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1. Verfahren zur kombinierten Verarbeitung von kieseritisch-anhydritischem Hartsalz und
Carnallitsuspension innerhalb eines HeiRl6seprozesses, bestehend aus HeiRverlésung,
Heil3klérung, Vakuumkihlung, Kristallisatabtrennung und nachfolgendem DeckprozeR sowie
Verarbeitung der durch den bekannten SolprozeR gewonnenen Carnallitsole zu einem Carnallit-
NaCl-Kristallisat, welches in einen feinen NaCl-reichen, carnallitarmen und einen groben,
carnallitreichen Anteil durch Siebung aufgeteilt wird und zur Synthetisierung des Lésungsmittels
fur den CarnallititsolprozeR ein Teil der Mutterlésung des HeiBlseprozesses verwendet und die
restliche Mutterlésungsmenge gemeinsam mit anfallender Decklésung als Loselésung fiir die
HeiBverlésung des Hartsalzes eingesetzt wird, gekennzeichnet dadurch, daR der NaCl-reiche feine
Carnallitanteil in einer Menge von 30-40% der gesamten Carnallitkristallisatmenge zusammen mit
Teilen der Carnallitmutterldsung aus dem CarnallitsoleverarbeitungsprozeR vermischt und in der
Weise in den HeiRl6seprozeR eingespeist wird, daf sich der KCI- und MgCl,-Anteil bei
Ldsetemperaturen von 85 bis 95°C vollsténdig auflésen und der NaCl-Anteil ungeldst den ProzeR als
Léseschlamm verl4Rt und die Menge der aus dem Solproze entnommenen und dem
HeiBldseprozeR zugefiihrten Stoffe so gewdhit wird, daB der M Cl,-Gehalt der heil3en Lésung im
Bereich zwischen 210 und 260 g/l MgCl, aufrecht erhalten wird,

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Einflihrung der Carnallitsuspension
in den Heill6seprozeR durch Zumischen zur beresits vorgewdrmten Mutterlésungs- und
Decklésungsmischung erfolgt und die entstehende Mischlésung vor Einfuhr in die Léseapparatur
auf ca. 120°C vorgewérmt und anschlieBend in einer isothermen Eindampfanlage das
liberschiissige Wasser ausgedampft wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Einfiihrung der Carnallitsuspension
in den HeiRl6seprozeR durch Zumischen zur Filtratidsung der Riickstands- und Schlammfiltration
und anschlieBendes Aufwarmen des Gemisches auf die Temperatur der HeiRverlosung erfolgt.

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verarbeitungsverfahren 2ur kombinisrten Verarbeitung von kieseristisch-anhydritischem Hartsalz und
Carnallitsuspension zu Kalidingemittel, und ist geeignet zur Verarbeitung von anhydritreichen Kalirohsalzen mit einem
Kieseritgehalt > 2,5 Prozent sowis einem Magnesiumchloridgehalt <2,0 Prozent, ohne daR ProzeBstdrungen durch Bildung von
Doppelsulfaten eintreten.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Anhydritische Hartsalze mi* niedrigem Gehalt an Kieserit {MgSO, - H,0) werden nach dem Verfahren der heilen Veridsung
(HeiRléseprozeB) ohne besondere Schwierigkeiten im ProzeR verarbeitet, wenn der Gehalt an Kieserit unterhalb der
Vertréglichkeitsgrenze fiir dieses Mineral liegt. Je nach Kérnung des Kieserits, Héhe des Anteils an Anhydrit und dessen
Kérnung, aber auch je nach dem Anteil hochprozentiger Produkte (KCI 98) am Produktsortiment und anderen EinfluBgréRen
variiert die Vertraglichkeitsgrenze fiir Kieserit zwischen 1,2und 2,5 Prozent. Wird die Vertréglichkeitsgrenze tiberschritten, so
kommt es zur Bildung von sekundiren Doppelsalzen, insbesondere Polyhalit (K:SO, - MgSO; - 2 CaSO, - 2 H,0) oder/und
Syngenit (K;SO; - CaSO0, - H,0) mit dadurch bedingten Schwierigkeiten im VerarbeitungsprozeR, inshesondere im
HeiBklarprozeR. Gegenstand mehrerer Verfahrensvorschlige it die Beseitigung des sich anreichernden Sulfates aus den
Lésungen des Kreislaufprozesses durch verschiedene Verfahren der Entsulfatisierung oder aber durch Verdiinnen des gelosten
Sulfates mit geeigneten anderen ProzeBlésungen.

Diese Verfahren verureachen hohe zusitzliche Kosten oder sind an bestimmte Bedingungen gebunden. Nach DD WP 116210ist
ein Verfahren bekannt, nach dem die Vertraglichkeitsgrenze fiir Kieserit bei kieseritisch-anhydritischen Rohsalzen wesentlich
erhdht werden kann. Die technische Lésung besteht darin, durch eine Mitfdrderung carnallitischer Rohsalze einen héheren
MgCl,-Gehalt der heiRen Lésung awischen 210 und 260g/1 2u gewdhrleisten, wobei der Anteil der Carnallitmitférderung um so
groBer sein muB, je grofer der Anteil des eingefithrten Deckwassers ist,

Ohne Deckwassereinfuhr sind etwa 2% MgCl; erforderlich. Bei ausschlieRlicher Herstellung von Kaliumchlorid mit 60% K0
erhéht sich die erforderliche MgCl,-Menge auf 9% MgCl, und mehr. Dabei wird das mit dem Rohsalz eingefiihrte
Magnesiumchlorid in Form von Magnesiumchloridlésung ausgefiihrt, deren Unterbringung, Verwertung oder Beseitigung bei
diesem Verfahren gel#st sein muB. Der Ersatz des Deckprozesses durch ein Umléseverfahren fiihrt zwar zur Verminderung des
MgCl,-AbstoBes und damit zur Verringerung des notwendigen MgCi,-Gehaltes im Rohsalz auf etwa 2% MgCl,, wird jedoch mit
einer betrdchtlichen Erhohung des Wirmebedarfes durch das zweimalige HeiBlésen erkauft,
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Carnallitsole aus Carnallititlagerstétten durch selektives HelBsolen des Carnallitanteiles ist nach dem in DD WP 159423
beschriebanen Solverfahren zugéinglich. Dabel wird der Carnallit durch Einwirkung einer heiRen, KCl-armen und MgCl,-reichen
Léselésung im untertiigigen Hohlraum aufgel8st und tiber Bohrldcher als haiBe KCl-angreicherte Sole gewonnen. Die
Verarbaeitung dieser Carnallitsole zu Carnallitkristallisat ist in DD-WP 200020 beschrieben. Dabel wird unter Abkiihlung und
mdglichst hohem Wasserentzug der untertétig geléste Carnallit als Carnallit-NaCl-Kristallisat wieder auskristallisiert.

Dieses Carnallit-Na-Kristallisat kann aufgrund und unter Nutzung der ausgeprigten KorngréBenunterschiede zwischen Carnallit
und NaCl in einen groben carnallitreichen Anteil und einen feinen carnallitarmen, dafiir NaCl-rsichen Anteil zerlegt werden. Die
Waeiterverarbeitung dieses Feinanteiles unter Trennung von KCl und NaCl ist nach dem bisherigen Stand der Technik nur mit
einem separaten ProzeB durch Zersetzen zu KCl und NaCl und anschlieBendes heiRes Umldsen des KCI-NaCl-Gemisches
maoglich.’ '

Nach DD-WP 144403 ist ein Verfahren ekannt, welches eine kombinierte Verarbeitung von bergménnisch und soltechnisch
gewonnenem carnallithaltigem Kalirohsalz beinhaltet. Bei diesem Verfahren wird carnallithaltiges Kalirohsalz aus einem
BergbauprozeB mit einer 50 bis 70°C heiBen Carnallitsole und deren Vorwérmung auf die Temperatur des HeiRléseprozesses
von etwa 95°C sowie {iblicher heiler Léselésung kombiniert verarbeitet.

Dabei kommt es 2u einem Austausch von bergménnisch gewonnenen Stoffen mit einem Solprozef8 und umgekehrt, das heift
Kopplung einerseits (iber die Verwendung sines Teiles der vorgewdrmten Mutterldsung als Lésemittel im CarnallitsolprozeR
und andererseits (iber die Einfihrung einer heiBen Carnallitsole als Teil des Lésemittels fiir den HeiRléseprozeR. Dieses
Verfahren erfordert zu seiner Verwirklichung besondere giinstige Standortverhiltnisse, da auBer dem Stoffaustausch auch ein
intensiver Austausch von Wérmeenergie in Form heier Ldsungen bzw. Solen erfolgt, welcher bei getrennten Standorten beider
ProzeRteile nicht méglich ist.

Ziel dor Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, die Verarbeitung von kieseritisch-anhydritischen Hartsalzen ohne stérende Sekundérschlammbildung
mit den damit verbundenen bekannten Nachteilen zu gewahrleisten, bei gleichzeitiger Rationalisierung des
Verarbsitungsverfahrens fiir Carnallitsole.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe der Erfindung st die stabile Gewdhrleistung eines fir die Vermeidung der Polyhalitbildung wesentlichen
MgClz-Gehaltes von 210-260g/ MgCl; im LéseprozeB unter Vermeidung einer Carnallititmitférderung und damit sines
2usitzlichen Anfalles abzustoender MgCl,-Lésungen.

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, daB dis beim Klassieren des aus Carnallitsole auskristallisierten Kristallisates
anfallende Suspension aus Feincarnallit und Natriumchlorid mit einer KorngréBe <0,25mm und Carnallitmutterldsung als
Tragl8sung in eingedickter Form in einen HeiBl5seprozeR fiir Hartsalze eingefiihrt werden kann und dabei sowohl die Aufldsung
des Kieserits und dessen Umwandlung in Polyhalit/Syngenit unterbindet, als auch dabei auf einfache Weise in Kaliumchlorid
und Natriumchlorid getrennt werden kann. Dieser doppelte positive Effekt fiihrt einerseits zur Aufhebung der
Vertriglichksitsgrenze an Kieserit im bergmé#nnisch geforderten Hartsalz und bewirkt andererseits eine volistindige Trennung
des Kaliumchloridanteiles des Carnallits und des Halit {NaCl)-Antsiles desselben ohne besondere ProzeRstufen im
HartsalzléseprozeB selbst.

Ansonsten wire dazu eine separate Carnallitzersetzung und ein separater HeiRldseprozef (Umldsen) fiir das aus KCI und NaCl
bestehende Zersetzungskristallisat erforderlich. Es ergibi sich nach ein dritter, sehr wesentlicher Vorteil. Wihrend eine
Carnallitmitférderung nach DD WP 116210 immer zu einem sehr starken Anfall von zu verwertenden oder zu beseitigenden
Magnesiumchloridlésungen fiihrt, entféllt diese beim erfindungsgemiRen ProzeR vollsténdig. Das aus dem SolprozeR in Form
eines Gemisches aus Carnallitkristallen und Carnallitmutterlésung entnommene Magnesiumchlorid wird an den SolprozeR in
Form von Mutterldsung des Hartsalzverarbeitungsprozesses mit 240 bis 290 g/l MgCl,-Gehalt wieder abgegeben und in diesem
fiir das erforderliche Losemittel mitverwendet, dessen Synthese erhebliche MgCl,-Mengen Lenétigt. Damit kommt es zu einem
weitestgehenden Bilanzausgleich zwischen beiden Prozessen ohne erforderlichen MgCl,-LésungsabstoR,

Fir das aus Carnallitkristallisat und Carnallitmutterldsung bestehende Gemisch gibt es zwei Méglichkeiten fir dessen
Einfihrung in den VerarbeitungsprozeB des Hartsalzes.

Einerseits ist es mdglich, die Suspension in die in den Kondensatoren der Vakuumkiihlanlage vorgewdrmte Lsel6sung
einzufiihren und damit KCl, NaCl und MgCl, gréBtenteils bereits in geléster Form in die Loseapparatur einzuspeisen. Durch die
Vorwirmung der Lseldsung mit Dampf wird auch die zugefiihrte Suspension in der Mischung auf die Temperatur des
HeiBldseprozesses ervirmt. Eine zweite, apparativ einfachere Maglichkeit ist anderersaits die Einfihrung des Gemisches in
Suspensionsform in die Riickstands- und Schlammfiltratiésungen vor deren Vorwirmung und Wiedereinflihrung in die
Léseapparatur. Dadurch wird die fiir den HeiRléseprozeB erforderliche Warmeeinfuhr ohne zusitzliche ProzeRstufen
herbeigefiihrt und das Carnallitkristallisat gleichzeitig zersetzt und aufgeldst, wéhrend das Natriumchlorid in fester Form
verbleibt und zusammen mit dem NaCl-Feinanteil des Hartsalzes als Schlamm ausgeschieden wird.

Die Einfiihrung von Magnesiumchlorid und Wasser als Carnallitsuspension belastet die MgCl,- und Wasserbilanz des
HeiBléseprozesses nicht negativ, da beide Komponenten mindestens in dor zugefiihrten Hohe als Mutterlésung zur
Lésemittelsynthetisierung wieder ausgefiihrt werden. Wegen der durchweg niedrigeren Konzentration der Mutterlésung des
Hartsalzprozesses im Vergleich zur zugefiihrten Suspension erfolgt ein positiver Beitrag tur Wasserfreiheit des
Hartsalzléseprozesses. Trotz dieser resultisrenden positiven Wasserausfuhr aus dem HartsalzprozeB kann der MgCl,-bedingte
Anstieg des Wasserbedarfes im DeckprozeB des Vakuumkristallisates iberwiegen, weil infolge der hoheren MgCl,-Gehaltes im
Lése- und KiihlprozeB der NaCl-Gehalt des Vakuumkristallisates zunimmt und folglich auch die fiir dessen Bessitigung im
DeckprozeR erforderliche Wassereinfithrung. Der Bilanzausgleich karn durch zusétzliche Wasserausdampfung herbeigefiihrt
werden, Die Menge des auszudampfenden Wassers ergibt sich aus der Differenz der durch den Stoffaustausch mit dem
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SolprozeR bewirkten Wasserfretheit und der vermehrten Zufuhr von Deckwasser. Die Wasserausdampfung ist entwader aus
ungesiittigter Loselésung oder aus Decklauge méglich und nach bekannten Verfahren durchfiihrbar.
Dle Erfindung wird durch zwel Belspiele erliutert,

Ausfdhrungsbelsplel 1

(Hierzu Figur 1)

2201 kieseritisch-anhydritisches Hartsalz der Zusammensetzung 4,2% MgS0;, 1,5% MgCl,, 20,0% KCI, 60,0% NaCl, 2,3% H,0,
12,0% CaS0O, und Unldsliches werden mit 73,3t Carnallitsuspansion aus einem benachbarten Carnallitsoleverarbeitungsprozefl
bestehend aus 22,2t Carnallit, 7,4t NaCl und 33m? Carnallitmutterlésung mit 28/l MgSO0,, 398 g/1 MgCl;, 11g/I1 KCl, 9g/I NaCl,
880g/1 H,0 kombiniert durch HeiBverldsung 1 verarbeitet. Die Carnallitsuspension wird mit 420,5m? Mischsalzmutterlésung
(339/1MgSQ,, 2729/1 MgCl,, 69g/1KCl, 41g/INaCl, 872g/I H,0) und 136,6 m* Deckldsung (6 g/l MgSO,, 50g/I MgCl,, 108 g/1 KCl,
2009/1 NaCl, 865 g/l H,0) vermischt (MischgefaR 7), nachdem diese im Gemisch in den Kondensatoren der Vakuumkiihlanlage
auf 65°C vorgewiirmt wurden (Vorwérmung |, 6). Dabei 18st sich der gesamte Carnallit und praktisch alles NaCl auf. Die
Mischldsung wird auf etwa 120°C in dampfbehelzten Vorwérmern 8 aufgeheizt und stelit die Léseldsung fiir das Hartsalz dar,
dessen Verlésung 1 nach bekannten Léseverfahren in Trogldsern dreistufig im Gegenstrom folgt. Zwischen
Léselésungsvorwidrmung 8 (Vorwiirmung 1) und HeiRl&seprozeR 1 ist eine einstufige isotherme Eindampfungsanlage 9
geschaltet, in der isotherm und ohne Kristallisation Wasser ausgedampft wird. Die Menge des ausgedampften Wassers richtet
sich nach der Wasserbilanz und hiingt von der Héhe der Deck- und Spillwassereinflinrung und der Wasserausdampfung in der
Vakuumkiihlanlage ab, ebenso wird diese durch die Menge der zugefiihrten Carnallitsuspension beeinflut und sinkt mit
steigender Menge derselben. Der ausgedampfte Briidan kann in der Vorwirmung il ganz oder teilwsise untergebracht werden.
Obwohl der MgCl,-Gehait des Hartsalzes nur 1,5% betrégt, da keine gezielte Carnallitmitfs rderung vorgenommen wird, resultiart
aus dem LéseprozeR eine MgCl,-reiche Lésung, in der wegen der hohen MgCl,-Konzentration die unerwiinschte
Polyhalitschiammbildung unterbleibt. Es werden im HeiRkldrer 2649 m® 95°C heiRRe Lésung der Zusammensetzung 28¢g/1
MgSO. 230g/I MgCl,, 139g/1 KCI, 77 g/i NaCl, 807 g/I H,0 erhalten. Als Verarbeitungsriickstdnde verlassen 132t Loseriickstand
bestehend aus 5,4t MgSO,, 2,7t MgCl,, 1,8t KCI, 93,8t NaCl, 9,9t H,0, 18,6t Unl. und 66t Léseschlamm (2,2t MgS0,, 2,6t MgCl,,
2,1tKCl, 42,3t NaCl, 10,1t H,0, 7,0t Un!ésliches) den ProzeR.

Beim adiabatischen Kiihlen der Lésung in einer Vakuumkiihlanlage 3 wird ein KCI-NaCl-Kristallisat erhalten, welches nach
bekannten Verfahren von der Mutterlésung abgetrennt und gedeckt wird {DackprozeR 5). Durch Zufithrung von 102t Deckwasser
entstehen 44t KCl-Kristallisat (0,2t MgSO,, 0,1t MgCl,, 42,1t KCl, 0,8t NaCl, 0,2t H,0, 0,8t Unléslicher ) -nd 136,6 m? Decklésung
vorstehend genannter Zusammensetzung, die z2ur Léseldsungssynthetisisrung mitverwendet werden. La die in der
Vakuumkiihlanlage 3 ausgedampfte Wassermenge geringer ist als das eingefiihrte Deckwasser {102t} und Splilwasser (15t)
miissen 25t Wasser aus dem Lsungskreislauf an geeigneter Stelle durch Verdampfung entfernt werden. Dazu eignet sich eine
isotherme Eindainpfung von Léselésung oder Deckldsung. Aus dem Lésungskreislauf (Kristallisatabtrennung 4) werden zum
Ausgleich der MgCl,-Bilanz 68m?* Mutterlésung (2,3t MgSO,, 18,6t MgCl., 4,4t KCl, 2,8t NaCl, 59,6t H,0) an den
SoleverarbeitungsprozeR zur Synthese des Lésemittels fiir die Carnallitaussolung zurlickgefiihrt,

Ausfihrungsbeispiel 2

(hierzu Figur 2)

Abweichend von derim Beispiel 1 beschriebenen Vermischung von erwarmter Mutter- und Decklsung und Carnallitsuspension
vor der Léselésungsvorwiérmung wird die Carnallitsuspension in der im Beispiel 1 genannten Menge mitden bei der Riickstands-
und Schlammiltration {1c, 2b) anfallenden Filtratlésungen vermischt.

Die durch das Vermischen 7 von 59m? Schlammfiitratlésung (28g/l MgSO,, 230g/1 MgCl,, 93 g/1KCl, 74g/1 NaCl, 846 g/I H,0),
20m’ Riickstandsfiltratiésung (31 g/! MgSO,, 2549/1 MgCl,, 80g/I KCI, 62g/1 NaCl, 854 g/1 H,0) und 73,3t Carnallitsuspension
entstandene Mischung wird mittels Dampf auf ca. 100°C aufgewirmt (Vorwérmung lll, 10) und in den Nachléseapparat i b
eingespeist.
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