserung lalt sich praktisch auf zwei Wegen erreichen
(Bild 5).

JRE [h‘;‘&!frrr" i HJ

400-
300 -
¥ f t.2300°C
te= 200°C
' 5 te s 100°C
ts = 200°C
tL - 20°C

fL  Hu *=1+60
» = 50
Cl = 54%
tsas* 19°C

16 Mu* 1465
A * 50
Clp>=5.4%
Lo 20C

trs [
00 200 300 400 500 S0 700 800 900 4000 400 4200 1300 400

Bild 5. Rauchgasenthalpie m Abhiingigkeit von der Rauchgastemperatur lur ver-
schiedene Luftverhaltnisse und Temperaturen
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48 Rolf Burmeister

Trommeleinbauten

Die vorher angestellten Betrachtungen bezogen sich auf konstante Wirmeiiber-
gangsverhiltnisse in der Trommel. Durch generelle Verbesserung bzw. Er-
neuerung der Trommeleinbauten kann die zur Verfiigung stehende Gutsober-
fliche maximal vergrobert werden. Die damit verbundenen Querschnittsinderun-
gen in der Trommel bringen eine Erhéhung der Rauchgasgeschwindigkeit
und der @-Zahl. Die groBere Fliche ermoglicht auch bei geringem At die Uber-
tragung der erforderlichen Warmemenge.

Verringerung des Lultverhiilinisses

Hat man nicht die Moglichkeit, die Flache in der Trommel zu vergrofleren, so
kommt es in erster Linie darauf an, die Luftmenge zu verringern, und zwar ins-
besondere die unkontrolliert in den Prozell eintretenden Falschluftmengen. Mit
verringertem Luftiiberschull erhéht sich die Gastemperatur und damit verbessert
sich bei sonst gleichen Bedingungen der Wirmeiibergang. Natiirlich kann der
Luftiberschull nicht beliebig verringert werden. Erstens mull die Verbrennung
nach wie vor eine vollkommene sein, da der Verlust durch Unverbranntes meist
viel hoher liegt als der durch geringeren Luftiiberschull erzielte Gewinn.
Zweitens ist es technisch fast unmoglich, eine unter Unterdruck stehende Brenn-
kammer vollkommen abzudichten. Drittens ist die theoretische Rauchgas-
temperatur viel zu hoch. Ein gewisser Luftiiberschull ist also erforderlich, um die
Rauchgastemperatur so weit abzusenken, dall der Trommelmantel nicht {iberheizt
wird bzw. die Guteigenschaften nicht beeintrachtigt werden. Dieser maximale
Luftiberschuld betrigt 4 = 3,0. Solange man jedoch noch den Luftiiberschul3
vermindern kann, ohne dall der Brennstoff unvollstindig verbrennt oder die
Standfestigkeit der Trommel leidet, solange erhoht sich die Gastemperatur in
der Kalzinier- und Vorwirmzone. Dadurch wird bei gleichem Brennstoffver-
brauch eine grioflere Wirmemenge in diesen Zonen iibertragen.

senkung der Abgastemperatur

Die Rauchgasaustrittstemperatur aus der Trommel und damit der Abgasverlust
st ebenfalls abhingig von der nach der Trommel eintretenden Falschluftmenge.
Tavpunktunterschreitung mull mit Sicherheit verhindert werden. Die Rauchgas-
temperatur muld auf jeden Fall so hoch liegen, dalh durch die Abkiihlung durch
Kinbruch kalter Falschluft die Taupunkttemperatur mit Sicherheit an keiner
Stelle des Rauchgasweges erreicht wird.

Der geringe SO,- bzw. 8O4-Gehalt der Rauchgase gestattet eine Vernachlissigung
des Schwefelsiuretaupunktes.

Der Wasserdampftaupunkt liegt fir unsere Verhiltnisse etwa bei 50°C. Auf
Grund der zu fordernden Feuerraumtemperatur ergibt sich als niedrigster Abgas-
verlust entsprechend Bild 6 ein Verlust von 18 9} der eingefithrten Warmemenge.
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Rolf Burmeister

Praktisch erreichbares Verhiiltnis zwischen Wiirmebedarf und Wiirmeangebot

Bild 7 verdeutlicht die Verhiltnisse fiir eine Anlage, bei der die vorangestellten

Ausfithrungen Beriicksichtigung fanden. Die Rauchgaseintrittstemperatur betrigt
rd. 1000°C. Die in die Brennkammer eintretenden Luftmengen wurden reduziert
und den erforderlichen Verhiltnissen angepalBit. Durch gute Abdichtung der
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Bild 7. Rauchgas- und Guttemperatur iiber der Trommellinge, Wirmeangebot und

verbrauch in keal 'kg far B

1500 m* 1.N./h

""‘]""?,i.t'i.-cq'hl*l‘ Wiirmeverbrauch 2.5 Mill. keal/h
Priméarluft 1400 m?* i.N./h

Sekundarlaft 1300 m®? 1.N./h

Falschluft vor der Trommel 2000 m?* i.N./h
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Grenzwerte des Warmeverbrauchs ber Entwasserung von Kieserit

rotierenden Teile gegen die feststehende Brennkammer und das Einfallgehiuse
und Verringerung des Unterdruckes in der Anlage wird die Falschluftmenge
begrenzt.

Fine AuBenisolierung des Trommelmantels bringt eine Senkung der Wandungs-
verluste um 60 Y.

Wie die Berechnung zeigt, ist es fiir die betrachtete Anlage wirtschaftlicher, auf
die Salzwirmeansnutzung durch Sekundarluftvorwarmung in Héhe von 49, der
eingefithrten Wirme zu verzichten und die Sekundarluft zum iberwiegenden
Teil anderweitig einzusetzen. Der zusiatzliche Warmeaufwand in der Brennkammer
in Hohe von 1,2 Mill, keal/h bei Einfithrung von 4700 m? i.N./h mit 200°C bei
der alten Anlage steht in keinem Verhéltnis zu der durch Salzkiihlung rickge-
wonnenen Warme von 0,3 Mill. keal /h.

Zur Verbesserung der Vortrocknung wird der iiberwiegende Teil der heiflen Se-
kundarluft dber eine Rohrleitung in die Verdampfungszone der Trommel
eingeblasen.

Die in Bild 7 gestrichelten Linien zeigen die Verhiltnisse ohne Sekundéirluft-
einfiithrung.

Zusammenfassung

An Hand des Beispieles sollte nachgewiesen werden, welche Faktoren die Arbeits-
weise der Kalziniertrommel beeinflussen, und wie sich insbesondere der Wirme-
verbrauch durch Falschluftzutritt erhoht.

Die Wiarmeiibergangsbedingungen in den einzelnen Trommelzonen schreiben
ein ganz bestimmtes A¢ vor. Wird durch Falschlufteinbruch die Rauchgas-
temperatur erniedrigt, so mull diese Absenkung durch Brennstoffzufuhr wieder
ausgeglichen werden, wenn pro Zeiteinheit der Wiarmebedarf einer bestimmten
Gutmenge gedeckt werden soll.

Bedingt durch diese Art des Brennstoffes, die maximal zulissige Huul.*hgus«:-intr'iii',u_
temperatur und mit Riicksicht auf die Gefahr von Taupunktunterschreitungen,
inshesondere auch durch Falschlufteinbruch nach der Trommel, lallt sich der
Abgasverlust nicht unter 18 9%, der zugefithrten Warmemenge senken. Der Wiirme-
verbrauch liegt dann bei 381,5 keal kg. Mit diesem Wert diirfte die untere Grenze
des Wiarmeverbrauchs bei derartigen Kalzinieranlagen nahezu erreicht sein.
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[1] Perry, I. H.: Chemical Engimmeers Handbook., New York 1950,

[2] D Ans, 1., u. Lax, E.: Taschenbuch fir Chemiker und Physiker, Berlin 1949,

[3] Kriacher, 0. : Die wissenschaftlichen Grundlagen der Trocknungstechnik, Berlin
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4] Hewlwgenstaedt, W.: Wirmetechniseche Rechnungen fiir Industrmedfen, Dusseldorf
1951.

[5] Bowe, W.: Vom Brennstoff zum Rauchgas, Leipzig 1957.

[6] Weber, P.: Wirmeiibergang im Drehofen unter Berteksichtigung der Kreislauf
vorgiange und der Phasenneubildung. Zement halk—( :'r}b.-;, sonderausgabe Nr. 6.
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52 Rolf Burmeister

Dhiskwssion

(. Beyer, Merkers:

Wenn ich Sie richtig verstanden habe, hatten Sie auch im zweiten Fall noch einen

Falschluftanteil von 50 %,. Kann man den Falschluftanteil nicht ganz beseitigen !

Burmeister:

Trotz aller MaBlnahmen wird es uns nicht gelingen, die Falschluft ganz aus dem
Prozell zu bringen. Eine unter Unterdruck stehende Brennkammer laBit sich nicht
ganz abdichten. Bei der im Werk stehenden Anlage ist zwischen Brennkammer
und rotierender Trommel ein freier Querschnitt von etwa 1 m* Man mull sich
Gedanken machen, wie dieser Querschnitt verringert werden kann. Wir haben
versucht, die eingefithrte Luftmenge zu verringern, indem wir Sekundérluft und
Primarluft zuriicknahmen. Die Folge davon war, dall der Unterdruck in der
Brennkammer anstieg. Wir waren nicht in der Lage, mit der vorhandenen Ab-
gasklappe unsere Druckverhiltnisse in der Trommel weiter zu verindern. Der
Unterdruck in der Trommel stieg an, und durch diesen ansteigenden Unter-
druck wurde ein wesentlich hoherer Anteil an Falschluft als vorher eingezogen
und damit der durch die Drosselung erzielte Effekt vollkommen wieder aufge-
hoben.

M. Schubert, Dresden:

Haben Sie sich einen Uberblick verschafft, welchen EinfluB die Falschluft-
zufithrung in dem von lhnen untersuchten Abschnitt, d. h. nach der Brenn-
kammer. hat ?

Burmeister:

Die angegebene Zahl von 10000 m® 1.N./h bezieht sich auf die Falschluft, die
zwigchen rotierender Trommel und Brennkammer in jene eintritt. Durch diesen
enormen Falschlufteintritt erfolgt eine so starke Abkiithlung der Rauchgase, dal
ich gezwungen bin, um meinen Wiarmeiibergang in der Trommel zu gew dhrleisten,
diese Absenkung durch Erhéhung der Warmemenge wieder auszugleichen.

Wa (qner, f!.r."]l"'?r. i

Sie schlugen vor, die Kihlluftmenge in die Kalziniertrommel einzublasen, und
zwar in die Verdampfungszone. Wie kann man das konstruktiv losen {

Burmeister !

Es soll ein Rohr etwa 3 m in die rotierende Trommel zentral von hinten her ein-
gefithrt werden, Zum anderen habe ich in der Literatur Beispiele gefunden, wo
man fiiber den Trommelmantel die zusitzliche Luft zufihrt. Aber ich glaube,
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daB das konstruktiv schwer zu losen ist. Mit einer Rohrleitung kann man rund
2 bis 3m in die Trommel hineingehen. Es war festzustellen, dafl wirklich das
Wirmeangebot in dieser letzten Zone bei 1500 m®iN./h Brenngasverbrauch
etwas zu gering wurde, und ich mulite durch Zufithrung von erwarmter Luft von
220°C dieses Gas wieder etwas erhiohen.

Moldovan. Bukarest:

Sind in der DDR Versuche durchgefithrt worden zur Umwandlung von MgSO,
in MgO und 80, zur Gewinnung von Schwefelsiure !

H. Miihlberg, Erjurt:

Es wird in der DDR ein Verfahren angewendet, um aus Kieserit bzw. Magnesium-
sulfat Schwefelsiure herzustellen. Den Kieserit fiir diesen Zweck liefert das
Kalikombinat , Werra*. Aus dem MgO sind bis vor kurzem entsprechende
Weiterverarbeit ungr-'!u'r,nhll-;lf* ||t-1't,_|_F{-.$Ilr‘Ht. worden.

K. Mdder, Merkers:
Einige Hinweise: Ganz gleich sind die Leistungen der beiden Trommeln nicht.
Die Kalziniertrommel I hatte 20 %, geringere Leistung als Trommel I1.
F0 = = =

Bei der Berechnung des Wirkungsgrades darf nicht vergessen werden, dall 5 bis

B 25 -
10 %, des Gutes nach der Kalzinierung durch Absieben aus Griinden der Qualitats-
verbesserung abgetrennt wird.

Haben nicht Rieseleinbauten einen hoheren Effekt, als beim Vortrag zum Aus-
druck kam ? Denn die Luftzuteilung ist in den letzten Jahren nicht verindert
worden und daher die Falschluftmenge nicht groBer. Der Anteil der Rieselein-

bauten dagegen ist erheblich zuriickgegangen, und gleichzeitig st damit der Gas-

verbrauch angewachsen. Ich nehme an, daBl Rieseleinbauten durch eine bessere
Wirmeiibertragung — auller den MaBnahmen Verringerung der Falschluft und
Zufithrung von Sekundérluft in die Vorwirmzone — einen wesentlichen Einflul
auf die Verbesserung der Kalzinierung haben.

Burmeister:

Nach ) = ¢ - { -4t kann ich mehr Wirme iibertragen, indem ich At oder durch
Rieseleinbauten meine Fliche und gleichzeitig auch meine ¢-Zahl erhohe.

Es ging mir darum, klar herauszustellen, wie grold wirklich der Einflull der Falsch-
luft ist, denn ohne Falschluft kénnte ich rund 509, der eingesetzten Energie
sparen.

Bei Versuchen, die frithere Leistung der Trommel zu erreichen, muliten wir fest-
stellen, dall der Durchsatz der Trommel 11 nur unwesentlich hoher liegt als der
Durchsatz der Trommel 1.
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54 Rolf Burmeister

F. Serowy, Merseburg:

Konnte man die Kalamitit des Falschluftzutritts nicht konstruktiv abstellen.
indem man iiber dem Eintritt der Brennkammer einen festen Ring anbrichte und
zwischen der Trommelwand und diesem festen Ring ein Kugellagersystem laufen
lielie, das natiirlich den Querschnitt sehr stark herabsetzen wiirde. Eine Gefahr,
dal} diese Kugeln sehr bald verschlissen sein wiirden, besteht kaum. Die Falschluft

hat Raumtemperatur und wiirde eine iibermilige Erhitzung der Kugeln nicht
zulassen.

Burmeister :

Wir haben uns Gedanken gemacht, wie man das am besten konstruktiv losen kann.
Da der 1. Schlull der Trommel um etwa 60 mm unrund liuft, bereitet das Ab-
dichten erhebliche Schwierigkeiten. Wir dachten als Losung an eine Art Laby-
rinthdichtung, bei der von der Brennkammer her iiber die rotierende Trommel
ein Hiillrohr gezogen wird und man dann durch entsprechende Ringe, die auf
die Trommel aufgezogen werden, ein Labyrinth schafft.

Lt I
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Die technische Herstellung von Brom
Informationsbericht
Von Reinhard Korn., Sondershausen

In der Kaliindustrie wird als Nebenprodukt u.a. Brom gewonnen. Mit einem
Wertumfang von 3.3 Mill. MDN /Jahr scheint die volkswirtschaftliche Bedeu-
tung nicht sehr hoch zu sein; sie liegt tatsiichlich wesentlich hoher, da Brom Aus-
gangsprodukt fiir die Herstellung einiger wertvoller Verbindungen ist. Aullerdem
wurde der DDR im Rahmen der RGW-Linder die Produktion und Perspektiv-
entwicklung fiir Brom und Bromverbindungen iibertragen. Zur Zeit werden von
der VVB Kali etwa 756%, der Produktion direkt als Brom wverkauft: der Rest
wird zu Athylendibromid (VEB Kaliwerk , Deutschland®, Teutschenthal) und
zu Kaliumbromid (VEB Kaliwerk .. Friedenshall”. Bernburg) verarbeitet.

Vorkommen

Der uns zugingliche Teil der Erdkugel (,,Erdrinde®) enthilt 0,00016 %, Brom.
Die Verbreitung von Brom ist wesentlich geringer als die der anderen Halogene
mit

0.199_ Chlor
0,08 %, Fluor

58310749 Jod

99 9 der Bromvorrite sind in den Ozeanen enthalten [1].

Die Rohstoffgrundlagen der technischen Gewinnung sind:

das Meerwasser mit einem Bromgehalt von 65 bis 70 g/m? bei einem Salzgehalt

von 3.0 Y%a:
die Salzseen und Solquellen mit 1 bis 5 g/l Brom ;
die ozeanischen Salzablagerungen.

Die geférderten Kalirohsalze der VVB Kali wiesen 1962 folgenden Bromgehalt
auf (Tabelle 1):
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b Reinhard Korn

Tabelle 1. Bromgehalte der gefirderten Kalirohsalze

Betrieb Bromgehalt

Yol

halikombinat ,,Werra*', Merkers,

Objekt ,,Ernst Thilmann** Hartsalz 0,057
Mischsalz 0,135
Objekt ,,Einheit*f 0,056
Objekt ,,Marx-Engels* 0,080
KW ,,Karl Liebknecht'', Bleicherode 0,09
KW ,,Glickauf**, Sondershausen 0,08
KW ,.Karl Marx®, Sollstedt (0,083
KW ,.Thomas Miintzer'', Bischofferode 0,085
KW Volkenroda 0,046
KW , Heinrich Rau*’, Roflleben 0,06
KW ,,Deutschland’®, Teutschenthal 0,203
KW , Friedenshall'*, Bernburg 0,20
KW Stalfurt 0,25

Das Brom ist in den Kalirohsalzen hauptsichlich als Brom-Carnallit KCI-
MgBr, - 6 H,0, ferner als Kaliumbromid und Natriumbromid enthalten.

Beim Loéseprozel geht das Brom zu einem groflen Teil in Lésung und reichert
sich so in der Mutterlauge oder in der eingedampften Carnallitendlauge an.

Fiir die Bromgewinnung in der Kaliindustrie benutzt man als Ausgangsmaterial :
In Hartsalzbetrieben Loselauge mit 1,0 bis 2,0 g/l Brom. Man hat dabei den Vorteil,
dal} die Lauge nicht vorgewirmt werden braucht und die entsprechenden Dampf-
kosten wegfallen. Die Lauge wird aus dem Losehaus nach den Vorwédrmern be-
zogen und nach Entbromung und Neutralisation den Loseapparaten zugefiihrt.
Der spezifische Verbrauch an Chlor und Neutralisationsmitteln liegt hoher.

In Carnallitwerken Carnallitendlauge mit einem Bromgehalt von 2,0 bis 3,5 g/l.
Hierbei wird eine hohere Produktion pro Bromturm erzielt. Der spezifische Ver-
brauch an Chlor und Neutralisationsmitteln ist geringer, die Dampfkosten fir die
Vorwirmung der Lauge sind hoch.

Die technische Gewinnung [2] bis [27]

Die technische Gewinnung erfolgt heute nur durch Umsetzung des in wibBrigen
Losungen enthaltenen Bromids mit Chlor zu Brom

2Br~ + Cly -+ Bry, + 2Cl-
Das in Freiheit gesetzte Brom wird mit Wasserdampf (Heill-Entbromungs-
Verfahren nach Kubierschky) oder mit Luft (Kalt-Entbromungs-Verfahren der
Dow Chemical Co.) ausgeblasen. In der deutschen Kaliindustrie wendet man jetazt
nur das Heill- Entbromungs-Verfahren an.

Das Heill-Entbromungs-Verfahren wurde nach Vorarbeiten von A. Frank [28]
bis [31] von K. Kubierschky entwickelt [5], [32] bis [35]. Der ProzeB wurde
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kontinuierlich gestaltet und die Raffination des Rohbroms an den ProgzeB ange-

schlossen.

Im einzelnen wird das Verfahren jetzt so ausgefithrt [2], [3] und [38] (s. Bild 1)

Die zu entbromende Lauge wird auf eine Temperatur von 90 bis 95°C erwirmt,
durch Zulauf der kalten Lauge von den Berieselungstiirmen bzw. der Chlorkammer
sinkt die Tem peratur auf 85 bis 90°C. Mit dieser Temperatur tritt die Lauge in
den Bromturm oben ein und wird durch 4 Trompetenrohre und anschlieBend
Verteilerplatten gleichméafig iiber den Querschnitt verteilt. UUber die Fiillung
des Turmes rieselt die Lauge langsam nach unten. In die unterste Kammer ein-
geleitetes Chlor setzt das in der Lauge enthaltene Bromid zu freiem Brom um.
welches durch gleichzeitic am Turm unten eingeblasenen Wasserdampf ausge.-
triecben wird., Am Turm oben treten die Brom- und Wasserdimpfe sowie iiber-
schiissiges Chlor mit einer Temperatur von 80 bis 85°C aus und werden in den
Bromkiihlschlangen kondensiert.

Die heifle, entbromte Lauge mit einer Temperatur von etwa 110°C. einem pH-
Wert von 1 bis 2 und einem Gehalt an freiem Halogen (etwa gleiche Mengen an
Chlor und Brom) von etwa 0,05 g/l liuft am Turm unten ab. Gegenuber der ein-
gefiihrten Lauge hat sich ihre Menge um etwa 59 erhiht. Die entbromte Lauge
wird durch Zusatz von Natronlauge oder Sodalosung neutralisiert und durch
Zusatz von Natriumthiosulfatlosung freies Halogen umgesetzt. Hierbei ist bei
grolieren Bromfabriken, insbesondere bei Neubauten, bei der jetzigen Markt-
lage eine Verwendung von Natronlauge vorzuziehen [36], da der Einsatz von
Soda durch Transport und Ansatz mit betrichtlicher manueller Arbeit ver-
bunden ist. Auf Na* umgerechnet ist der Preis etwa gleich. Eine Verwendung
der wesentlich billigeren Kalziumverbindungen Kalkstein, geloschter und ge-
brannter Kalk ist nicht zu empfehlen, da sich Ca** mit dem MgS( ), der Laugen
zu CaS0, umsetzt. Dieses kristallisiert bevorzugt an Rohrwinden und Schiebern
aus. Wird die entbromte Lauge anschlieBend abgestoBen (d. h. bei Verwendung
von Carnallitendlauge), wird die Wirme zweckmiillig zum Vorwiarmen der kalten
eingefithrten Lauge in Wirmeaustauschern ausgenutzt,

Das Kondensat — Rohbrom mit 3 bis 6 9, Chlor (Dichte bei 25°C und 5%, Chlor2,85)
und Sauerwasser (Dichte 1,03) — wird in einer Scheideflasche nach der Dichte
getrennt, Das Sauerwasser liuft iiber ein U-Rohr in den Turm zuriick, das Roh-
brom in die Raffination.

In der Raffination wird das Chlor vom Brom durch kontinuierliche fraktionierte
Destillation abgetrennt [37] bis [40]. Die Raffination besteht aus einem Raffinier-
tiirmechen, mit 25- bis fi-‘]-mm-Ra.-.whigring#n oder Lochplatten gefiillt, das als
Destillationskolonne wirkt, sowie einer Spiralplanschlange oder einer Blase mit
spiralformig ausgebildetem Boden in einem Wasserbad., Das Rohbrom tritt von
oben in das Raffiniertiirmchen ein und liuft iiber die Fiillung in die Planschlange
bzw. Blase, wo es durch das Wasserbad mit einer Temperatur von 80°C bis zum
Sieden erhitzt wird. Praktisch das gesamte Chlor und ein Teil des Broms ver-
dampfen. Die Diampfe passieren nach Verlassen des Tiirmchens die Chlorkiihl-
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schlange. Hier wird das mitverdampfte Brom zum grifiten Teil kondensiert und lauft
zuriick in die Raffination. Die nicht kondensierten Gase der Brom- und Chlor-
kiihlschlangen werden in Berieselungstiirmen bzw. einer Chlorkammer im Gegen-
strom mit kalter Lauge berieselt und iiber einen Steinzeug-Ventilator in einen
Schornstein oder ins Freie geleitet. Bei der Berieselung wird Brom quantitativ
und Chlor zum groBten Teil absorbiert: die Lauge lauft gemeinsam mit der vor-
gewiirmten Lauge in den Bromturm zur Entbromung. Die Berieselungstiirme
sind mit 25-mm-Raschigringen gefiillt, 3 bis 4 Tirme werden hintereinander-
geschaltet.

Das raffinierte Brom liuft von der Planschlange bzw. Blase zur Abkiihlung durch
eine Kiihlschlange in einem Wasserbad iiber Mebigefille in Vorrats- bzw. Abfiill-
gefiBe. Anzustreben ist die Verwendung von emaillierten Stahltanks mit einem
Inhalt von 20 bis 30 m® zur Stapelung, hierbei werden ferner Qualititsspriinge
weitgehend ausgeglichen. Die Entleerung erfolgt unter Druck mit Steigrohr.

Apparative Fragen

Bromtwrm

Die Bromtiirme werden meist quadratisch oder rechteckig aus Granit-, Sandstein-
oder Porphyrplatten, seltener in runder Form, aus sidurefester Mauerung mit
Blechmantel gebaut. Sie gehen auf Arbeiten von Kubierschky zuriick.

Ein moderner Bromturm hat bei einer Grundfliche von 2,10 x 2,10 m eine Hohe
von 9.70 m. Durch Einsetzen von Dreieckssteinen wird er auf einen achteckigen
Querschnitt gebracht.

Der Turm ist in einzelne Kammern unterteilt. Die unterste Kammer wird frei-
gelassen, sie dient als Kocher. Hier werden an je 2 gegeniiberliegenden Stellen
Dampf und Chlor eingeleitet. Die Platten des Turmes werden mit eisernen Spann-
schrauben zusammengehalten. Die Abdichtung erfolgt durch Asbestplatten und
Asbestschnur. Zusitzliche Dichtungsmittel wie Teer, Kitt u.a. sind nicht zu
verwenden, da sie die Reinheit des Broms herabsetzen. Die Fiillung des Turmes
besteht aus Raschigringen von 35 bis 100 mm Durchmesser. Zweckmillig werden
nur Raschigringe gleicher Grofle verwendet, um den freien Querschnitt von
unten bis oben gleich zu halten, Die Raschigringe sind zu schiitten, durch schrig
an die Wand gestellte Platten wird die Randgingigkeit herabgesetzt. Werden
die Raschigringe versetzt gestellt, liuft die Lauge zu schnell durch den Turm.
Seltener werden fiir die Fillung Lochplatten (sog. Lunge-Rohrmann-Platten)
in einer Anzahl von 8 bis 18 Platten/Kammer mit einem Lochdurchmesser von
26 mm verwendet., In diesem Fall muB die Lauge einwandfrei geklirt sein, da
sich die Platten sonst bald zusetzen.

Nebenanlagen

Die Brom- und Chlor-Kiihlschlangen, die gesamte Raffination sowie die Raschig-
ringe bzw. Lunge-Rohrmann-Platten der Turmfiillung sind bisher nur aus Stein-
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zeug verwendet worden. In Zukunft wird auBer der Turmfiillung zunehmend
Glas mit Kugelschliff verwendet werden. Fiir die Brom-f
und Rohrleitungen wird es bereits eingesetzt.

ussig- Kithlschlangen

Fahrweise

Die zu entbromende Lauge wird nach einwandfreier Klirung in konstanter Menge
und Temperatur eingesetzt. Durch entsprechenden Stapelraum soll ein gleich-
mibiger Bromgehalt eingehalten werden,

Chlor wird in grolen Stapeltanks unter Druck verfliissigt gelagert, der Druck be-
tragt bei 20°C 6,6 atm. Das Chlor verdampft, wird durch Rotamesser gemessen
und im Turm unten eingeleitet. Die Menge wird nach der Dichte des Sauerwassers
- gemessen mittels Spindel in der Scheideflasche eingestellt. Durch Bildung von
Chlorbrom, das sich im Sauerwasser lost, steigt mit dem Chloriiberschull die
Dichte des Sauerwassers an, zugleich verschiebt sich die Farbe des Sauerwassers
von rot nach gelb. Dadurch kann man die Chlorzugabe nach der Dichte [41]
fahren (Tabelle 2).

oder der Farbe des Sauerwassers [42

Tabelle 2

Ihehte des Sauerwassers Chlorgehalt des Rohbroms
&

1.023 ()

1.029 2

1,034 4

1,039 i

Die Dampfzugabe erfolgt zweckmiBig nach dem Druck im Turm. Er wird etwa
in Turmmitte durch ein U-Rohr-Manometer gemessen und soll 50 bis 100 mm
Wassersiule betragen. Die Dampfzugabe kann auch nach der Temperatur der
Bromdimpfe (80 bis 85°C) eingestellt werden. Die Zugabe des Chlors in Form
von Chlorwasser [93] ist im allgemeinen nicht zu em pfehlen.

Leistungsdaten

Die Lauge kann bis auf einen Bromgehalt von 0,05 bis 0.2 g/l entbromt werden.
Der spezifische Chlorverbrauch betrigt theoretisch 0.44 kg/kg Brom: praktisch
je nach dem Bromgehalt und der Beschaffenheit der eingefiithrten Lauge 0,52 bis
0,70 kg/kg Brom. Der UberschuB geht durch Hydrolyse und durch Oxydation
von Ammonium- und organischen Verbindungen in der Lauge verloren. Die
Durchsatzleistung eines Turmes der oben beschriebenen GroBe be rigt 30 bis
40 m?*/h.

Die Entbromung ist u.a. vom Laugendurchsatz abhingig. Bei anschlieBendem
Abstoll der Lauge (z. B. bei Carnallitendlauge) ist eine vollstindige Entbromung
anzustreben. Steht geniigend Lauge zur Verfiigung (z.B. bei Verwendung von
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Léselauge), wird eine héhere Bromproduktion erzielt, indem grobere Laugen-
mengen nicht so gut entbromt werden.

Bei der Entbromung sind z. B. die in Tabelle 3 angefiihrten Ergebnisse erreicht
worden :

Tabelle 3

Jahr aus Lauge gewonnenes Br Literatur

[g/1]
Merkers 1940/42 0.1
mondershausen 1941 0,085
Teutschenthal 1955 0.05
Klsal 1959 0,2 [43]
Heringen 1957 0,01 ---0,04 [44]
Heringen 1960 0,1 [45)]
USA (Meerwasser) 1955 0,006 [2]

Fiir das Verfahren der HeiB-Entbromung sind ferner folgende Anderungen vor-
geschlagen worden:

Beim Entbromen von Sylvinitlaugen ist die heifle Losung einzusetzen [46]. Dabei
wird Dampf eingespart und eine hohere Bromproduktion erzielt, da die Losung
mehr Brom enthilt und ein bromarmes Kristallisat anfillt, Durch Verdiinnen
bei der Entbromung wird allerdings bei der anschlieBenden KCl-Ausscheidung
die Ausbeute vermindert.

Beim Entbromen soll ein Teil des Dampfes zum Ausblasen durch Prelluft er-
setzt und damit Dampf eingespart werden [45] und [47]. Ferner wird eine direkte
Kondensation der Bromdiampfe durch kaltes Wasser beschrieben [48] und [49)].
Kalt-Entbromungs-Verfahren der Dow Chemical Co [50] bis [84]. Da die Heil-
entbromung bei Bromgehalten unter 1,5 g/l wegen zu hohen Dampfverbrauches
unwirtschaftlich wird, wurde in den USA das Kalt-Entbromungs-Verfahren
entwickelt. Das Verfahren wird jetzt vor allem zur Entbromung von Meerwasser
verwendet. Hierbei wird das Bromid wie iiblich oxydiert und das freie Brom durch
einen Luftstrom ausgetrieben. Durch Auswaschen der Luft mit Sodalosung er-
hilt man ein Bromid-Bromat-Gemisch, aus dem durch Zusatz von Schwefelsidure
Brom frei gemacht wird,

Um die Verluste durch Hydrolyse des Broms herabzusetzen, mufl die Losung
durch Siurezusatz auf einen pH-Wert von 3.5 bis 4 gebracht werden. Die Zugabe
von Chlor wird durch Messung des Oxydationspotentials der Losung automatisch
gesteuert, da eine Uber- oder Unterdosierung des Chlors zu betrichtlichen Chlor-
bzw. Bromverlusten fithrt. Das Ansduern des Meerwassers mit 10 9;iger Schwefel-
siiure wird ebenfalls automatisch durch pH-Messung gesteuert |51].
Die Sodalésung wird auf einen Gehalt von 200 bis 300 g/l Brom angereichert.
| Ein Teil wird kontinuierlich entnommen und nach Schwefelsiurezusatz das Brom
nach Kubierschky gewonnen. Die Reinigung erfolgt wie iiblich durch fraktionierte
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Destillation. Bei einer Entbromung auf 0,006 g/l wird eine Ausbeute von 909
erreicht, .
Zur Absorption des Broms aus der Luft kann anstelle von Sodalésung schweflige
Saure verwendet werden. Die gebildete Schwefelsiure wird zum Ansiiuern
des Meerwassers verwendet [76], [77] und [78]. Bei der Wahl des Standortes mul3
auf die Stromungsverhiltnisse geachtet werden, da Wasser aus FluBmiindungen
und entbromtes Wasser nicht in den Zufluf gelangen diirfen.

Die erste Anlage zur Entbromung von Meerwasser wurde 1933 bei Wilmington
North Carolina (USA) in Betrieb genommen. Heute werden 80 bis 859, der
Weltproduktion aus Meerwasser gewonnen. vor allem in den USA. England,
Japan und Frankreich.

Der Oxydationsprozel des Bromids zu Brom beim Kalt-Ent bromungs-Verfahren
wurde auch theoretisch untersucht [94].

Ferner wurden die nachfolgend genannten Verfahren beschrieben : eine technische
Anwendung ist nicht bekannt geworden.

Nach Zusatz von Chlor zu bromhaltigen Lésungen soll im Vakuum bei 40°C Brom
und Wasser durch Verdampfen abgetrennt werden. Brom und Wasser werden
anschliebend in bekannter Weise getrennt [85], [86] und [87]. Analog dem Deacon-
ProzeB kann Brom durch Oxydation von Bromwasserstoff mit Luftsauerstoff
bei 325 bis 425°C unter der katalytischen Wirkung von Ceroxid oder Kupferferoxid
gewonnen werden [88] bis [91].

Bromwasserstoff kann auch in wiiBriger Losung durch Luftsauerstoff unter der
katalytischen Wirkung von NO, zu Brom oxydiert werden [92]. Durch Zugabe
von Anilin zu Meerwasser kann Brom quantitativ als Tibromanilin ausgefallt
. Die Verbindung soll direkt als Antiklopfmittel eingesetzt
werden. Ahnlich verliuft die Abtrennung von Brom aus Meerwasser durch Aus-
fillen mit FPhenol als Tribromphenol [100] und [101], das dann durch Nitrierung
zu Brom und Pikrinséiure umgesetzt wird [102]. Aus bromidhaltigen Losungen

werden [95] bis [99

kann Brom als AgBr durch Ausrithren mit AgCl-Suspensionen abgetrennt und
entsprechend aufgearbeitet werden [103] bis [106]. Zur Abtrennung kann Brom
aus bromhaltigen Dimpfen an Silikagel [107], Aktivkohle [108], [109] und [110]
15°C gekiihlten wibrigen
Bromidlosung aufgenommen werden [112] und [118]. Das letztere Verfahren soll
z. 4. 1n lsrael ausgeiibt werden. In mehreren Arbeiten wird die Gewinnung von

oder an Lignit [111] adsorbiert oder von einer auf

Brom durch Extraktion wiiriger Losungen beschriecben. Vorher wurde das
Bromid in bekannter Weise mit Chlor zu Brom umgesetzt. Als Extraktionsmittel
wurden Polychlorverbindungen des Benzols [114], Petroleum [115] bis [121],
Tetrachlorkohlenstoff, Tetrabromithan, Schwefelkohlenstoff [122], Masut [123],
ein Gemisch von 7 Vol.-Teilen Tetrachlorkohlenstoff und 3 Vol.-Teilen Benzol [124]
sowie hochmelukulare quartire Ammoniumbasen [125] verwendet.

Die Verfahren zur Herstellung von Brom durch Elektrolyse willriger Lésungen
sind wegen geringer Ausbeute und hohen Stromverbrauchs wieder aufgegeben
worden [126] bis [140].
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Reinigung

Das technisch hergestellte Brom wird durch fraktionierte Destillation von seiner
Hauptverunreinigung Chlor befreit. Durch 2stufige Raffination kann ein Chlor-
gehalt von max. 0,059, glatt eingehalten werden. Das im Elsall hergestellte Brom
besitzt durch seinen Gehalt an organischen Verbindungen einen besonders
unangenehmen Geruch und wird daher mit kenzentrierter Schwefelsiure oder
Oleum behandelt [141]. Die Verunreinigungen in Form von organischen Ver-
bindungen kdnnen auch entfernt werden. indem man die Bromdampfe tuber
Aktivkohle, Kieselsduregel oder Bimsstein leitet [142], [143] und [144] oder bei
1000 °C' mit Sauerstoff umsetzt und das gebildete Wasser mit Schweielsidure
absorbiert [145].

Reinstbrom zur Atommassebestimmung wurde hergestellt, indem unter Verwen-
dung reinster Substanzen Brom mit einer konzentrierten Kalziumbromidlosung
gereinigt wird, mit Kaliumoxalat zu Kaliumbromid umgesetzt und hieraus mit
Kaliumbichromat wiederum Brom gewonnen wird, das tiber Phosphorpentoxid
destilliert wird [146]. Fir Geiger-Miller-Zihlrohre wurde Reinstbrom darge-
gestellt durch fraktionierte Kondensation [147]. Nahezu spektralreines bBrom
wurde neuerdings von der Dow Chemical Co. mit einem Gehalt von 99,95% Br
hergestellt [149].

Im Brom wurden an organischen Verunreinigungen folgende Verbindungen ge-
funden [150]: Di- und Tribromazetamid, Dibromessigsiure, Bromal, Bromoform
und 2 Sauren, davon eine wahrscheinlich Tribromessigsiure,

Die Reinheit des Broms wird durch die TGL 6194 Grundchemikalien Brom
mit den Sorten

Brom 98,5
Brom 99.5
Brom 99.7
Brom DAB 6

iiberwacht. ferner durch die TGL 20058 Brom Labor- und Feinchemikalien,
Letztere 'I;'Iliriij,"i{']']t- p:‘."ilu 1sch der Sorte Brom 99.7 der TGL G194, Laut TGL 6194
gelten zur Zeit fir das technisch hergestellte Brom folgende Forderungen
(Tabelle 4) .

Tabelle 4

Gehalt in 9

Norte Brom Chlor Urgan. Gliahriack- Jod S0, H.0O
mnel. Verbin- stande
dungen
ITLEL .
Brom 99,7 099 .7 (0,03 0,05 0,01 nicht nicht nachweisbar
Brom 98.5 a%.5 .15 (.10 i) nachweis- 0,001 0.05
Brom 98,5 08.5 (0,30 0.20 0,24 bar nach  0,0200 :
Brom DAB nach DAB DAB
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Im allgemeinen wird technisch die Sorte Brom 98,5 hergestellt, neuerdings in
unserem Industriezweig auch Brom 99,5 und 99,7.

Die Herstellung von wasserfreiem Brom

Das technisch hergestellte Brom ist stets an Wasser gesiittigt ; es enthilt bei 22°(
0,046 %, HyO [151]. Zur Herstellung von praktisch wasserfreiem Brom werden
aCly, konzentrierte Schwefelsiure, P,0;, CaBr, [4], Eisendrehspiane [152], mit
Jod ELIlgL‘ﬂ,tﬂfF Magnesiumspine [153], Na,SO, und MgSO, wasserfrei [154] sowie
Mg(Cl0O,), [147] und [155] empfohlen. Mit Magnesiumperchlorat wurde dabei ein
Wassergehalt von 0,0015 %, erreicht [156],
Der Wassergehalt von Brom kann bestimmt werden durch IR-Spektren [156],
durch die Massezunahme von Mg(ClO,), [155] und indem Brom verdampft wird
und die Dimpfe iiber Phosphorpentoxid geleitet werden. Aus der Massezunah-
me der Adsorptionsréhrchen erhilt man den Wassergehalt [151],

Lagerung und Transport

Infolge seines aggressiven Charakters bereiten Lagerung und Transport von Brom
Schwierigkeiten.

Bisher sind meistens Glasflaschen mit einem Fassungsvermégen von 1,201 =
3.75 kg Brom, je 4 in eine Holzkiste mit Kieselgur oder Asche verpackt, verwendet
worden,

In der Literatur wurden hierzu einige Vorschlige unterbreitet. Bei Verwendung
von Eisen und Zink als GefaBmaterial wird Brom zweckmifBig durch Eisenspine
von Wasser befreit. Man kann auch beim Abfiillen etwas Schwefelsiure auf dem

Brom schwimmen lassen [152]|. Brom, das frei von Wasser in emulgierter Form
ist, greift Kisen kaum an [157]. Von der Kafa wurden versilberte oder emaillierte
Gefille sowie Gefille mit einer Silberauflage [158] und [159] empfohlen. Bei Ver-
wendung von verbleiten Gefillen soll das verwendete Blei moglichst rein sein [160],
Durch Zusatz von Oxydationsmitteln, wie Bleioxid, einem Bromat [161] oder
Braunstein [162], wird der Angriff auf die Bleiauskleidung von Gefillen herab-
gesetzt. Fiir den VerschluB kénnen Dichtungen aus Phenolharz, Asbest, Blei,
Teflon verwendet werden [163]. Praktisch werden neuerdings in muwhmvnflmn
Malle GroBbehilter aus verbleitern Eisen verwendet. Chemisch sehr bestandig ist
Reinnickel, Monelmetall und Teflon; es wird daher als GefiBmaterial bzw. zur
Auskleidung verwendet [164] und [165]. Die genannten Behilter haben alle eine
verhiltnismallig hohe Eigenmasse. Wesentlich leichter sind dagegen Behilter
aus glasfaserverstirktem Polyesterharz, die innen eine Schie hl ]'nhutlu len, dann
eine Schicht Polymonochlortrifluorithylen enthalten [166]. Als Zwischenschicht
kann auch Kieserit in diinner Schicht verwendt werden [l[n |. Er wird fein zer-
kleinert, feucht aufgetragen und bindet schnell ab.

Bei verbleitem Eisen erfihrt das Blei zunichst eine Massezunahme durch ober-
flichliche Bildung von Bleibromid; im Brom steigt der Gliihriickstand von 0
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Techmsche Herstellung von Brom (V15
auf 0.014 9/ . PreismiBig giinstiger sind emaillierte Eisenbehdlter: sie haben auch
den Vorteil, daB bei Verwendung von stark sauren (d. h. iber 60%Y, Si0, ent-
haltenden) Emaillen das Brom nicht verunreinigt wird. Allerdings ist z. Z. ihre
Haltbarkeit umstritten.

In fester Form kann Brom in Metallbehéltern als Tetramethylammoniumbromid
12 Br, bequem transportiert werden. Die Verbindung enthilt 93 9%, Brom. durch
Einblasen von HeiBluft oder Wasserdampf kann das Brom frei gemacht werden
(163].

Bei Verwendung von Zinnbehiltern kann die Korrosion duch Zusatz von Athylen-
dibromid u. a, herabgesetzt werden [169].

Produktion

Triager der Produktion der DDR ist praktisch allein die VVDB Kali mit Brom-
fabriken in den Werken

Merkers

|].'t|1"EE']H‘1'H:||1'

Teutschenthal

Bernburg

StabBfurt

Ferner sind im Gebiet der DDR folgende Bromfabriken gelaufen :

Sondershausen 25. 4. 1941 his 18. 1. 1947

sollstedt 1931
Volkenroda 1940 bis 1945
1olileben 1936 bis 1945
Alexanderhall 1906 bis 1931
Westereceln 18594

Dietlas

Alle Anlagen sind inzwischen abgebaut worden.

Bromhersteller ist in der DDRE noch der VEB Farbenfabrik Wolfen mit einer
Produktion von 4 hizs 10 t/a. Die Gewinnung erfolgt aus den Bromsilberriick-

stiinden der Filmfabriken.

Rinen Therblick iiber die HI'n:terl‘mh]kli|1rt in der DDR ijhl Tabelle 5.

1]1 “'i':-:t1|4-U_I.-;|.-]'|[.'||]|i Hil]l{ & H. fn|_l_f1'|11|i' HI'I1II}f>I|rI'il{l‘I1 ir| Hi*iril'h ||T“|:

Nalzdetfurth,

Heringen (Wintershall),

Bergmannssegen-Hugo (Winterhall AG.).

Konigshall-Hindenburg (Burbach AG. seit 1962) [170] und [172],
Buggingen z. Z. auller Betrieb,

b FFH A 3564

il SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK = 5

Wir fliihren Wissen. FREIBERG = X

& i

P a i



W SLUB

Wir fliihren Wissen.

bt

Tabelle 5. Bromproduktion in der DDR

Jahr

{ B340
{031

1032 |

1933
1034
1935
1 936
1937
1038
1939
1 940
1941
1942
1943
1944
1945
1946
1047

{048 |
1959 |

{ 950)

1951 |

{052
1953

1055 |

1957

1058 |

1059
1 D0
1061
1 9G2

Merkers

121936 |

5 L IR
524 374
266441
| S= 045

43 538

Ba3s
1456897
0 00

130 (W)
132 500

{02800
452000
369700
182600
HUG )
G100

B S0

Bleiche - |

T Il'

F0000)
TR
4.5 00
G0 (M)
112000
1220040
1020040
| 42 00
138 000
244 OO
2009 (M)
S0 M)
3700040
00 000
337 000

23 000 |

24 274
BO314
G Y4

123622
258040
1 06 4440

145856 |

318645
J67474
JRGARK
407 063

130 530 |

441 288
454 545
482 827

* 1942 {1, Halbjahr

Teut-

schenthal

268 353
288426
150608
288572
265 341
282479
320777
JTERTH
402 750
421 755
261 186
417073
416162
535677
o245 492
112444
169184
133635
1 71 007
42908910
263524
483 383
461427
431911
G404168
660621
63D 450
G336 760
HH3 519
B47 9440)
ivi4 080
814 876

Bern-
burg

217280
248 930
| 81 =00
| 26 Y80

2680780 |

344 G660
J58 330
381 9750
479710
RO EU
451120
512380
Sl 93
485430
457 350

07 441)
200 380
203 240

327 260

234 5640

437770

376770 |

493700 |

532230
H3DTRO
HRH 495
H25120
G309 6860
GEX 3499
G55 841
G12197

mtall-
T

261 0010
145 (M)
14.3 500
143 0010
251 000
28T T8O
274 350
207 225
293703
281 38K
02996
409728
414 063
434 088
432 TUS
QU 8H3
S0 508
145733
168904949
DR
85648
15263
130230
202444
327 000
206 51

261078 |

2R6 89435
480123
375255

184617

523759

Ferner bestanden frither Bromfabriken in:

Friedrichshall (Kali-Chemie AG.),

siegfried Giellen (Burbach AG.),

Niedersachsen-Riedel { Burbach AG.).

sonders-
hausen

L BRE
283 183
ARD103
240120
42 291
42535

UMM

Bromfabriken werden geliefert bzw. projektiert von

VEB Kali-Ingenieurbiiro Krfurt,
Chemiebau Dr. A, Zieren Koln.

Fa. Kaltenbach. Frankreich.

R0k -
leben

mecht vor

L}
|||_:_I

Remhard Korn

=oll-

gtedt

nicht vor

|I-':_{|

492116
35 9606 1

Volken-

I‘fn|ii

24619
10G971
MK
102731
T8 22)

Gaivh
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In Tabelle 6 sind im wesentlichen die Bromhersteller der Welt auller der UdSSR
erfaBt. Von der Sowjetunion ist eine genaue Angabe der Produktion nicht be-
kannt: die Schitzung der derzeitigen Jahresproduktion auf 15000 bis 18000 t/:
[175] diirfte etwas zu hoch sein. 1934 sind 740 t Brom hergestellt worden.

Tabelle 6. Bromproduktion der wichtigsten Herstellungslinder der Welt in t

o[ |

= S Ro =
- = { T ol T
2 e r— o7 - e B B — g= T — 3
2| 8% | oF = | E |geT| g€ |22 | § |2T| &
— o [y - ‘ a By - - | AT 7 i e —
1950 44 700 ' T07 | 1 GR) l 82 ol 320
1951 | 58800 1625 2417 | 375 ' 473
1952 | 71000 1207 | 2174 375 519
1053 | T4434 1274 ‘ 25810 500 105 756
1954 | 85003 | 12000 1818 | 1712 3000 323 112 864
1955 | 83688 1967 4125 | 367 77 | 158 | 1339
1056 | 89222 2340 3610 502 144 1248
1957 | 87045 2319 3680 4188 703 217 1147
1958 | 80014 2326 1718 4285 765 650 140 | 1495
1959 | 88670 2702 | 1680 | 4700 1814 714 108 | 1576
1960 | 78000 2752 | 2104 | 5370 | 2800 | 1278 158 | 1800
1961 22 000 2888 2533 5200 4000 1512
1962 | 86000 2865 | 2145 | 6400 | 1540

Die Produktionskapazitat liegt in einigen Lindern weit iiber der jetzigen Pro-
duktionshéhe; z. B. hatten die USA (s. Tabelle 7) 1961 eine Kapazitit von rund
103000 t [175] und [183].

Tabelle 7. Produktionskapazitit der USA

[t/a]

American Potash Trona/Cal. 2000
Dow Chemacal Ludington/Mich. 4 500
' Dow Chemical Midland /Mich. 7 500
Methyl Dow Freeport/Tex. 2600
Food Machinery & Chemical Newark/Cal. 900
Food Machinery & Chemical South Charleston/W. Virg. QO
Great Lakes Chemical Filer City/Mich. 2300
Michigan Chemical Manisteo/ Mich. 1 GO0
Michigan Chemical St. Louis/Mich. 700
Michigan-Murphy El Dorado/Ark. 2300
Arkanses Chemicals El Dorado/Ark. 13600
102800

Sa FFH A 354
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Verwendung

Urspriinglich wurde Brom meistens zur Herstellung von Arzneimitteln, Farb-
stoffen u. a. organischen Verbindungen eingesetzt. Als neuer Verbraucher kam
spiter die photochemische Industrie dazu. Ab etwa 1930 wird Brom zur Her-
stellung von Athylendibromid verwendet, das als Zusatz zum Antiklopfmittel
Bleitetraithyl dient. Dabei wird erreicht, dafi bei der Verbrennung im Motor
Blei zu Bleibromid umgesetzt wird, welches mit den Verbrennungsgasen glatt
den Motorzylinder verlilit. Anderenfalls wiirde sich der Kolben durch Bleioxid-
aneiitze verschmieren. Auflerdem hat dag Athylenbromid selbst eine gewisse
Antiklopfwirkung. Dieser Verwendungszweck spielt bis jetzt eine fithrende Rolle
im WeltmaBstab: durch die zunehmende Verwendung von bleifreien Benzinen
ist aber hier in den néichsten Jahren mit einer Verschiebung zu rechnen.

Die Bromproduktion der USA wurde z. B. 1959 so verwendet [174]:

Herst ellung von CyH,Br, 8,99,
Desinfizieren von Wasser 8.9%
Herstellung von CH,Br 5,89,
Herstellung von anorg. Bromiden 2,.9%
Herstellung von Pharmazeutika. Farbstoffen u.a. 4,09,

Ahnlich liegen die Verhiltnisse in England. Ein ganz anderes Bild bietet West-
deutschland, da hier z. Z. Athylendibromid nicht hergestellt wird. 1962 wurde
Brom zur Herstellung folgender Produkte eingesetzt [175]:

Schiadlingsbekampfungsmittel 35 9L
KFarbstoffe 30 %
Arzneimittel 20 bis 25 9%,
Feuerloschmittel, Kunststoffe, anorg. Bromide 10 bis 159,

Als Schiadlingsbekiampfungsmittel werden vor allem Methylbromid, 1,2-Dibrom-
3-Chlorpropan sowie Athylendibromid hergestellt: als Feuerloschmittel Chlor-
brommethan CH,C]Br.

Beim Desinfizieren von Wasser bietet Brom grolle Vorteile, da es die Augen nicht
reizt und das Wasser geruch- und geschmacklos bleibt [184]; allerdings ist Chlor
wesentlich billiger,

Im Krieg wurde Brom zur Herstellung von Kampfstoffen, vor allem Trinen-
gas, verwendet. Neuerdings wurde in den USA gefunden, dall die Eigenschaften
von Butylkautschuk durch Bromzusatz wesentlich verbessert werden kénnen.

Produktionsmoglichkeiten

Die geforderten Kalirohsalze der VVB Kali enthielten 1962 16650 t Brom: ge-
wonnen wurden im gleichen Zeitraum 2865t. Damit war die Produktions-
kapazitit der jetzigen Anlagen voll ausgelastet. Um die Produktionsmaglichkeiten
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fiir Brom rein von der Rohstoffseite gesehen zu ermitteln, mull man die Brom-
bilanzen der Betriebe aufstellen. Man erhilt zusammenfassend dann folgendes
Bild :

In den Hartsalzbetrieben des Siidharz-Gebietes werden mit dem Riickstand 30 9,
mit dem Schlamm 109/, der Brommenge. hauptsichlich als ungelostes NaBr im
Steinsalz. Rest in der anhaftenden Lauge, ausgefiihrt. Etwa 30 bis 35 Y%, der ein-
gefithrten Brommenge kénnen. gewonnen werden; der Rest wird ausgefiihrt im
Laugenabsto und vor allem in den Fertigprodukten.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse in den Hartsalzbetrieben des Kalikombinats
., Werra*. Der Bromgehalt ist etwas geringer als im Siidharz. Durch den Riick-
stand werden etwa 209, durch den Schlamm etwa 79, ausgefiihrt; auch hier
konnen etwa 30 bis 359, der eingefiihrten Brommenge gewonnen werden. Der
Rest wird wie oben uuﬁgt‘fiilll"r.

Wesentlich anders liegen die Verhiltnisse in den Carnallitwerken in Mitteldeutsch.-
land. Hier werden nur etwa 109, durch Riickstand und Schlamm und 10 bis
159, durch KDS ausgefiihrt, gewonnen werden konnen maximal 60 bis 709, der
einge fithrten Brommenge.

Insgesamt ergibt sich aus den Brombilanzen der Werke nach dem Stand von
1962 (der im wesentlichen jetzt noch gilt), dall rein von der Rohstoffseite her
gesehen die Moglichkeit besteht, die Bromproduktion der DDR von jetzt rund
2000 t/a mit rentablen Mitteln auf 4500 bis 5000 t/a und unter Ausnutzung
aller Moglichkeiten auf 6000 t/a Brom zu steigern. Da in einigen Werken (z. B.
U-Bach) die Menge und der MgCl,-Gehalt des verarbeiteten Rohsalzes laufend
gestiegen sind, erhoht sich insgesamt die Produktionsmoglichkent fiir Brom.
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Diskussion

Prof. Waljaschko, Moskaw:

Fiir Technologie und AuslaugungsprozeB ist es wichtig zu wissen, in welcher Form
von Verbindungen das Brom vorliegt. Brom ist in allen Salzen anwesend als ein
amorphes Gemisch mit festen Chloriden, im Carnallit etwas mehr, im Sylvinit

viel weniger und Halit am wenigsten.

F. Serowy, Merseburg:

In Israel wird ein besonderes Tiefkiihlverfahren angewendet. Man macht das
Brom frei und erhilt festes Polybrom. Das wird von der Losung abgetrennt. Nach
Erwirmung fillt es als fliissiges Brom an. Noch vor 1%/, bis 2 Jahren war die Pro-
duktion ein Minusgeschift, und wahrscheinlich 1st sie es auch heute noch. Die
Griinde sind nicht ganz eindeutig. Die Direktion schiebt sie auf die Energiepreise;
aber es miiBte untersucht werden, ob fiir den MiBerfolg in diesem Verfahren nicht

noch andere Griinde vorliegen.

R T

il SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK =

Wir fliihren Wissen. FREIBERG - X 0
R pge®



UNIVERSITA DO
Wl SLUB MEAGRRICIEESS )

Wir fliihren Wissen. e bl



P ¥

Quotientenanalyse
Von Giinter Bliimel, Erfurt

Zu den wichtigsten Kennziffern der Fabriken der Kaliindustrie gehort der Kalium-
gehalt der verschiedensten Roh-, Zwischen- und Fertigprodukte. Die Kennt-
nis dieser Kennziffer ist fiir eine spitere vollautomatische Betriebsiiberwachung
unbedingt erforderlich, da das gesamte Betriebsgeschehen von diesem Parameter
entscheidend beeinflult werden mull. Es werden grolie Anstrengungen unter-
nommen, um den Kaliumgehalt schnell und vollautomatisch messen zu kénnen,
auch unter den sehr ungiinstigen dufleren Bedingungen, wie sie sich durch Mes-
sung in heiflen, gesittigten Salzlésungen ergeben.

Gegenwirtig ist es moglich, den K,0-Gehalt im Rohsalz sowie den KCl-Gehalt
der heillen Losung radiometrisch, vollautomatisch und registrierend zu messen.
Fir alle anderen Zwischen- und Fertigprodukte sind keine kontinuierlichen,
vollautomatischen MeBverfahren bekannt. Die Quotientenanalyse ist ein
Verfahren, mit dem es moglich ist, vollautomatisch Zwischen- und Fertigprodukte
zu liberwachen.

Mebgeriite

Das Grundgerit besteht aus einem Flammenphotometer (Bild 1), das im Prinzip
aus einem Zerstiuber, dem Brenner und dem optischen System aus Spiegel,
Blende, Filter und der Fhotozelle besteht. Die Flammenfirbung durch das
Aerosol wird spektral separiert und die Intensitit der Spektrallinie mit einer
Photozelle in eine elektrische Meligrolle umgewandelt und auf ein hochempfind-

Bild 1. Flammenphotometer
(Prinzipskizze)
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@ Bild 2. MeBanordnung

liches Galvanometer iibertragen. Werden 2 optische Banke des Flammenphoto-
meters gekoppelt, wie es in Bild 2 schematisch dargestellt wird, so kann gleich-
zeitig die Intensitit der Kalium- als auch Natriumstrahlung unter gleichen An-
rﬂ}.{n;lgﬁln'-tlingungvn durch den gemeinsamen Brenner und Zerstiuber ermittelt
werden,

Wird eine Salzlosung zerstidubt und dieses Aerosol der Flamme zugefiihrt, so
ist die Lichtintensitiit der Konzentration direkt proportional. In Bild 3 wurde
ein Riickstand des Betriebes mit einem Verhiltnis

NaCl 10

KOOI 1

Maci

500

Bild 3. Flammenphotometrische Eich-
kurve fiir NaCl, KCl und den Quotienten 200 |1

KCl 10
" — (1

Mischungsverhiltnis NaCl: KCl = 10:1
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(Quotientenanalyse

untersucht und die Lichtintensitiaten iiber der Gesamtkonzentration aufgetragen.
Auf Grund des groBen Uberschusses steigt die NaCl-Kurve bedeutend steiler
als die KCl-Kurve an. Bildet man aber den Quotienten aus den Intensitéten der
NaCl- und KCl-Emission

'Tf"ial:.']

= e,

Txel

Bild 4. Flammenphotometrische Eich- i

kurve fiir NaCl — KCl und den

_ KCt
Quotienten 200} Nall
NaCl E&
Gl = —=
KCl 100

Mischungsverhiltnis NaCl: KCl =1:10

so resultiert eine Gerade, die zahlenmifBig fir Riickstand etwa den Wert 15 er-
gibt. In Bild 4 wurden die Intensititen und der daraus gebildete Quotient fiir
ein Gemisch aus etwa 109, NaCl und 90 9%, KCl dargestellt. Es wiire zu erwarten,
dall auf Grund der Zusammensetzung des Gemisches die Intensitit der Kalium-
emission bedeutend héher als die der Na-Emission ist. Die geringen Unterschiede
beruhen auf der unterschiedlichen Lichtdurchlissigkeit der verwendeten Farb-
filter des Flammenphotometers. Bildet man rechnerisch den Quotienten aus der
Na- und Kaliumintensitit, so resultiert eine Gerade (Qu), das bedeutet, der
Quotient ist konstant. Da der Quotient parallel zur Abszisse verlduft, ist er von
der Salzkonzentration der Losung unabhéngig.

In der Praxis kann der Quotient rechnerisch durch Division der gemessenen Na-
und Kalium-Lichtintensititen ermittelt werden. Eine vollautomatische Messung
1st aber moglich, wenn ein Doppelstrahlflammenphotometer (Bild 2) mit je einem
Na- und K-Filter und je einer Photozelle verwendet wird (Bild 5).

Versigreer -
M5

]
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Die hier gemessenen geringen Photostrome werden iiber 2 Verstirker MV 5 der
Fa. Clamann & Grahnert, Dresden, verstirkt und direkt einem Kreuzspulschreiber
zugefiithrt. Dieser handelsiibliche Schreiber bildet automatisch den Quotienten
und registriert sogleich den MeBwert. Eine vollautomatische Quotientenanalyse
wird so durchgefiihrt, dafl die Salzlosung verdiist, die Flammenhelligkeit gleich-
zeitig durch das Na- und zum anderen durch das Kaliumfilter i{__{{‘.rt]{‘H:.;!*ll und ver-
stirkt wird. Der Quotient beider Werte wird mit dem Kreuzspulschreiber re-
gistriert.

Theoretische Grundlagen des Verfahrens

Das Verfahren dieser Quotientenanalyse liBt sich natiirlich nur dann anwenden.
wenn zwischen dem Quotienten und dem KCl-Gehalt eine eindeutige Abhingig-
keit besteht.

Bild 6 zeigt diese Abhdngigkeit in graphischer Darstellung.

Die Ordinate enthilt den Quotienten, als Abszisse ist der Molenbruch des K(Cl
bzw. der Prozentgehalt der Mischung aufgetragen unter der Vereinfachung, dal3
das Gemisch nur aus KCl und NaCl besteht und keine anderen Beimengungen

enthalten sind. Mit steigendem KCl-Gehalt fillt der Quotient, wie es durch die

s NaCl .
Definition QJu = oy gefordert wird.

Bild 6
Molenbruch ( Quotient)
fiur theoretische Werte

0 05 1 3 (Molenbruch)
| | | | ] |

0 20 40 60 80 100 KCI [ %]

L | | | | |

00 &0 60 0 20 0 Nall[%
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Die Zwischen- und Fertigprodukte der Kaliindustrie enthalten als Hauptkom-
ponenten NaCl und KCl sowie MgCl,, MgSO, und CaS0, als Nebenkomponenten
geringerer Konzentration. Der Verarbeitungsprozell der Kalisalze hat aber zur
Aufgabe, das Verhiltnis der Hauptkomponenten so zu verschieben, dall ein
moglichst NaCl-armes Produkt entsteht. Das Ergebnis ist die Anreicherung des
Kaliumchlorids, wihrend die Konzentration der Nebenkomponenten in den
einzelnen Aufbereitungsphasen als relativ konstant angenommen werden kann.
In Bild 7 werden die Quotienten unterschiedlicher Gemische abgebildet. Auf
der Ordinate wurde der Quotient und als Abszisse wieder der Molenbruch auf-
getragen. Die gestrichelte Kurve gibt den theoretischen Verlauf wieder, wie er
im Bild 6 gezeigt wurde. Die verschiedenen Kurven wurden aus unterschiedlichen
Gesamtkonzentrationen (s. Tabelle 1) gewonnen.

Tabelle 1

Kurve Gesamtkonzen -
' tration
|

| [2/t]

AKCH
}' AR *”NEE_I‘]
Bild 7. Ermittelte Quotienten fiir KCl-NaCl- Gemische
fe= 1gl
20 2g/l 5 = theoret. Verlaut
3 o= bgfl
4 ¢ = 15 g/l

il SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK 5 %

]

FREIBERG e, R
Wir fiihren Wissen. g gl

Epni®



W SLUB

Wir fliihren Wissen.

s0 Ginter Bliimel

Die graphische Darstellung zeigt, daB bei gleicher Zusammensetzung des Ge-
misches (Molenbruch konstant) sich der Quotient bei unterschiedlicher Gesamt-
kozentration (Kurve 1 bis 4) nur geringfiigig andert. Im Bereich hoher Gesamt-
konzentrationen (5—15 g/l) ist der Quotient praktisch konstant, das bedeutet:

Die chemische Salzzusammensetzung kann flammenphotometrisch bestimmt

L]

werden, ohne exakte Einwaage und ohne konstante Verdiinnung.

Ahnliche Ergebnisse werden in Bild 8 gezeigt. Auf der Ordinate ist wieder der

Quotient aufgezeichnet, auf der Abszisse die Gesamtsalzkonzentration in gJl.
Die einzelnen Kurven wurden fiir die verschiedensten KCl-NaCl-Gemische er-
mittelt. Das Gemisch KCl:NaCl 1:20 entspricht etwa dem Riickstand, das Ver-
hiltnis 100:1 etwa dem 62er KDS. Das Bild zeigt eine eindeutige Abhingigkeit
des Quotienten vom K,0-Gehalt.

1
e,
2t
18
16 KCl:NaCl
14 \ 1:20 & Ruckstana
'“%g +

T 1 T - -

=l
-y
=
0¥

S
T

8 175 e Rohsolz
y
i AR i Bild 8
4 1 ‘;.-'-.!E_E- & 40er KOS Quotient als Funktion des
[ — B2 8 Ser K0S AT 00 T i de
| = 141 & % NaCl-KCl-Verhiltnisses
B . | EEEE s AR 4ot @ 60er KOO und der Konzentration
f 40 20

fal
clall)

Bei niedrigen Gesamtkonzentrationen ist der Quotient nicht konstant. Das ist
eine Folge der konstanten Steigungen der Na(Cl bzw. KCl-Eichkurven. Im Be-
reich von 10 bis etwa 25 g/l Gesamtsalzkonzentration ist der Quotient aber
konstant und nur vom K,0-Gehalt abhingig. Gerade diese Eigenschaft des Quo-
tienten ermoglicht den Aufbau einer einfachen Apparatur und betrieblicher-
seite verschiedene Vorteile :

1. Der K,0-Gehalt kann unabhingig von der Einwaage bestimmt werden. In der
Praxis wird so verfahren, dall etwa 2 Spatel Salz in etwa 1 1 Wasser gelost und
im Flammenphotometer gemessen werden.

2. Heille konzentrierte Salzléosungen werden sofort nach der Probenahme mit be-

liebiger Wassermenge verdiinnt, eine Kristallisation ist somit nicht moglich.
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BetriebsmeBergebnisse

J TN Ll % . - T 4 . 3 : [ -
Zur Auswertung der Schreiberdiagramme wird eine Eichkurve benutzt. wie sie
im Bild 9 gezeigt wird. Die hier dargestellten Eichkurven wurden fiir betriebliche
Messungen im Kaliwerk |, Gliickauf* benutzt,

Auickstand

=
¥
(18
ﬁ-rﬁ
Bild 9. Eichkurven L
1 Rickstand , ——— | | N T i e i 44
Kstand I -
' 5 W 0 4 30 40  Ricksh
2 G0er KDS | . ) uckstand

$GR EOD 4 :
“58 600 610 &0er Diingesalz

-

Fiir Salze mit etwa 60 9, K,0 wurden zahlenmiBig folgende Quotienten ermittelt :
61% K,0 A 0,45 (Qu) + 0,01
29,8 Y K0 A 0,35 (Qu) + 0,01

Der Quotient fiir Riickstinde betrigt
4.0, KUl 8 (Qu) + 1
1,6% KCl A 30 (Qu) + ]

- Tarel " ] ] > i i e 1 3 5 : . .
Diese Quotienten konnen mit hoher Genauigkeit ermittelt werden.

Im Raliwerk , Glickauf”, Sondershausen, wird stiindlich der K.0O. und Na(l.
Gehalt in den Kristallisaten bestimmt. Parallel hierzu wurde der Quotient er-
mittelt. Im Bild 10 sind die Ergebnisse aufeezeichnet. Zwischen den Linien sind
die einzelnen Werte fiir den K,0-Gehalt dargestellt. Alle iiber oder unterhalb der
zugelassenen Grenze liegenden Werte wurden schwarz ausgezogen. Kine ausge-
zeichnete Ubereinstimmung des ermittelten Quotienten mit dem nach her-
kommlichen Methoden bestimmten h,0-Gehalt des Kristallisats ist zu ver-
reichnen.

[he Quot ientenanalyse erlaubt ebenfalls die direkte Bestimmung der Séttigung
(Tabelle 2). Bekanntlich indert sich der KCl-Gehalt der heilen cesittigten L{'J.-ﬂm;_f
mit der Termperatur und dem Mgl 1y-Gehalt der Losung. Bei 80°C und 60 g/| M;ﬁrl".l,..

R T
,;;l* b'__
= T
=i s
e m
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Bild 10. Kristallisate ,,Glackauf*™
Quotient und K,0-Gehalt

Tabelle 2

Mgl 60 70 80O 00
167 160 154 147
i = F'ln.} e 1 - I :
a0 530 0.73 594 0.72 918 )71 913 .70
_ 166 } 160 - 154 . 147 2
03- 574 0.71 598 — 0.70 594 {).69 519 ().68

far 108 9, NaCl-Sattigung

180 172 164 158

!,:"“ 2:;1} {}.TH 2:}4 ir,_i”? :!‘IH, ”--I'Il :31:{ “_‘”
179 e {73 =8 116 il 150 2

94 994 LA 998 (.76 594 0.75 519 0.73
172

0.82 ~ 50 9 Rittigung

L

Beisp. gef.

werden nach Feit- Przibilla nur 230 g/l KCI, aber bei 90 g/l MgCl, 213 g/l KCl gelost,
so entspricht das einer Anderung von 17 g/l. Ahnlich verhilt es sich mit dem Na('l-
Gehalt, der sich in diesem Bereich um etwa 20 g/l indert. Bildet man aber den
Quotienten, so ist dieser fast konstant, er fillt von 0,73 bis auf 0,70.

In der Praxis stellen sich aber diese theoretischen Sittigungen nicht ein, in dem
Hauptloseapparat ist eine Steinsalziibersittigung (fiir ,,Gliickauf™ etwa 108 9;)
und eine KCI-Untersittigung zu beobachten. Die Sattigungswerte fiir 108 9% ige
Na(l-Sittigung wurden im unteren Teil von Bild 9 errechnet und daraus der
Quotient gebildet. Zur Vereinfachung wurden nicht die ermittelten Lichtinten-
sitiiten ins Verhiltnis gesetzt, sondern die Konzentration in g/l fiir NaCl und KCI
dividiert. Im oben angegebenen Beispiel verschieben sich die Quotienten auf
0,78 bis 0,75. Zur Erliuterung soll ein Beispiel durchgerechnet werden :
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Fs st t,_l:q'll__i[‘llt'”'_ ']Lv]n]u-]‘illm' 00°C und 70 g/ 11;_:'{'|$

Theoretisch losen sich bei emner Steinsalzitbersattigung von 108 Y, :

172 ¢/l NaCl und

224 o1 KCl.

Die Siatticung von 224 g/l KCl kann aber nur erreicht werden, wenn NaCl aus-
gesalzen wird. Aus diesen Werten resultiert ein berechneter Quotient von

T

=¥ ..1_1

0,76 (CQu),

der aber nur bei vollstindiger Einstellung des Gleichgewichtes erreicht werden
konnte. Da in der Praxis die Ubersittigung relativ konstant ist, wird auch nicht
die theoretische KCl-Sittigung erreicht. Befinden sich in der Gleichgewichts-
[osung aber nur 212 g/l KCl, s0 errechnet sich ein Quotient

-

172 .
von 55 .51

Dann entspricht

). 70
2 o R e DA

Sattirang
'._HI Lk -

(Es wird vorausgesetzt, dall die Konzentration der Intensitit direlit “l'H[Hll'lilr]iill
18t )

(renanigkeit

Das Quotientenverfahren gestattet also die direkte Bestimmung der Sittigung
ohne separate MgCl,-Messung, da der Quotient vom Mg('l,-Gehalt relativ un-
abhingig ist (Tabelle 2},

1963 wurde im Kaliwerk ., Gliickauf, Sonderhausen, der K 0-Gehalt folgender
Zwischen- und Fertigprodukte nach dem Quotientenverfahren bestimmt:

1. GDer Kalidiingesalz,
2. Riickstand,
3. deckende Lauge,

{. heille gesittigte Ir‘"'-"‘”“.'r-!-

Fiir 60er KDS, Riickstinde und deckende Laugen ergaben sich Standardab-
weichungen, die im Bereich der Streuungen der herkémmlichen Analysenverfahren
lagen. Die Sitticungswerte waren etwas ungenauer. Fir die kontinuierliche
Betriebsiiberwachung reichen aber die erzielten Meligenauigkeiten aus,

Bild 11 zeigt das Schema einer BetriebsmeBanlage nach dem Verfahren der
Quotientenanalyse. Nach kontinuierlicher Probenahme wird die Substanz mit
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Wasser wasser
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Flammenphotomefer

) »

it e =
Schreiber

Rild 11. Schema einer BetriebsmeBanlage

Wasser transportiert und gleichzeitig gelést. Kine Wasserdosierung ist nicht er-
forderlich. Nach Klarung wird die Probe dem Melgerit zugefiihrt, die Melbwerte
werden auf einem Schreiber registriert und konnen ferniibertragen werden.

Je nach Betrieb kénnen iiber ein Flammenphotometer mehrere Produkte ge-
messen werden, der zeitliche Abstand betragt etwa 1 min.

Die Quotientenanalyse hat mehrere Vorteile. aber auch Nachteile, die wie folgt
zusammengefalit werden sollen :

Nachtede :

(. Die Bestimmung der Sittigung ist etwas ungenauer als nach den bisherigen

Verfahren.

2. Fremdkomponenten wie MgCl,, MgS0O, und CaSO, werden nicht mit be-
riicksichtigt.

3. Schwankender Feuchtigkeitsgehalt geht nicht ins Ergebnis ein.

Vaorteile :

1. 1)as Verfahren arbeitet vollauntomatisch und erlaubt emne |~:!‘}__’,i.-lt'i4'|'lln1_' der
Melwerte,
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9 Sowohl trockene als auch nasse Salze und Laugen kénnen direkt mit der
gleichen Apparatur gemessen werden.

3. Besonders empfindlich ist dieses Verfahren bei Salzen mit extremen KCl- bzw.
NaCl-Gehalten, fiir die es bisher keine MeBverfahren gibt (60er KDS, Riick-
stand usw.).

4. Die heiBen gesittigten Losungen konnen nach der Verdiinnung itber Schlauch-
leitungen beliebig weit ohne Kristallisationsgefahr transportiert werden.

5. Sehr niedrige Investkosten. Preis fiir eine Anlage etwa 5000,— MDN ; es werden
etwa 1 bis 2 Anlagen pro Fabrik fiir die Zwischen- und Endproduktkontrolle be-
notigt.

6. line kurzfristige Betriebsiiberwachung ist moglich.

7. Einsparung von Arbeitskriften.

Fiir die Unterstiittzung dieser Arbeiten bin ich der Zentralen Forschungsstelle,
besonders Herrn Dr. Hoppe und Herrn Dipl.-Ing. Clausing, sowie Herrn Vieweg
fiir die Unterstiitzung durch den Betrieb zu Dank verpiflichtet.

Diskuwssion

Wagner, Erfurt.

Die Aufbereitung der Proben verlangt doch offenbar, dal} in die wilirige Losung
Kalinmehlorid und Natriumchlorid in dem Verhiltnis eingehen, wie sie in dem
Probengut urspriinglich vorhanden waren. Ist das bei der Aufbereitung in dieser
Art gewihrleistet oder mull man die Probe ganz auflosen?

RBliimel :

Fiir die Verhiltnisse in ,,Glickauf* (fiir Fertigprodukte und Zwischenprodukte)
ergibt sich. daB die Proben kaltwasserloslich sind. In diesem Falle ist also ge-
wiihrleistet., daBl das KCl und NaCl in gleicher Menge in Losung gehen. Pro-
blematisch wird diese Aufbereitung fiir komplizierte Salze, wie sie z. B. in Rob-
leben und Volkenroda vorliegen,

6 FFH A 304
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VerschleiBuntersuchungen von Pumpenwerkstoffen
nach dem Schleiftopi-Priifverfahren

Von P. Kostwald, Sondershausen

Der Verschleill und seine Bekiampfung sind volkswirtschaftlich gesehen von sehr
grolier Bedeutung. Leider bestehen auf dem Verschleifisektor noch viele Unklar-
heiten und Schwierigkeiten, die die Bearbeitung dieses Sachgebietes nicht er-
leichtern. Nach einer Information iiber Verschleilbegriff, -ursachen, -arten
und -prifmethoden werden VerschleiBerscheinungen in der Kaliindustrie erwiihnt.
Die Problematik der VerschleiBuntersuchungen wird am Beispiel des Spiilver-
schleiflfes in Pumpenaggregaten fiir hydraulische Salzforderung deutlich heraus-
gestellt. Anhand umfangreicher Versuche in einer Schleiftopf-Verschleil-Priif-
apparatur mit einer Vielzahl von Stihlen werden Aussagen iiber das Verschleif3-
verhalten und die Differenzierung von Pumpenwerkstoffen unter Kalibedingungen
gemacht. Die Ergebnisse werden erliautert, die Beziehung zwischen Hérte und
Widerstandskennziffer der Werkstoffe und verschiedene EinfluBfaktoren auf
die Erosion besprochen.

Zur Frage der Berechnung von Hydrozyklonen
Von H. Schubert und W. Schneider, Freiberg

Aus den Ergebnissen der Zyklonenuntersuchungen von Tarjan, Povarov, Tra-
winski wu. a. ergeben sich Méglichkeiten zur Berechnung von Hydrozy-
klondaten.

Einen mafgeblichen Einflull auf den Klassiererfolg iiben die komplizierten Stro-
mungsverhaltnisse im Hydrozyklon aus. Zu deren annihernder mathematischer
turfassung ist es notwendig, die Zyklonstromung in drei Komponenten, die Tangen.-
tialgeschwindigkeit v,, die Radialgeschwindigkeit », und die Vertikalgeschwin-
digkeit v, zu zerlegen, Die Bedeutung der drei 'Ea'i'r-'l'|l"-'n'i!1'“.‘_i|i"i1“'h”T”]””“'T”"”
fir die Klassierung im Hydrozyklon und die sich daraus ergebenden Bedingungen
fiir emne gute Zvklonstromung werden eingehend behandelt.

i B
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Die Klassierung im Hydrozyklon wird durch die Zentrifugalkraft Z,, deren Grobe
durch die Tangentialgeschwindigkeit », und deren Drehradius bestimmt ist,
und der Schleppkraft S, die durch die radiale Geschwindigkeitsdifferenz entsteht,
verursacht. Fiir den Gleichgewichtszustand der beiden Krifte kann man jedem
Feststoffteilchen eine bestimmte Umlaufbahn zuordnen.

Die Trennschiirfe eines Zyklons wird von verschiedenen Faktoren beeinflulit,
von denen der mittleren Verweilzeit der Tritbe im Hydrozyklon und den Stro-
mungen lings der Zyklonwandungen eine besondere Bedeutung zukommt.

Der Triibedurchsatz eines Hydrozyklons ist in erster Linie vom Einlaufdiisen-
querschnitt, vom Uberlaufdiisendurchmesser und vom Konuswinkel abhangig.
Diese Abhingigkeit ist in den angegebenen Durchfluformen von Dahlstrom,
Povarov und Chaston beriicksichtigt. Eine Méglichkeit zur Berechnung der Trenn-
korngroBe dp wird ausfiihrlich erldutert. Aus den Beziehungen zwischen Triibe-
durchsatz und TrennkorngrofBe lassen sich SchluBfolgerungen auf geeignete Zyklon-
abmessungen ziehen, auf die besonders eingegangen wird.

Die Entwicklung der elektrostatischen Aufbereitung
anhand von Literaturberichten
und ihre Bedeutung fiir die Kaliindustrie

Von S. Mildner und M. Mohr, Sondershausen

Die Verarbeitung der Kalirohsalze ist seit Anbeginn an die fliissige Phase
als Arbeitsmedium gebunden. Die vielfiltigen nassen‘’’ Verfahrensstufen bis
zur Gewinnung des trockenen Endproduktes bedingen einen erheblichen Appa-
rate-, Energie- und Kostenaufwand. Grundsétzlich sind deshalb von einem trocke-
nen "v'w';-u'lﬁlituu;:.wt-r{:.lin'm| Vorteile zu erwarten. Eine Anwendung wiirde auller-
dem der angespannten Wasserversorgung der Industrie Rechnung tragen.

Es sind aus der Literatur eine Reihe von Arbeiten iiber die Elektrosortierung
von Kalisalzen bekannt geworden, deren Ergebnisse teilweise sehr ermutigend
sind und zu ihrer Nachpriifung auffordern. Das Vorhandensein einer fir die
Ausbeutung in der Perspektive vorgesehenen Sylvinitlagerstitte in der DDR
gibt weiterhin unmittelbaren Anlal zur Ausarbeitung eines auf die dortigen Ver-
hiltnisse zugeschnittenen Verfahrens der Elektrosortierung.

Es werden die wichtigsten physikalischen EinfluBgréfien und Vorginge im elek-
trischen Feld sowie der schematische Aufbau und die Wirkungsweise derjenigen
Scheidertypen erliutert, die fiir eine Anwendung bei Kalisalzen geeignet er-
scheinen.

Nach kurzen Bemerkungen iiber physikalische Eigenschaften einiger Kalisalze
wird auf die Verfahren der elektrischen Kalisalzaufbereitung eingegangen. Nach
Darlegung des ,,Hochtemperatur*-Verfahrens von Lawver und Lebaron wird das
Konditionierungs*‘-Verfahren von Autenrieth ausfithrlich besprochen. Auf einige
Probleme und noch offene Fragen wird hingewiesen.
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Der letzte Abschnitt befallit sich mit der Einschiatzung der Leistungsfihigkeit
des Verfahrens der elektrostatischen Kalisalzaufbereitung unter Anwendung che-
mischer Konditionierungsmittel, besonders fiir Sylvinite, und den Aussichten einer
technischen Anwendung in unserer Kaliindustrie in Auswertung des heutigen
Standes der wissenschaftlich-technischen Erkenntnis.

Auswirkungen des Austausches von 3 Mischkondensatoren
gegen 3 Oberflichenkondensatoren
in der Vakuumkiihlanlage des VEB Kaliwerkes ,,Gliickauf**

Von H. Kramer. Sondershausen

In einer vorhandenen T7stufigen Vakuumkiihlanlage wurden 3 Mischkonden-
satoren gegen 3 Oberflichenkondensatoren ausgetauscht.

Ziel dieser Mallnahme ist, die Wasserfreiheit des Betriebes zu erhéhen und eine
Verbesserung des 6konomischen Ergebnisses zu erreichen,

Anhand der bisher ermittelten Ergebnisse wird der Einflul} dieser MaBnahme auf
den technologischen Betriebsablauf dargelegt und erortert.

Betrachlung zum EinfluBl des Kiirmmgsauihaues
von Haufwerken auf die Verweilzeit bei Liiaevnrgﬁngen

Von K. Kdorber, Merkers

Anhand der Siebanalysen verschiedener in der Kaliindustrie vorkommender
Haufwerke, insbesondere bei Hartsalz und Sylvinitverlosung und DeckprozeB,
wird als geeignete Form als Grundlage fiir die theoretischen Betrachtungen die
Explikation nach Rosin/Rammler gewihrt. Bei verschiedenen Neigungswinkeln
wird die Abhéngigkeit der Auslésung von der Zeit ermittelt und in einer Gleichung
dargestellt. Eine gleiche Abhingigkeit wird ermittelt zwischen Verweilzeit und
Korngrolienkennwert entsprechend der Definition nach Bennet. Die ermittelten
Gleichungen werden ausgewertet und in Form von Diagrammen dargestellt. Die
Diagramme werden diskutiert sowie der EinfluB der Vernachlissigungen gegen-
iiber den tatsichlichen Verhédltnissen in der Praxis.
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Kiihlung von Mutterlaugen durch Vakuumverdampfung
von organischen Fliissigkeiten

Von K. Sehmok, Dreasden

Bei der Kihlung von Mutterlaugen in Vakuumstationen ist die Austrittstempe-
ratur durch die Temperatur des zur Verfiigung stehenden Kiithlwassers festgelegt.
Der daraus resultierende hohe KCl-Spiegel in der Kreislauflauge bedingt groBe
Durchsatzmengen und Léserbelastungen.

Die erreichbare Kiihlendtemperatur beeinflufit unmittelbar die Verluste der
Kalifabrikbetriebe, da die Begrenzung auch fiir die AbstoBlaugen gilt. Durch
das Verfahren der Kiihlung von Mutterlaugen durch Vakuumverdampfung or-
ganischer Flissigkeiten soll eine Kiihlendtemperatur erreicht werden, die unterhalb
der Umgebungstemperatur liegt.

Daraus ergeben sich folgende Vorteile:

a) Die pro Liter Kreislauflauge ausfallende Salzmenge wird grofier.

b) Die Salzqualitit wird ohne Anwendung eines Deckprozesses verbessert.

¢) Die Chlorkaliumverluste dureh AbstoBlaugen werden verringert,

Das Verfahren wird anhand eines Anlagenschemas erlautert. Weiterhin wird iiber

stoffwerte und das Loseverhalten des quiniren Systems bei Temperaturen bis
zu () °C berichtet.

Untersuchungen iiber die Aufsittigung der Laugen
wihrend des Heillloseverfahrens

Von M. Kiihnemund, Sondershausen

, ; : L A ,
In Zusammenarbeit mit der Zentralen Forschungsstelle fiir die Kaliindustrie
Sondershausen wurden im Kaliwerk | Gliickauf*, Sondershausen, Untersuchun-
gen tber die Aufsittigung der Laugen wilthrend des Heillloseprozesses durchge-
fithrt.

Die Kenntnis der Vorgiinge beim Lésen in Horizontal-Schneckenlosern ist ein
wichtiger Bestandteil fiir eine optimale Auslésung der Rohsalze. Um die be-
stehenden Unklarheiten zu beseitigen, wurden folgende Gebiete bearbeitet:

1. Ermittlung der Konzentrationsinderung der Lésung iiber die Linge des
Loseapparates.

2. Ermittlung der Konzentrationsinderung der Lésung iiber die Héhe des
Liseapparates.

3. Ermittlung der Konzentrationsinderung des Salzes iiber die Linge des Lose-
apparates,
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4. Ermittlung der Konzentrationsinderung des Salzes iiber die Hohe des Lose-
.'IIIEI'rH"FIIl".‘:,

Bei der Durchfiihrung dieser Arbeiten bereitete die Probenahme erhebliche
Schwierigkeiten. Als giinstigste Probenahmeart wurde die Hebermethode ge-
wihlt.

' Innerhalb dieses Vortrages werden mehrere Diapositive gezeigt, die die Ver-
hiltnisse wihrend des Loseprozesses tabellarisch und graphisch widerspiegeln.

Neuere Erkenntnisse iiber die Schlammbildung
bei der \r’erarbeillmg von Hartsalzen

Von K. Behme und H. Scherzberg, Sondershausen

Es wird auf die Schlammsituation einiger Werke der Kaliindustrie der DDR
im Sidharz eingegangen und tber die Fortschritte berichtet. die zur Behebung
von Schlammeinbriichen bisher erzielt wurden.

Als Beispiel von Schlammeinbriichen in den Kaliwerken ,,Thomas Miintzer* und
Volkenroda wird iber die Ursachen der Schlammeinbriiche vorgetragen. Dabei
finden Fragen der Rohsalzzusammensetzung und der Verweilzeit von Schlamm-
teilchen beim Lése- und Kliarprozell Beachtung. Es wurde die Erkenntnis ge-
wonnen, dall die Verringerung der Verweilzeit von Schlammteilchen in Lose-
und Kliarapparaten zu einer Besserung der Schlammsituation fithren kann. Die
Auswahl der giinstigsten Klarapparate spielt hierbei eine wichtige Rolle.

Forschungsarbeiten auf Spezialgebieten der Chemie

der Mineralsalze im Rahmen von Diplomarbeiten 1959 bis 1964
am Institut fiir Chemie und Technologie der Mineralsalze

der Technischen Hochschule fiir Chemie, Leuna-Merseburg

Von F. Serowy, Merseburg

Fis wird eine kurz gefalite Ubersicht iiber die Ergebnisse der im Institut fiir Chemie
und Technologie der Mineralsalze durchgefithrten Diplomarbeiten gegeben.

Kin erster Problemkreis beschiftigte sich mit Fragen der salzsauren Mineralsalz-
systeme, inshesondere mit der Bestimmung dringend bendétigter Kennzahlen,
wie Partialdampfdriicken von HCl und H,0, spezifischen Wirmen, Losungs- und
Verdampfungswirmen in Teilsystemen des heptiren Systems MgCl,—KCl
NaCl—MgBS0,—CaS0,—HCl—H,0.
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Zusiatzlich erfolgten ergéinzende und orientierende Untersuchungen iiber Léslich-
keiten und Absetzverhalten einiger Mineralsalzkomponenten (Steinsalz, Carnallit,
Kieserit, Anhydrit). Weiterhin wurde das Verhalten von Bromid und Brom in
salzsauren wilrigen Losungen ermittelt.

Ein zweiter Problemkreis bezog sich auf Forschungen der physikalisch-chemischen
Grundlagen fiir eine technische Elektrolyse konzentrierterer MgCl,-Losungen
(Endlaugen) zur Gewinnung von Mg(OH), (bzw. MgO) und Cl,.

Kin dritter Problemkreis ergab sich aus einem Regierungsauftrag fiir ein Unter-
nehmen der Arabischen Liga zur komplexen Auswertung von Salzlosungen des
Toten Meeres. Daraus folgte zwangsliufig eine Beschiiftigung mit speziellen
Fragen der solaren Verdampfung von Ozean- und Binnenmeerwasser, unter
anderem iiber die Verinderung der Loslichkeit mit Vorgingen der Kristallisation
und der Korngréflenverinderung,

Ein vierter Problemkreis hing mit der von der Forschungsgemeinschaft ,.Mineral-
gebundene Gase' gestellten Aufgabe zusammen, eventuelle chemische Ursachen
fiir die Anreicherung von CO, in Kalilagerstitten festzustellen.

Durch Untersuchungen iiber Magnesiumchloridkarbonate und Magnesiumbromid-
karbonate, deren Bildungsverhiltnisse und Eigenschaften wird auf eine theo-
retische mogliche Ansammlung von CO, in Umwandlungsgebieten der Salzlager-
stitten hingewiesen,

Kinige Arbeiten mit mehr technologischer Ausrichtung bezogen sich auf Aus.
salzungs- und Verlosungsvorginge in Rohrleitungen, auf die kontinuierliche Ver-
l6sung von Kieserit unter Ausnutzung der Hydratation, auf die kontinuierliche
Erzeugung von Schonit und Kaliumsulfat, auf Teilvorginge des Kaliumehlorid-
deckprozesses, auf die Riickgewinnung von Kaliumsalzen aus Ablaugen mittels
Dipikrylamins, auf die Analytik des Flotationsmittels Priistabitol.

Eindunstung von Mineralsalzlésungen
Von F. Serowy und G. Déring, Merseburg

Es werden die isothermen Loslichkeitsverhiltnisse bei der Eindampfung von
Wasser des Toten Meeres fiir die Temperaturen 25°C und 35°C untersucht. Unter
Zuhilfenahme der Wasserdampfpartialdriicke werden die Konzentrationen fiir
die NaCl-, Carnallit- und Bischofitsittigung bei diesen Temperaturen bestimmt.

In Abhingigkeit von der bei der Eindunstung zunehmenden MgCl-Konzen-
tration wird die Korngriofle des ausfallenden NaCl untersucht. Unter Auswertung
der Untersuchungsergebnisse wird eine Technologie fiir die Eindunstung in Kom-
bination mit der Verarbeitung des anfallenden Carnallits entwickelt.
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Lislichkeitsuntersuchungen im System

MgCl,—KCl—CaCl,—H,0 bei 25°C
Von F. Serowy, . Malyska, C. Dihne und G. Déring, Merseburg

Die bisher bekannt gewordene Literatur iiber das System wird ausgewertet. e
vorhandenen Liicken und Widerspriiche geben Anlall zu einer systematischen
Untersuchung der Loslichkeitsverhiltnisse des Systems MgCl,—KCl—CaCl,—H ,0.
Insbesondere werden die Schwierigkeiten fiir die Aufstellung der Loslichkeits-
polythermen diskutiert.

Bei 25°C wird der EinfluB des CaCl, auf die Léslichkeit des KCl und MgCl, in
Gegenwart der Bodenkorper KCl und KCl. MgCl, - 6 H,O bestimmt. Aullerdem

| wird die Umwandlungstemperatur fiir CaCl, - 6 H,0 in CaCl, - 4 Hy0O in waliriger
| Losung im Gleichgewicht zu den Bodenkérpern KCl und KCI - MgCl, - 6 H,0 er-
mittelt.

Auf die guantitative analytische Bestimmung von geringen Mengen Kalzium
neben wechselnden Mengen Magnesium durch komplexometrische Titration wird
eingegangen.

Dampfidruckmessungen an wiirigen MgCl,-Lésungen

Von €. Soika, Merseburg

Im Institut fiir Chemie und Technologie der Mineralsalze der TH fiir Chemie,
Leuna-Merseburg, wurden mit Hilfe eines statistischen Mefiverfahrens die Dampf-
driicke verdiinnter und konzentrierter wiliriger MgCl,-Losungen im Temperatur-
bereich von 20 bis 45°C bestimmt. Die Messung erfolgte mit einem Phthalsiure-
diathylester enthaltenden Manometer bzw. iiber ein Paraffindl-Zwischenmano-
meter. Die Genauigkeit der ermittelten Werte betragt etwa 0,0 %,

Aus den ermittelten Dampfdriicken wurde die Verdampfungswiirme des Wassers
aus MgCl,-Losungen berechnet. Es werden Gleichungen angegeben, mit deren
Hilfe die Ermittlung der Verdampfungswirme des Wassers im gesamten Tempe-
ratur- und Konzentrationsbereich moglich ist. Bei 25°C wurde aus den Dampi-
druckwerten der mittlere stochiometrische Aktivititskoeffizient des MgCly, be-
rechnet.
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Produktionserfassung von Rohsalzen und Fertigfabrikaten
Von W. Wiltschka, Merkers |

Die monatlich durchzufithrenden markscheiderischen Erfassungen der Schuppen-
bestinde umfassen im VEB Kalikombinat , Werra* sieben Rohsalz- und neun |
Fertigfabrikatebestinde. Der Vergleich der Buchbestinde mit dem entsprechenden
markscheiderischen Aufmal zeigt teils erhebliche Differenzen. die von seiten der
Fabrikleitung des éfteren ein AnlaB zur Kritik an der Zuverlissigkeit des mark-
scheiderischen Aufmafles waren.

Markscheiderische Genauigkeitsuntersuchungen zu dem in Anwendung
stehenden MeBverfahren (Profilmessung durch Staffelung mit 3-m-MeBlatten)
haben ergeben, daBl der mittlere Hohenfehler hierbei etwa- -+ 0.1 m unabhingig
von der Hohe des Salzes betragt. Das bedeutet, daB der absolute Fehler des mark-
scheiderischen Aufmafles (in m?) unabhingig ist von der Hohe des eingelagerten
salzes, der absolute Fehler ist abhingig von der belegten Schuppenfliche und
von der GleichmiBigkeit der Salzverteilung. Je konzentrierter und je gleich-
maliiger das Salz also im Schuppen eingelagert ist, um so genauer ist das Ergebnis
des markscheiderischen Aufmafes. Der relative Fehler des markscheiderischen
Aufmales (in %) ist abhingig von den vorgenannten Umstinden und auBerdem
vom Schuppeninhalt. Fiir den  40er KDS-Schuppen ,.Ernst Thilmann®, den
groliten Schuppen des Kalikombinates, bedeutet dies zum Beispiel, dall der ab-
solute Fehler bei Verteilung des Salzes auf die gesamte Schuppenfliche (6500 m?)
etwa |- 7156 m? betrigt. Ist der Schuppeninhalt jedoch auf die halbe Schuppen-
fliche konzentriert, so halbiert sich auch der absolute Fehler auf - 310 m?, Auf
die Monatsproduktion bezogen, sind das etwa 1 bzw. e %. Hiermit sind die
Moglichkeiten seitens der Fabrik aufgezeigt, wie das markscheiderische Aufmal3
in der Genauigkeit gesteigert und zeitlich verkiirzt werden kann. Da jedoch die
Differenzen zwischen AufmaB und Buchbestand im allgemeinen einseitig, d, h,
der Buchbestand meistens geringer ist als das markscheiderische AufmaB. sind
noch weitere Fehlerquellen vorhanden.

Kingehende Untersuchungen der Monatsbilanzen in den Jahren 1960 bis 1063
von finf Fertigfabrikaten durch die Hauptmarktscheiderei haben ergeben,
dall in der Buchfithrung der Salzbestinde systematische Differenzen auftreten.
Diese sind durch Elimination der Gutschriften ermittelt worden. Die Tendenz
dieser reduzierten Buchbestinde i{iber mehrere Monate im Vergleich zum mark-
scheiderischen AufmalBl am Anfang und Ende des betreffenden Zeitraumes und
im Verhiltnis zum Produktionsvolumen ergibt die systematische Differenz,
abgolut und relativ.

Zusammenfassend und schluBfolgernd ist festzustellen, daB die Genauigkeit der
Produktionserfassung mit meBtechnischen (verfahrensmibBig und zeitmaBig),
schuppenseitigen (Verteilung des Salzes und Kontinuitit der Wigung), phy-
sikalischen (Dichte des Salzes, Genauigkeit der Waagen) und willkiirlichen

Unsicherheiten (Einstellung der Waagen) behaftet ist.
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Zur Verbesserung der Genauigkeit ist von meBtechnischer Seite verfahrensmilig
keine Steigerung moglich. Um die Genauigkeit zu verdoppeln, miiBte der zeit-
mifige Aufwand (meBseitig und rechnerisch) vervierfacht werden. Schuppen-
seitig wire anzustreben, das Salz konzentrierter und gleichmilBiiger zu lagern.
Die Dichte des Salzes ist nicht homogen (Verhirtung, normales Salz, Staub);
dieser Fehler liBt sich also kaum vermeiden. Die Waagen sind regelmillig zu
iiberpriifen. Die einseitige Einstellung der Waagen bewirkt systematische Differen-
zen des Buchbestandes zum Aufmafi. Hier gibt es zwei Alternativen:

1. die einseitige (negative) Einstellung der Waagen wird beibehalten, dann mull
allerdings auch mit gréberen negativen Differenzen, d. h. mit grolieren positiven
Gutschriften des Buchbestandes gerechnet werden.

2. die Einstellung der Waagen wird parititisch vorgenommen, d. h. der Nenn-
wert ist dann gleich dem wirklichen Wert; die negativen Differenzen werden
kleiner, allerdings treten dann auch grofere positive Differenzen, d. h. negative
Gutschriften auf.

Die Entwicklung des Marktes fiir Kalidiingesalze
unter besonderer Beachtung der Sorten Kaliumsulfat
und Kalimagnesia im kapitalistischen Wirtschaftsgebiet

Von 7. Sehmedt, Merkers

Innerhalb dieses Vortrages werden behandelt :

Die bisherige Produktionsentwicklung innerhalb der wichtigsten kaliprodu-
zierenden Linder im kapitalistischen Wirschaftsgebiet und ihr Anteil an der Welt-
produktion.

Die Produktions- und Kapazititszuwachsraten.

Die perspektivische Einschitzung fiir Kalidiingesalze und im besonderen fir
Kaliumsulfat und Kalimagnesia bis 1970,

Die Entwicklung des Verbrauches in den Diingerjahren 1955/56 bis 1960 /61.

Die Struktur des Verbrauches nach Sorten in den Diingerjahren 1955/56 bis
1960 /61.

Die Entwicklung des Verbrauchs in einzelnen Léandern in kg/ha fiir die Dinger-
komponenten N, P,O; und K in den Diingerjahren 1955/56 und 1960/61.

Die perspektivische Einschitzung des Verbrauches
a) Weltverbrauch bis 1980,

b) in den kapitalistischen Landern

fiir Kalidiingesalz, Kaliumsulfat und Kalimagnesia.

Die Entwicklung des Exports.
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SchlubBfolgerungen fiir die Kaliindustrie der DDR in bezug auf die zu produ-
zierenden Qualititen, Sorten, Mengen und die Sicherung des Exportanteils im
kapitalistischen Wirschaftsgebiet.

Der Inhalt dieser Ausfiihrungen stiitzt sich im wesentlichen auf eine im Auftrag
des Kalikombinates , Werra® in Abstimmung mit der VVB Kali- und Bergbau-
Handel vom Deutschen Institut fiir Marktforschung, Berlin, ausgearbeitete
Analyse.

>
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Im gleichen Verlag erscheinen:

Montanwissenschaftliche Literaturberichle

Referatenorgan fir die Fachgebiete der Montanwissenschaften

Herausgeber: Der Rektor der Bergakademie Freiberg,

Prof. Dr.-Ing. habil. Joachim Wrana

Die Montanwissenschaftlichen Literaturberichte bieten die Mdoglichkeit,
gich rasch und umfassend iber die neuesten wissenschaftlichen Erkennt-
nisse und praktischen Erfahrungen auf dem Gebiete der Montanwissen-
schaften zu informieren. In diesem zentralen Referatcorgan wird die mab.
gebliche internationale Fachliteratur (Bicher, Zeitschriften, Forschungsbe-
richte, Patentschreiben u. a.) von Fachdokumentalisten referiert und fiir
die Zwecke der Information und Dokumentation erschlossen. An der Aus-
wertung der Fachliteratur sind die Dokumentationsstellen von 13 For-
schungsinstituten - vorwiegend Institute der Bergakademie Freiberg - be-
teiligt. In den Dokumentationsstellen werden neben der monographischen
Literatur insgesamt etwa 2000 Zeitschriften laufend ausgewertet, wobei
alle wesentlichen Neuerscheinungen der internationalen Literatur beriick-

sichtigt werden.

Die Montanwissenschaftlichen Literatarberichte erscheinen in drei Aus-

gaben:
Abt. A Berghau monatlich etwa 550 Referate. rund 190 Druckseiten
Abt. B Metallurgie monatlich etwa 800 Referate, rund 240 Druckseiten

Abt. C Geowissenschaften monatlich etwa 400 Heferate, rund 140 Druckseiten

Die Abteilungen A, B und C sind unabhingig voneinander beziehbar.
Der Jahresbezugspreis einschlieBlich Jahresregisterband (Autoren-, Sach-
und Patentregister) betrigt fir die Abt. A Bergbau 112,- MDN, fir die
Abt. B Metallurgie 189, MDN und far die Abt. G Geowissenschaften

91.- MDN
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Unentbhehrliche Informationen fir Wissenschaftler und Praktiker liefern
die Fachzeitschriften
Bergakademie

Wissenschaftliche Zeitschrift fiir den Berghbau
(Tiefbau und verwandte Gebiete)

Herausgeber: Der Rektor der Bergakademie Freiberg
Prof. Dr.-Ing. habil. Joachim Wrana

Erscheint monatlich - Umfang 64 Seiten, mit vielen Abbildungen., Dia-
grammen und Tabellen, sowie einer 8seitigen Beilage der Newerwerbun-
gen der Bicherei der Bergakademie Freiberg — Preis fir Bezieher in der
Deutschen Demokratischen Republik  jahrlich 60.—- MDN  (Einzelheft
3,— MDN), in der Bundesrepublik, in Westberlin und im Ausland jihrlich
l 72,- MDN (Einzelheft 6,— MDN), zuziiglich Versandspesen.

Die Zeitechrift behandelt die wissenschaftlichen, technischen und 6konomi.
achen Fragen des Berghbaues auf Steinkohle, Erze, Kali und verwandte
Salze sowie die damit zusammenhingenden Fragen der Aufbereitung.

Bergbautechnik

Wissenschaftliche Zeitschrift fiir Technik und Okonomie des Bergbaus -
lTagebau-, der Kohleveredlung und verwandter Gebiete

Herausgeber: Kammer der Technik (Fachverband Berghau)

Erscheint monatlich - Umfang 56 Seiten - Preis fiir Bezieher in der
Dentschen  Demokratischen Republik  jihelich 48, MDN  (Einzelhef
4, MDN), in der Deutschen Bundesrepublik, in Westherlin und im Aus- !
land jihrlich 60,— MDN (Einzelheft 5,- MDN), zuziglich Versandspesen,

Die ,,Bergbautechnik® berichtet laufend dber die neuwesten Forschungser-
gelhinisse und [rr:!ktiﬁt‘htrn I':rfu]ll'un;_wn beim AufschluBl und Betriebh von
Tagebauen des international fihrenden Braunkohlenberghaues sowie ande-

rer Tagebaue der Deutschen Demokratischen Republik. Hierbei werden -
die Fragen der Standardisierung, Mechanisierung und Automatisierung
eingehend gewnrdigt.

Sicherheit Bergbau und Hiitte
Herausgeber: Kammer der Technik (Fachverband Bergbau)

Erscheint monatlich — Umfang 24 Seiten - Preis jihrlich 2,40 MDN
(Einzelheft 0,20 MDN).

Die Aufgabe der Zeitschrift besteht darin, zur Unfallverhiitung und Ge-
sunderhaltung der Werktitigen in den Berg- und Hittenbetriebhen beizu-
tragen. Durch Schilderung besonders markanter Unfille, die Angabe
der Unfallursachen und Hinweise zur Unfallverhiteng sollen alle in
diesen Hetrieben Beschiftigten auf die Beachtung der Sicherheitsvor.
schriften und auf die persinliche \ orsorge hingewiesen werden. Umfas.
sende Informationen fiber Arheitsschutzmittel. Arbeitsschutzvorrichtungen
und SchutziaBnahmen gegen gesundheitsschadigende Einwirkungen am
-1'r|u'it-[r|.41;r. erganzen die Lentschralt.

Bitte richten Sie IThre Bestellung an Ihre Buchhandlung oder an '
thr Postamt. Auch der Verlag nimmt lhre Bestellung gern entgegen.

VEB DEUTSCHER VERLAG FUR GRUNDSTOFFINDUSTRIE « LEIPZIG
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Schriftenreihe fiar alle Gebiete der Montanwissenschaften

A 269 Aulbereitlung

Aufbereitung

76 Seiten mit 23 Bildern und 23 Tabellen + Format 16.7 X 24 em
Kartoniert 13.- MDN

Kirchberg/ Tépfer: Die Flotation nichtsulfidischer Minerale mit Tallél-
produkten als Sammler — Tidpfer/ Min/Bilsing: Erproben von Spermdlfett-
siuren als FluBspatsammler - Kirchberg/Klinger: Bestimmung der spezifi-
schen Oberfliche von Mineralpulvern in der Aufbereitung — Schickel: Ent-
h[n‘Llun,-: und betrieblicher FEinsatz eines Finfwalzenkoronascheiders —
Ludwig: Mineralogische Methoden zur Bestimmung von Aufbereitungspro-

dukten

A 281 Aufbereitung

AlV. Berg- und Hiittenmiinnischer Tag
vom 13. bis 16. Juni 1962 in Freiberg

219 Seiten mit 92 Bildern und 29 Tabellen « Format 16,7 X 24 em
Kartoniert 38,60 MDN

(~dtte: Ergebnisse neuer Untersuchungen zur trockenen Feinstzerkleine-
rung = Kmostak[Augst: Die Aufbereitung von Kokskohlen in Schwertrii-
he-Aufbereitungsanlagen im Revier von Ostrava-Karvina - Claussen: Fnt-
wicklung und Erprobungsergebnisse neuer Aufbereitungsmaschinen des
VEB Schwermaschinenbau ..Ernst Thilmann®, Magdeburg - Tarjan: Der
Luftheber-Hydrozvklon Schubert/ Winkler: Maglichkeiten zur Dichte-
sortierung von Kalirohsalzen in der DDR - Schubert/ Rithlicke: Die Ver-
wendung nichtionogener Schiomer bei der Flotation von Kalisalzen mit
Alkylaminhydrochloriden - Gerstenberger: Die Steigerung des Zinnaus-
bringens im VEB Zinnerz, Altenberg, durch umfangreiche technologische
1|i'l'l'ln':-l--l'runghrq-n. -~ Helfricht/Schubert: Die Ficherrinne, ein Dichtesortier-
gerat lir die Anreicherung feiner Kornungen - Hr'.‘fj"ri'r‘fiI,J".f’uan: Nene

Bennzahlen {iar die Hi'll.l'h'i[lll]:_' Vimn -'|u;|“H'n'i!|||1|:_--.|-|'n..l_'1'.-:-u"rr

Wir fliihren Wissen.

B ——a

———— =

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK
FREIBERG



W SLUB

Wir fliihren Wissen.

FREIBERGER FORSCHUNGSHEFTE

Schriftenreihe fiur alle Gebiete der Montanwissenschaften

A 335

Aufbereitung

XVL Berg- und Hiitlenmiinnischer Tag

vom 20. bis 23. Mai 1964 in Freiberg

177 Seiten mit 95 Bildern und 32 Tabellen + Format 16,7 % 24 em

Kartoniert 30.50 MDN

Dohidé: Beitrag zur Theorie der Flotation von nichtsulfidischen Mineralen
~ Kmet'/Spaldon: Natiirliche Oberflichenverinderungen von Bleiglang,

Zinkblende und Kupferkies und deren Einflub auf die Flotierbarkeit dieser

Sultide - Pusch: Vergleichende Untersuchungen zur Flotation von (Quarz
und sulfidischen Mineralien mit kationaktiven Sammlern - Schubert: Uber

das Flotationsverhalten von Quarz mit primiren, sekundiren, tertiiiren und
quaterniiren Aminen - Schlesier: Uber die Adsorption radioaktiv markier-
ter langkettiger Flotationsamine an Alkalisalzen — Schimmrich: Loslichkeit,
Adsorptionsmechanismus und Anwendungsarten von Fettaminen in der
Salzflotation - Schneider/Reichenbach: Untersuchungen an .'\d.‘-l]-l'}ili{lll.‘i-
mischkristallen und deren Bedeutung fiir die Strukturtheorie der Flotation
wasgerlaslicher Salze - Boudriot/Schneider: Einflull atomarer Fehlordnun-
gen in Alkalihalogeniden auf die Adsorption von n.llodecylaminionen -
Schubertf Kramer: Die Oberflichenleitfihigkeit von Salzmineralien in Ab-
hingigkeit von der Luftfeuchtigkeit und der Adsorption von n-Alkylami-
nen - Schubert/ Noack: Zur Frage des Einsatzes von Hydrozyklonen in
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