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Titel dex Erfindung

' Verfahren zur Verarbeitung natilirlicher anhydritisch-

kieseritischer Hartsalze mit leichtlOslichen Sulfat-
gnteilen zu handelsiiblichen Kazlidiingesalzen.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verarbeitung
natirlicher Kali-Rohsalze unterschiedlicher polymine-
ralischer Zusammensetzung nach dem HeiBloseverfahren,
die zusatzlich zu den darin normalerweise vorkommenden
Mineralien Sylvin, Halit, Anhydrit, Kieserit, Polyhalit
und Langbeinit noch wesentliche Mineralanteile Glaserit
und/oder Kainit sowie in untergeordneten Mengenanteilen
Carnallit enthalten.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Gewinnung von Kaliumchlorid aus anhydritischen Roh-
salzen mit geringenm Kieseritgehalt sowlie agus sylvini—'
tischen Rohsalzen mit geringem Kieseritgehalt wird ein-
schlieBlich der Nachveredlung zu hochprozentigen Kali-
dungemitteln im groBtechnischen MaBstab prinzipiell be-
herrscht. Technologische Schwierigkeiten und Ausbeute-
verluste durch Kristallisation feinstkdrniger Polyhalit-
und Syngenitschlidmme treten bei qer ldsetechnischen Ver-
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arbeitung anhydritischer Hartssglze dann guf, wenn der
durchschnittliche Kieseritgehalt mehr als 2 % betragt.
- Es ist ein Verfaghren bekannt, welches die Kieseritver-
- tréglichkeit auf 2,5 bis 3 % erhdht, darauf beruhend
die spezifische Verweilzeit der Umsetzungspartner Roh-
salz und Losungsmittel durch geeignete technische Vor-
richtungen zu vergleichméBigen und zu minimieren /1/.

Wird auch diese Gehaltsgrenze ( 2,5 bis 3% Kieserit )
Uberschritten, so findet, bedingt durch Aufldsung von
Kieserit ( 1igS0,, HSO ), eine fortschreitende An-
‘reicherung von Sulfationen in den umlaufenden Losungen
des HeiBlbseprozesses statte

Von bestimmten Losungskonzentrationen an, stellen sich
bei Anwesenheit von CaSO4 ( Anhydrit ) als Bodenkdrper
relativ hohe ﬁbexsétt;gungen der genannten BodenkOrper

Polyhalit ( K2304 . MgSO4 .« 2 CaSO4 « 2 HEO ) und

 Syngenit ( KZSO4 . CaSO4 . H20 )

ein; sie fihren je nach Grad -der aufhebung der Uber-
sattigung entweder zu feinsten, in den Ldsungen schwe-
benden Kristallen oder zu Verkrustungen von Apparaten
und Rohrleitungene. Der technologische Betriebsablauf der
Kalidlingemittelherstellung wird dadurch empfindlich und
verlustreich gestdrt oder kann ginzlich zum Erliegen
kommen.

Zur Abwendung dieser filir den HeiRlOseprozeR prinzipiellen
Gefahr wurde ein Verfahren vorgeschlagen, welches das Auf-
- treten eines Passivierungéeffextes bei hohen Mg012¥Kon-
zentrationen sowie zusdtzlich die abnehmende Kieserit-
loslichkeit und KieseritlOsegeschwindigkeit mit zunehmen-
der MgCla—Konzentration der Losungen ausnutzt. /2/

/1/ DDR -Patent 102 o42 (5.12.73) Verfghren zur Verarbei-

v tung von anhydritisch-kieseritschen Hartsalzen.

/2/ DDR -Patent 116 210 (12.11.75) Verfahren zur HeiBver-
. losung Kieseritsch—anhydﬂitischer Kglirohsalze mi%t

" - hohen Kieseritanteil |
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Dieses Verfahrensprinzip ist vorzugsweise auf die Ver-
. arbeitung von Rohsalzen mit hohen Kieseritgehalten an~-
wendbar, es versagt naturgemdB, wenn 2zusdtzliche Sul-
fate im Rohsalz enthalten sind, die unter den genannten
Bedingungen relativ leicht 1oslich sind.

Andere Verfahrensvorschlige fiir die Verarbeitung komp=-
lizierter polymineralischer Rohsalze sehen vor, auf eine
losetechnische Verarbeltung bei hoheren Temperaturen
ginzlich zu verzichten und das KCl auf flotativem Wege
bei natiirlicher Umgebungstemperatur zu gewinnen. Diese,
auf die Minimierung der Ibsegeschwindigkeit von Kieserit
( ¥gS0, « H,0 ) und andere sulfatischer Salze abzielen-
den Verfahrensweisen, kénnen in der Praxis nur begrenzt
angewendet werden, da einerseits dile Aufldsung der sul-
fatischen Szlze nicht im erforderlichen MaBR verhindert
werden kann und andererseits die erforderlichen Rein= -
heitegrade der Kalidtingemittel mit minimal 60 % K,0
nicht erreichbar sind.

" Selbst die Modifikation der flotativen Aufbereitung
durch Einschaltung einer ISsungstiefkiihlung in den
Issungskreislauf mit dem bewuBt herbeigefiihrten Effekt
der Erhdhung der KCl-Wertstoffausbeute durch zusdtzliche
fuslaufung des Flotationsriickstandes erlaubt nicht die
Herstellung hochprozentiger Kalidiingemittelqualitéten
aus Rohsalzen, die 1dsliche Sulfate enthalten. Aus den
Issungsg leichgewichten der ozeanischen Salze im Finf-
komponentensysten K-Na-lig-C1-50, -1 0 ist bekannt, dab
mit Erbéhung der ¥MgCl.,-Konzentration die Iloslichkeit

des Kainits geringfﬁgzg verringert werden kann. Die Ios-_
- lichkeit des Glaserits wird dagegen wesentlich erhdht, so
daB sich als Folge davon hohe MgSOQ—Kbnzentration und da-
mit sehr hohe relative Uberséttigungen an Polyhalit und
Sypgenit einstellen kdnnen, dle fir den technologiéchen
ProzeB groBe Gefahren darstellen. Daraus folgt, daf ein
klassischer HeillldoseprozeB zur Veravbeitung polyminera-
lischer Rohsalze mit Glaserit und/oder Kainit sowohl bei
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niedrigen als auch bel hohen MgClg—Kbnzentrationen der
I5sungen nicht moglich ist. Die Folge davon ist, dal
wegen des Fehlens geeigneter Aufbereitungsverfahren
grofe Iagerstét%enanﬁeile dieser Hartsalztypen als
nicht verarbeitbar eingestuft sind. Wegen der Einengung

der Rohstoffbasis der kalireichen Hartsalze stellt dies

ein volkswirtschaftliches Problem dars -

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat die Aufgabe, polymineralische Hart-

salze, die sowohl schwer- als auch leichtlosliche Mine=

rale, insbesondere Glaserit und/oder Kainit enthalten,
der Verarbeitung durch den HeiBléseprozeB zugdnglich zu
machen und gleichzeltig hochprozentige und wertvolle
Kalidingemittel der Qualitét mindestens 60 % KEO und so=-
weit moglich Kaliumsulfat oder Kalium-nagnesiumbhaltige
Dingesalze daraus zu gewinnen. Dgs volkswirtschaftliche
Ziel der Erfindung ist die maximale Nutzung der Rohstoff~
basis der genannten polymineralischen Hartsalze ohne zu=-
sitzliche Unweltbeélastung durch AbstoB von Salzldsungen
hoher Salzkonzentration. '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Tm Gegensatz zu den bisherigen Verfahrensvarianten be~
zweckt das erfindungsgeméBe Verfahren die Herbeifilihrung
noglichst glnstiger Bedingungen fir das Lufldsen der
leicht16slichen Sulfatminerale, verhindert aber durch
erfindungsgenéife Mafnahmen die Anreicherung des gelosten

- Bulfates im Issungskreislauf durch bewubte und gezielte

Aussalzung von Sulfaten und deren Aufarbeitung zu wert-
vollen Dingemitteln. '

Es wurde liberraschenderweise gefunden, daB die Verlosung
der genannten polymineralischen Rohsalze bei hohen MgGla—
Konzentrationen im Idsungskreislauf erfolgen kann, also
unter solchen Bedingungen, bel denen leichtlésliche Sul-
fate insbesondere Glaserit rasch in I5sung gehen und ohne
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daB es zu Prozesbeeintréchtigungen kommt, wenn durch
‘geeignete Verfahrensschritte die Sulfationen durch
fristallisation von MgSO4 aus der LOsung in dem MaBe
entlernt werden, wie sie durch Aufldsung von Sulfaten
dorthin gelangen.

BEs wurde weiterhin gefunden, daB mit steigender MgCle-
Konzentration aiese Aussalzung beglinstigt wird, wenn
die in die LOsung gelangten Sultfationen erfindungsge~
méB dadurch aus der Losung entfernt werden, in dem die
Mutterlosung des Vakuumkiihlkristallisates auf eine
Temperatur von 0 ° ¢ big - 10 ° ¢ abgekliihlt wird.

Es zeigt sich, daB, bezogen auf erfindungsgeméBe Problem-
losung, der Grad der Entsulfatisierung durch bewuBte
Kristallisation von MgSO4 o« 7 H2O ausreicht, wenn die
Anwendung der beiden genannten Wirkprinzipien - Losungs-
tiefkﬁhlung und hohe MgCla-Konzentration-'aufeinander ab-
gestimmt sind.

Es wurde auch gefunden, daB beim Abkiihlen der Ldsung
sowohl MgSO « 7 H 0 als auch die Alkalichloride XC1 und
NaCl krlstalllsleren. Die Salze KCl und MgSO « 7 H 0
lassen sich in geeigneter Weise zu Schonit ( Kaso4

. MgSO « 6 H ) konvertieren. Angewendet guf die Ver-
arbeitung polymlnerallscher Hartsalze mit Glaseritan-
teilen wurde gefunden, daB durch Kombination von Glase-
ritauflosung im HeiBloseprozeR und Losungstiefkithlung
bei hohen MgCl —Lonaentratlonen und anschlieBender KéSO -
Herstellung elne Prozegfihrung ohne Zwangsanfall von

' MgCla—relchen Umsetzungsldsungen, wie sie sonst bei der
KESO4—Herstellung unvermeidlich .sind, stattfinden kann.
GemaB den Unsetzungsgleichungen

(1) 3 K,80,. NayS0, + 4 UgCl, —>4 MgSO, + 6 KC1 + 2 NaCl

(2) a4 MgSO4 + 4 KC1 + 12 H 0 —2 K280 « 6 H20
+ 2 Mg012
(3) 2 K2SOA . MgSO4 « 6 HEO + 4 KﬁCl"‘“?4K2804 + 2MgQ12

+ ﬂ? H20
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ist die MgCl2-Bilanz des Gesamtprozesses susgeglichen;
das ermOglicht erfindungsgeméf einen geschlossenen
Losungskreislauf ohne MgClg—AbstoBv

‘Das erfindungsgemiRe Verfahren beinbaltet eine wesent-
liche Umverteilung des energetischen Regimes des HeifR-
loseprozessese Durch die Losungstiefkiihlung der Mutter-
losung wird eine wesentliche Erweiterung der Temperatur-
und Konzentrationsspanne der Losung erzielt, die die
spezifische Losungsmenge und damit den spezifischen
Warmeenergieverbrauch verringert,. -

Dgs erfindungsgemiRe Verarbeitungsverfshren kann modi-
Tiziert werden, indem ein Teilstrom der Mutterlosung des
HeifRloseprozesses abgekiihlt wird, wenn der Gehalt an
leichtloslichen Sulfaten im Rohsalz aus natiirlichen Ge-
gebenheiten ( Schwankungen in der Homogenitdt des berg-
ménnisch gewonnenen Rohsalzes ) gbnimmt. Eine weitere
Modifikation ist bei der Verarbeitung kainithaltiger
Rohsalze notwendig.

- Gem&B den Umsetaungsgleichungén
(1) 4 K1 . 4 MgSO4 e 12 H20 + H2O —_ 2 K2SO4 o MgSO
: « 6 H2O + 2 MgCl2

(2) 2K 80« MgSO o 6 HO + ECl—> 4 K SO + 2 MgCl
+ 12 HO

i

entstehen auf 1 Mol Kainit 2 Mole MgCl,, wenn als End-
produkt Schénit (K SO4 . MgSO4 e 6 HZO) ZeBe als Kompo-
nente eines Kiig~-Diingemittels (KAMEX) hergestellt wird.
Das dabei entstehende MgCl wird Uber die Haftlosungen
der festen Abginge aus dem ITozeB gusgefihrt. Eine
Kaliumsulfatherstellung ist dagegen an einen AbstoB
oder Aufarbeitung des zwangsweise entstehenden MgCl, in
Form der Schonit-Mutterltsungen oder Mutterlosungen des
Rohsaglzloseprozesses gebundene

Die Erfindunﬂ'wird im nachfolgenden Ausfihrungsbeispiel
und an Hand des beifolgenden Verfahrenssohemas naher
erliutert, '
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- dusfibrungsbelspiel

Herstellung von Kaliumchlorid mit 60 % K20 und Kalium-
sulfat aus vornehmlich anhydritisch-kieseritischem Hart-
salz mit hohem Glaseritgehalt ohne AbstoB von Mutter-
losungen hoher Salzkonzentration.

 Entsprechend dem technolecgischen Schema werden in einer

KCl-HeiBloseanlage (1) 100 t technisch zerkleinertes
Hartsalz enthaltend beispielsweise 5,3 % Glaserit der
mittleren chemischen Zusammensetzung

18,2 % KC1; 61,2 % NaCl; 3,5 % HsCl,
0,7 % MgS0, 7,6 % CaSO,

und unldsliche Bestandteile; 3,5 % H2O

in bekannter Vieise mehrstufig verldst. Dazu wurden
163,7 m3 Iose-Iosung (20) der chemischen Zusammensetzung
48 g/1 Kel; 250 g/l MgCle; 29 g/l MgSO4; 38 g/1 NaCl;
880 g/1 H,0

bendtigte.

Nach dem Isen fallen 84,2 t 1losungsfeuchter Rickstand
(15) und Schlamm der Zusammensetzung

2,7 % ECl; 74,4 % NaCl; 2,9 7% MgCl,; 0,4 % MgS0,;5 9,1 %
CaSO, und unldsliche Bestandteile 10,5 % H,0

ane

Die 95°C heiBe, gekldrte und an KC1l nahezn gesdttigte
ISsung (14) der Zusammensetzung

148 g/1 KC1; 220 g/l gll,; So g/1 ¥gS0,; 75 g/1 HaCl
o4 g/1 H,0; | "
wird in bekannter Weise durch Vakuumkithlung (2) auf ca.
35°C abgekiihlt. -

Dabei f&llt ein losungsfeuchtes Kristallisat (16) von
25,5 t der chemischen Zusammensetzung

61,0 % RCl; 23,1 % NaCl; 3,4 % MgClZ; 0,7 % NgS0y;
11,8 % H,0

-8Ne
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Die bei der Vakuumkihlung ahfallenden 146,6-m3 Mutter~
1asung (17) der chemischen Zusammensetzung

68 g/L KC1; 253 /1 MgCl,; 57 5 g/1 UgS0,; 48 g/l NaCl;
869 g/1 H,0

wird in einer darauf folgenden ITozeBstufe (3) guf -5 e
abgekiihlt ( Tiefkiihlung ). Dabel kristgllisieren 23,1
eines Salzgemisches (18) der chemischen Zusammensétzung

26,1. % KCl; 10.1 NaCl; 4,3 MgCl,s 22 % NgS0,; 37,1 % H;0
auss ' ‘

Die verbleibenden 131 m3 Mutterldsung ( - 5°C )der
chemischen Zusammensetzung

30 g/l KCl; 275 g/l MgCl,s 25 g/l MgS0,; 3o g/l NaCl;
897 g/1 H,0

wird, den Losungskreislauf schlieBen, in die Lose-
Losung gegeben. Das losungsfeuchte Vakuumkiihlkristallisat
(16) wird in bekannter Weise zu Kaliumchlorid mit 6o %
K20 veredelt. Ein Mengenanteil von 2344 t (24) ( 92 %

der Gesamtmengt ) wird mit 8,5 n’ Mutterlosung (28) des
Unkristallisationprozesses der chemischen Zusammen-
setzung

137 g/ EKC1l; 59 g/1 MgCl,; 9 g/1 MzS0,; 189 g/l NaClj
847 g/1 H,0

gewsgschen (6). Es entstehen 8 ,6 m3 Waschlosung (26) der
chemischen Zusammenbetzung

107 g/1 KC1l; 144 g/l MglCly; 21 7 g/1 MgS0,; 118 g/1 NaCl;
859 g/1 H,0 ,

die der Lose-Losung (8) zugefuhrt wird.

Das gewaschene Kristallisat wird auf Kaliumchlorid mit
6o % X,0 unkristallisiert (7), die Ldsung hat die gleiche
chemische Zusammensetzung wie die genagnnte Mutterlosung
( 137 g/1 ECL eee ) « Es fallen 18,2 t losungsfeuchtes
KCLl-Kristallisat der chemischen Zusammensetzung
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84 % KCl; 2,3 % NaCl; 0,2 % MgClys 13 % H50 an (2/),

welches zu Kalidungemittel der Qualitdt K 60 getrocknet
wirde Der bei der Umkristallisation anfallende NaCl-
Loseschlamm (29) gelangt in die HeiBlOseanlage (1),

ein Teil dieser Mutterldsung (28) wird, wie beschrieben,
zur Kristallisatwasche verwendet.

Der andere Mengenanteil ( 8 % ) (21) des Vakuumkiihl-
kristallisates wird mit einer aus dem noch zu be-
schreibenden KaliumsulfatprozeB anfallenden Losung

( Sulfatlosung ) (35) gedeckt.

Hlerzu werden 12,4 m3 Sulfatlosung benotlgt. Es fallen
1,5 t losungsfeuchtes KCl-Kristallisat (22) der
chemischen Zusammensetzung

87,7 % ECL; 0,2 % thlg, % MgSO4; 1,4 % NaCl; 9,7 %
HEO an, : ’

welches zur Umsetzung (12) von Schdnit zu Kaliumsulfat
verwendet wird.

Die erhaltene Deckldsung (23) von 12,4 m> der chemischen
Zusammensetzung

186 g/l KC1; 73 g/1 MgCl2, 64 g/l MgSO4, 58 g/l NaCl;
880 g/1 H 0

gelangen in die Ldse-Losung (8).

Das genannte Tiefkithlkristallisat ( - 5°C ) wird mit
5,9 m3 Sulfatlosung (35) der chemischen Zusammensetzung

180 g/1 KCl; 65 g/1 NgCls; 63 /1 MgS0,, ; 20 g/l NaCl;
887 g/l H 0

zU einen Roh-Schonltkrlstalllsat (30) der chemischen
Zusammensetzung

21,2 % KClj, 3,1 % MgCly; 16,0 % MgSO,; 20,9 % K80,
13,0 % NaCl; 25,8 % H,O0
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und 9,6 m3 einer Schonit-Mutterltsung (32) der chemischen
Zusanmensetzung

52 g/1 KCl; 265 g/l thla, 57 g/l MgSO,; 28 g/l NaCl;
88o g/l H,0

umgesetzt, letztere gelangt in die Isse~-1osung des HeiB~-
18seprozesses. Das Roh~Schénitkristallisat (30) wird
durch eine flotative (11) Aufbereitung an.NaCl abge-
reichert. Dabei fallen 2,6 t NaCl-Schlamm (33) der

chemischen Zusammensetzung

0,8 %'KCl; hot % MgCla; 0,9 % MgSO,; 8o,4 % NaCl;
13,8 % HéO

welcher wahlweise verworfen oder in den HeiBléseprozel
eingefiihrt werden kann.

~Das auf diese Weise gereinigte Schonitkrlstalllsat (31)
der chemischen Zusammensetzung

7,6 % KC1; 3,6 % MzCl,; 23,1 % 1gS0, 5 30,7 % K 80,3
0,6 % NaCl; 34,4 % H,0

wird mit 12,3 =2 H,0 (34) und 1,5 t des durch den oben-
beschriebenen DeckDLozesses erhaltenen KCl-Kristallisates
(22) zu Kaliumsulfat (36) und 18,2 m’ Sulfatldsung (35)
ungesetzt, die, den Iosungskreislauf des Gesamtprozesses
‘schliefend, sowohl zum Decken des Vakuumkristallisates
als auch zur Unsetzung des Tiefkihlkristallisates ver-
‘wendet wirde. Es fallen als Endprodukt 5,25 t getrocknetes
Kaliumsulfat der chemischen Zusammensetzung

89,2 % 50,5 2,8 % KOL; 0,03 % MgClys 5,8 % MgS0,;
0,4 % NaCl; 1,77 % Hy0 | A | -

ale



216907 M-

Erfindungsanspruch

Te

2e

Le

5e

6.

© Verfahren zur Verarbeitung natilirlicher anhydritisch-

kieseritischer Hartsalze mit leichtloslichen Sulfat-
anteilen zu handelsiiblichen Kalidiingesalzen dadurch
gekennzeichnet, daf die durch Mahlung aufgeschlossenen
Rohsalze mit{ einer magnesiumchloridreichen Losung
heifB verlost werdén, das bei der Abkihlung der ge-
klarten heifien LOsung anfallende KCl-NaCl-Gemisch

nach Abwaschen der MgClﬁ—reichen Mutterlosung durch
Umkristallisation zu hochprozentigem Kaliumchlorid
aufgearbeitet und die anfallende Muttérlbsung gang

‘oder teilweise vor ihrem Wiedereinsatz als Liselauge

durch Tietkiihlung entsulfatisiert wird, wobel das an-
fallende bittersalzhaltige Kristallisatgemisch nach
Abtrennung von der Losung zu sulfathaltigen Kalidunge-
mitteln konvertiert wird.

Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daB die
bei der Konvertierung des bittersalzhaltigen Kristalli-
satgemisches anfallende MgGl2-haltigé Umsetzungslosung
dem Rohsalzldseprozef zugefilihrt werden.

Verfahren nach Punkt 41 und 2 dadurch gekennzeichnet,
daB das bittersalzhaltige Kristallisatgemisch zu
Schénit konvertiert wird. '

Verfahren nach Punkt 41 und 2 dadurch gekennzeichnet,
daBR das bittersalzhaltige Kristallisatgemisch zu
Kaliumsulfat konvertiert wird. '

Verfahren nach Punkt 1 - 4 dadurch gekennzeichnet, dafll
die zur Konversion des Bittersalzes bendtigten KCl- .
Mengen dem ProzeB in geeigneter Form entnommen werden.

Verfahren nach Punkt 1 - 5 dadurch gekennzeichnet, daB -
die in den durch Tiefkiihlung und oder Bittersalzkon-
version zu Schonit anfallenden Kristallisatgemischen
vorhandenen NaCl-Anteile durch Flotation entfernt.

werden.
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