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(54) Verfahren zur Verarbeitung polymineralischer Hartsalze

(57) Die Erfindung betrifft die Verarbeitung von polymineralischen Hartsalzen insbesondere mit wesentlichen Anteilen
~ |8slicher Sulfatminerale. Ziel ist ein einfaches wirtschaftliches Verarbeitungsverfahren fir diese Salze, wobei die
Aufgabe zu Idsen ist, die Anreicherung in Ldsung gelangenden Sulfates in den Kreislauflosungen des
HeiRlseprozesses zu verhindern. Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daB ein Teil mit MgSO,
angereicherte Mutterlauge-aus dem Lsungskreislauf entfernt und gegen eine sulfatarme Carnallitsole ausgetauscht
wird. Die Austauschmenge richtet sich nach der aufgel6sten Sulfatmenge und der vorgegebenen
Konzentrationsdifferenz an MgSQ,, wobei sich ein MgSO,-Gehalt im Kreislauf unter die Vertrdglichkeitsgrenze fir
MgSO0, einstellt. Die Erfindung kann bei der Gewinnung von hochprozentigen Kalidiingemitteln aus kompliziert
zusammengesetzten polymineralischen Kalirohsalzen mit leicht 16slichen Sulfatmineralen angewendet werden.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Verarbeitung polymineralischer Hartsalze mit hohen Anteilen 16slicher Sulfatminerale, wie Glaserit, Kieserit
und Kainit durch Heif3verlésung, Kristallisation von Kaliumchlorid und Wiederverwendung der vom KCI-Kristallisat
abgetrennten Mutterlauge als Loselauge, dadurch gekennzeichnet, daR die Bildung von stérenden Sulfatschlammen durch
Ausscheidung schwerldslicher Doppelsalze aus den MgSO,-Ubersattigten ProzeRlésungen dadurch vermieden wird, daR ein
Teil der mit Magnesiumsulfat angereicherten Mutterlauge aus dem Lésungskreislauf entfernt und gegen eine suifatarme
Carnallitsole ausgetauscht wird, wobei die Menge der ausgetauschten Lésung in Abhéngigkeit von der aufgeldsten
Sulfatmenge und der vorgegebenen Konzentrationsdifferenz an MgSQO, so gewahlt wird, daR sich ein MgSO,-Gehaltim
Lésungskreislauf unter der Vertraglichkeitsgrenze fiir MgSQ, einstellt, wahrend die ausgefihrte Mutterlauge einer
Wertstoffgewinnung fiir Kaliumchlorid oder Kaliumchlorid und Bittersalz nach an sich bekanntem Verfahren zugefithrt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR die eingefiihrte Carnallitsole durch kaltes Aussolen einer
Carnallitlagerstatte oder bei einer (iblichen Carnallitsoleverarbeitung gewonnen und dem Hartsalzldseproze® kontmunerhch
zugeflhrt wird. .

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 die aus dem Lésungskreislauf der Hartsalzverarbeitung
ausgefithrte Mutterlauge zum Zersetzen von Carnallit verwendet und auf diese Weise der KCl-Inhalt der Lésung
zurlickgewonnen wird.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die aus dem Lésungskreislauf der Hartsalzverarbeitung
abgegebene Mutterlauge durch Behandeln mit Carnallit, vorzugsweise durch Verwendung als Lésemittel fir die Aussolung
einer Carnallititlagerstatte -— auf einen MgCl,-Gehalt > 200 g/! gebracht und danach durch einen TiefkiihiprozeR auf
Temperaturen um —5°C geklhlt und auf diese Weise Kaliumchlorid und MgS0O, in Form von Bittersalz gewonnen wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verarbeitung polymineralischer Hartsalze, insbesondere von Hartsalzen mit wesentlichen
Anteilen an leicht 16slichen Suifatmineralien. Solche 18slichen Sulfatanteile sind hauptsachlich die Mineralien Glaserit

(3K;S0, - Na,S0Qy), Kieserit (MgSO, - H,0) und Kainit (KCI - MgS0, - 2H,0). Im Gegensatz zu schwerldslichen Sulfatmineralien
wie Anhydrit (CaSQ,), Polyhalit (K,SO4 - MgSO, - 2CaS0, - 2H,0), Syngenit (K;SO, - CaSO, - H,0) und Langbeinit

(K2S04 - 2MgS0Q,) haben leicht 16sliche Sulfate die Eigenschaft, bei der Aufbereitung durch HeiBldsen sich in den im Kreislauf
geflihrten Ldsungen anzureichern, wodurch Schwierigkeiten infolge unkontrollierter Bildung sulfatischer Doppelsalze im
VerarbeitungsprozeR entstehen kdnnen, die den HerstellungsprozeB hochprozentiger Kalidiingemittel empfindlich stéren. Das
erfindungsgeméafRe Verfahren eignet sich zur Gewinnung von hochprozentigen Kalidiingemitteln mit 60% K,O0-Gehalt aus
kompliziert zusammengesetzten polymineralischen Kallrohsalzen mit Gehalten an leicht Iéslichen Sulfatmineralien,
insbesondere Glaserit, Klesent Kainit.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die Gewinnung von hochprozentigen Kalidingemitteln mit 60% K,0-Gehalt aus sulfatfreien Mineralien bereitet weder nach dem
Flotations- noch nach dem HeilRléseverfahren prinzipielle Schwierigkeiten. Auch die Verarbeitung von Kalirohsalzen, deren
Sulfatgehalt in Form schwerldslicher Minerale, wie Anhydrit, Langbeinit, Polyhalit oder Syngenit vorliegt, kann nach Flotations-
oder HeiRRldseverfahren erfolgen, die durch den Sulfatgehalt nicht wesentlich gestért werden. Enthalten die zu verarbeitenden
Rohsalzejedoch wesentliche Anteile an den leichtiGslichen Sulfatmineralien Kieserit, Glaserit oder Kainit, so treten insbesondere
beim HeiRléseverfahren Verarbeitungsprobleme auf. Das Flotationsverfahren ist weniger gegen I6sliche Sulfate empfindlich,
jedoch sind aus polymineralischen Hartsalzen nur durch HeiRverlésung der Rohsalze hochprozentige Kalidiingemittel mit 60%
K2O-Gehait herstelibar. Miissen polymineralische Hartsalze mit leicht I8slichen Sulfatmineralien als Rohstoffgrundlage fir die
Herstellung von hochprozentigen Kalidlingemitteln herangezogen werden, so bleibt bisher als einziger Ausweg, den Gehalt an
leicht [8slichen Sulfaten im Rohsalz durch Methoden des selektiven Abbaues unter Tage unter der prozeRbedingten
Vertraglichkeitsgrenze zu halten, was zu grofien Lagerstattenverlusten und betriebsorganisatorischen Problemen im
Grubenbetrieb fithrt. Die Vertraglichkeitsgrenze ergibt sich aus der Auflésung von Sulfaten aus dem Rohsalz einerseits und aus
den mit Rickstdnden, Schldmmen und sonstigen Verlustquellen ausgefiihrten Sulfaten andererseits. Wird dieser Grenzgehaltan
16slichen Sulfaten im Rohsalz (iberschritten, so steigt die Sulfationenkonzentration in den Kreislaufidsungen so hoch, dag sich
sekunddre sulfatische Doppelsalze, wie Langbeinit, Syngenit oder Polyhalit bilden. Solche Sekundérbildungen treten spontan
als Schidgmme im Fabrikationsproze® auf und flihren zu schwerwiegenden Stérungen wie Nichterreichen der Produktqualitat,
Ausbririgens ind Funktionsstdrungen von Apparaten und ganzen Anlagenteilen. Aus diesen Griinden wurde fiir Kalirohsaize mit
I6slichem Sulfatgehalt in Form von Kieserit nach DD WP 116210 vorgeschlagen, durch Mitverarbeitung von Carnallitit-
Rohsalzen einen sehr hohen, mindestens 200g/1 MgCl, betragenden Magnesiumchloridgehalt in den Kreislaufldsungen zu
realisieren. Unter diesen Bedingungen Idst sich nur wenig Sulfat aus dem Rohsalz auf. Jedoch macht dieses Verfahren wegen
der bei hohen MgCl,-Gehalten eintretenden Qualitatsverschlechterungen des KCl-Kristallisates ein zusatzliches
kostenaufwendiges Umlésen des KCl-Kristallisates zur NaCl-Abtrennung, also einen zweiten HeiRl6seprozeR erforderlich oder
es missen erhebliche Verluste an Kaliumchlorid durch den erforderlichen DeckprozeR in Kauf genommen werden. Enthalt das
polymineralische Rohsalz neben Kieserit und Glaserit oder Kainit, so wird zwar das Auflésen des Kieserits durch den hohen
MgCl;-Gehalt unterbunden, der AufidsungsprozeR des Kainits wird dadurch nur unwesentlich beeinflu®t, der des Glaserits wird
dagegen sogar gefordert. Flir solche Bedingungen wurde nach DD WP 146820 ein Verfahren vorgeschlagen, welches bei hohen
MgCl,-Gehalten im Losungskreislauf arbeitet, den aus dem Glaserit beziehungsweise Kainit stammenden
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Sulfatanteil durch ein Entsulfatisierungsverfahren entfernt und fir eine im Gesamtverfahren integrierte Kaliumsulfatherstellung
nitzt. Dieses Verfahren ist jedoch kompliziert und sehr empfindlich gegen Schwankungen des Gehaltes an Sulfaten im Rohsalz.
Ein weiterer Verfahrensvorschiag (US PS 4129642) sieht zur Lésung des Problems vor, da in Losung gegangene Sulfatin Form
schwerldslicher Doppelsalze wie Langbeinit hei zu entfernen. Wegen der bekannten Kristallisationsverzogerungen des
Langbeinits sind jedoch erhebliche verfahrenstechnische Aufwendungen in Form von Reaktionsraum und zusétzlichen
Klarflichen erforderlich, so daRder Realisierung groRe technische und 6konomische Probleme entgegenstehen. Zudem arbeitet
dieses Verfahren auch bei hohen MgCl,-Gehalten mit den genannten Nachteilen. Deshalb wird von einem NaCl-angereicherten
Rohsalz ausgegangen

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, ein technisch einfaches und wirtschaftliches Verarbeitungsverfahren fiir Kalirohsalze mit

" leichtléslichen Sulfatanteilen zu schaffen, welches die Nachteile der bekannten Verfahren vermeidet und gegen Schwankungen
der Rohsalzzusammensetzung in weiten Grenzen unempfindlich ist und als weiteres Ziel der Erfindung prinzipiell sine Nutzung’
des an sich wertvollen Sulfates zur Herstellung chloridfreier Dingemittel erlaubt.

~
. Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Erfindung muR die technische Aufgabe l6sen, die Anreicherung des beim HeiBldseprozeR in Losung gegangenen Sulfates in
den Kreislaufldsungen des HeiBloseprozesses zuverldssig zu verhindern beziehungsweise den Gehalt der heiflen und kalten
Lésungen an Suifationen stabil unter der fiir die sekundére Sulfatausscheidung erforderlichen Grenzkonzentration zu haiten.
ErfindungsgemaR wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB die Hartsalzverarbeitung durch HeiB18sen mit einer
Carnallititgewinnung durch Aussolen in der Weise gekoppelt wird, da durch Aussolen gewonnene Solen mit den Komponenten
KCl, NaCl, MgClz, MgSQ, und H,@ und einem Sulfatgehalt <25g/1 in den Losungskreisiauf der Hartsalzverarbeitung
ibernommen und eine gleiche Menge MgSOy-reicherer ProzeBldsung (Mutterlauge) aus dem Lésungskreislauf der
Hartsalzverarbeitung abgegeben und entweder in dieser Form einer weiteren Wertstoffgewinnung zugefihrt wird oder nach
Erhdhung des Magnesiumchloridgehaltes mittels Carnallit, vorzugsweise in einem weiteren Aussolprozef und damit
einhergehender Konzentrationserhéhung aus des Sulfates eine Wertstoffgewinnung, einschlieBlich des an stch wertvollen
Sulfates erfolgt.

Es konnte gefunden werden, da® durch einen kontinuierlichen Zusatz von sulfatarmen, aber Magnesiumchiorid enthaltenden
Solen in einer Menge von 10 bis 30% zur Léselauge eines Hartsalzidseprozesses sich trotz Auflésung der Sulfatminerale
insbesondere von Glaserit und teilweise von Kieserit und Kainit aus dem verarbeiteten Rohsalz solche MgSO,-Anreicherungen
im Lésungskreislauf, die zu MgSO,-Ubersattigungen in gefahrlicher Hohe und zur unkontrollierten Ausscheidung sulfatischer
Doppelsalze in Form von Sulfatschi#mmen fiihren, sicher vermeiden lassen. Das im LdseprozeR aufgeldste Sulfat verlalt den
ProzeRlaugenkreislauf kontrolliert und steuerbar iber den ausgefiihrten Anteil ProzeBl6sung (Mutterlauge), ohne da®
unkontrollierte MgSO,-Anreicherungen auftreten kénnen. Beim erfindungsgemaBen Verfahren resultiert also eine erhebliche
Menge an berschiissiger Mutteriauge des Hartsalzloseprozesses, die wegen ihres Wertstoffgehaltes weiterverarbeitet werden
muB.

Die Aufarbeitung der ausgefiihrten Mutterlauge muf so gestaltet werden, da® das Kaliumchlorid und méglichst auch das ansich
wertvolle Sulfat genutzt werden.

In seiner einfachsten Form besteht das erfindungsgemaRe Verfahren aus einem tiblichen HeiRR16seprozeR der Hartsalze mit
Lésungskreislauf. In diesen (iblicherweise geschlossenen Lésungskreislauf werden sulfatarme, aus einer Solanlage stammende,
Lésungen eingeflihrt und eine entsprechende Menge sulfatreicherer Mutterlauge ausgefiihrt.

Diese ausgefiihrte Mutterlauge wird einer Gewinnung des Kaliumchlorids zugefihrt. In Abhangigkeit vom Mineralbestand
erfolgt die Einstellung des Magnesiumchloridgehaltes im Losungskreislauf der Hartsalzverarbeitung. Da eine Unterdriickung
der Aufldsung einzelner Sulfatminerale durch extreme MgCl,-Gehalte der Losung nicht erforderlich ist, sind
Magnesiumchloridgehalte von 80 bis 150 g/| MgCl, giinstig, da unter diesen Bedingungen ein ausreichend kaliumchloridreiches
Kihlungskristallisat resultiert, welches zu seiner Verarbeitung auf hochprozentiges Kalidiingemittel keines Umldseprozesses
bedarf. Andererseits 18sen sich bei dem genannten MgCl,-Gehalt im Lésungskreislauf sowoh! der Glaserit als auch der Kainit zu
80 bis 95% und der Kieserit zu 20 bis 50% beim HeiRl6seprozeR zusammen mit dem Kaliumchlorid aus dem Rohsalz auf und
gelangen wie das Kaliumchlorid in die heie Lésung und damit in den Losungskreislauf.

Die Menge der abzufiihrenden sulfatreichen Lésung aus dem Lsungskreislauf richtet sich nach der Menge des aus dem Rohsalz
ausgeldsten Sulfates, den Konzentrationen der SO4-lonen in den zuzufithrenden beziehungsweise abgefiihrten Losungen und
berechnet sich aus der Beziehung

A==
c

A = auszutauschende Lésungsmenge (m°)
B = aufgeldste Sulfatmenge aus dem Rohsalz (kg)
C = SO4-Konzentrationsdifferenz (kg/m?3)

und ist um so geringer, je groBer die Konzentrationsdifferenz zwischen abzufihrender sulfatreicher und zuzufiihrender
sulfatarmer Losung ist. Dabei ist der Lésungsverlust durch anhaftende Losungen an den Produktionsriicksténden der
Hartsalzverarbeitung zu berlicksichtigen. Die ausgefiihrte Mutterlauge ist zum Zwecke der KCl-Gewinnung entweder
einzudampfen oder fiir eine Carnallitversetzung verwendbar. Dabei kristallisiert das geldste Kaliumchlorid aus. Sinnvoll wére es,
neben dem Kallumchlond unter bestimmten Bedmgungen auch das Magnesiumsulfat in Form von Bittersalz (MgSO, - 7H,0)
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auszukristallisieren. Dieser im wesentlichen bekannte KristallisationsprozeR erfordert zur Erreichung optimaler

Kristallisationsbedingungen einen Magnesiumchloridgehalt in der zu kiihlenden Lésung >200g/! MgCl,.

Daflir ist ebenfalls eine Carnallitzersetzung ein geeigneter ProzeR. Diese kann erfolgen durch:

— Aufsattigung mit Carnallititgestein, wobei insbesondere sulfathaltige Carnallitgesteine noch unter geeigneten Bedingungen
zu einer weiteren Zunahme der MgSO,-Konzentration fihren und glinstigere Sulfatausbeuten bei der nachfolgenden
Tiefktihlung bewirken

— Aufséttigung mit Carnallitkristallisat in einer llichen Carnallitzersetzung

— Aufsattigung mit Carnallitgestein und nachfolgende Aufsattigung mit Carnallitkristallisat.

Das Aufséttigen mit Carnallititgestein kann durch einen Solvorgang unter Tage geschehen. Dadurch entsteht ein komplexes

Gesamtverfahren, welches flexibel ist, nicht an einen einzigen Produktionsstandort gebunden ist und eine Nutzung der

Sulfatkomponente des polymineralischen Hartsalzes prinzipiell zulaRt. Aus dem Bittersalz 1a3t sich leicht und auf bekanntem

Wege Kaliumsuifat erzeugen, welches als chloridfreies Kalidlingemittel besonders begehrt ist. Die Ausfiihrung des

erfindungsgemaéBen Verfahrens erfordert keine besonderen Prozef3stufen auRer Einrichtungen zum Ldsungsaustausch am

Standort der HeiBverlésung der polymineralischen Hartsalzverarbeitung. Das ist ein groRer Vorteil gegeniiber bekannten

Verfahrensvorschlagen. Die mégliche, aber zwingend erforderliche, Entsulfatisierung, vorzugsweise durch Behandlung der

Losung mit Carnallit, und die Gewinnung des Magnesiumsulfates und dessen Verarbeitung zu Kaliumsulfat kann an

Produktionsstandorten erfolgen, an denen Carnallit vorhanden ist und die Suifatnutzung erfolgen kann.

Die Erfindung wird an nachfolgenden Ausflihrungsbeispielen néher erljutert.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Aus 100t polymineralischem Hartsalz der Zusammensetzung 19,0% KCl, 3,9% K;S04, 1,1 % Nay;S0,, 6,0% MgS0O,, 0,5% MgCl,,
66,1% NaCl, 2,0% CaS0Q,, 1,4% H,0 werden durch Auslésen mit einer 115°C heiRen Loselauge nach bekanntem Verfahren 95%
- des Kaliumchlorids, 90% des Glaserits und 30% des Magnesiumsulfates aufgeldst. Durch die Sulfataufldsung steigt die Menge
des Magnesiumsulfates um 5,05t an, gieichzeitig werden 2,6t Magnesiumchlorid in Magnesiumsulfat umgewandelt. Zur
Unterschreitung eines maximal zuldssigen Magnesiumsulfatgehaltes im Losungskreislauf von 65g/I MgSO,4 wird eine Menge
von 112m? Mutterlauge mit 65 g/| MgS0Q, und 100 g/! MgCl, aus dem Lsungskreisiauf entfernt und durch Zufiihrung von 112m?
Lésung mit 20g/1 MgS0Q,4 und 123g/1 MgCl,-Gehait ersetzt. Die zuzufiihrende Losung kann aus einer benachbarten
Carnallitlagerstatte nach bekanntem Verfahren gewonnen werden. Die aus dem Ldsungskreislauf ausgefiihrte Mutterlauge
{(112m® AbstoRIdsung mit der Zusammensetzung 65 g/l MgSOy, 100g/1 MgCl,, 111g/1KCl, 140 g/1 NaCl, 860g/! H,0) bei 30°C mit
112,41 Carnallit der Zusammensetzung 23,0% KCl, 6,5% NaCl, 32,5% MgCl,, 38,0 % H,0 zersetzt.
Dabei bilden sich 159,1m?* Zersetzungsldsung mit 300g/! MgCl,, 46g/1 MgSO,, 50g/t KCI, 29g/I NaCl, 874g/1 H,0, sowie ein
Zersetzungskristallisat von 30,3t KCl und 18,2t NaCl.

Ausfiihrungsbeispiel 2 .
Die ProzeRflihrung erfolgt analog Beispiel 1. Die ausgefiihrte Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat enthaltende Mutterlauge
wird als Losungsmittel in einer weiteren Carnallitsolung verwendet. Die Lésung wird zunichst auf 85°C erwérmt und als
Lésemittel in eine in einer Carnallititlagerstatte angelegte Solkammer eingebracht. Im Kontakt mit dem aus 52% Carnallit, 9%
Kieserit, 2% Anhydrit und 37 % Halit bestehendem Carnallititgestein bildet sich eine Sole der Zusammensetzung 78g/I MgS0O,,
205g/1 MgCl,, 102g/1 KCl, 66g/1 NaCl, 844 g/1 K,0, die mit 60°C austritt. Durch Kiihlung auf 25°C und Zusatz von 50t
Carnallitkristallisat der Zusammensetzung 31,3% MgCl,, 19,8 % KClI, 6,5% NaCl, 42,1% H,0 werden 15,7t KCl und 7,5t NaCl als
Kristallisat erhalten. Die resultierenden 126 m?® Mutterlauge mit 300g/1 MgCl, und 69 g/l MgSQ,-Gehalt werden nach ihrer
Vermischung mit 16m?® Umsetzungslésung aus der nachfolgenden Konvertierung des Bittersalz-KCl-Gemisches zu Schénit der
Zusammensetzung mit 73g/1 MgS0,, 189g/1 MgCIz-Gehalt auf —5°C abgekiihlt. Es kristallisieren 13,1t MgS0, - 7H,0 und 4,1t
KCl aus. Nach der Kristallisatabtrennung verbleiben 128 m? entsulfatisierte Losung mit 26 g/l MgS0,, 308g/| MgCl,, 22g/1 KCl,
25g/1 NaCl und 894 g/1 H,0.

Aus 36 m?® dieser Lésung und 76 m® einer bei der Reinigung von KCI-NaCl-Kristallisaten anfallenden Deckidsung der
Zusammensetzung 17 g/l MgSO,, 359/t MgCl,, 110g/1 KCI, 205g/1 NaCl, 860g/1 H,0 werden 112m?® Riickfiihridsung mit 20g/l
MgS04, 123g/1 MgCly, 82g/1 KCI, 147 g/I NaCl, 870g/1 H,0 synthetisiert und in den LGsungskreislauf der Hartsalzverarbeitung
zurilickgefihrt. Aus den 13,1t Bittersalz werden 6,8t Kaliumsulfat nach bekanntem Verfahren gewonnen.
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