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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vermeidung von Sekundérschldmmen bei der Verarbeitung
polymineralischer Hartsalze zu Kalidiingemittein durch sinen HeiRloseprozeR. Die Erfindung bezieht sich auf ein
HeiRioseverfanren fiir polymineralische Hartsalze mit hohen Sulfatgehalten aber niedrigen Carnallitgehalten zur
Herstellung von Kalidiingemitteln. Zie! und Aufgabe der Erfindung besteht in der losetechnischen Verarbeitung
polymineralischer Hartsalze, wobei Betriebsstorungen durch Sekundérschlammbildung auszuschlieBen sind.
ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daR im zu verarbeitenden Rohsalz ein bestimmtes K,0-Verhéltnis
von Kainit-K,0 zu Gesamt-K,0 eingestellt wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Vermeidung von Sekundérschidmmen bei der Verarbeitung polymineralischer
Hartsalze durch einen HeiBl6seprozeR, gekennzeichnet dadurch, dal im zu verarbeitenden Rohsalz
ein K,0-Verhéltnis n von Kainit-K,0 zu Gesamt-K,0 gemaR der Beziehung n < 0,08/m eingestellt
wird, wobei m den MgS0O4-Gehalt des Rohsalzes in Prozent Masseanteil, ohne Berlicksichtigung des
MgS0O4-Gehaltes des Polyhalitanteiles darstellt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf durch vorerkundete Abbaubemusterung
und daraus resulitierende Abbausteuerung sowie mittels analytischer Verfahren der K,0- und
Mineralbestimmung das K,0-Verhéltnis n im Rohsalz eingestelit wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vermeidung von Sekundérschlimmen bei der Vera-beitung polymineralischer Hartsalze
2u Kalidiingemitteln mittels KCI-Extraktion durch heiBe Lésungen und KCl-Kristallisation aus diesen durch Abkiihlung (Kali-
HeiRldseprozeR). Das polymineralische Hartsalz als Rohstoff kann neben Sylvin (KCI), Halit (NaCl) und Anhydrit (CaSO,) auch
Kieserit (MgSO, - H,0), Polyhalit {K,SO, - MgSO, - 2CaS0, - 2H,0), Langbeinit (K,SO, - 2MgS0,), Kainit

(KCI - MgSO, - 2,75H,0), Carnallit (KCI - MgCl, - 6H,0) sowie unlésliche Bes*andteile (Tone) enthalten.

Im Verlaufe der Verarbeitung dieser polymineralischen Hartsalze durch den HeiRidseprozeR finden als Nebenreaktionan spontan
ablaufende Kristallisationsvorgange von sulfatischen Mineralsalzen {Sekundérschlammbildung) statt, die Schwierigkeiten bei
der Abtrennung feiner Loseriickstiande (Kldrung der heien Lésung und Schlamm-Filtration) aus den umlaufenden
ProzeRldsungen einschlieBlich der verlustarmen Beseitigung der sicheren Deponierung dieser HeiRloseschlimme verursachen.
Der VerarbeitungsprozeB nach dem erfindungsgeméfien Verfahren gestattet bei Begrenzung einer bestimmten
Mineralkomponente im Férderrohsalz des Grubenbetriebes, des Kainits (KCl - MgSOj - 2,75H,0), die problemlose Verarbeitung
dieser polymineralischen Hartsalze. Das Verfahren ist anwendbar zur Herstellung von Kalidiingemitteln mit sehr hohen
Wertstoffinhalten von = 60% K;O.

Charakteristik des bekannten Standas der Tachnik

Die Verarbeitung von Hartsalz relativ einfacher Zusammensetzung mit dem Mineralbestand Sylvin (KCl), Halit {NaCl), Anhydrit
{CaSO04) und gerinigen Anteilen von Kieserit (MgSO, - H,0) verursacht beim iiblichen HeiRlléseverfahren keine
Verarbeitungsprobleme.

Polymineralische Hartsalze dagegen, bei denen zum genannten relativ einfachen Mineralbestand weitere auflésbare
Sulfatminerale hinzukommer, vor allem: Langbeinit (K,SO, - 2 MgS0,), Polyhalit (K,SO, - 2 MgSO, - 2 CaSO0, - 2 H,0), Kainit
(KCl - MgSO, - 2,75 H,0) und Glaserit {3 K,SO, - Na;SO,) beraiten jedoch betrichtliche Schwierigkeiten hinsichtlich ihrer
Verarbeitung zu Kalidiingemitteln mit =60 % K,0, da héhere Gehalte dieser letztgenannten Sulfatminerale zur
Sekundérschlammbildung fiihren, die im wesentlichen aus Polyhalit (K;SO, - MgS0; - 2 CaSO, - 2 H,0) und Syngenit

{K,SO, - CaSO, - H,0) bestehen und Produktionsschwierigkeiten verursachen. ErfahrungsgemaR besteht beziiglich der
ProzeRvertraglichkeit ein Zusammenhang zwischen dem in Rohsalz zulassigen MgSO,4-Gehalt in funktioneller Abhingigkeit von
dessen CaS0,-Gehalt. Eswurde langjahrig beobachtet, daB Verarbeitungsprobleme immer dann eintreten, wenn gleichzeitig die
Gehalte an CaSO, und MgSOj,relativ hoch sind. Unter diesen Bedingungen kristallisieren spontan die Mineralsalze Polyhalit und
Syngenit, wenn CaSOy, als Anhydrit und MgSO, als Kieserit in entsprechend aufgeschlossener Form feinstkérnig im Rohsaiz
vorhanden sind. Noch problematischer ist die Verarbeitbarkeit, wenn auRer Kieserit und Anhydrit noch ein leichtlésliches
Sulfatmineral wie Glaserit mit dem Rohsalz mitgeférdert wird. Dadurch stelit sich eine so hohe MgS0O,-Konzentration im
Ldsungskreislauf ein, so daB zusétzliche Sekundérschlammbildung und damit verstirkte Verarbeitungsprobleme auftrsten.
Fiir die problemlose Verarbeitung kisseritreicher polymineralischer Hartsalze gibt es eine Reihe von Verfahrensvorschliagen.
DD WP 116210 beinhaltet ein HeiBlseverfahren filr kieseritisch-anhydritische Kalirohsalze, bei welchen durch Mitférderung
von Carnallit ein MgCl,-Gehalt der heiRen Lésung von 210 bis 260g/1 MgCl, eingestellt wird, in dem es erfahrungsgeméB auch
bei gleichzeitig auftretenden hohen Kieserit- und Anhydritgehalten des Rohsalzes nicht zur gefilrchteten
Sekundérschlammbildung kommt. Das Verfahren nach DD WP 116210 ist fiir Lagerstitten mit Mischsalzfacies aus Hartsalz und
Carnallit besonders geeignet, jedoch richt allgemein anwendbar.,

DD WP 146820 betrifft ein Verfahren zur Verarbeitung von polymineralischen Hartsalzen, welche aufer Kieserit noch weiiere
leicht Isliche Minerale wie Glaserit enthalten. Als Losungsweg wird vorgeschlagen, die Verlosung bei hoher MgCl,-
Konzentration durchzufiihren und dadurch die Kieseritauflésung zu unterdriicken und durch einen Kristallisationsprozef von
Bittersalz (MgSO, - 7 H,0) bei tiefen Temperaturen des MgSOQ, aus dem Lésungskreislauf auszufiihren,

Ein weiteres Verfahren, DD WP 32972 schlégt vor, Sulfat aus dem Lésungskreislauf als schwerldslichen Gips (CaSO, - 2 H,0)
oder Syngenit (K;SO, - CaSO, - H;0) mittels CaCl,-Lésung 2u entfernen und die entsulfatisierte Loselauge im LoseprozeR
wiederzuverwenden, Dieses Verfahren ist sehr aufwendig und wiirde auch wegen der notwendigen Deponierung der
Fallprodukte eine Umweltbelastung darstellen.

Ebenfalls bekannt ist ein Verarbeitungsverfahren nach DD WP 244746, welches die Sulfatanreicherung im Lésungskreislauf auf
Konzentratio <n, die zur Sekundérschlammbildung fiihren, durch Ausfuhr in geldster Form zu kompensieren. Durch Austausch
sulfatreicher Mutterlauge gegen sulfatarme Lsung aus einem CarnallitsolprozeR wird ein geringerer Gehalt an MgSO4im
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Lésungskreislauf des HeiBlfiseprozesses eingestellt, so daB eine prozeBstérende Sekundérschlammbildung nicht erfolgt. Die
Anwendbarkeit des Verfahrens nach DD WP 244746 setzt benachbarte Standorte von HeiBléseprozefl und Solprozessen voraus.
Der Stand der Technik ist im wesentlichen dadurch gekennzeichnet, daB en.weder die Kieseritauflésung beispielsweise durch
hohen MgCl,-Gehalt im Lésungskreislauf {Carnallitmitférderung) vermindert wird, oder daB sténdig Sulfat aus dem
Lésungskreistauf durch Kristallisation, Féllung oder L3sungsaustausch entfernt wird.

Nachteilig ist bei diesem Verfahren der hohe Aufwand. Oft sind diese Verfahren auch an besondere Bedingungen gebunden,
welche standortabhiingig sind.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Gewahrleistung einer problemlosen Verarbeitung von polymineralischen Verarbeitungsverfahren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, die Verarbeitbarkeit von sulfathaitigen, polymineralischen Hartsalzen
mittels HeiBverlosung bei Verhinderung von prozeBstérender Polysulfatkristallisation zu gewahrleisten, wobei rohsalzbedingt
ain niedriger MgCl,-Gehalt (< 100g MgCl,/I Lésung) im Losungskreislauf vorgegeben ist und andere Methoden der
Sulfatauskreisung (zum Beispiel: dllung) auszuschlieRen sind. Erfindungsgem4R wird die Aufgabe durch eine Begrenzung des
Verhiltnisses von kainitischem K,0 zum Gesamt-K,0 im Kalirohsalz gelost.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daR in polymineralischen Rohsalzen neben Kieserit und Anhydrit weiterhln ’
vorkommenden sulfathaltigen Doppelsalze hinsichtlich ihrer Wirksamkeit auf die Bildung von polysulfatischen
Sekundérschidmmen bei der HeiBverldsung und anschlieBendem HeiBklaren sehr starke Unterschiede aufweisen.

Weiterhin wurde gefunden, daB die verursachten Schwierigkeiten im Verarbeitungsprozefl mit dem Zusammenwirken der
Auflésung von Kieserit und dem im Rohsalz ebenfalls vorhandenen Mineralsalz Kainit zusammenhdngen. GemaB dem
Erkenntnisstand spielen hierbei die Mineralsalze Polyhalit und Langbeinit eine untergeordnete Rolle, Glaserit kann in der Regel
als Ursache ausgeschlossen werden, da polymine:alische Hartsalze mit Ausnahme eines geringen Lagerstittenantells des
Staffurt-Flozes glaseritfrei sind.

Zunichst wurde es als naheliegend angenommen, daf8 polyhalithaltige Sekundarschlamme ursachlich mit dem Vorhandensein
von Polyhalitim polymineralischen Hartsalz zusammenhéngen. Diese Annahme bestatigte sich jedoch nicht. Ebenfalls erwies
sich das Vorkommen des rein sulfatischen Kaliminerals Langbeinit nicht als Ursache der ProzeBschwierigkeiten, cbwohl dieses
Mineral neben dem sehr hohen SO,-Gehalt (69,4%) ein dhnliches Léseverhalten wie Kieserit hat.

Die durchgefiihrten Untersuchungen ergaben liberraschenderweise einen direkten Zusammenhang des Vorkommens des
gemischt chloridisch-sulfatischen Kaliminerals Kalinit (KCl - MgSO, - 2,75 H,0) neben Kieserit einerseits und
Sekundérschlammbildung beim Hei8lésen und Kidrschwierigkeiten andererseits, obwohl die absoluten Kainitgehalte relativ
geringwaren und tiberdies der SO,-Gehalt des Kainits lediglich 39,2 % betrédgt. Ebenso stellte sich iiberraschend heraus, daB eine
Reihe von Stéreinfliissen, die dem Kieserit zugeschrieben worden sind und/oder mit besonders feinen und besonders aktiven
Kieseritmodifikationen erklart wurden in Wirklichkeit unerkanntem Vorkommen von Kainit zuzuordnen sind.

Das bisher durch Mineralanalyse schwer zugéngliche und wenig beachtete Begleitminaral Kainit verscharftim Zusammenwirken
mit Kieserit und Anhydrit die Verarbeitungsschwierigkeiten des zu verarbeitenden Forderrohrsalzes beim KCI-Hei8l6seprozel3
des polymineralischen Hartsalzes, es muf3 und kann jedoch nicht vollig aus diesem ausgeschlossen werden. Es geniigt vollauf,
wenn ein bestimmtes, aber keinesfalls auch kurzfristig nicht zu iiberschreitendes K,O-Verhilitnis aus kainitischem K,0 zu Gesamt-
K;0 eingehalten wird. Dieses fiir eine problemlose Verarbeitung zuldssige K,0-Verhdltnis wurde fiir den Hei8l6seprozef zu

n < 0,04:1 ermittelt und setzt Uibliche Gehalte an Kieserit voraus, letztore liegen beim HeiBB16seprozeR in der GréRenordnung von
2 bis 2,5% Kieserit. GréBere Abweichungen vom normalen Kieseritanteil im Hartsalz kdnnen bei der Bemessung des zulissigen
K20-Verhéltnisses beim erfindungsgeméBen Verfahren dahingehend bericksichtigt werden, da8 bei geringerem Kieseritanteil
das K;0-Verhiltnis prozentual erhoht wird und umgekehrt. Allgemein &Rt sich das einzuhaltende K;0-Verhéltnis n durch die
Beziehung n = 0,08/m ausdriicken,

Dieses beim erfindungsgeméflen Verarbeitungsverfahren einzuhaltende K,0-Verhiltr.is nist definiert als Verhéltnis vont KO in
Form des Minerals Kainit 2u t Gesamt-K,0 in Form aller Kalium enthaltenden Mineralsalze

(Sylvin + Langbeinit + Kainit + Polyhalit + Carnallit).

DerWert mist der Masseanteil in % an MgSOq, reprisentiert durch die Minerale Kieserit, Kainit und Langbeinitim Gesamtrohsalz.
Polyhalitisches MgSO, kann wegen der erwiesenen Unlslichkeit des Polyhalits im HartsalzléseprozeR unbericksichtigt bleiben.
Das beim erfindungsgemifen Verfahren einzuhaltende K,0-Verhaltnis wird durch geeignete Verfahren der K;0- und
Mineralanalytik im Férderrohsalz laufend ermitteit und tiberwacht. Ebenso wird durch vorlaufende Abbaubemusterung im
Grubenbetrieb mit Bestimmung des Mineralbestandes unter besonderer Beriicksichtigung des vorhandenen Kainit-K;0-Anteils
eine vorausschauende Planung dieses K;0-Verhiltnisses im Férderrohsalz durchgefihrt und durch Abbausteuerung das
resultierende K,O-Verhéltnis im Férderrohsalz so eingestelit, dad der zuldssige Wert gemaB erfindungsgerndBem Verfahren
nicht Giberschritten wird, Die Erfindung wird durch ein Ausfithrungsbeispiel ndher erldutert.
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Ausfiihrungsbeispiel

In einem nach dem KCl-HeiBloseverfahren arbeitenden Kaliwerk sind téglich 10000 t polymineralisches Hartsalz bestehend aus
Sylvin, Halit, Kieserit, Anhydrit, Polyhalit, Langbeinit und Kainit sowie etwas Ton und Carnallit zu férdern sowie zu einem
Kalidlinnemittel mit 60,3% K,0 zu verarbeiten. .

Die mittle-e Rohsalz-Zusammensetzung im Férderrohsalz wird wie folgt eingshalten:

- GesamtK;0 12,5bis135%
+ davon Sylvin-K,0 12,0bis12,7%
- davonKainit-K;0 0,2bis 0,4%
- MgSO0,-Anteil m der Minerale Kieserit
+ Kainit + Langbeinit: 2,1bis 2,7%
~ Anhydrit(CaS0Q,) 12,0bis13,8%
- MgCl, ca.0,5%

Damit betrégt das K,O-Verhdltnis 0,015 bis 0,03 und liegt somit in der GréBenordnung von n < 0,08/m.

Dieses Verhéltnis wird durch kontinuierliche Probenahme und innerhalb einer Produktionsschicht von 8 Stunden durch
Mineralanalyse des Rohsalzes iibsrwacht. Das Grubenfeld wird vorausschauend hemustert und in den zum Verhieb
vorgesehenen Abbaubl&cken das Verhéltnis der K;0-Gehalte n und der MgSQ,-Gehalt m bastimmt, Durch rechnergestiitzte,
allgemein bekannte Verfahren der Steuerung der Férdermengen aus den ainzelnen Abbaubldcken wird das Verhiitnis von
n =< 0,08/m fiir den Gesamtférderstrom als Schichtdurchschnitt eingehalten.

Die Verarbeitung des polymineralischen Hartsalzes durch HeiBlésen erfolgt nach bekannten Verfahren bei 90 bis 95°C
Lésetemperatur im dreistufigen Loseverfahren mittels Schneckenldsern bei einer MgCl,-Konzentration der heien Lésung
<1009/ MgCl,, wodurch ein hochprozentiges KCl-Kristallisat aus der Vakuumkiihlanlage erzeugt wird.
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