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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung freiflieRender und nichtstaubender anorganischer Salze, insbesondere
flir Elektrolysezwecke, im Kérnungsbereich von 0 bis 12mm, die in abgesackter Form oder loser
Schilttung transportiert und gelagert werden, gekannzelichnet dadurch, daB die genannten
Produkte mit einer oder einem Gemisch zweier oder mehrerer der nachfolgend genannten
Silicumverbindungen beschichtet werden, dadurch gekennzelchnet, daf3 als Siliciumverbind:.ngen
Silane der Formel | und/oder Il verwendet werden:

1 (RO); SiO [(RO); SiO], Si(OR),
il (ROJ, Si,

wobei R sowohi CH, als auch CiHs als auch Hgein kann, n elne positive ganze Zahl oder auch 0
ist und die oligomeren oder polymeren Molekiile kettenférmig oder/und verzweigt oder/und
vernetzt sein kdnnen, oder daR als Siliciumverbindungen Cyclosiloxana der Formel Il

I [(CH;),Si0], |

wobei n Z 3 und eine ganze Zahl ist, oder Alkalialkylsiliconate der Formal IV oder als wiiirige
Lésungen oder in reiner Form eingesetzt werden,

OM
(M0),, Si0 r
21 010 51 (0M), v
Cflaner L ocn Ay ¢
n2+1 CH
n 2n+l
(MO}, C,Hap 4 v

!

wobei M == Alkali, Erdalkali oder H, n eine positive, ganze Zahl und x eine positive ganze Zahl
oder 0 ist und die Molekiile kettenférmig oder/und verzweigt oder/und vernetzt sein kénnen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daR die Konditionierungsmittel bei Salzen,
die zur Elektrolyse eingesetat werden, einen stérungsfreien Ablauf der Elektrolyse
gewidhrleisten,

. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daR die eingesetzten Konditionierungsmittel
ohne den bei anderen Verfahren erforderlichen Energieeinsatz zur Vorw4rmung des
Konditionierungsmittels aufgebracht werden kénnen. '

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daf die Zugabe des
Konditionierungsmittels in feinverteiitar Form Uber eine oder mehrere Diisen auf die
genannten Produkte auf Férderbander, Férderbandiibergahestellen, in Schurren, Redler,
Trommeln, Mischaggreqate oder Wirbelschichtapparate erfolgt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, 3 und 4, gekennzelchnet dadurch, daB die Konditionierungsmittel in
einer Konzeatration von 20-4 0009/t je nach Anwendungsfall auf die genannten Produkte
aufgegeben werden.

w

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfinu. g betrifft ein Verfahren zur Herstellung von freiflieBenden und nichtstaubanden anorganischen Salzen im
Kérnungsbereich von 0-12mm, die in abgesackter Form oder loser Schiittung transportiert werd »n und insbesondare fiir
Elektrolysezwecke verwendet warden kénnen. Darlbe~ hinaus kann das erfindungsgem#Be Verfahren bel der Herstellung von
Dingemitteln und sonstigen Industriesalzen angewaeiidet werden,

Charaiteristik des bekannten Standes der Erfindung

Esist olne nnerwlinschte Eigenschaft der genannten Salze, bol Transport-, Umschlags- und Lagerprozessen (TUL-Prozessa)
Infolge atmosphirischer Einflisse 2u verhdrten und zu stauben, .
Ursache dieses Verfahrens Ist die Hygroskapazitét dieser Salze, die sich In den Woerten der FlieRgrenzon ausdrickt, In
AbhBnglgkeit von den atmosphérischen Temperatur- und Feuchteschwankungen fithrt die Hygroskapazitét dieser Produkte zu
starken Vorh#rtungserscheinungen. Durch Taupunktuntarschreitungen bzw., FlieBgrenzentiberschreitungen kommt es in
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Abh#nglgkeit von der Temperatur zur An- und Aufldsung der Kristalle, Bel anschlieBendem Trocknen kann das in eln Haufwerk
eingedrungene Wassy: nicht restlich verdampfen, und es entstehen dadurch zwischen den Kristallen sogenannte Bricken, die
die Kristalle miteinander verbinden und somit die Verh&rtung des Haufwerkes verursachen, Weitere EinfluBfaktoren sind
Lagerdruck, Lagerzeit sowis das Entbriiden von Restfeuchten des Schiittgutes wihrend des Lagerns.

Staubentwicklung beruht auf dem Freiwerden von feinsten Partikeln wihrend der TUL-Prozesse.

Beide Erscheinungen behindern den Einsatz der genannten Produkte. Verhdrtung erschwert alle Verladeprozesse, besonders die
Waggonentladung und Staubentwicklung fiihrt zu Materialverlusten und erschwerten Arbeitsbedingungen. Diese
Erscheinungen kdnnen durch den Einsatz anorganischer oder/und organischer Konditionierungsmittel verbessert werden.
Eingesetzt werden beisplielswelse Fettamine und Fetisauren {S-PS 3825841, DD-WP 129898, BE-PS 65277%, DE-OS 2037647,
DE-PS 1115100, AT-PS 245543) zum Teil im Gemisch mit anorganischen Puu2rstofien.

Hierdurch wird eine gute Antibackwirkung erreicht, jedoch keine befriedigende Staubbindung.

Ldsungen von Aminen in Mineralélen verbessern zwar die Staubbindung, fihren jedoch zu einem frih.eitigen Verschieil von
Gummitransportbandern durch Quellerscheinungen.

Fur Diingemittelgranulate werden Harnstoff-Formaldehydharze, Polyvinylchloiid, Copolymere und Glycerinester eingesetzt
(US-PS 3223518, GB-PS 359 163). Diese Stoffe miissen jedoch in mehreren Arb.itsgéngen hintereinander aufgebracht werden.
Es sind lange Aushiirtezeiten erforderlich, der KonditionierungsprozeB ist aufwendig.

Ferner ist bekanint, da man als Antiback- und Staubbindemittel inshesondere fiir Granulate beispielsweiie Paraffinl, Teerd,
Pflanzerdl, Vaseline, Wachsse, Fettalkohole, mehrwertige Alkohole oder auch Gemische von solchen Verbindungen sinsetat
(DD-WP 101657, DD-WP 74813, DD-WP 62315, DE-PS 1905854, DE-PS 2018623, DE-PS 2109199, FR-PS 734728, FR-PS 1016467,
AT-PS 168833, CH-PS 20225 3, GB-PS 583388, US-PS 2118438, US-PS 2399987, DE-PS 1062713, DE-OS 1137049).

Solche Substanzenzeigen jedoch eine geringe Haftneigung auf den Kérnern. lhre Wirkung geht durch Abrieb teilweise verloren.
Die Substanzen dringen zu einem Teil in die Poren und Kanéle der Granulate ein, wodurch die oberfléchliche Schutzschichtin
entsprechendem MaBe zerstdrt wird.

Ein genereller Nachtell von Konditionlerungsmitteln auf Sasis ven Aminen, Fettskuran, Paraffinprodukten und Mineraldlen ist
die Notwendigkeit, diese Produkte wegen ihrer Viskositéit im erhitzten Zustand aufspriithen zu miissen. Das bedeutet einen
zusktzlichen Energieeinsatz, Ferner ist eine moglichst genaue Temperaturabstimmung zwischen Konditionier.ingsmittel und
dem zu behandelnden Produkt erforderlich, Dies ist héufig nicht optimal realisierbar und fihrt dann zu erhShtem
Konditionierungsmittelverbrauch, mangelnder Haftung und Verteilung auf dem Produkt. Ein wesentlicher Nachteil der
bezeichneten Stoffgruppen, inshesondere der Fettsduren, beim Einsatz als Konditionierungsmittel auf Salzen, die elektrolytisch
weiterverarbeitet werden, ist das Auftreten von Stérungen im Elektrofyseprozef. Ursache dafiir ist, daB die genannten
Konditionierungsmittel sowie deren Zersatzungsprodukte an den Elektroden abgeschiaden werden. Dadurch werden zum einen
die Elektrodenflachen verringert und zum anderen kann es wegen der Brennbarkeit dieser Stoffe zu Elektrolysebrinden fiihren,
womit eine geflihrliche Behinderung dos gesamten Elektrolyseprozesces gegeben ist.

Es ist bekannt, Dingemittel in Korn- oder Pulverform zur Verhinderung des Zusammeinbackens der kérnigen Teilchen mit 1 bis
16Gew.-% eines anderen Pulvers (z.B. Calciumkarbonat, Kaolin, Ton oder anderen mineralischen Pulvern), das vorher miteinem
Silikon {Polydimethylsiloxan, Silikonharz, Diphenylsilandiol oder Chlorsilan) beschichtet wurde, zu vermischen und die
Mischung zur Erzielung eines ausreichenden Antibackeffektes einer Hitzebehandlung (im Fal'e von Ton als silikonbeschichtetem
Pulver 250°C) 2u unterwerfen. Auf Grund des Beschichtens des Zusatzpulvers mit einem Silikon, des Mischens des
silikonbeschichteten Zusatzpulvers mit dem eigentlichen kérnigen oder pulverférmigen Diingemittel und der notwendigen
nachfolgenden Hitzebehand!ung ist das Verfahren sehr aufwendig und fiir die Antibackbehandlung von Mineraldiingern und
Salzen wenig geelgnet (DE-OS 1767 304).

Welterhin ist bekannt, daB ein Antibackeffekt erzielt wird, wenn man das Zusatzpulver mit einem Alkyltrialkoxysilan,
vorzugsweise Tetradecyltriethoxysilan, oder mit #;nem Si-H-Gruppen enthaltenen Organopholysiloxan, vorzugsweise mit

Hy
—gi-O-Gruppen, baschichtet und hitzebehandalt oder die Beschic'itung mit diesem Silan bzw. Siloxan unter Zusatz von Heizé!

vornimmt und dann das inerte beschichtete Material {beispielswelse fon oder Kaolin) dem Diingemittel zumischt, auf dis
gegebenenfalls vor dem Zumischen auch eine Heizbl- oder fliissige “araffinschicht aufgebracht wurde (DE-AS 1767 304). Von
Nachteil ist hier die sekr aufwendige Herstellung der Beschichtungssilane und im Falle der Si-H-haltigen Siloxane die Taisache,
daf die auf der Oberfliche des beschichteten Pulvers verbleibensien, reduzierend wirkenden Si-H-Gruppen unerw(inschts
Nebenreaktionen eingehen kénnen, insbesondere mit nitrathaltigen Diingemitteln, ocer (beispielsweise bei zur Elektrolyse
bestimmtem KCl) bel der Elektrolyse, wo auBerdem auch der Zusatz des wasserunlds'izhen beschichteten Zusatzpulvers
erheblich stdrt,

Bekannt als Antibackmittel fiir anorganische Salze ist ferner eine Komposition bestehend aus einem komplexen Eisencyamid
(belspielsweise KFe [CNJs, 10Gew.-%), einer - unléslichen Trigarstoff (beispielswelse hochdisperses SiO; oder Al 0y,
41Gew.-%), einem hydrophoblerend wirkenden Stoff {boispielsweise Propyltrimethoxysilan oder Stearins#ure, 4 Gew.-%),
einem hydrophitierend wirkenden Stoff (Polycarboxylate, 4 Gew.-%) und Wasser (41 Gew.-%) {DE-PS, 2456433.8, DE-WP 119389,
FR-PS 7614 726), Es istsehr nachteilig, daB das Antibackmittel aus dissen finf Komponenten gesondert hergestellt und dann cen
in Frags kommenden Salzen extra zugemischt werden muB, AuBerdem ist der hohe Gehalt an komplexen Eisencyamiden nicht
unproblematisch, sowoh! hinsichtlich Bodenbelastung {bei Dingemitteln) als auch hinsichtlich Gefahren bei der Elektrolyse, bsi
der dann auch noch der zugemischte Anteil an unl8slichem Trligerstoff stért.

Ziol der Erfindung
Es ist das Zicl der Erfindung, freiflieBonde und nichtstaubende anorganische Salze herzustellen, die die TUL Prozesse awischen

Horsteller und Anwender problemlos durchlaufen und beim Einsatz dieser Salze In der Elektrolyse einen st8rungsfreien Ablauf
gowdhrloisten.



-3- 275 853

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu antwickeln, welches es gestattet, bei Diingemitteln Jrid
anorganischen Salzen im Kérnungsbereich zwischen 0 und 12mm FreifiieRbarkeit und Staubfreiheit zu erzielen und damit den
stdrungsfreien Ablauf der TUL-Prozesse z2u gewdhrleisten. Dariiber hinaus soll erreicht werden, daBl die erfindungsgemés
hergesteliten anorganischen Salze (Industtiesalze), die 2ur Elektrolyse eingesetzt werden, ginen stérungsfreien Ablauf der
Elektrolyse gewidhrleisten.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daBl die groBtechnisch leicht zugénglichen Siliziumprodukte Ethylsilikat,
Tetraethoxysilan, Alkalialkylsilikonate und Methylcyclosiloxane bureits in kleinsten Mengen {100-200g pro Trorine Dingemitte!
oder elnes anderen Salzes, Insbesondere Kaliumchlorid) ohne Zuhilfanahmo der oben sufgefiihrten mineralischen Pulver und
ohne zusiitzliche Hitzebehand!lung elnen hervorragenden Antibackeffekt bewirken.

Die erfindungsgemaBe Anwendung eines (oder mehrerer) dieser Siliziumprodukte in so geringen Konzentrationen (0,01 bis
0,02Gew.-%), die leichte Handhabbarkeit dieser bei Raumtemperatur flissigen Produkte, die Mdglichkeit des direktan
Aufbringens auf das Salz und das dadurch erm3glichte Vermelden unibslicher zu beschichtender Zusatzstoffs, die vor allem Im
Falle von Kaliumchlorid bei dessen Elektrolysa stéren, die Unbedenklichkeit dor erfindungsgem&Ren Produkte hinsichtlich
Gesundheitsgefahr, Geruchsbelzstigung, Umwaeltschutz (vor allem im Vergleich zu Eisencyamiden und Minerallen) und
Elektrolyse (vor allem im Verglaich zu Fetten, Paraffinen, Fettsiuren, Fettaminen und Si-H-haltigen Siloxanen) sind
entscheldende Vorzdge der erfindungsgeméBen Antibackmittelbehandlung von Diingemitteln und anorganischen Salzen.,

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Antibackausriistung werden die filr die bekannten Verfahren geltenden
Einschrénkungen und Nachteile aufgehoben und beseitigt, und der Antiback- und Staubbindaeffekt kann ohne besonderen
technischen und 6konomischen Aufwand erzielt werden.

Ausfdhrungsbelsplele

Das Konditionierungsmittel bzw. Konditionierungsmittelgemisch wird in einem Arbeitsgang aufgegeben. Dies erfolgt
zweckmiBigerweise in fein verteilter Form an technologisch geelgneten Stellen, an denen die Produkte in galockerter oder
rieselnder Form vorliegen und eine mdglichst groBe Kornoberflache fiir die Aufnahme des Konditionierungsmittels zur
Veriligung steht. Solche Stellen kdnnen sein: Férderbinder, Férderbandiibergabestellen, Schurren, Redler, Trommeln,
Mischaggregate, Wirbelschichtapparate. Die feine Verteilung des Konditionierungsmittels wird durch Verdiisung mit Ein- baw.
Mehrstoffdiisen erreicht. Je nach den technologischen Gegebenheiten kdnnen eine nder mehrara Diisen an der Ubergabestelle
angeordnetsein. Die Zufithrung des Konditionierungsmittels erfolgt iiber ein Rohrleitungssystem mit Dosierpumpen aus einem
Vorratsbehilter. Eine zusétaliche Heizung des Vorratsbehilters ist nicht erforderlich, da die Konditionierungsmittel unter
{iblichen Betriebsbedingungen fliissig f5tderbar sind.
Die Aufgabemengen der Konditionierungr.mittel betragen:
1. als Antibackmittel (dazu Beispiel 1):

20~1000g/t, vorzugsweise 76-250¢g/t
2. als olektrolysevertrigliches Antibackmittel (dazu Beispiel 2):

20-1000g/t, vorzugsweiss 75-250g/t
3. als Antibackmittel/Staubbindemittel (dazu Beispiel 3);

300-4000¢g/t, vorzugsweise 500-1600g/t

Ausfdhrungsbeispiel 1

Anforderung: Einsatz des Konditionierungsmittels Natrium-methyl-silikonat als Antibackmittel

Ein Produkt K60-k3n nach TGL 2757 (PreBgranulat mit Granulatnachbehandlung); das als Kalidiingemittel eingesetzt wird, hat
einen KCI-Gehalt vo: 95,0% und eine Kornzusammensetzung in Masseanteilen von:

+4,0mm 1.2%
4,0-2,0mm 69,1%
2,0-1,0mm 37.3%
1,0-0,5mm 2,2%

Das Produkt wird innerhelb der Granulatnachbehandlungsanlage, deren Hauptaggregate Mischer und
Wirbelschichttrocknungsaggregate sind, durch Vermischung des Konditionierungsmittels mit dem zur Befeuchtung des
Zranulates dienenden Wasser konditionlert. AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Produktes in der Wirbelschichtantage,
Temperatur des K60-k3n: 50°C

Temperatur des Xonditionlerungsmittels: 26°C

Zugabemenge des Konditionierungsmittels: 200g/t,

Ergebnis Nullprobe konditioniertes Produkt
FlleBverhalten: verhiirtet freiflieBend f,
Hertetostwert; H=4,6 H=156

AusfOhrungsbelsplel 2

Anforderung: Einsatz dos Konditionlerungsmittels Ethylsilikat als elektzolysevertrgliches Antibackmittel

Das Produkt KCI198 nach TGL 2757, das zur Elekirolyse eingesetzt wird, hat einen KCI-Gehalt von 98,1% und eine .
Kornzusammensetzung in Masseanteilen von;
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+0,5mm 0,2%
0,6-0,315mm 1,0%
0,315-0,250mm 34%
0,2¢0-0,460mm 17,5%
0,160-0,125mm 24,4%
0,145-0,100mm 17,5%
0,500-0,063mm 24,6%
-0,063mm 1,4%

Das Produkt wird an einer Bandiibergabestelle vor der Einspeicherung in den Lagerschuppen mittels 2 Diisen konditioniert.
Temperatur des K(:148: 60°C

Temperatur des Kcnditionlerungsmittels: 26°C

Zugabemenge des Konditionlerungsmittels: 1509/t

Ergebnis Nullprobe konditioniertes Produkt
FlieBverhalten: verhlirtet freiflieBendf,
Hiértetestwert: =45 H=10

Elektrolyseverhalten: Die Elektroden bleiben frei von Ablagerungen, die die Elektrolyse behindern oder gefdhrden,

Ausfihrungsbelsplel &

Anforderung: Einsatz des Konditionierungsmittelgemisches Ethylsilikat/Octamethylcyclotetrasiloxan als Staubbinde- und
Antibacicmittel,

Ein Produkt K60-k1 nach TGL 2767, das als Kalidingemittel eingesetzt wird, hat einen KCI-Gehalt von 95,6 % und eine

Kornzusammensetzung in Masseantellen von:

+0,6 mm 0,9% '

0,5-0,316mm 4,3%

0,316-0,250mm 7,3%

0,260-0,160mm 28,8%

0,160-0,126mm 17,2%

0,125-0,100mm 14,7%

0,100-0,065mm 24,7%

-0,063mm 81%

Das Produkt wird an einer Bandilbergabastelle vor der Einspeicherung in den Lagerschuppen mittels 2 Disen kouditioniert.
Temperatur des K60-k1: 46°C

Temperatur des Konditionierungsmittelgemisches: 23°C

Zugabemenge des Konditionierungsmittelgamisches: 1 2009/te

Ergebnls Nullprobe konditioniertes Produkt
FlieBverhalten: verhiirtet freiflieBend f,
Hartetestwert: H=5,0 H=15

Staubwert (g/kg): 0,98 0,19
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