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Titel der Erfindung

Verfehren zur Gewinnung und Verarbeitung von
Carnallitit durch Aussolung

Anwendungsgebiet def Erfindung

Die Frfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung und
Verarbeitung von Carnallitit durch sussolung unter- -
irdischer Carnallititlagerstétten her Bohrungen unter
Gewinnung von kalivm- und magnesium- chloridhaltigen
Solen weitestgehehender Vermeidung von Wertstoffver-
lusten bel der Ksliumchloridgewinnung sus den anfallen~
den Solen und Herstellung einer hochkonzentrierten End-~
lauge in verwertbarer bzw. deponierbarer Form. |

Charakteristik der bekannten technischen ISsungen

Die herkémmliche Gewinnung und Verarbeitung ven Car-
nallitit beinhaltet den Abbau der Carnallititlager-
stétte im Untertagebetrieb mittels eines bergbaulichen
Abbauverfahrens, den Transport des vorgebrochenen Saluz-
gesteins nach iiber Tage, dessen Zerkleinerung und die
Gewinnung des Kaliumchlorids nach einem HeiBlosever-
fahren bei 4nfall einer magnesiumchloridreichen End-
lauge. Der Untertageabbau und die anschlieBende heifle
Verlésung des geforderten Carnallitits gestalten sich |
durch die unglinstigeren stofflichen Eigenschaften des
Carnallitits gegeniiber Hartsalz oder Sylvinit sehr un-
ginstig undVKOStenintensiv und- bedingen weilterhin eine
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aufwendige Beseltigung der in groBen Mengen anfallenden
magnesiumchloridhaltigen Endlaugen, wenn nicht entweder

der Carnallititabbau zur Gewinnung der Magnesiumkomponente
als Hauptzweck betrieben wird, oder besonders glinstige Srt-
liche Bedingungen gegeben sinde.

Solche Bedingungen konnen sein ¢ AbstoBmdglichkeilt von
MgClZ—Ibsungen in einen Vorfluter in ausreichendem Umfang,
hohe K20~Gehalte des Carnallitits, glinstige Lagerungsbe-
dingungen, Mitgewinnung zusemmen mit Sylvinit oder Hartsalz.
In diesen Fdllen sind die unglinstigen stofflichen und geo-
mechanischen Eigenschaften des Carnagllitits meist nicht von
entscheidender Bedeutung. '

Fiir eine Gewinnung von Kalidlingemitteln bzw. Magnesium-
chlorid aus Carnallititlagerstdtten hat die solende Ge-
winnung groBe Vorzlige, da sle von iiber Tage sus erfolgen
kann und neben dem Wegfall kostenintensiver Prozelstufen
auch zu einem geringeren spezifischen Anfall von magnisiumé
chloridhaltigen Endlaugen filhrt.

Es ist ein Verfshren bekannt, und in der Patentschrift

WP 53054 dargelegt, nach dem die Carnallititgewinnung auf
soltechnischen Wege ermdglicht werden solle. Das Verfahren
- gestattet die Gewinnung des Carnallitanteils dexr Lagerstitte
entweder mit dem ISsemittel Wasser, wobel Imuptsdchlich das
Magnesiumchlorid gewonnen wird und der Kaliumchloridanteil
zu tiber 90 Prozent in der Lagerstétte verbleibt.

Durch Anwendung von hoch an MgCl2 konzentrierten ISselaugen
kann auf Kosten der Solgeschwindigkeit die Carnallitzerset-
~zung in der Solkammer vollstidndig vermieden werden. Um ein
| derartiges selektives Solverfahren zu ermdglichen, muB
auBerdem ein-Anfangshdhlraum im Liegenden der Lagerstétte
bréitgesolt werden, wobel die anfallende niedrigkonzen-
trierté-Breitsollésung beseitigt werden muf.

Ein in der Kaliindustrie iibliches Beseitigungsverfahren fir

niedrigkonzentrierte Salzldsungen ist der AbstoR in einen
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Vorfluter oder, wo dieses aus Umweltschutzgriinden nicht
mdglich ist, die Eindampfung, welche ein sehr energie=-
aufwendiges Verfshren darstellt.

Ziel der Erfindung

Dic Erfindung hat das Ziel, die bei der Beseitigung der
swangsweise anfallenden Breitsollésung entstehenden Uu-
wllt- bzw. Energieprobleme dadurch zu vermeiden, daB die -
anfallende Breitsolldsung in den Verarbeitungsprozéﬁﬁer
Carnallitsole so einbezogen wird, daB die erforderliche
Aufkonzentrierung ohne Eindagyfung erfolgen kann und der
Wertstoffinhalt der Breitsollosung zur KCl-Herstellung

nit susgenutzt wird.

sufgabe der Erfindung ist es, eine optimale Fihrung des
Gesautprozesses zu ermdglichen, wobel sowohl beil der

Breitsolung als auch bei der produktionheiflen Hochsolung

der angelegten Gewinnungssonden eine maxiwale Nutzung

des Wertstoffinhaltes der ausgesolten Lagerstéttenbe-
peiche bei Gewdhrleistung einer maximalen uolgeschw1nd1g-
keit unter den jeweiligen Bedingungen erreicht wird.

Darlegung des Wesens dér Erfindung

Das er'indungsgeméﬁe Verfahren besteht in einer
Kopplung des Breitsolprozesses von einzelnen Sonden-
gruppen mit dem HochsolprozeB von anderen Sonden-
gruppen, die bereits friiher breitgesolt wurden und die
beim anschlieBenden Hochsolen eine heife hochkonzen-
trierte Sole liefern, bei deren Kiihlung kiinstlicher
Carnallit anfillt. ErfindungsgemdB wird dicser ent-
stehende kiinstliche Carnallit entweder kalt oder heid
mit Breitsolldsung verrihrt und daebei die Zersetzung
bewirkt. Dadurch wird nicht nur die Bereitstellung von

Wasser fiur die iibliche Carnallitzersetzung lberfliissig,. . -

sondern dariiber hinsus wird der Wertstoffinhalt der
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Breiscllésung genutzt und eine max1male Konzentrlerung
der Losung bewirkt.

Eine weitere Verbesserung gegeniiber dem bekannten Stand
“der Technik ergibt sich, insbesondere hinsichtlich der
Sondenleistung und Solgeschwindigkeit, wenn die ver-
wendete IOselauge zur HeiBsolung des Carnallits se zu-
sammengemischt wird, daB eine Zusammensetzung der Sole
resultiert, die bel Erreichung der KU-S&ttigung noch

_ innerhalb der Sdttigungskonzentration des Carnallits
liegt.

Bs wurde gefunden, daB insgesamt dann die ginstigsten
Bedingungen fiir eine selektive soltechnische Gewinnung

des Carnallitminerals gegeben sind, wenn die Ioselauge
eine solche Zusammensetzung hat, daB sie zwar kalt be-
reits auBerhalb des Existenzgebietes des Kaliumchlorids
liegt, heiB jedoch bei der Carnallitaufldsung noch eine
Sole ergibt, die bei KC1-S&ttigung noch carnallitungeF
séttight ist, d.h. noch im KCl-Feld liegt. Unter diesen
Bedingungen entsteht sowohl eine Solezusammensetzung,

bei der eine geniligend hohe Solgeschwindigkeit resultiert,
als auch bei der Kihlung der Sole kiinstlicher Carnallit,
der bendtigt wird, um die bei der Vorbereitungsphase des
Solprozesses anfallende Breitsolldsung aufzukonzentrieren.
Zu Fig. 1 sind die Verhéltnisse des erfindungsgeméfien Ver-
fahrens im ISslichkeitsdiagramm dargestllt.

Das Verfshren beruht auf der heiBen asuflosung von
Carnallitmineral mit einer solchen ISselaugenzusammen-
setzung ( Punkt A ), daB eine auBerhalb des Carnallit-
feldes liegende, also carnallitungesidttigte Sole resul-
tiert ( Punkt B ), deren Kihlung jedoch wieder in das
Carnallitfeld hineinfihrt ( Punkt C ). Wihrend die vom
auskristallisierten sog. kiingtlichen Carnallit abge-
trennfe Mutterlauge wieder zum L3sen von neuem Carnallit-. .
mineral verwendet wird, erfolgt die Weiterbeshandlung des
Carnallitkristallisates mit der carnallitungesdttigten
Breitsollésung ( Punkt D ), wobei sich eine carnallitge-
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s@ttigte Losung E und €in Gemsich von Kalium- und
Natriumchlorid bildet, welches nach bekannten Ver-
fahren zu hochprozentigen Kalidiingemitteln weiter
verarbeitbar ist. Die anfallende carnallitgesdttigte
Zeré%tzungslésung ( Punkt B ) wird teilweise als. IGse-
lauge zusammen mit der Mutterlauge verwendet, der Uber-
schuf wird aus dem ProzeR ausgefiihrt. '

Eine besonders glinstige Ausflihrungsform der Erfindung

 besteht darin, daB die Breitsollosung vor ihrer Ver-

wendung zum Zersetzen des Carnallitkristallisates er-
hitzt wird. Dabel entsteht eine heifle Zersetzungslosung
mit einer der Sole dhnlichen Zusammensetzung, die es ge-
stattet, die Sole und die heifle Zersetzungslosung in
einer gemeinsamen Vskuumkiihlanlage abzukiihlen, wodurch
eine besonders einfache ProzeBfihrung mdglich wird.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird im folgenden durch Beispiele er- .
lautert :

Beispiel 1 :

Durch Breitsclung wird eine Kaltsole folgender Zusammen-~ .
setzung erzeugt : KCl : 63 g/, NaCl : 160 g/1, MgCl, :

8o g/1, MgSO, : 96 g/1, H,0 : 880 g/l. Die Zusammen-
setzung der Sole entspricht der Lagerstéttenzussmmen=-
setzung, mit Ausnahme des Unldslichen, welches im Sol=-
hohlraum verbleibt. ius bereits auf diese Weise breitge- .
solten Gewinnungssonden wird bei einer Legerstéttenzu- ,
sammensetzung von 51,5 % Carnallit, 11,9 % Kieserit, 5,5_%
Anhydrit, 0,1 & Ton und 31,0 % Steinsalz durch Ein- ‘
bringen von 920 m?/h heiBer Ioselauge ( 29 g/l KC1,

15 g/1 NaCC, 322 g/1 MgClZ, 26 g/l NgSCy, s 865 g/1 H20,

115° ¢ ) eine Solemenge von 902 wl/h (79 g/l KC1,

28 g/1 NeCl, 354 g/1 NgCls, 23 g/1 WgS0,, 833 g/1 H,0 )
erzeugte. .
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Diese Sole aus den Gewinnungssonden wird'mit 298m3/h
Carnallitzersetzungslauge gleicher Zusammensebzung ver-
mischt und in einer Vakuumkiihlanlage auf ca. 3500 abge-
kiihlt. Es entstehen nach der Stofftrennung 314 t/h Car-
nallitkristallisat ( 20.7 % K&, 31,2 % MgCl y 5,8 NaCl,
42,3 % H,0 ) und 910 nd/h Mutterlavge ( 33 g/l KC1, 17 g/1
NaCl, 365 z/1 Mgclg, 29 g/1 1g80,, 880 g/1 H,0, 35°C ).
Daviin werden 812 m”/h zur'Lﬁselaugenherstellung.elngeoetzt.
Der kiinstliche Carnallit wird bis 85°C mit 140 m>/h Kalt-
sole zersetzt, die nach vorbeschriebener Weise erzeugt '
wurde. Aus der Zersetzung resultieren 85 t/h Kristallisat

( 59,6 % KCl, 25,0 % NaCl, 4,6 % MgCl,, 10,8 H,0 ) und

298 m /h Zersetzungslauge mit der gleichen Zusammensetzqu
wie die Sole. Aus dem Zersetzungskristallisat. wird nach be-
kanntem Verfahren ( wie Umnldsen der Flotation ) das Stein-
salz abgetrennt, und es fallen 47 5 t/h KC1 als 95 prozen-
tiges Produkt an.

Die Aufwérmung der Léselauge erfolgt in den Kondensatoren

der Vékuumkﬁhlanlage und nachgeschalteten dampfbeheizten
Vorwdrmern. Die Beseitigung der iiberschiissigen Mutterlaugen-
mengen geschieht teilweise auf dem Solfeld zur Auffiillung der
Breitsolphase hergestellten Hohlrdume, eine Restmenge von

66 m3/h wird verwertet oder deponiert.

Beispiel 2 3

Die Gewinnung der Breitsolldsung sowie der heiBlen Carnallit-
sole erfolgt wie bei Beispiel 1 beschrieben. Im Unterschied
dazu wird nur die heiBe Sole abgekiihlt, wodurch die re-

" sultierende Carnallitwenge von 314%/h auvf 236 t/h sinkt.
B Dieser kiinstliche Carnallit wird mlt 155,5 m /h Breitsol-
lésung zersebzt, wobel 46,8 t KC1 + 31,0 % NaCl kristalli-
" gieren, die voh den gleichfalls ‘entstehenden 269,0 m3 Zer~-
setzungslosung ( 44 g/l KCl, 320 g/l MgCl,, 27 g/1 lgS0,
28 g/1 NaCl, 88o g/l Hzo_) abgetrennt und nach bekannten
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Verfahren zu Kaliumchlorid weiterverarbeitet werden
wdhrend die Zersetzungsldsung teilweise zur Hersteﬂung
'der erforderlichen Loselaugenmenge mit der Mutterlauge
vermischt wird bzw. aus dem ProzeR ausgefihrt wird. Wir
die Looelaugensynthetlslerung werden 144 m3 Zersetzungs~
16sung bendtigt.: '
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Erfindungsanspruch
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Verfahren zur Gewinnung und Verarbeitung von .

- Carnallitit durch Aussolung mit Wasser und an-
"schlieBende Aussolung mittels einer heiBen mag-

nesiumchloridhaltigen Idselauge, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die beim Herstellen des Anfangshohl-
raumes anfallende Breitsollosung mit dem bei der
Abkiihlung der heifien Sole entstehenden kiinstlichen
Carnallit verriihrt und auf diese Welse ein KCI1-
NaCl-Kristallisat und eine fast carnallitgeséttigte
Lésung erzeugt wird.

Verfahren nach Punkt 1, de.g., daB die Breitsol-
18sung von ihrer Vermischung mit dem kiinstlicheh

'Carnallit erhitzt wird und dadurch neben einem
KC1-NaCl-Kristallisat eine heiRe fast carnallit-
- gesdttigte Lisung erzeugt wird, die mit der heiBlen

Sole gemeinsam unter Carnallitkristallisation abge-
kithlt wird. ’

Verfahren nach Punkt 1 u. 2, deg., daf die zur
Aussolung verwendete heife Idselauge einen solchen
MgClz—Gehalt hat, daB die resultierende Sole bel
Soltemperatur mit Erreichen der Kaliumchlorid~-
sdttigung noch nicht an Carnallit gesattigt iste
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