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1 Einleitung

Die K+S KALI GmbH (K+S KALI) hat die K-UTEC AG Salt Technologies (K-UTEC) beauftragt, eine
Machbarkeitsstudie lber die Aufarbeitung von Salzlésungen zu erstellen, die bei der Kaliverarbei-
tung bzw. als Haldenwasser anfallen.

Nach der Umsetzung verschiedener MaBnahmen durch K+S KALI wird sich das Volumen der Salz-
l6sungen bereits ab dem Jahr 2018 voraussichtlich auf ~ 5,5 Mio. m3/a verringern. Davon entfallen
3 Mio. m3 auf Produktionlésungen und 2,5 Mio. m3® auf Haldenwasser. Eine weitere Reduzierung
wird sich spater mit der SchlieBung des Werkes in Unterbreizbach ab 2030 ergeben.

Diese Studie soll verschiedene Verfahrenswege zur Behandlung der anfallenden Salzlésungen auf-
zeigen, die einerseits natlrlich das Volumen deutlich reduzieren, andererseits aber auch die Inhalts-
stoffe nutzen, um verkaufsfahige Produkte herzustellen. Aufgrund der Tatsache, dass es sich um
Lésungen handelt, die als Wertstoffe sowohl Sulfat als auch Kalium enthalten, sollte versucht wer-
den, prinzipielle Wege zur Herstellung von K>SO, in Dingemittelqualitat aufzuzeigen.

Die vorgeschlagenen Verfahrenswege sollen im TechnikumsmaBstab (Reaktoren bis zu 100 ¢ MaB3-
stab) unter Verwendung von Originallésungen experimentell untermauert werden.

Auf Grundlage der verschiedenen Verfahrenswege sollen Schatzungen der Investitions- und Be-
triebskosten vorgenommen werden, um die unterschiedlichen Prozesse 6konomisch beurteilen und

vergleichen zu kénnen.

Die Ausgangssituation flr die Studie bildete die Aufbereitung der anfallenden Salzlésungen, die ab
2018, nach Inbetriebnahme der Kainit-Kristallisation-Flotationsanlage (KKF-Anlage), voraussichtlich
anfallen. Die Situation verandert sich ab dem Jahr 2030 dahingehend, dass die ,Q-Lésung“ aus dem
HeiBl6seprozess in Wintershall wegfallt.
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2 Aufgabenstellung

Im weitesten Sinne besteht die Aufgabe dieser Projektphase darin, grundlegende Verfahrenswege
aufzuzeigen, die eine méglichst 6konomisch sinnvolle Verarbeitung der Salzlésungen ermdglichen,
die bei der Kalirohsalzaufbereitung bzw. als Haldenwéassern im Werk Werra und im Werk Neuhof-

Ellers anfallen.

Diese Salzlésungen enthalten Wertstoffe wie Sulfat und Kalium, so dass vorzugsweise eine Herstel-
lung von K>SO4 angestrebt wird. Kaliumsulfat als SOP in Diingemittelqualitat.

Weitere, aber nicht verwertbare Inhaltsstoffe der Salzlésungen sind MgClz und NaCl, die im Verlaufe
der Verarbeitung in den verschiedenen Prozessabschnitten separat anfallen. Eine Herstellung von
Bischofit aus der MgCl,-Lésung ist grundséatzlich nicht beabsichtigt.

Derzeit gibt es ebenfalls keine weiteren Uberlegungen, das NaCl zu einem Produkt zu verarbeiten.

Das MgCl; liegt als konzentrierte Losung mit ~ 450 g/| MgClz und ~ 30 g/l MgSOs4 vor. Es ist konzep-
tionell zu prifen, ob sowohl die MgClz-Finallésung als auch das NaCl in der Grube als Versatzma-
terial in Frage kommen. Ein mégliches Versatzkonzept ist nicht Gegenstand dieses Berichtes. Ein
solcher wird im Rahmen der 2. Projektphase erstellt.

Die Projektphase 1 sieht zunachst die theoretische Betrachtung der Aufarbeitung von Prozesslésun-
gen und Haldenwéassern unter Bertcksichtigung der vorhandenen thermodynamischen Daten vor.
Als Grundvariante (PV-A) ist die Verfahrensvariante anzusehen, bei der alle Salzlésungen vereinigt
und nach den folgenden Hauptverarbeitungsschritte verarbeitet werden:

Auswahl und Vorbereitung der Lésungen

Mischen der Lésungen

Eindampfen und Ausblenden des kristallisierten NaCl
Kristallisation von Kainit aus der Eindampflésung
Reinigung des Kainits

Zersetzung des Kainits zu Schénit

Zersetzung des Schénits zu Kaliumsulfat
Eindampfen der MgCl.-reichen Mutterlauge

© © N o gk~ 0Dd -

Rlckstandsmanagement

In Ergénzung dieser Grundvariante werden weitere Verfahrensschritte in die Betrachtungen einbe-

zogen, die in weiteren Verfahrensvarianten untersucht werden:

e Kiristallisation von Glaubersalz durch Kiihlen zu Beginn des Prozesses
e Zufuhr von KCI beim Ausriihren von Kainit

e Ausblenden von Schonit als kommerzielles Produkt
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e Einbindung der Methode der Membrandestillation in den Konzentrationsprozess der Lésun-

gen

Die sich ergebenden verschiedenen Verfahrensmoglichkeiten missen in jedem Falle berticksichti-

gen:

e Separate Aufarbeitung der verschiedenen Salzlésungen
e Separate Aufarbeitung und spatere Vereinigung von Prozesslésungen und resultierenden
Salzen zur gemeinsamen Aufarbeitung

e Gemeinsame Aufarbeitung

Fir die Bestatigung der prinzipiellen Machbarkeit der Varianten werden orientierende Laborversu-
che durchgefihrt. Dies erfolgt an synthetisch hergestellten Lésungen und umfasst alle relevanten
Hauptverfahrensschritte. FlOr die Tests zur Aufbereitung der Haldenwdsser stellt die
K+S KALI GmbH der K-UTEC AG von den Standorten Neuhof-Ellers, Hattorf und Wintershall Proben
in den erforderlichen Mengen unentgeltlich zur Verfigung.

Basierend auf den zur Verfigung stehenden Daten und Informationen sowie den Ergebnissen der
orientierenden Laborversuche wird fur die vorgeschlagenen Varianten jeweils ein Verfahrenskon-
zept (Scoping Design) erarbeitet. Jedes Konzept enthélt dann folgende Punkte:

e Prozessbeschreibung

e GrundflieBbild fir die Hauptprozessschritte

¢ Massenbilanz einschlieBlich der Charakterisierung der ein- und ausgehenden Stoffe (Quan-
titdt und Qualitat) far die im GrundflieBbild dargestellten Hauptprozessschritte

e Vorlaufige Warme- und Energiebilanz fir die im GrundflieBbild dargestellten Hauptprozess-
schritte

e Abschéatzung der vorlaufigen Verbrauchsparameter

e Vorauswahl und Nennung der Hauptaggregate; basierend auf Erfahrungswerten

Flr jede ausgearbeitete Prozessvariante wird eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung durchgefihrt.

Diese beinhaltet:

e Schéatzung der Investitionskosten auf der Basis von bereits existierenden Angeboten fiir An-
lagenteile mit &hnlicher Aufgabenstellung. Fir einzelne Ausrlstungsteile werden Faktoren
als Aufschlage fir Installation, Rohrleitungen, Instrumentierung, Gebaude, Anschlussleitun-
gen, Planung und Bau und Unvorhergesehenes berlicksichtigt.

e Schatzung der Betriebskosten (unterteilt in Personal, Betriebsmittel, Chemikalien, Wasser,

Strom, Erdgas etc.).
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Die Investitions- und Betriebskosten werden mit der in Tabelle 1 angegebenen Genauigkeit ermittelt.
Diese Genauigkeit ist fir die Auswahl einer Vorzugsvariante ausreichend.

Tabelle 1: Definition der Schéatzklasse 5 nach AACE-Definition [1]

Schéatzklasse Anwendung Typ Genauigkeit / %
untere obere
5 Variantenvergleich Blue sky -20 to -50 +30 to +100
Standortstudien
Marktstudie
Erste Machbarkeitsbewertung etc.

Unter Einbeziehung aller zu berlcksichtigenden Rahmenbedingungen wird ein Empfehlung fiir eine

bevorzugte Prozessvariante abgegeben.

[1] Christensen, P.; Dysert, L. R. et al.: AACE International Recommended Practice No. 18R-97. Cost estimate classification system
— as applied in engineering, procurement, and construction for the process industries. TCM Framework: 7.3 — Cost estimating

and Budgeting; Rev. November 29, 2011
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3 Die Ausgangssituation

Im Vertrag [2] zwischen der K+S KALI GmbH und der K-UTEC AG Salt Technologies wurden die
Zusammensetzungen und Mengenstrdme der einzelnen Salzlésungen als Bearbeitungsgrundlage
festgelegt.

e Prozesslésungen(PL)
e Kieserit-Deckwasser (KDW)

e Haldenwasser (HW):

Tabelle 2: Zusammenstellung der zu betrachtenden Salzlésungen
Bezeichnung Abkirzung

Prozesslésungen PL

o Wintershall ,E-Lésung® PL WI E-Lsg.

o Wintershall ,Q-Ldsung” aus dem HeilRléseprozess PL WI Q-Lsg

¢ Hattorf ,E-L6sung“ nach Inbetriebnahme KKF PL HA KKF:
Kieserit-Deckwasser KDW

e Wintershall Kieserit-Deckwasser KDW Wi

o Hattorf Kieserit-Deckwasser KDW HA
Haldenwasser HW

o Haldenwasser Neuhof-Ellers HW NE

e Haldenwasser Hattorf HW HA

e Haldenwasser Wintershall HW Wi

Die relevanten Daten sind in Tabelle 3 und Tabelle 4 in einer Ubersicht zu sehen. Die Zusammen-
setzungen der Lésungen wurde Uber den gesamten Zeitraum der Betrachtung als konstant angese-
hen. Differenzierungen existieren nur bei den voraussichtlich zu erwartenden Mengen einzelner

Salzlésungen.

2 Vertrag K+S KALI - K-UTEC / 12.2016
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Tabelle 3: Mengenstrdme und chemische Zusammensetzung der ab 2018 im Werk Werra an-
fallenden Prozesslésungen (PL) und Kieserit-Deckwéasser (KDW)

Parameter PL HA KKF PLWIQ-Lsg | PLWIE-Lsg KDW HA KDW Wi
2018-1 m¥a |  1.600.000 400.000 110.000 350.000 350.000
2018-2 m%¥a |  1.400.000 400.000 540.000 350.000 350.000
2030 m*¥a |  1.160.000 0 350.000 350.000 350.000
MgCl, g/l 299 145 278 37 35
MgSO4 gll 38 68 46 50 85
KCl all 46 88 52 57 59
NaCl all 29 103 36 164 200
H.0 gll 881 871 879 898 887
Dichte g/l 1.293 1.275 1.291 1.207 1.266
Tabelle 4: Mengenstrdme und chemische Zusammensetzung der in 2014 und 2015 angefalle-

nen Haldenwéasser (HW)

Parameter HW NE HW HA HW Wi

2014 m*/a 653.000 839.000 853.000
2015 m*/a 635.000 774.000 772.000
MgCl, all 42 56 66
MgSO4 gll 80 79 96
KCl gll 33 36 41
NaCl g/l 147 189 177
H,0 g/l 917 895 892
Dichte g/l 1,219 1,255 1,272
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Wie bereits gezeigt (Tabelle 2), sind in den nachfolgenden Tabellen (Tabelle 5 und Tabelle 6) die
verschiedenen Salzlésungen in den entsprechenden Gruppen zusammengefasst und die Verteilung
der einzelnen Komponenten dargestellt. Die L6sungsgruppen sind:

1. PL Prozesslésungen (HA E-Lésung KKF, WI Q-Lésung, WI E-Lésung)
2. KDW Kieserit-Deckwasser (HA KDW, WI KDW)
3. HW Haldenwasser (Halde NE, Halde HA, Halde WI)

Betrachtet man die Konzentrationen der verschiedenen Einzelldsungen, so ist sehr leicht zu erken-
nen, dass beispielsweise die Prozesslésungen samtlich eine hohe Konzentration an MgClz
(> 145 g/1) aufweisen. Bei den Kieserit-Deck- und Haldenwéassern dagegen ist die MgCl. Konzent-
ration vergleichsweise gering (< 70 g/l), sie weisen aber ahnliche MgSO.- und KCI-Konzentrationen

auf.

Sowohl die voraussichtlich jahrlich anfallenden als auch die stiindlich zu verarbeitenden Stoffmen-
gen sind in den Tabellen angegeben. Die wichtigsten Komponenten fiir die Herstellung von K2SOs,
namlich das KCI und das MgSQs, sind rot markiert. Auffallend ist, dass die Anteile an MgSO. und
KCI von der Gesamtmenge in den Haldenwéassern bei = 59 % bzw. ~ 36 % liegen. Bezieht man die
Prozesslésungen in die Betrachtung mit ein, so beinhalten beide Lésungen tUber 86 % des MgSO.4
und Uber 83 % des KCI. Diese Betrachtungen untermauern die Notwendigkeit zur Verarbeitung der
Haldenwasser.

Eine Abschéatzung der zu erwartenden KoSO4-Produktion, auf Grundlage des in den Haldenwé&ssern
enthaltenen KCI zeigt, dass dadurch nahezu 100.000 t/a K2SO. zusatzlich hergestellt werden kén-

nen.

Diese Fakten werden bei den Uberlegungen zur Festlegung der verschiedenen Verfahrenswege
unbedingt bertcksichtigt.
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Tabelle 5: Verteilung der Hauptkomponenten in den Lésungen (jahrlich)
7.000 h/a 2018 - 01 2018 - 02 2030
MgCl2 MgSOs KCI  NaCl | MgCl. MgSOs KClI  NaCl | MgCl. MgSOs KCI  NaCl
PL kt/a | 567,0 931 1145 91,6 | 626,7 1052 127,7 101,2 | 4441 60,2 71,6 46,2
Gesamtanteil 78,4% 27,3% 47,4% 14,7% | 80,1% 29,8% 50,1% 16,0% |74,0% 19,5% 36,0% 8,0%
m¥a 2.110.000 2.340.000 1.510.000
PLHAE-Losg| kt/a | 4784 60,8 736 464 | 4186 53,2 644 406 | 3468 441 534 336
PLWIQ-Losg| kt/a | 58,0 272 352 412 | 580 272 352 412 0,0 0,0 0,0 0,0
PL WI E-Lésg| kt/a | 30,6 51 5,7 40 |150,1 248 281 194 | 973 16,1 18,2 12,6
KDW kta | 252 47,3 40,6 1274 | 252 473 406 1274 | 252 473 406 1274
Gesamtanteil 3,5% 13,9% 16,8% 20,4% | 3,2% 13,4% 159% 20,1% | 42% 15,3% 20,4% 22,0%
m¥a 700.000 700.000 700.000
HAKDW | kt/a | 130 175 20,0 574 | 130 175 200 574 | 130 175 200 574
WIKDW | kt/a | 12,3 29,8 20,7 70,0 | 123 298 207 700 | 123 298 20,7 70,0
HW ta | 130,7 2004 86,7 4055 | 130,7 2004 86,7 4055 | 130,7 2004 86,7 4055
Gesamtanteil 18,1% 58,8% 35,9% 64,9% |16,7% 56,8% 34,0% 63,9% |21,8% 651% 43,6% 70,0%
m¥a 2.345.000 2.345.000 2.345.000
NE Halde | kt/a | 274 522 215 960 | 274 522 215 96,0 | 274 522 21,5 96,0
HAHalde | kt/a | 470 66,3 30,2 1586 | 470 66,3 30,2 1586 | 470 66,3 30,2 1586
WIHalde | kt/a | 56,3 819 350 1510| 56,3 81,9 350 151,0| 563 81,9 350 151,0
z kt/a | 722,9 340,7 241,8 6245|7826 3529 2550 6342|6000 3078 1989 579,2
m¥a 5.155.000 5.385.000 4.555.000
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Tabelle 6: Verteilung der Hauptkomponenten in den Lésungen (stindlich)
7.000 h/a 2018 - 01 2018 - 02 2030
MgCl2 MgSOs KCI  NaCl | MgCl. MgSOs KClI  NaCl | MgCl. MgSOs KCI  NaCl
PL th) 81,0 133 164 131 | 89,5 150 182 14,5 | 63,4 8,6 10,2 6,6
Gesamtanteil 78,4% 27,3% 47,4% 14,7% |80,1% 29,8% 50,1% 16,0% |74,0% 19,5% 36,0% 8,0%
m¥h 301 334 216
PLHAE-Lésg| th| 68,3 8,7 105 6,6 | 59,8 7,6 9,2 58 | 495 6,3 7,6 4,8
PLWIQ-Lésg| th| 83 3,9 50 59 8,3 3,9 50 59 0,0 0,0 0,0 0,0
PLWIE-Lésg] th| 44 0,7 0,8 0,6 214 3,5 4,0 2,8 13,9 2,3 2,6 1,8
KDW th| 3,6 6,8 58 182 | 3,6 6,8 58 182 | 3,6 6,8 58 182
Gesamtanteil 3,5% 13,9% 16,8% 20,4% | 3,2% 13,4% 159% 20,1% | 4,2% 15,3% 20,4% 22,0%
m¥h 93 93 93
KDWHA| th| 1,9 2,5 2,9 8,2 1,9 2,5 2,9 8,2 1,9 2,5 2,9 8,2
KDWWI| th| 18 43 30 100 | 18 43 30 10,0 1,8 4,3 3,0 10,0
HW th) 187 286 124 579 | 17,3 266 11,5 538 | 187 286 124 579
Gesamtanteil 18,1% 58,8% 359% 64,9% |16,7% 56,8% 34,0% 63,9% |21,8% 651% 43,6% 70,0%
m¥h 313 313 313
HWNE| th| 39 75 3.1 13,7 | 3,8 73 30 133 | 39 75 3.1 13,7
HWHA| th| 6,7 9,5 43 227 | 62 8,7 40 20,9 6,7 9,5 4,3 22,7
HWWI| th| 8,0 11,7 50 216 7,3 10,6 45 19,5 8,0 11,7 50 21,6
z th{ 103,3 487 345 89,2 | 1104 484 355 864 | 857 440 284 827
m¥h 736 746 651
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4 Vorbemerkungen

Der vorliegende Bericht stellt eine Machbarkeitsstudie dar, welche verschiedenen Verfahrenswege
betrachtet, die geeignet sind, um die anfallenden Salzlésungen der Verarbeitungsprozesse und die
Haldenwasser zu verarbeiten. Ein Vergleich der Verfahrensvarianten erfolgt auf der Grundlage von
Investitionskosten und der spezifischen Verbrauchskennziffern.

In der Planung von Projekten ist fir jede Phase eine bestimmte Genauigkeit der Schatzung vorge-
sehen. Die Genauigkeitsgrenzen flr Investitionskosten in Machbarkeitsstudien wurden bereits in der
Tabelle 1 (Seite 12) angegebenen. Die Grenzen liegen zwischen — 50 % und + 100 %.

Vor diesem Hintergrund werden in einem solch frihen Stadium von Projekten, in der Phase einer
Machbarkeitsstudie, fiir alle Berechnung wie z.B. von Massen- und Energiebilanzen Annahmen ge-
macht, Festlegungen getroffen oder Vereinfachungen vorgenommen, die einerseits den Aufwand

reduzieren aber nicht zu einer Verfalschung von grundsétzlichen Aussagen fiihren.

Das trifft auch fir die vorliegende Machbarkeitsstudie zu. Wichtigste Grundlage fur alle Verfahrens-
varianten bleibt die prinzipielle und technische Machbarkeit einzelner Verfahrensschritte. Dieser An-
spruch wurde durch eine Reihe von Technikumsversuchen Uberprift, indem wichtige Kernschritte
der verschiedenen Verfahrenswege mit Originallésungen praktisch durchgefihrt wurden. Diese
Uberpriffung der Machbarkeit (Kapitel 7, ab Seite 44) der Prozessvarianten stellt diese Studie auf
eine solide technische Basis.

Auf dieser Grundlage entstanden auch die vorlaufigen ProzessflieBdiagramme PFD (An-
lage 14 — Anlage 17), um den genauen Umfang der notwendigen Aggregate ermitteln zu kénnen.
Die Abschatzung der Investitionskosten fir die Verarbeitungsanlagen basiert allgemein in Machbar-
keitsstudien ausschlieBlich auf Abschatzung der Kosten fir die Hauptaggregate. Abweichend von
dieser Vorgehensweise wurden in der vorliegenden Studie von vorn herein alle Apparate beriick-
sichtigt, wie sie in den PFD zu finden sind, um eine mdglichst genaue Beurteilung der verschiedenen
Prozessvarianten und Schatzung der Investitionskosten vornehmen zu kénnen. Das bezieht sich
beispielweise besonders auf Pumpen. Die Anzahl ergibt sich aus den PFD und sie wurden Uberwie-
gend als redundant angesehen. Aufgrund dieser Tatsache wird ein Anteil von 20 % flr Unvorherge-
sehenes in der Kostenschatzung flir angemessen erachtet.

Die getroffenen Annahmen und Festlegungen sind vor dem Hintergrund zu sehen, dass technisch
fur alle Prozessvarianten die gleichen Voraussetzungen vorliegen. Diese Vereinfachungen finden
bei der Beurteilung aller Verfahrensvarianten Anwendung und betreffen lediglich Detailfragen, die
jedoch keinen grundlegenden Einfluss auf entsprechende Verbrauchskennziffern haben.
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Nachfolgend sind solche Vereinfachungen und Festlegungen genannt:

e Samtliche Pumpen zum Transfer von Lésungen wurden redundant ausgelegt

e Umwalzpumpen in den Verdampfern sind Einzelaggregate

e Die Anzahl von Zentrifugen wurde anhand der jeweiligen Durchsétze bestimmt. Der maxi-
male Durchsatz wurde bei 50 t/h Salz festgelegt.

e Beider Berechnung der notwendigen Dampfmenge zum Eindampfen der Reaktionslésungen
wurden 5 % Verdiinnungswasser berlcksichtigt (in der Massenbilanz nicht ausgewiesen)

e Das Verdampfen von Sperrwasser fir Pumpen wurde nicht explizit bertcksichtigt.

e Die Dampfverbrauch fir konventionelle Eindampfanlagen wurden unter Bertcksichtigung der
Anzahl von Stufen mit dem Faktor 1,2 t pampt/ t wasserverdampiung [3] berechnet

e Berechnung der Feuchte von Salzen erfolgte in der Massenbilanz mit einem Anteil an Haft-
I6sungen von 5 %. Dieser Prozentsatz hangt im entscheidenden Maf3e von der Korngré3en-
verteilung des Produktes ab und kann bei feinen Salzen héher liegen. Diese Annahme wurde
fur alle Prozessvarianten getroffen.

e Das Fugat der Zentrifugen und der Uberlauf von Eindickern wurde in der Massenbilanz als
feststofffrei angesehen. Bei der Auslegung von beispielsweise Eindickern wurde jedoch ein
Feststoffgehalt von 20 g/l im Fugat angenommen und etwa 1 g/l fiir den Uberlauf.

e Der Elektroenergiebedarf fir Kaltemaschinen wurde bei der Berechnung der spezifischen
Kennziffern berlcksichtigt

3 V. Gnielinski; A.Mersmann; F.Thuner Verdampfung, Kristallisation, Trocknung; Braunschweig/Wiesbaden 1993; incl. 10 % Reserve
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5 Verlauf der Projektphase 1

Der Fortschritt der Arbeiten in der Projektphase 1 wurde durch regelméaBige monatliche Projekttref-

fen begleitet und in gemeinsamer Abstimmung zwischen K+S und K-UTEC die Bearbeitungsschritte

diskutiert und Schlussfolgerungen abgeleitet. Die Protokolle dieser Projekttreffen befinden sich in

den Anlagen (Anlage 18 — Anlage 22). Wichtige und ausgewahlte Diskussionspunkte sind nachfol-

gend zusammengefasst.

1.

Projekttreffen

Vorstellen die Ausgangssituation und alternativer Lésungsvorschlage sowie Erlauterung
maoglicher

Vorstellung eines moglichen Versatzkonzeptes

Vorstellung Membrandestillation

K+S schlagt die Betrachtung aller vorgestellten Prozessvarianten vor

Ziel ist die betriebswirtschaftlich optimale Gewinnung der Wertstoffe aus den Laugen

Einbeziehung von NaCl in das Versatzkonzept

Projekttreffen

Vorstellung der von K-UTEC gewahlten Prozessvarianten zur Aufarbeitung der Produkti-
ons- und Haldenwasser

Die vorgeschlagenen Prozessvarianten wurden flr die Bearbeitung des Projektes akzep-
tiert

Den Prozesswassern wird generell 5 % Wasser hinzugefligt, um Kristallisationen zu ver-
hindern.

Es sollte berticksichtigt werden, dass aus Kostengriinden Tanks bei K+S bevorzugt in der
GrdBe von bis zu 1.500 m3 gebaut werden.

Die Berechnung der Durchséatze soll auf Grundlage von 7.000 h/a erfolgen.

aktuell werden die Haldenwasser und die Kieseritdeckwasser zusammen gespeichert und
getrennt von den MgClI2-reicheren Prozesslésungen

Vorstellung der verschiedenen Versatzkonzepte und Gegeniiberstellung der Festigkeiten
verschiedener Konzepte

Es sollen die Vor- und Nachteile der in Frage kommenden Versatzvarianten herausgear-
beitet und dargestellt werden

Es wurde vereinbart, dass K+S eine eigene Kostenschatzung fir samtliche Nebenanlagen

vornimmt.
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3. Projekttreffen

e Vorstellung der Versuchsergebnisse von Technikumsversuchen der unter Verwendung von

Originalldsungen und deren Diskussion

O

O

O

O

O

Kontinuierliche Laugentiefkiihlung von Halden- und Kieseritdeckwassern auf -5 °C

Schmelzen von Glaubersalz zu Thenardit

Eindampfen von Prozessabwéssern; Kristallisation von KTMS (Kainit/NaCl)

Trennung von Kainit und NaCl mittels Nasssiebung
Eindampfung der Prozesslaugen bis zur Endlauge mit 450 g/I MgCl2

4. Projekttreffen

o Diskussion Uber Massenbilanzen und Auslegungskriterien von Aggregaten

e Vorstellung der Verbrauchszahlen fir die Ermittlung der Betriebskosten

e Austausch von Detailinformationen

o Vorstellung der Versatzkonzepte

O

O

O

Untersuchungen Festigkeitsentwicklung mit MgClz-Lésungsmischungen
Untersuchungen mit Bischofitbrei und WeiBkalkhydrat (WKH)
Untersuchungen mit Bischofitbrei und Dolomitkalkhydrat (DKH) bzw. MgO

BlockflieBbilder unterschiedlicher Transport- und Anmischvarianten

5. Projekttreffen

e Allgemeine Anmerkungen zum Entwurf des Zwischenberichtes

o Klare Empfehlung fur eine Verfahrensvariante formulieren

Vorzugsvariante aus verfahrenstechnischer Sicht: PV-C

o Gewahrleistung von Stabilitat, Flexibilitdt und Robustheit der Verfahrensvariante nur bei

separater Aufarbeitung der verschiedenen Salzlésungen.

¢ Alleinige mechanische Trennung von NaCl / Kainit ist verfahrenstechnisch nicht sicher auf-

grund fehlender Untersuchungen und Erfahrungen im ProduktionsmaBstab, daher Empfeh-

lung: Kombination mechanische Trennung und Flotation wie in der im Bau befindlichen
KKF-Anlage von K+S

e Ein Zusatz von KCI 100% im Schonitprozess ist nicht realistisch. In der Praxis wird ein

technisches KCI K 60 verwendet werden.
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6 Verfahrenswege zur Verarbeitung von Salzl6sungen
6.1 Allgemeine Bemerkungen

Im Rahmen dieser Studie ist die Verarbeitung von acht Salzlésungen zu untersuchen. Sinnvoller-
weise werden von vorn herein, sich von der Zusammensetzung her &hnelnde Lésungen zu Gruppen
zusammengefasst, wie bereits in Tabelle 5 und Tabelle 6 geschehen. Auf dieser Grundlage wurden
verschiedene Lésungsgruppen miteinander kombiniert, um unterschiedliche Prozesswege aufzuzei-
gen und zu beurteilen, die eine technisch realisierbare Verarbeitung der Salzlésungen ermdéglichen.
Die Lésungskombinationen fir die verschiedenen Prozessvarianten (PV) zeigt die Tabelle 7. An-
hand dieser Lésungen werden unterschiedliche Varianten verfolgt, und in den nachfolgenden Kapi-
teln beschrieben.

Tabelle 7: Kombinationen von Abfalllésungen — Grundlage verschiedener Prozesswege
Kennz. Beschreibung
PV-A Zusammenfihrung aller Lésungen - PL + KDW + HW
(KCl Zusatz) PL+KDW +HW  direkte Eindampfung
PV-B1 Vereinigung von KDW + PL || separate Vorbehandlung der Haldenwasser
(KCl Zusatz) PL + KDW direkte Eindampfung
HW direkte Eindampfung
PV-B2 Vereinigung von KDW + PL || separate Vorbehandlung der Haldenwasser
(KCl Zusatz) PL + KDW direkte Eindampfung
HW Laugentiefkihlung
PV-C Separate Behandlung der PL || Vereinigung von Haldenwasser + KDW
(KCl Zusatz) PL direkte Eindampfung (Zusammenfithrung mit ML der Laugentiefkiihlung)
HW + KDW Laugentiefkiihlung
PV-C 02 Separate Behandlung der PL || Vereinigung von Haldenwésser + KDW
(kein zusatzli- PL direkte Eindampfung (Zusammenfihrung mit ML der Laugentiefkiihlung)
ches KCI)
HW + KDW Laugentiefkihlung
PV-D Aufkonzentrierung ausgewahlter Lésungen durch Membrandestillation

Grundanliegen fir alle Varianten ist zunachst die quantitative Gewinnung der Hauptwertstoffe, also
Sulfat und Kalium. Aufgrund der Zusammensetzung der Salzlésungen liegt jedoch ein Sulfat-Uber-

schuss vor. Dementsprechend ist es notwendig, KCI zusatzlich in die Prozesse einzuflihren, um die
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Differenz auszugleichen. In die Betrachtungen einbezogen wird jedoch auch eine Prozessvariante
(PV-C 02), die auf die Zufuhr von zusatzlichem KCI verzichtet.

Als Basisvariante ist zu Vergleichszwecken die Variante PV-A anzusehen. Es werden alle anfallen-
den Lésungen vereinigt und direkt durch Eindampfen verarbeitet.

Die Variante, PV-B1, ist unterteilt durch die Kombination der Kieserit-Deckwasser und Produktions-
I6sungen (PL + KDW) und die separate Behandlung der Haldenwasser (HW). Die Kombination von
PL + KDW wird direkt eingedampft. Zunachst kristallisiert NaCl und anschlieBen Kainit und NaCl. In
der Variante PV-B1 werden die Haldenwasser ebenfalls direkt eingedampft, die geringe Siede-
punktsverschiebung lasst jedoch den Einsatz von Eindampfanlagen mit Bridenkompression zu. Die-
ses direkte Eindampfen flhrt ebenfalls zur Kristallisation von NaCl. Wird diese fortgefihrt hangt die
Art des entstehenden Kristallisates von der Zusammensetzung der Lésung ab. Sinnvollerweise wer-
den solche Bedingungen geschaffen, dass nur Zwischenprodukte entstehen, die auf den bekannten
Wegen zu K>SOs4 zu verarbeiten sind. Diesem Gedanken folgend, wére die Kristallisation von Kainit
anzustreben, um Uber den Schonitprozess K2SO4 herzustellen. Voraussetzung dafir ist allerdings
die Sattigung der Lésung mit KCI, was die Zufuhr von zusétzlichem KCI bedingt.

In der Variante PV-B2 werden PL + KDW ebenfalls klassisch eingedampft, um wiederum in der ers-

ten Eindampfanlage NaCl zu kristallisieren und anschlieBend Kainit mit NaCl.

Die Haldenwéasser HW werden wieder separat behandelt (PV-B2), jedoch im ersten Schritt einer
Laugentiefkihlung unterzogen. Die Tiefklhlung flhrt zur Kristallisation von Glaubersalz,
Na>SO4-10H20. Durch die Umsetzung von Glaubersalz mit KClI ist die Herstellung von K>SO4 tber
den Glaseritweg mdglich.

Bei beiden Varianten PV-B1 und PV-B2 kénnen die anfallenden Lésungen der Haldenwasservorbe-
handlung mit den PL + KDW gemeinsam eingedampft werden.

Details werden die Betrachtungen der Gleichgewichtsdiagramme ergeben. Endgultige Gewissheit
geben spéter die praktischen Versuche.

Bei der Variante PV-C werden einerseits die Prozesslésungen PL und andererseits die Kieserit-
Deck- und Haldenwéasser HW + KDW separat betrachtet. HW + KDW werden miteinander kombi-
niert, da sie sie sich von der Zusammensetzung her am &hnlichsten sind (vgl. Tabelle 3 und Ta-
belle 4). Die PL werden thermisch eingedampft und das K>SO, tber Kainit und Schénit hergestellt.

Aus HW + KDW wird durch Laugentiefkiihlung Glaubersalz gewonnen, in groBerem Umfang als in
der vergleichbaren Variante PV-B2, da durch die KDW zusatzliches Sulfat vorhanden ist. Das hat
zur Folge, dass die Produktion von K>SO liber der Glaseritweg zunimmt. Die Produktion von K2SO4
Uber Kainit und den Schénitweg reduziert wird.
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Die nach der TiefkUhlung resultierende Lésung kann eingedampft werden, wobei zunachst aus-
schlieBlich NaCl kristallisiert bevor die Kristallisation von Kainit einsetzt. Das vorher kristallisierte
NaCl sollte unabhangig von der spateren Verwendung abgetrennt werden, um den Trennaufwand
bei der Reinigung von Kainite zu vermindern. Die weitere Eindampfung dieser L6sung sollte gemein-
sam mit der Prozesslésungen PL erfolgen.

Die nachfolgende Tabelle 8 gibt einen Uberblick (iber die Konzentrationen der verschiedenen L&-
sungen und der Durchsatze, bezogen auf die unterschiedlichen Perioden. Aufgrund von fehlenden
Informationen Uber den zeitlichen Verlauf der Zusammensetzung der verschiedenen Salzlésungen

wurden konstante Werte flir die Betrachtungen herangezogen. Lediglich die Durchsatze unterschei-

den sich.
Tabelle 8: Konzentrationen der verschiedenen Lésungskombinationen
2018 - 01 2018 - 02 2030
MgCl2 MgSOs KCl  NaCl [ MgCl. MgSOs KCI  NaCl | MgCl. MgSOs KCI  NaCl
PV-A g/1000gH:0 | 158 74 53 136 163 74 53 132 148 76 53 132
PL+HW+ g/l 140 66 47 121 145 65 47 118 131 67 44 127
KDW m¥h 689 719 609
PV-B g/1000gH0 [ 239 57 63 88| 243 57 63 85| 240 55 63 85
gl| 211 50 55 781 215 50 55 75 212 49 51 79
PL+KDW m¥h 375 405 295
PV-B g/1000gH20 62 95 41 192 62 95 41 192 62 95 41 192
g/l 55 85 37 172 55 85 37 172 55 85 37 172
HW m¥h 314 314 314
PV-C g/1000gH.0 [ 306 50 62 491 305 51 62 491 334 45 62 49
gll| 269 44 54 431 268 45 55 431 294 40 47 31
PL m¥h 281 312 201
PV-C g/1000gH20 57 91 47 195 57 91 465 195 57 91 47 195
g/l 51 81 42 174 51 81 42 174 51 81 42 174
HW+KDW m¥h 408 408 408

Die Beschreibung der verschiedenen Prozessvarianten zeigt eine Reihe von wichtigen Prozess-
schritten, die bei der Verarbeitung der Salzlésungen durchlaufen werden miissen. Zu den wichtigs-
ten gehdren die folgenden Abschnitte

e Eindampfen der Prozesslésungen PL

e Abtrennung von NaCl aus Mischsalz NaCl/Kainit
e Laugentiefkihlung

e Schonit-Prozess zur KoSO4-Herstellung

e Glaserit-Prozess zur KoSO4-Herstellung
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Das Eindampfen der Prozesslésungen in Kombination mit den Kieserit-Deckwassern entsprechend
der Prozessvariante PV-A ist in der Abbildung 1 anhand des Gleichgewichtsdiagrammes dargestellt.
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Abbildung 1: PV-A Eindampfung der Mischlésung; Gleichgewichtsdiagramm 55 °C

Ausgehend von der Mischlésung (PL+KDW+HW) wird in der ersten Eindampfanlage (EDA I) der
Lésung nur so viel Wasser entzogen, dass in diesem Prozessabschnitt die Grenzkonzentration fiir
MgCl2 von ~ 200 g/1.000g H20 (< 200 g/l) nicht tberschritten wird und somit ausschlieBlich NaCl
kristallisiert. Die Losung ist untersattigt an KCI, so dass bis zum Erreichen der Kainit-Gleichgewichts-
linie nicht die Gefahr der Kristallisation von KCI besteht. Diese Vorabtrennung an NaCl scheint sinn-
voll, um die Kristallisation von NaCl in der zweiten Eindampfanlage (EDA I1) zu minimieren. Es kris-
tallisiert ein Mischsalz, bestehend aus NaCl und Kainit (nachfolgend als KTMS bezeichnet, Kai-
nitTypMischSalz). Dieses Mischsalz dient als Ausgangsprodukt fur die Herstellung von KoSO4 Uber

den Schonit-Prozess.

In der Regel ist der NaCl-Gehalt im KTMS zu hoch. Die Herstellung von K>.SO4 Uiber den Schénit-
Herstellungsprozess ist nur eingeschrankt maglich. Demzufolge muss notwendigerweise die Abtren-
nung von NaCl erfolgen. Grundséatzlich existieren fir dieses Problem zwei Méglichkeiten:

1. Flotative Abtrennung nach dem KKF-Verfahren (von K+S KALI bereits entwickelt)

2. Nassklassierung und Trennung von Kainit als Feinfraktion und NaCl als Grobfraktion

(von K-UTEC erfolgreich im Technikum angewandt)

Die Betrachtungen in dieser Studie gehen davon aus, dass die Abtrennung von NaCl aus dem KTMS
durch eine Nasssiebung vorgenommen wird. Bei der K-UTEC liegen im TechnikumsmafBstab ent-
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sprechende Erfahrungen vor, dass eine solche mechanische Trennung mdglich ist. Die Versuchs-
ergebnisse zeigen eine Abtrennung von NaCl von ~ 90 % und sind im Kapitel 7.8 (Seite 71) detail-
liert beschrieben. Im Rahmen dieser Studie kann derzeit jedoch nicht garantiert werden, dass die
mechanische Trennung im kontinuierlichem technischen Betrieb ausreicht, um die notwendige Tren-
nung von NaCl und Kainit zu erreichen. Sollte ein solcher Verfahrensschritt in der Praxis nicht még-
lich sein bzw. nicht die notwendige Effektivitat aufweisen, so ware derzeit die einzige Alternative zur

NaCl-Abtrennung die Flotation, oder die Kombination beider Methoden.

Aus diesem Grunde wird eine Trennstufe zur Abtrennung von NaCl durch Flotation vorgesehen.
Diese findet bei der Abschatzung der Investitionskosten fir alle Nebenanlagen Berlicksichtigung
(Kapitel 10.3 Kostenschatzung Nebenanlagen (K+S KALI; Seite 92).

Auf die Flotation wird in den Verfahrensbeschreibungen jedoch nicht naher eingegangen, da der
Fokus auf der Weiterverarbeitung eines an NaCl abgereicherten (beispielhaft durch die mechani-
sche Trennung) Kainits liegt.

Als Tragermedium fir die Nasssiebung dient die Schonit-Mutterlauge aus der Kainit-Umsetzung zu
Schoénit. Die MgClz-Konzentration dieser Mutterlauge ist so eingestellt (Wasserzugabe in PA 340),
dass die Zersetzung von Kainit zu Schénit stattfindet. Folge der Wasserzugabe ist eine Untersatti-
gung der Lésung an NaCl.

Bei einer gesunkenen Effektivitat der mechanischen Abtrennung von NaCl (80 %) aus dem KTMS
andern sich die entsprechenden Stoffstrome und deren Verteilung auf die verschiedenen Prozess-
abschnitte. Eine solcher Fall, mit einer NaCl Abtrennung von 80 %, wird im Kapitel 6.5 (Seite 35)
kurz diskutiert. Die zwangslaufig auftretende Bildung von feinem KCI stellt die verschiedenen Pro-
zessabschnitte nicht grundsétzlich in Frage. Zusatzliche Verluste an Kalium treten dadurch nicht auf,
da die entstehenden Zwischenprodukte in anderen Prozessstufen weiter verarbeite werden.

Die in EDA Il entstehende Q 55-Lésung erreicht eine MgClz-Konzentration von ~ 400 g/1.000g H-O
(320 - 330 g/l), ohne dass Carnallit kristallisiert. In der dritten Eindampfanlage (EDA l1lI) liegt Kon-
zentration der Finallésung an MgCl; bei > 500 g/1.000g H-0O (~ 450 g/l). Es kristallisiert ein Carnal-
lit/NaCl-Gemisch. Die Endkonzentrationen fur KCI und NaCl belaufen sich auf ~ 6 g/1.000g H-O
(<549/.

Ein weiterer wichtiger Verfahrensschritt ist die Laugentiefkihlung, die in den Prozessvarianten PV-
B2 und PV- C zur Anwendung kommt. Das Gleichgewichtsdiagramm fiir diesen Prozessschritt zeigt
die Abbildung 2.
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Abbildung 2: PV-B2, PV-C Laugentiefkiihlung bei -5 °C

Die Zusammensetzung der Ausgangslésung (HW+KDW) liegt eindeutig im Glaubersalzfeld, so dass

bei Abkihlung auf -5 °C Glaubersalz (Na>SO4-10H20) kristallisieren misste. Das Glaubersalz dient

dann als Ausgangsmaterial fir die Umsetzung mit KCI zur Herstellung von Glaserit (3K2S04:Na>SO4)

als Vorstufe fur das K>SO, als Zielprodukt.

Zur Bestatigung der Durchfihrbarkeit einzelner Verfahrensschritte erschien es als unumganglich,

dass wichtige Zwischenstufen mit originalen Lésungen in praktischen Technikumsversuchen durch-

gefihrt werden. Diese Versuche sind im Kapitel 7 (ab Seite 44) beschrieben und die Ergebnisse

dargestellt.

In den nachfolgenden Abschnitten des Kapitels 6 sind die verschiedenen Prozessvarianten be-

schrieben. Grundlage fir die Prozessbeschreibungen sind die BlockflieBbilder sowie die Massenbi-

lanzen mit den entsprechenden Stoffstromnummern.
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6.2 Prozessvariante A (PV-A)
Grundlagen der Prozessbeschreibung:
e Anlage 01_170623 KU138-FS-BFD-PVA-01-rev02

e Anlage 06_PV-A_MB 170627

Die von den verschiedenen Standorten stammenden Salzlésungen werden einem Zentralstandort
zugefuhrt und in Ponds gelagert. In einem kleineren Umfang werden Lésungen in einem Tanklager
(PA 100) schon vorgemischt und zwischen gestapelt. Die 741 m3h zu verarbeitenden Tagesmengen
[1.01 — 1.08] betragen:

e ca. 9500 m*¥d HW + KDW
e ca. 7500 m%d PL

Hinzu kommen die 45 m%h prozessintern anfallende KCI-Decklauge [1.16] aus PA 430A, 58 t/h
NaCl-Grobsalz [1.19]61.02] aus der KTMS-Nasssiebung PA 320A und 3 t/h KCI [1.17] aus PA 430A.
Das KCI wird zugefihrt, um die Sattigung an KCI zu erreichen. Das ist die Grundvoraussetzung fur
die spatere Kristallisation von Kainit (KCI-MgS0O4-2,75H,0). Diese Lésungsmenge von etwa
830 m3/h wird nach Vorwarmung einer Eindampfanlage zugefiihrt. Die erste Eindampfung
(PA 210A) arbeitet mehrstufig im Gegenstrom bei einer Eindampftemperatur bis ca. 75 °C. Dabei
wird gerade so viel Wasser (218 t/h) [1.10] entzogen, dass nur reines NaCl kristallisiert, nicht aber
Kalium- und sulfathaltige Salze. Die in Prozessabschnitt PA 210A kristallisierte Natriumchlorid-
menge [1.11] von 85 t/h wird von der heiBen Konzentratldsung abgetrennt und als Feuchtsalz aus
dem Prozess ausgefihrt. Dieses NaCl dient derzeit lediglich als Versatzmaterial.

Dieser heiBen, an KCI und MgSO4 sowie MgCl. angereicherte 747 t/h Losung [1.12], wird in der
Prozessstufe PA 310A zusammen mit den 217 t/h Schénit-Mutterlauge [1.18]61.04] in einer zwei-
stufigen Eindampfanlage (Gleichstromeindampfung) so viel Wasser (251 t/h) [1.13] entzogen, dass
173 t/h Salzgemisch aus KCI, Kainit und NaCl (KTMS) kristallisiert [1.14].

Nach der Eindampfanlage ist fiir die Suspension eine Nachrtihrzeit von ca. 2 h vorgesehen. In dieser
Zeit werden Ubersattigungen besonders an MgSO. abgebaut und die Gleichgewichtsbedingungen
erreicht. Die Konzentration der resultierenden 423 m3/h Lésung [1.15]51.01] liegt abschlie3end bei
ca. 325 — 330 g/l MgClz. Das entstehende KTMS wird abgetrennt und muss einer Nachbehandlung
unterzogen werden, um den NaCl Anteil zu minimieren. Die Betrachtungen in dieses Prozessab-
schnittes gehen davon aus, dass die Abtrennung von NaCl aus dem KTMS durch eine Nasssiebung

vorgenommen wird.
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Das KTMS wird in 217 t/h Schonit-Mutterlauge [61.07] suspendiert und NaCl und Kainit kénnen tber
den vorhandenen KorngréBenunterschied voneinander getrennt werde. Aus den Versuchen ist be-
kannt, dass bei einer TrennkorngréBe von 125 um grobkdrniges NaCl [61.02]1.19] vom feinkdrnigen
Kainit [61.03] abgetrennt werden kann. Die 58 t/h abgetrenntes NaCl-Grobsalz [61.02|1.19] werden
zur Eindampfung PA 210A zurtckgefuhrt, um Verluste an Kalium zu vermeiden.

Die 115 t/h KTMS [61.03] (NaCl abgereicherten) werden zweistufig PA 330A in 171 m3h KSOs-
Mutterlauge [61.11] bei etwa 25 °C zu Schénit (K2SO4-MgSO4-6H20) umgesetzt. Die Schénit-Mut-
terlauge [61.07] dient zunachst als Traglauge bei der NaCl-Abtrennung im Prozessabschnitt
PA 320 A, bevor die Lésung [1.18]61.04] anschlieBend in der Stufe PA 310A eingedampft wird.

Es entstehen 105 t/h Schénit [61.08], der bei 25 °C in Prozessstufe PA 340A zu K>SO4 unter Zusatz
von 29 t/h KCI [61.09], 115 t/h Wasser [61.10] und 17 t/h KxSO4-Deckldésung [61.14] umgesetzt wird.
Das erforderlich Kaliumchlorid stammt entweder aus der KCI-Riickgewinnung (PA 430A) oder wird
als Fremd-KClI bereitgestellt. Das notwendige Prozesswasser wird direkt oder Gber die KoSO4-Deck-
stufe eingeflhrt, in welcher Roh-K>SO4 durch Wasser gereinigt und auf > 52,5 % K:O eingestellt
wird. Das erzeugte Feucht-KoSO4 gelangt in die Prozessstufe PA 350A wird dort getrocknet und
schlieBlich in der Prozessstufe PA 360A konfektioniert.

Samtliches primar eingefihrtes und bei der K2SO4-Herstellung aus MgSO. gebildetes MgCl. verlasst
die Prozessstufe PA 310A in 423 m?h als Lésung [1.15]|51.01] der Zusammensetzung Q 55, welche
an NaCl und KCI geséttigt ist. Die KCI-Konzentration betragt ~ 60 g/l, welche in der Prozessstufe
PA 410A auf eine Finalkonzentration < 3 g/l KCI abgebaut wird. Dazu muss diese Q 55-Lésung
(539 t/h) [51.01]1.15] zusammen mit 180 t/h Carnallit-Zersetzungslésung [51.07] in einem dritten
Eindampfprozess in einer Vakuum-Gleichstromanlage (PA 410A) eingedampft werden. Durch den
weiteren Wasserentzug von 165 t/h [51.03] kristallisiert zunachst 141 t/h Carnallit/NaCl-Gemisch
[51.05]. Dieses wird in PA 420A mit 76 t/h Wasser [51.06] zersetzt, die entstehenden 180 t/h Car-
nallit-Zersetzungslésung [51.07] der Eindampfung PA 410A zugeflihrt und 37 t/h Roh-KCI [51.08] in
PA 430A mit 38 t/h Wasser [51.09] gedeckt.

Wie eingangs beschrieben, werden die 45 m3/h KCI-Decklésung [51.10|1.16] in der Eindampfanlage
PA 210A eingedampft. Das gewonnenen KCI wird als feuchtes Salz in den Prozessabschnitten
PA 210A und PA 340A dem Prozess wieder zugefihrt. In diesen beiden Prozessabschnitten wird
auch das zusatzlich bendtigte KCI eingefiihrt, um das KCI-Defizit auszugleichen.

Die 308 m3h MgClz-Finallésung [51.04] der Eindampfung PA 410A enthalten etwa 450 g/l MgCl»
und etwas MgSOs in der gleichen Relation von 0,07 kg MgSOa4/kg MgCl. wie in der Losung Q 55.
Die Temperatur der Finallésung betrégt nach der Eindampfung ~ 45 °C und muss auf 25 °C gekuhlt

werden, um die Warmebelastung in der Grube zu reduzieren.

171011 K+S_1.TeilBericht .docx Page 29 of 102



K . U 7 E C Technische Konzepte zur Aufbereitung Prozess- und Haldenwassern zur SOP Herstellung

SALT TECHNOLOGIES

Die 308 m¥h MgCl.-Finallésung [51.04] als auch das NaCl sind fir eine Entsorgung in der Gruben
vorgesehen.

Detaillierte Informationen sind in einem gesonderten Bericht zu mdglichen Versatzkonzepten zu fin-

den.

6.3 Prozessvariante B1 (PV-B1)

Grundlagen der Prozessbeschreibung:
e Anlage 02_170623 KU138-FS-BFD-PVB1-rev02
o Anlage 07_PV-B1_MB 170627

Im Unterschied zur PV-A erfolgt bei den Prozessvarianten B (PV-B1 bzw. PV-B2) keine gemeinsame
Verarbeitung der verschiedenen Salzlésungen. Es werden die Prozesslésungen und Kieserit-Deck-
wasser vereinigt PL + KDW und separat von den Haldenwassern HW verarbeitet.

Die aus dem Tanklager PA 100 stammenden 534 t/h Mischunglésung PL + KDW [21.01 — 21.05]
wird zusammen mit den 55 t/h der KCI-Decklésung [21.16]521.10], und im Bedarfsfall dem zusatz-
lichem KCI [21.17] beides aus Abschnitt PA 430B1 und den 59 t/h NaCl-Grobsalz [21.19]621.02]
aus der KTMS-Nasssiebung PA 320B1 eingedampft. Die KCI-Zugabe dient wieder der Sattigung der
Lésung an KCI, um in der nachsten Eindampfung die Kristallisation von Kainit zu gewahrleisten. In
der Eindampfanlage PA 210B1 wird dem System wieder nur so viel Wasser (100 t/h) [21.10] entzo-
gen, dass ausschlieBlich 64,1 t/h an NaCl [21.11] kristallisieren. Eine nachfolgende Reinigung ist
derzeit nicht vorgesehen, da das NaCl nach gegenwartigen Uberlegungen ausschlieBlich zur Ver-

wahrung der Grubenhohlrdume eingesetzt werden soll.

Die aus der PA 210B1 resultierende Lésung 370 ms/h [21.12] wird gemeinsam mit den 173 m%/h
Schoénit-Mutterlauge [21.18]|621.04] aus der KTMS-Nasssiebung PA 320B1 eingedampft, PA 310B1.
In dieser Eindampfanlage wird die Lésung soweit aufkonzentriert durch 137 t/h Wasserentzug
[H20:21.13], dass die resultierenden 473 t/h Q 55-Lésung [21.15] einen MgCl.-Gehalt von
ca. 320 — 330 g/l aufweist und das 92 t/h KTMS [21.14] kristallisieren.

Die 473 t/h Lésungen [21.15], die 183 t/h Carnallit-Zersetzungslésung [521.07] aus PA 420B1 und
die 65 t/h Q 55-L6sung [21.28] aus PA 530B1 werden in PA 410B1 zu gemischt. Die Eindampfung
der resultierende Lésung erfolgt in PA 410B1. Der Wasserentzug von 165 t/h [521.03] fUhrt zu
413 t/h Finallésung [521.04] mit ~ 450 g/I MgCl..

Die 308 m3¥h MgCl.-Finallésung [51.04] als auch das NaCl sind fur eine Entsorgung in der Gruben

vorgesehen.
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Detaillierte Informationen sind in einem gesonderten Bericht zu mdglichen Versatzkonzepten zu fin-

den.

Beim Herstellen der Finallésung kristallisieren in diesem Prozessschritt PA 410B1 144 t/h eines Car-
nallit/NaCl-Gemisches [521.05]. In Abschnitt PA 420B1 erfolgt die Zersetzung des Carnallits mit
77 t/h Wasser [521.06]. Die entstehenden 144,6 m3h Zersetzungslésung [521.07] wird wie beschrie-
ben, in PA 410B1 eingedampft.

38 t/h Roh-KCI [521.08] werden im Deckprozess PA 430B1 gereinigt und 20 t/h als feuchtes Salz
[521.11] in den Prozessabschnitten PA 210B1 (1.Eindampfung), PA 330B1 (Umsetzung zu Schénit)
und PA 340B1 (Umsetzung zu K>SO.) dem Prozess wieder zugefiihrt und die 44 m3/h KCI-Deckl6-
sung [521.10|21.16] in PA 210B1 eingedampft. In den genannten Prozessabschnitten erfolgt auch
die Einflihrung des zusatzlich benétigten KCI, um das Defizit an Kalium auszugleichen.

Die 404 t/h Haldenwéasser HW [21.06 — 21.08] werden separat aufgearbeitet. Die Variante PV-B1
sieht als ersten Abschnitt eine Eindampfung PA 510B1 vor. Hier wird 7,9 t/h KCI [21.22] zugeflhrt,
um in der folgenden zweiten Eindampfung in PA 530B1 die Séttigung an KCI zu erreichen, damit die
Kristallisation von Kainit gewahrleistet ist.

Der Wasserentzug von 114 t/h [21.23] der Eindampfanlage in PA 510B1 ist so bemessen, dass wie-
derum ausschlieBlich 26 t/h NaCl [21.24] kristallisieren. Dieses NaCl-Feuchtsalz dient derzeit ledig-
lich als Versatzmaterial.

Die folgende Eindampfstufe PA 530B1 (mit 120 t/h Wasserentzug [H20:21.26]) dient zur Kristallisa-
tion von 88 t/h KTMS [21.27]. Die resultierenden 65,3 t/h Q 55-Lésung [21.28] werden, wie bereits
beschrieben, der Eindampfanlage PA 410B1 zugefihrt, die 88 t/h KTMS [21.27] werden zur KTMS-
Nasssiebung PA 320B1 transportiert. Zusammen mit dem 92 t/h KTMS [21.14] aus PA 310B1 erfolgt
die gemeinsame Abtrennung von NaCl-Grobsalz, dass in den PA 210B1 zuriick geflihrt wird, um die

Verluste an Kalium zu minimieren.

Die 121 t/h Feinsalz [621.03] enthalten hauptsachlich Kainit und werden in PA 330B1 in den 56 m3h
K>SOs-Mutterlauge [621.08] und im Bedarfsfall unter Zusatz von Wasser [621.06] und KCI [621.05]
zu Schénit umgewandelt. AnschlieBend erfolgt in PA 340B1 die Umsetzung zu K>SO.. In diese Um-
setzung einbezogen sind 26 t/h zusatzliches KCI [621.09], 117 t/h Wasser [621.10] sowie 15 t/h
Decklésung [621.14] aus dem Deckprozess PA 340B1 fir die K2SO4-Reinigung. 61 t/h Roh-K>SO4
[621.12] wird dem Deckprozess PA 340B1 zugefiihrt, um die geforderte Qualitat > 52,5 % K20 ein-
zustellen. Die Trocknung von 56,5 t/h gereinigten Produkts [621.16] erfolgt in PA 350B1 und in der
PA 360B1 die Lagerung.
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6.4 Prozessvariante B2 (PV-B2)

Grundlagen der Prozessbeschreibung:
¢ Anlage 03_170623 KU138-FS-BFD-PVB2-rev02
e Anlage 08_PV-B2_MB 170627

Wie bereits im vorherige Kapitel 6.3 (Seite 30) fir die Variante PV-B1 beschrieben, werden auch in
dieser Prozessvariante die Prozesslésungen zusammen mit den Kieserit-Deckwéassern PL + KDW
separat von den Haldenwassern HW verarbeitet.

Die vereinigten Salzlésungen PL + KDW durchlaufen die gleichen Verarbeitungsetappen, wie sie
bereits beschrieben wurden. Die Behandlung der Haldenwasser unterscheidet sich in dieser Vari-
ante PV-B2 jedoch grundsatzlich von der vorher beschriebenen Eindampfung. Die Behandlung der
Haldenwasser in der Prozessvariante PV-B2 beginnt mit einer Laugentiefkiihlung (LTK) auf — 5 C.
Neben den 404 t/h Haldenwéassern HW [22.06 — 22.08] werden in die Tiefkiihlung auch 2 t/h rick-
gefihrte Glaserit-Mutterlauge [22.39|822.18] aus PA730B2 und 28th NaCl-Grobsalz
[22.19|622.02] aus der KTMS-Nasssiebung PA 320B2 integriert. Der 32 t/h-Wasserzusatz [22.09] in
diesem Prozessabschnitt dient der Kompensation des Wasserverlustes durch das Kristallwasser im
Glaubersalz.

Die aus dem Tanklager PA 100 stammenden 418 m3h Mischunglésung PL + KDW
[422.01 — 422.05] werden zusammen mit 45 m3h KCI-Decklésung [422.16|522.10], im Bedarfsfall
zusatzlichem KCI [422.17] und der Glaubersalz-Mutterlauge eingedampft. Beide Losungen stammen
aus Abschnitt PA 430B2. Die KCI-Zugabe dient wieder der Sattigung der Lésung an KCI, um in der
nachsten Eindampfung die Kristallisation von Kainit zu gewahrleisten. In der Eindampfanlage
PA 210B2 wird dem System wieder nur so viel Wasser (134 t/h Wasserentzug [422.10]) entzogen,
dass ausschlieBlich 27 t/h NaCl [422.11] kristallisiert. Eine nachfolgende Reinigung ist derzeit nicht
vorgesehen, da das NaCl nach gegenwartigen Uberlegungen ausschlieBlich zur Verwahrung der
Grubenhohlraume eingesetzt werden soll.

800 t/h der Lésung aus PA 210B2 [422.09] wird gemeinsam mit 120 t/h der Schénit-Mutterlauge
[422.18]622.04] aus der KTMS-Nasssiebung PA 320B2 im Abschnitt PA 310B2 eingedampft. In die-
ser Eindampfanlage wird die Ldsung soweit aufkonzentriert (durch 124 t/h Wasserentzug
[H20:422.13]), dass die entstehenden 540 t/h Lésung-Q 55 [422.15|522.01] einen MgCl.-Gehalt von
ca. 320 — 330 g/l aufweist und ausschlieBlich 96 t/h KTMS [422.14|622.01] kristallisiert.

Das KTMS wird zusammen mit 120 t/h Schénit-Mutterlauge [622.07] aus der Schoénit-Zersetzung
PA 330B2 der Nasssiebung PA 320B2 zugefihrt. Grundlage fir das Teilungsverhéltnis von Kai-
nit/NaCl sind die Versuchsergebnisse der Nasssiebung im TechnikumsmaBstab (Kapitel 7.8,
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Seite 71) von KTMS aus Originallésungen. Bei den Versuchen konnten ~ 90 % des NaCl als Grob-

salz abgetrennt werden.

Die Weiterverarbeitung der abgetrennten 28 t/h NaCl-Grobsalz [622.02|22.19] erfolgt im Abschnitt
PA 610B2, der Laugentiefkiihlung. Die Integration des Grobsalzes in diesem Prozessabschnitt dient
der Minimierung der Verluste an Wertstoffen. Diese MaBnahme erhéht die Produktionskapazitéat der
K>SOs-Herstellung Uber den Glaseritweg.

69 t/h Kainit-Feinsalz [622.03] werden im Prozessabschnitt PA 330B2 im Bedarfsfall unter Zufih-
rung von KCI [622.05], Wasser [622.06] in den 95 m3¥h der zuriickgeflihrten K>SO4-Mutterlauge
[622.11] zu 63 t/h Schonit [622.08] umgesetzt. In PA 340B2 erfolgt dann die Zersetzung zu K>SO4
unter weiterer Zugabe von 11 t/h KCI [622.09], 65 t/h Wasser [622.10] und 9 t/h der rlickgeflihrten
K>SO4-Deckldsung[622.14]. 34 t/h Roh-K>SO, [622.12] werden in einem Deckprozess mit 8 t/h Was-
ser [622.13] unterzogen. Die 32 t/h feuchten Produkts [622.15] werden in PA 350B2 getrocknet und
31 t/h Endprodukt [622.16] konfektioniert und gelagert in PA 360B2.

420 m3/h Q 55-Lésungen [422.15|522.01] und die 145 m%/h Carnallit-Zersetzungslésung [21.28 Jaus
PA 420B2 werden in PA 410B2 zur 561 m3/h Lésung gemischt und in PA 410B2 eingedampft. Der
Wasserentzug von 166 t/h [522.03] fuhrt zur 308 m3/h Finallésung [522.04] mit = 450 g/l MgCl..

Die 308 m3h MgCl.-Finallésung [51.04] als auch das NaCl sind fur eine Entsorgung in der Gruben
vorgesehen.

Detaillierte Informationen sind in einem gesonderten Bericht zu mdglichen Versatzkonzepten zu fin-

den.

Beim Herstellen der MgCl,-Finallésung kristallisiert in diesem Prozessschritt PA 410B2 144 t/h Car-
nallit/NaCl-Gemisch [522.05]. In Abschnitt PA 420B2 erfolgt die Zersetzung des Carnallits mit 77 t/h
Wasser [522.06]. Die 145 m3%h entstehende Zersetzungslésung [522.07] wird wie beschrieben, in
PA 410B2 eingedampft.

Die 38 t/h Roh-KCI [522.08] werden im Deckprozess PA 430B2 gereinigt und 20 t/h als feuchtes
Salz [522.11] in den Prozessabschnitten PA 210B2, PA 330B2 sowie PA 340B2 wieder in den Pro-
zess integriert. Das Eindampfen von 44,7 m3/h KCI-Decklésung [522.10|422.16] erfolgt in der Ein-
dampfanlage PA 210B2. In den genannten Prozessabschnitten erfolgt auch die Einflihrung des zu-
satzlich benétigten KCI, um das Defizit an Kalium auszugleichen.

Die separate Verarbeitung der 404 t/h Haldenwasser HW [22.06 — 22.08] erfolgt in einer Laugentief-
kihlung bis =5 °C in PA 610B2 gemeinsam mit 28 t/h des NaCl-Grobsalzes [22.19|622.02] aus der
KTMS-Nasssiebung PA 320B2, 2t/h rickgefuhrter Glaserit-Mutterlauge [22.39|822.19] aus
PA 730B2, 1 t/h der rickgeflhrten Schmelzlauge [22.38] aus der Thenardit-Herstellung PA 640B2
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und falls notwendig, 32 t/h zusatzlichen Wassers [22.09], das der Kompensation des Kristallwassers
im Glaubersalz dient.

Dieser Prozessabschnitt PA 610B2 ermdglicht nahezu eine Halbierung des MgSOs-Gehaltes, indem
154 t/h Glaubersalz (Na>SO4-10H-0) [22.11] auskristallisieren. Das gewonnene Glaubersalz wird
einem Reinigungsschritt PA 610B2 unterzogen und 49 t/h feuchtes Produkt [22.15] durch Schmel-
zen und Eindampfen von 27 t/h Wasser [22.16] PA 640B2 in 21 t/h wasserfreies Natriumsulfat
(Thenardit) [22.17]722.01] umgewandelt. Aus dem Thenardit entsteht K.SO4 Uiber die Zwischenstufe
Glaserit (3K2SO4-Na»S04) durch Reaktion mit KCI bei 25 °C. Die Uberfiihrung von Glaubersalz in
wasserfreies Na>SO, erscheint zunachst ein Gberflissiger Schritt zu sein, da die Weiterverarbeitung
in einem wassrigen System erfolgt. Praktische Erfahrungen beim Betrieb entsprechender Anlagen
haben jedoch gezeigt, dass die Prozessfiihrung geringerem Einfluss durch Lésungs- und Kristalli-
sationsreaktionen unterliegt. Eine isotherme Prozessflihrung ist durch die Nutzung der L&sungs-
warme der Thenardit-Auflésung méglich. Unabhéangig davon, ob Glaubersalz oder Thenardit bei der
Umsetzung zu Glaserit eingesetzt wird, erfolgt eine Eindampfung dieses Wassers. Wenn nicht bei
der Umwandlung von Glaubersalz zu Thenardit, dann bei der Eindampfung der Glaserit-Mutterlauge
[722.04] in PA 710B2.

Die 251 m3h Glaubersalz-Mutterlauge [22.12.1] und die 86 m3h Glaubersalz-Waschlésung [22.14]
aus PA 610B2 werden zu 338 m?¥h vereinigt [22.12.2] und in PA 620B2 eingedampft. Hierbei wird
nur soweit eingedampft (mit 163 t/h Wasserentzug [H20:22.27]) das ausschlieBlich NaCl kristalli-
siert. Die 46 t/h NaCl [22.28] dienen wiederum nur zu Versatzzwecken, so dass eine Weiterbehand-
lung derzeit nicht vorgesehen ist. Die Weiterverarbeitung der 163,5 m3h eingedampften Lésung
[22.29]422.19] erfolgt wie bereits beschrieben in PA 210B2.

Die Umsetzung der 21,3 t/h des Thenardit [22.17|722.01] aus der Verarbeitungsstufe PA 640B2 er-
folgt in 71 t/h KxSO4-Mutterlauge [722,09] aus der Glaseritumsetzung zu K>SO4 im Abschnitt
PA 660B2 durch Umsetzung mit 10 t/h KCI [722.02] und Zugabe von 10 t/h Wasser [722.03].

Die anschlieBende Umsetzung der 24 t/h kristallisierten Glaserit 1 [722.05] findet in PA 660B2 bei
25 °C statt, zusammen mit 11 t/h zuséatzlichem Glaserit 2 [722.08|822.22], der Uber die Verarbeitung
der Glaserit-Mutterlauge 1 in der Stufe PA 730B2 gewonnen wird.

Die 30 t/h entstandenen Roh-K>SO4 [722.10] werden in einem Deckprozess mit 29 t/h Wasser
[722.11] gereinigt und die 26 t/h feuchten Produkts [722.13] in Prozessabschnitt PA 350B2 tberfiihrt
und dort gemeinsam mit dem K2SO4 [622.15] aus dem Schonit-Prozess getrocknet und in PA 360B2
konfektioniert. Beide Teilstréme [622.16+722.15] ergeben 56 t/h KxSO4 mit > 52,5 % K20.

Die Mutterlauge [722.04|822.01] (89 t/h) aus der Glaseritkristallisation wird bei Temperaturen
> 100 °C in PA 710B2 durch Wasserentzug von 85 t/h [822.04] eingedampft wobei 46 t/h Natrium-
chlorid [822.06] kristallisieren. Dieses NaCl wird einem Waschprozess unterzogen, um die Verluste
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an Kalium zu minimieren. Das Waschen erfolgt mit einer NaCl-Lésung, die durch teilweises auflésen
des Produktes entsteht. Nach der Reinigung dienen die 17 t/h NaCl [822.08] aber wiederum aus-
schlieBlich fur Versatzzwecken.

Die 199 t/h der eingedampften Losung [822.05] der Stufe PA 710B2 werden einer Vakuumkihlung
unterzogen, um Uber diesen Weg zusétzlich 11 t/h KCI und Glaserit [822.22|722.08] zu kristallisieren
und damit die Ausbeute an K2SO, zu verbessern.

6.5 Prozessvariante C (PV-C)

Grundlagen der Prozessbeschreibung:
e Anlage 04_170627 KU138-FS-BFD-PVC-rev02
e Anlage 09 _PV-C_MB 170627
e Anlage 09-01_PV-C_MB 170814 (Kainit Qualitat)

Diese Variante PV-C beruht auf der separaten Aufarbeitung der PL sowie HW + KDW. Die Zusam-
menfiihrung von HW + KDW beruht auf der Uberlegung, dass beide Ldsungen sehr &hnliche Zu-
sammensetzungen aufweisen, wie in Tabelle 3 und Tabelle 4 ersichtlich.

Die 410 t/h Mischlésung aus PL [43.01 — 43.03] wird in Variante PV-C mit 264 t/h der rlickgeflhrten
Glaubersalz Mutterlauge [43.19|3.29] und 56 t/h der KCI Decklésung [43.16|53.10] aus der KCI Rei-
nigungsstufe PA 430C und im Bedarfsfall zuséatzlichem KCI [43.17] vereinigt und in PA 210C unter
79 t/h Wasserentzug eingedampft [43.10]. Die dabei kristallisierenden 12,9 t/h NaCl [43.11] dienen

wiederum ausschlieBlich zu Versatzzwecken.

Die weitergehende Eindampfung der 490 m3/h Lésung [43.12] erfolgt zusammen mit 81 m3/h der
rickgeflihrten Schoénit-Mutterlauge [43.18|63.04] in der Prozessstufe PA 310C. Die entzogene Was-
sermenge von 113 t/h [43.13] fUhrt zur Kristallisation von 87 t/h KTMS [43.14|63.01]. Die 81 m3h
Mutterlauge [63.04|43.18] werden der Eindampfung PA 310C zugeflhrt.

Die sich anschlieBende Nasssiebung der abgetrennten 87 t/h KTMS [43.14|63.01] in 81 m3/h rlick-
geflihrter Schonit-Mutterlauge [63.07] im Abschnitt PA 320C dient der Abtrennung von 26 t/h NaCl-
Grobsalzes [63.02|3.19]. Dieses wird der Laugentiefkiihlung PA 610C zugeflhrt, um Verluste an
KTMS zu minimieren. Grundlage fir das Teilungsverhaltnis von Kainit/NaCl sind die Versuchser-
gebnisse der Nasssiebung (Kapitel 7.8, Seite 71) von KTMS aus Originallésungen. Bei den Versu-

chen konnten ~ 90 % des NaCl als Grobsalz abgesiebt werden.

Im Rahmen dieser Machbarkeitsstudie kann nicht garantiert werden, dass auch in einer Produkti-
onsanlage die Ergebnisse der Technikumsversuche bei der mechanischen Trennung von Kai-
nit/NaCl reproduziert werden kénnen. Aus diesem Grunde wurde in einer separaten Massenbilanz
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(Anlage 09-01_PV-C_MB 170814) das Teilungsverhaltnis von NaCl/Kainit dahingehend verandert,
dass nur 80 % des NaCl [63.02|3.19] durch die Nasssiebung aus dem KTMS abgetrennt werden.
Diese Prozessvariante wurde gewahlt, da sie am besten die Komplexitat des Gesamtprozesses auf-
zeigt, und der Einfluss des Trennungsverhaltnisses von NaCl/Kainit auf den Gesamtprozess sichtbar
wird. Die resultierenden Verdnderungen sind in der nachfolgenden Tabelle 9 anhand ausgewahlter
Stoffstrome dokumentiert.

Tabelle 9: Vergleich von Stoffstrémen bei unterschiedlicher NaCl-Abtrennung bei Nasssiebung

Bezeichnung Stoffstrom-Nr. | NaCl Abtrennung 90% | NaCl Abtrennung 80%
KTMS 43.14 86,6 t/h 91,4 t/h
Grobsalz 63.02 25,6 t/h 33,1 t/h
Feinsalz 63.03 60,9 t/h 58,3 t/h
Schonit 63.08 56,2 t/h 51,1 t/h
NaCl in Schonit - ML 63.07 25,6 g/l 78,7 g/l
Glaserit 73.05+73.08 40,7 t/h 46,1 t/h
¥ H2O-Verdampfung 726 t/h 724 t/h
KoSOuff (Schdnitprozess) 63.15 27,5t/h 24,0 t/h
KoSOuff (Glaseritprozess) 73.13 31,2t/h 34,8 t/h
¥ KoSOuff 63.15+73.13 58,7 t/h 58,8 t/h

Die Stoffstrdome haben sich durch das veranderte Trennungsverhaltnis NaCl/Kainit verandert. Die
Menge an KTMS [43.14] ist angestiegen und die Menge an entstehendem Schénit [63.08] hat sich
verringert. Hintergrund ist die gestiegene NaCl-Konzentration in der Schénit-ML [63.07]. NaCl wird
in einem gréBeren Umfang im Kreislauf gefiihrt. Uber die erhdhte Menge an Grobsalz gelangt mehr
KCl in die LTK, so dass schlussendlich mehr Glaserit [73.05+73.08] entsteht. Dementsprechend
wird Uber den Glaserit-Prozess mehr K-SO.4 produziert als tber den Schonit-Prozess. Die Geamt-
produktion an K>SO bleibt natlrlicherweise konstant.

Die Berechnungen haben gezeigt, dass die Verdnderung des Trennungsverhaltnisses von NaCl/Kai-
nit Einfluss auf verschiedenen Stoffstrdme hat, die grundsatzlichen Verfahrenswege der PV-C aber
unbeeinflusst bleiben.

Die weiteren Betrachtungen und Abschatzungen basieren in dieser Phase deshalb weiterhin auf den
Versuchsergebnissen im Technikums MaB3stab zur Nasssiebung (Kapitel 7.8, Seite 71) von KTMS ,
dass aus Originallésungen hergestellt wurde.
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Die an Kainit angerreicherten 61 t/h Feinsalz [63.03] gelangen mit im Bedarfsfall zusatzlichem KCI
[63.05] und Wasser [63.06] zur Umsetzung in 81 m3/h rlickgefihrter Schonit-Mutterlauge [63.11] im
Abschnitt PA 330C. Es entstehen 56 t/h Schdnit [63.08], der mit 56 t/h Wasser [63.10], 8 t/h zusatz-
lichem KCI [63.09] und 7 t/h ruckgefUhrter KSOs-Decklésung [63.14] aus dem Deckprozess
PA 340C zersetzt wird. Die KxSOs-Mutterlauge wird, wie beschrieben, zur Umsetzung zu Schonit
PA 330C zurlckgefiihrt. Das Roh-K>SO4 unterliegt einer Reinigungsstufe mit 6 t/h Wasser [63.13]
und nach dem Trocknen in PA 350C erfolgt die Konfektionierung und Lagerung in PA 360C von
26 t/h des Endproduktes [63.16].

Die 420 t/h Q 55-Lésungen [43.15|53.01] und die 145 t/h Carnallit-Zersetzungsldésung [53.07] aus
PA 420C werden in PA 410C zur 725 t/h Lésung [53.02] gemischt und eingedampft. Der Entzug von
167 t/h Wasser [53.03] fuhrt zur 413 t/h Finallbsung [53.04] mit ~ 450 g/l MgCla.

Die 308 m3h MgCl.-Finallésung [51.04] als auch das NaCl sind fur eine Entsorgung in der Gruben
vorgesehen.

Detaillierte Informationen sind in einem gesonderten Bericht zu mdglichen Versatzkonzepten zu fin-

den.

Beim Herstellen der 308 mé/h MgCl.-Finalldsung [53.04] kristallisiert in diesem Prozessschritt
PA 410C 145 t/h Carnallit/NaCIl-Gemisch [53.05]. In Abschnitt PA-C erfolgt die Zersetzung des Car-
nallits mit 76 t/h Wasser [53.06]. Die entstehenden 184 t/h Zersetzungslésung [53.07] werden wie
beschrieben, in PA 410C eingedampft.

Das Roh-KCI mit 38 t/h [53.08] wird im Deckprozess PA 430C gereinigt und als 20 t/h feuchtes Salz
[53.11] in den Prozessabschnitten PA 210C, PA 330C sowie PA 340C wieder in den Prozess inte-
griert. Das Eindampfen der 56 t/h KCI-Decklésung [53.10]|43.16] erfolgt in der Eindampfanlage
PA 210C. In den genannten Prozessabschnitten erfolgt auch die Einflhrung von zusétzlich bendtig-
tem KCI [43.17], um das Defizit an Kalium auszugleichen.

Die separate Verarbeitung der Lésungen HW + KDW [3.04 — 3.08] erfolgt in einer Laugentiefkihlung
LTK bis =5 °C in PA 610C gemeinsam mit dem NaCl-Grobsalz [3.19|63.02] aus der KTMS-Nasssie-
bung PA 320C, rlckgeflhrter Glaserit-Mutterlauge [3.39]83.19] aus PA 730C, der rlickgeflihrten
Schmelzlauge [3.38] aus der Thenardit-Herstellung PA 640C und falls notwendig, zusatzlichem
Wasser [3.09], das der Kompensation des Kristallwassers im kristallisierten Glaubersalz dient. Bei
der LTK in PA 610C werden die Léslichkeitsgrenzen weder von KCI noch NaCl oder anderer Salze

auBer Na>SO, Uberschritten, so dass reines Glaubersalz (Na>SO4-10 H:0) kristallisiert.

Glaubersalz [3.11] wird zu 181 t/h gewonnen und dient als Einsatzmaterial fir die Kaliumsulfather-
stellung im Prozessabschnitt PA 650C. Diese 181 t/h Roh-Glaubersalz [3.11] missen zunachst ei-
nem Waschprozess unterzogen und diese 58 t/h Feuchtsalz [3.15] anschlieBend in wasserfreies
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Na2SO., umgewandelt. Im Abschnitt PA 640C erfolgt das Aufschmelzen des Glaubersalzes und die
anschlieBende Eindampfung der Schmelze durch 32 t/h Wasserentzug [H20:3.16]. 25 t/h Natri-
umsulfat [3.17|73.01] kristallisieren als wasserfreies Salz (Thenardit). Die Uberfiihrung von Glauber-
salz in wasserfreies Na>SO4 erscheint zunachst ein Uberfllissiger Schritt zu sein, da die Weiterver-
arbeitung in einem wassrigen System erfolgt. Praktische Erfahrungen beim Betrieb entsprechender
Anlagen haben jedoch gezeigt, dass die Prozessfihrung geringerem Einfluss durch Lésungs- und
Kristallisationsreaktionen unterliegt. Eine isotherme Prozessfihrung ist durch die Nutzung der L6-
sungswarme der Thenardit-Auflésung mdglich. Unabhangig davon, ob Glaubersalz oder Thenardit
bei der Umsetzung zu Glaserit eingesetzt wird, erfolgt eine Eindampfung dieses Wassers. Wenn
nicht bei der Umwandlung von Glaubersalz zu Thenardit, dann bei der Eindampfung der Glaserit-
Mutterlauge [722.04] in PA 710C. Zusammen

Aus den 25 t/h Thenardit [3.17]73.01] entstehen 31 t/h K2SO4 [73.13]. Das erfolgt tiber die Zwischen-
stufe Glaserit (3K2SO4-Na>SO4) [73.05] mit 28 t/h, die durch Reaktion von 12 t/h KCI [73.02] bei
25 °C in PA 650C entstehen. Die Reaktion findet in der K.SO4-Mutterlauge [73.09] aus der Glaserit-
Zersetzung zu K2SO4 (PA 660C) unter Verwendung von 12 t/h zuséatzlichem Wassers [73.03] statt.

Die Umsetzung der 28 t/h Glaserit 1 [73.05] erfolgt unter Zusatz von weiterem 14 t/h KCI [73.06] und
27 t/h Wasser [73.07] gemeinsam mit 13 t/h Glaserit 2 [73.08|83.22], gewonnen durch Eindampfung
(PA 710C) und Vakuumkihlung (PA 730C) der 84 m3/h Glaserit-Mutterlauge 1 [73.04/83.01]. Die
36 t/h produzierten Roh-K2SO4 [73.10] durchlaufen einen Deckprozess PA 660C mit 34 t/h Wasser
[73.11]. Die anschlieBende Trocknung erfolgt zusammen mit dem K>SO4 [63.15] aus dem Schonit-
Prozess. Zusammen entstehen = 56 t/h K-SO,4 [63.16+73.15] die in PA 360C konfektioniert und ge-

lagert werden.

Die 84 mé/h Mutterlauge [73.04|83.01] aus der Glaseritkristallisation PA 650C werden in Stufe
PA 710C eingedampft (100 t/h Wasserentzug [H20:83.04]) wobei 54 t/h Natriumchlorid [83.06] aus-
kristallisiert, das gewaschen wird, um Verluste an Kalium zu minimieren. Das Waschen erfolgt mit
einer NaCl-Lésung, die durch teilweises auflésen des Produktes entsteht. Diese 20 t/h NaCl-Kristal-
lisat [83.08] dient ebenfalls nur dem Versatz in der Grube.

Die 235 t/h heiBe eingedampfte Lésung [83.05] wird im mehrstufigen Vakuumkiihlprozess PA 730C
auf etwa 25°C gekihlt und die 13 t/h aus KCI und Glaserit bestehendenen Kuhlkristallisat
[83.22|73.08] werden in den Prozessabschnitt PA 660C zur Gewinnung von K>SO, zuriickgefihrt.
Die Ausbeute an K>SO, wird dadurch verbessert.
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6.6 Prozessvariante C 02 (PV-C 02)
6.6.1 Allgemeine Bemerkungen

Die mdglichst vollstandige Nutzung der Wertstoffe Kalium und Sulfat in den anfallenden Salzlésun-
gen zur Herstellung von SOP setzt ein ausgewogenes Verhaltnis zwischen diesen Komponenten
voraus. Dieses Verhaltnis ist in den Lésungen jedoch zugunsten des Sulfates verschoben. Die In-
tension bei den bisher beschriebenen Prozessvarianten bestand immer darin, die maximal mdégliche
Produktion an K>SO, zu realisieren. Auf der Basis des Sulfatgehaltes kénnten so theoretisch mehr
als 400.000 t/a K2SO, hergestellt werden. Aus diesem Grunde wurde der Uberschuss an Sulfat
durch zusétzliches KCI ausgeglichen. In dieser Prozessvariante PV-C 02 gehen die Uberlegungen
davon aus, den verschiedenen Prozessabschnitten (PA) kein zusatzliches KCI zuzufigen. Hinter-
grund sind die Betriebskosten, die durch das zusétzliche KCI erhéht sind. Der Anspruch, das Kalium
als Wertstoffe vollstandig zu gewinnen, setzt voraus, Sulfat auszuschleusen. Das wére theoretisch
tber MgSO., MgSOs-Mischsalze oder aber auch Uber Na,SO4 mdéglich. Die Zusammensetzung der
Salzlésungen und die Betrachtung der Gleichgewichte ergaben, dass reine Produkte, die MgSO4
enthalten, auf direktem Wege nicht zu gewinnen sind. Als einfachste Mdglichkeit ein reines Sulfat
zu separieren, erwies sich die Laugentiefkiihlung. Dort kristallisiert ausschlieBlich Glaubersalz, dass
durch Aufschmelzen und Eindampfen der Lésung in wasserfreies Na.SOs umgewandelt werden

kann.

Die Variante PV-C 02 beruht ansonsten auf allen Prozessschritten, die schon in der Variante PV-C
beschrieben wurden. Die Produktionslésungen PL werden separat verarbeitet und die Haldenwas-
ser HW zusammen mit den Kieserit-Deckwassern KDW (HW+KDW). Die Unterschiede bestehen
lediglich darin, dass kein zusatzliches KCI eingesetzt wird und Uberschissiges Na>SOs ausge-
schleust wird. Dadurch veréandert sich der Ablauf in der Verarbeitung des Na>SO4 mit KCI zu Glaserit
und nachfolgend zu K>SO4 (PA 650, PA 660) dahingehend, dass nur eine Teilmenge von 11 t/h an
Na>S0Os4 [3.17] im Glaserit-Prozessverarbeitet wird. Diese Menge wird durch die zur Verfligung ste-
hende Menge an KCI bestimmt, das aus der Zersetzung von Carnallit (PA 410, PA 420) stammt.
Abziglich der benétigten Menge an KCI bei der Zersetzung von Schénit zu KoSOs. Dieser Prozess-
abschnitt soll wie bei PV-C beschrieben, unbeeinflusst bleiben.

Der Uberschuss an Na2SOs steht nun fiir eine weitere Verwendung zur Verfliigung:
e Versatzmaterialien als feuchtes Na>SO4
o Verkaufsprodukt als getrocknetes Na>SO.

e Umwandlung zu Bittersalz MgSO4-7H20 [4] als Verkaufsprodukt

[4] DE 103 04 251 Herstellung von Magnesiumsulfat aus Magnesiumchlorid; K-UTEC AG Salt Technologies
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Diese drei Mdglichkeiten der Nutzung sind denkbar, jedoch ist die Herstellung der Verkaufsprodukte
Na>SO4 und Bittersalz mit zusatzlichem Aufwand an Investitionen und Energie verbunden. Beide
Produkte gehdren aber zum Niedrigpreissektor.

Der Vollstéandigkeit halber sind in diesem Kapitel 6.6 (Seite 39) die Prozesse zur Herstellung von
Na>SO. und Bittersalz (MgSQO4-7H-0) beschrieben.

6.6.2 Prozessvariante C 02 - Natriumsulfat (Feuchtsalz)
Grundlagen der Prozessbeschreibung:
e Anlage 04_170627 KU138-FS-BFD-PVC-rev02
¢ Anlage 05_170629 KU138-FS-BFD-PVC 02-rev00
e Anlage 09 _PV-C_MB 170627
e Anlage 10_PV-C 02_MB 170627 Na>SO; ff

Wie bereits vorher beschrieben, beruht diese Prozessvariante auf der Variante PV-C, in der PL so-
wie HW+KDW separat verarbeitet werden. Die einzelnen Prozessschritte sind identisch, lediglich
die Verarbeitung des gewonnenen Na>SOs unterscheidet sich. In den Prozessvarianten PV-C 02
existiert ein Uberschuss an Sulfat, da kein zusétzliches KCI in den Prozess eingefiihrt wird. Dem-
entsprechend muss der Sulfat-Uberschuss ausgeschleust werden, in diesem Falle als NaSO, [3.18]
mit ~ 15 t/h Feuchtsalz.

Far ein solches Produkt existiert kein Absatzmarkt, so dass dieses Material entsorgt wird, indem es
als zusatzliches Versatzmaterial in der Grube dient. Diese Art der Entsorgung von Na»>SO4 bedarf
jedoch der Untersuchung dieses Systems im Labor, um seine mégliche Eignung als Versatzmaterial

zu prfen.

6.6.3 Prozessvariante C 02 - Natriumsulfat (Produkt; getrocknet)
Grundlagen der Prozessbeschreibung:
e Anlage 04_170627 KU138-FS-BFD-PVC-rev02
¢ Anlage 05_170629 KU138-FS-BFD-PVC 02-rev00
¢ Anlage 09_PV-C_MB 170627
e Anlage 11_PV-C 02_MB 170627 Na>SO4 trocken

Im vorherigen Abschnitt 6.6.2 (Seite 40) wurde das Uberschissige Na.SO, [3.18], das keine Ver-
wendung zur Herstellung von Glaserit findet, als Versatzmaterial fur die Grube angesehen. Eine
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maogliche Weiterverarbeitung dieser 15 t/h Na>SO. [3.18] besteht darin, es zu trocknen und 14 t/h
Produkt [3.23] herzustellen.

6.6.4 Prozessvariante C 02 - Bittersalz
Grundlagen der Prozessbeschreibung:
e Anlage 04_170627 KU138-FS-BFD-PVC-rev02
¢ Anlage 05_170629 KU138-FS-BFD-PVC 02-rev00
¢ Anlage 09 _PV-C_MB 170627
e Anlage 12_PV-C 02_MB 170627 Bittersalz

Die dritte Méglichkeit, das Uberschissige Na>SO4 zu verarbeiten, besteht in der Umsetzung mit
MgClz zu Bittersalz (MgSO4-7 H20). Diese Umwandlung von Na>SO4 in MgSQO4-7H20 erfolgt in wass-

riger Phase in einem zweistufigen Prozess.

Die Ausgangsmaterialien fur diese Umsetzung sind 62 m3/h der Finallésung [93.01|53.12] mit 450 g/
MgCl> und 15 t/h des Uberschissigen Na>SO. [93.02]3.20] als Feuchtsalz.

Grundsatzlich erfolgt die Konversion von MgCl> und Na:SO4 zu NaCl und MgSO4 bei ~ 35 °C in
wassriger Lésung, wobei 11 t/h NaCl [93.04] auskristallisieren. Die Konzentrationen von MgCl, und
MgSOQO:. in der Lésung werden so eingestellt, dass noch kein MgSOs-haltiges Doppelsalz, Astrakanit,
(Na2S04-MgS04-4H-0) kristallisieren kann. Danach wird die an NaCl und Sulfat geséttigte Lésung
auf etwa 0 bis =5 °C abgekiihlt, wobei 26 t/h Magnesiumsulfat als Epsomit (MgSO4-7H-0) [93.08]
auskristallisieren. Als trockenes Verkaufsprodukt [93.10] stlinden etwa 25 t/h zu Verfligung.

Die vom Bittersalzkristallisat abgetrennten 58 m3/h Mutterlauge [93.13] kébnnen entweder durch Ein-
dampfung (z.B. durch Ruckfihrung zu PA 410C) wieder auf die urspriingliche Konzentration von
450 g/I MgCl. aufkonzentriert oder zusammen mit den 216 m3h unbehandelten Finallésung [53.13]
gemischt werden. Das Mischen dieser 58 m3/h Mutterlauge [93.13|53.17] mit der gréBeren Teil-
menge an Finallésung [53.13] wirde zum Absinken der MgCl>-Konzentration der 274 m3h entste-
henden Mischlésung [53.18] auf ~ 415 g/l fihren.
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6.7 Membrandestillation

Die K-UTEC hat im Vorfeld zur Beauftragung durch K+S Versuche zur Konzentrierung von Halden-
lauge mittels Membrandestillation in einer Pilotanlage durchgeflihrt. Die Anlage hatte eine effektive
Membranflache von 52 m2.

Bei diesen Versuche, die ohne jegliche energetische Optimierung des Prozesses durchgefihrt wur-
den, konnte ein spezifischer Energieverbrauch fir den Eindampfprozess erzielt werden, der etwa
einer zwei-stufigen Vakuumverdampfung entspricht. Der Prozess konnte Uber eine Dauer von 72
Stunden stabil betrieben werden. Aufgrund dieser ermutigenden Ergebnisse hat die K-UTEC im
Rahmen eines Gesamtkonzeptes die Option angeboten die Membrandestilation mit konventionellen
Aufbereitungsverfahren zu verkniipfen. Dafir waren Versuche im ersten Halbjahr des Jahres 2017
geplant.

Aufgrund von Umstrukturierungen bei dem Anbieter entsprechender Pilotanlagen stand im Zeitraum
von Anfang Januar bis Juni keine Pilotanlage zum Kauf zur Verfligung, so dass die Versuche nicht
wie geplant durchgefuhrt werden konnten. Mittlerweile wurde eine Pilotanlage bestellt, die bis Mitte
Juli am Standort der K-UTEC ausgeliefert wird, so dass das Versuchsprogramm begonnen werden
kann. Damit besteht nun die Mdéglichkeit die notwendigen Versuche durchzufiihren und eine tech-
nisch 6konomische Bewertung des Verfahrens vorzunehmen. Versuche und Bewertung sollen bis

zum Ende 2017 abgeschlossen sein.
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6.8 Sulfathaltige Doppelsalze

Das Verarbeiten von komplexen sulfatischen Lésungen, die auch Calcium enthalten, birgt immer die

Gefahr in sich, dass bei erhéhten Temperaturen, wie beispielsweise in Warmetauschern, etwa Po-
lyhalit (K2SO4MgS04-:2CaS04-2H,0) oder Syngenit (K-SO4-CaS0O4H20) gebildet werden kénnen.
Dies fiihrt gegebenenfalls zu Verkrustungen an den Oberflachen der Warmetauscher was deren

Wirksamkeit drastisch eingeschrankt.

Anhand von Gleichgewichtsrechnungen wurde untersucht, in welchen Prozessabschnitten die Bil-

dung von Polyhalit auftreten kann. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 10 zusammen-

gefasst.

Die Konzentrationen an CaSOQs, die flirr die Berechnungen zugrunde gelegt wurden, beruhen auf den

Analysen der originalen Salzlésungen, die von K+S Kali zur Verfligung gestellt wurden.

Tabelle 10:  Polyhalitbildung bei verschiedenen Eindampfprozessen (rechnerisch ermittelt)
Prozessvariante Nr. Massenbilanz NaCl Polyhalit | Polyhalit

PV-A  (PL + KDW + HW) (1.11) 89,9
1.09 280 kg/h 0,3 %

EDA 1 (PA 210A) t/h

PVB1 (PL + KDW (21.11)
21.09 20 kg/h 0,03 %

EDA 1 (PA 210B) 64,1 t/h

PV-B1 (HW) (21.24)
21.21 219 kg/h 0,8 %

EDA 1 (PA 510B1) 25,8 t/h

PV-B2 (PL + KDW) (422.11)
422.09 45 kg/h 0,2 %

EDA 1 (PA 210B2) 26,7 t/h

PV-B2 (Glaubersalz ML) (22.28)
22.26 193 kg/h 0,4 %

EDA 1 (PA 620B2) 45,8 t/h

PV-C (PL) (43.11)
43.09

EDA 1 (PA 210C) 12,9 t/h

PV-C (Glaubersalz ML) (3.28)
3.26 300 kg/h 0,5 %

EDA 1 (PA 620C) 56,5 t/h

PL — Prozesslésungen

HW — Haldenwéasser

KDW - Kieserit Deckwasser
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7 Verarbeitung originaler Salzlésungen - K+S Verbundwerk ,,Werra“
7.1 Allgemeine Bemerkungen

Alle Versuche zur Verarbeitung der Salzlésungen wurden mit den von K+S bereitgestellten Original-
I6sungen durchgefihrt. Die Ausfihrung der Versuche erfolgte in den Technikumshallen der Fa. K-
UTEC AG in Sondershausen (Marz und April 2017).

Die Versuche tragen dabei Modellcharakter und dienen lediglich der Demonstration einer generellen
Machbarkeit, der von der Fa. K-UTEC AG in den Prozessvarianten aufgefiihrten Verfahrensschritte.
Eine Ubertragbarkeit der daraus abgeleiteten Ergebnisse ist nicht direkt méglich. Zu beachten ist,
dass die Versuche analog den Prozessabschnitten auf einander aufbauen. Dementsprechend wer-
den zum Teil die Lésung aus voran beschriebenen Versuchen eingesetzt. Im Rahmen der Pro-
jektphase wurden die angelieferten Lésungen in jenen Prozessstufen verarbeitet, um Zwischenpro-
dukten zu erzeugen, die zu verkaufsfahigen Produkten oder inerten Versatzmaterialien fir die Ver-
wahrung der Salzbergbaugruben weiterverarbeitet werden konnten.

Alle Versuche sind im Hinblick auf die Projektphase einer Machbarkeitsstudie nicht auf optimale
Ausbeuten und 6konomische Faktoren hin optimiert worden. Als eine Folge der diskontinuierlich
durchgefihrten Versuche und den verwendeten Versuchsapparaturen kénnen die Untersuchungen
hinsichtlich Verbrauchskennziffern und daraus abgeleiteten Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen nur
bedingt in Betracht gezogen werden.

7.2 Vorversuch - Laugentiefkithlung mit synthetischer Lésung

Far die Verarbeitung der sulfathaltigen Losungen mit geringeren MgClz-Konzentrationen (Halden-
wasser HW; Kieserit-Deckwasser KDW) stellt die Laugentiefkiihlung eine Verfahrensvariante dar.
Hierbei findet eine teilweise Entsulfatisierung statt. Diese Entsulfatisierung erfolgt Gber die Kristalli-
sation von Glaubersalz. Um die Plausibilitat eines solchen Verfahrensschrittes zu Gberprifen, wurde
mittels einer synthetischen Lésung die Laugentiefkiihlung im TechnikumsmafBstab mit einer Charge

diskontinuierlich (40 ¢ Reaktor) untersucht.

Eine Ausgangslésung wurde synthetisiert, die &hnliche Konzentrationen an MgSO4 und MgCl. auf-
weist, wie sie auch in den Haldenwésser oder Kieserit-Deckwéssern zu finden sind. Entsprechend
des Gleichgewichtsdiagrammes fiir dieses quinare System sollte bei -5 °C ausschlieBlich Glauber-
salz kristallisieren. Aus diesem Grunde wurden zwei Ansatze vorbereitet. Der erste Ansatz entsprach
der Ausgangslésung. Beim zweiten Ansatz wurde der Ausgangslésung Wasser zugesetzt, etwa in
der Menge wie es geman des Gleichgewichtsdiagrammes im Glaubersalz als Kristallwasser gebun-

den werden wirde.

171011 K+S_1.TeilBericht .docx Page 44 of 102



K-UTEC

SALT TECHNOLOGIES

Technische Konzepte zur Aufbereitung Prozess- und Haldenwassern zur SOP Herstellung

Diese Lésungen wurde auf -5 °C abgekihlt, das kristallisierte Salz zentrifugiert und sowohl die L&-
sungen als auch das Salz analysiert. In der Tabelle 11 sind die L6sungsanalysen zusammengefasst.
Erwartungsgemaf sind die Konzentrationen in der L6sung, der vorab die zusatzliche Wassermenge
zugefuhrt wurde niedriger. Lediglich die MgSO4-Konzentration ist in beiden Lésungen nach der Kih-
lung identisch.

Tabelle 11:  Ldsungskonzentrationen
. ohne Zusatz H,O Zusatz H,O
o/ Startiosung (Kristallwasser) (Kristallwasser)

MgCl2 50,8 99,2 85,7
MgSO. 80,7 40,7 40,9
KCI 42,0 44,8 39,7
NaCl 175 138 127
Na2SO4
H20 895 884 905
CaS0O4 0,27 0,27
Dichte 1,246 1,207 1,198

Die Analysen der Salze zeigt die Tabelle 12. Wie erwartet konnte durch die TiefkUihlung ein reines
Glaubersalz kristallisiert werden.

Tabelle 12: Zusammensetzung des Kristallisates nach Laugentiefkiihlung
Kristallisat

ohne Zusatz H.O Zusatz H.O

(Kristallwasser) (Kristallwasser)
MgCl, 0,3% 0,4%
MgSO. 1,1% 0,8%
KClI 0,2% 0,2%
NaCl 1,0% 0,7%
Na>SO4 41,5% 42,9%
H-O 55,9% 55,0%
Glaubersalz 94,2% 97,3%
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Abbildung 3: Lage der Lésungskonzentrationen im Gleichgewichtsdiagramm bei — 5 °C

Betrachtet man die Lage der Lésungszusammensetzungen im Gleichgewichtsdiagramm (dargestellt

in Abbildung 3) liegen die Punkte der teilentsulfatisierten Lésungen tatséchlich nahe der Glauber-

salz-Gleichgewichtslinie. Die Abweichung von der Gleichgewichtslinie ist der Tatsache geschuldet,

dass das Diagramm fir die Sattigung an KCI und NaCl gultig ist. Die untersuchten Lésungen sind

jedoch besonders bezogen auf das KCI weit entfernt von der Séattigungskonzentration.

Dieser Versuch zeigt, dass eine Teilentsulfatisierung tber die Glaubersalzkristallisation mdglich

scheint. Den Ergebnissen ist weiterhin zu entnehmen, dass die Kompensation des Verlusts an Kris-

tallwasser keinen Einfluss auf die MgSO4-Endkonzentration hat. Dementsprechend fiihrt die Zugabe

von Wasser ausschlieBlich zur Erhéhung der notwendigen Ausdampfleistung, nicht aber zu einer

erhdhten Kristallisation an Glaubersalz.
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7.3 Laugentiefkihlung originaler Salzlésungen des K+S Verbundwerkes ,,Werra“
7.3.1 Allgemeine Bemerkungen

Alle Versuche zur Verarbeitung der Salzlésungen wurden mit den von K+S bereitgestellten Original-
l6sungen aus dem K+S Verbundwerk ,Werra“ durchgefuhrt. Dies erfolgte in den Technikumshallen
der Fa. K-UTEC AG in Sondershausen im Marz und April 2017. Alle Versuche haben dabei Modell-
charakter und dienen lediglich zur Demonstration einer generellen Machbarkeit, der von der Fa. K-
UTEC AG in den Prozessvarianten aufgefihrten Verfahrensschritte. Im Rahmen der Projektphase
wurden dabei lediglich die Prozessstufen nachgebildet, welche die angelieferten Lésungen dahin-
gehend verarbeiten, dass daraus entsprechende Zwischenprodukte erzeugt werden konnten, wel-
che zu verkaufsfahigen Produkten oder inerten Versatzmaterialien fir Salzgruben weiterverarbeitet
werden kénnen. Alle Versuche sind im Hinblick auf die Projektphase einer Machbarkeitsstudie nicht
auf optimale Ausbeuten und 6konomische Faktoren hin optimiert worden. Als eine Folge der diskon-
tinuierlich durchgeftihrten Versuche und den verwendeten Versuchsapparaturen kénnen die Unter-
suchungen hinsichtlich Verbrauchskennziffern und daraus abgeleiteten Wirtschaftlichkeitsbetrach-
tungen nur bedingt in Betracht gezogen werden.

7.3.2 Aufgabenstellung

Ziel dieses Versuches war der Betrieb einer Laugentiefkiihlung, zur Kristallisation von Natriumsulfat
in Form von Glaubersalz, aus original Salzlésungen des Kaliwerks ,Werra“. Der Versuch wurde mit
den von K+S gelieferten Haldenwassern und Kieserit-Deckwassern durchgefuhrt. Es sollte dabei
gepruft werden, wie die Reinheit des entstandenen Salzes nach dem Abtrennen von der kalten Mut-
terlauge ist. Mit Hilfe dieses Versuchs sollte die generelle Demonstration des Verfahrensschritts
Sulfatkristallisation durch Laugentiefkiihlung von Haldenwéassern und Kieserit-Deckwéassern nach
der Prozessvariante C bzw. B2 (PA 610) erfolgen.

7.3.3 Versuchsdurchfithrung

Die Versuche zur Laugentiefkiihlung wurden vom 13.03. und 17.03.2017 in der Versuchshalle der
Fa. K-UTEC AG in Sondershausen durchgefuhrt.

FiUr die Laugentiefkiihlung im kontinuierlichen Versuch wurden etwa 1000 Liter Rohsole aus den
verschiedenen Prozess- und Haldenwéassern von K+S entsprechend deren Mengenaufkommen mit-
einander gemischt. Zuziglich dieser Mengen wurden noch 5 % Leitungswasser zugegeben, welche
bei der Kristallisation von Glaubersalz als Kristallwasser ausgetragen werden. Mit diesen zusatzli-
chen Wassermengen sollte ein Anstieg an MgCl. und der damit verbundenen erhdhten Léslichkeit
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an Na:SO4 entgegengewirkt werden. Diese Wasserzugabe erfolgte, da K+S mitgeteilt hatte, dass

den Prozesslésungen Wasser zugesetzt wird, um eine Kristallisation zu vermeiden.
Fur die Herstellung dieser Mischlésung wurden folgende Mengen an Salzlésungen gemischt:

110 Liter Kieserit-Deckwasser Hattorf (KDW HA)
110 Liter Kieserit-Deckwasser Wintershall (KDW WI)
210 Liter Haldenwésser Neuhof-Ellers

260 Liter Haldenwésser Hattorf

260 Liter Haldenwéasser Wintershall

o~ wh

50 Liter Leitungswasser

Vor Mischung der Losungen wurden diese folgendermal3en vorbehandelt:
1. Aufwarmen auf ca. 20 bis 25 °C um evitl. auskristallisierte Salze zuriick zu I6sen
2. Aufrihren des Bodensatzes, Messung von Dichte und Temperatur

3. Entnahme des jeweiligen Volumens der homogenisierten Suspension und Einfl-

len in einen leeren IBC
4. Homogenisieren der eingefllliten Lésungen unter Zugabe von 50 | Leitungswasser
5. Beproben und analysieren der filtrierten Lésung

Der Versuchsaufbau der Anlage zur Laugentiefkiihlung bestand aus einer 3-Stufigen Ruhrreaktor-
kaskade. Das Betriebsvolumen eines Reaktors betragt dabei 90 Liter. Der Versuchsaufbau ist in
Abbildung 4 zu sehen. Dabei wurden die Reaktorstufen 2. und 3. im Gegenstrom mittels Kuhimittel
R404a aus einem Kalteaggregat gekihlt. Die 1.Stufe wurde mit kalter Mutterlauge und einem zu-
satzlichen Plattenwarmetauscher, zur Lésungsvorkihlung ebenfalls Gber das Gegenstromprinzip
gekunhlt.

Der Warmetbergang in den Kihlreaktoren erfolgte tGber die Wandoberflache (Doppelmantel) unter-
stitzt durch Ruhrwerkseinbauten.

Der Volumenstrom in die Kiihlkaskade des Versuchs wurde auf 40 I/h eingestellt. Die Vorlauftempe-
ratur des Kéltemittels lag bei —7 °C. Bei einer Verweilzeit von etwa 6 Stunden konnte die Mischung
aus Haldenwasser und Kieserit-Deckwéassern (KDW) auf -5 °C in der letzten Kihlstufe gekihlt wer-

den.

Die letzte Kiihlstufe war mit Einbauten zur Separation von Kristallisat und Mutterlauge ausgestattet.
Die vorgeklarte Lésung gelangte tber eine Uberlaufrinne in einen Mutterlaugentank, von wo aus ein

Teilstrom Gber die 1. Stufe und den Plattenwarmedlbertrager als Kihlsole gepumpt wurden.

Das Kristallisat aus der letzten Kihlstufe wurde diskontinuierlich am Unterlauf des Reaktors abge-

zogen und einer Batchzentrifuge zugefihrt. Das gewonnene Glaubersalz wurde in der Zentrifuge
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von der Mutterlauge getrennt und das filterfeuchte Salz in Behaltern gesammelt. Das Filtrat gelangte
zum Mutterlaugentank.

Abbildung 4: Versuchsaufbau zur Kihlungskristallisation mit Zentrifuge (grtin); (Kihlaggregat am
linken Bildrand)

Von den Eingesetzten und gewonnen Stoffen wurden folgende Proben zur Analyse genommen:

e vor der Kihlungskristallisation

Masse, Dichte, Zusammensetzung der Mischlésung
e nach der Kihlungskristallisation

Masse, Dichte, Zusammensetzung der kalten Mutterlauge
¢ Kiristallisiertes Glaubersalzes

Masse, Zusammensetzung
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7.3.4 Ergebnisse

Im kontinuierlichen Versuch zur Tiefkiihlung von Haldenwassern und Kieserit-Deckwéassern konnten
aus 1.000 Litern Mischlésung insgesamt 112,32 kg Glaubersalz kristallisiert werden. Die Zusam-
mensetzung des Salzes ist in Tabelle 13 aufgefthrt. Die Reinheit des gewonnen Salzes lag = 98%.
Reines Glaubersalz setzt sich dabei zu 44,1% aus Na:SO4und 55,9 % aus Wasser zusammen. Die
réntgenographische  Mineralphasenbestimmung ergab nur die Mineralphasen Mirabilit
(Na2S04-10H20) und Thenardit (Na>SO.). Der nachgewiesene hohe Gehalt an Thenardit im unter-
suchten Glaubersalz ist offenbar beim Praparieren der Probe entstanden.

Ausgehend von der Mischlésung mit einer Dichte von 1,224 g/cm?, bei 15,1 °C und einem pH-Wert
von 6,84 konnte im Versuch der Laugentiefkiihlung die Konzentration an Sulfat von 60 g/l auf 34 g/
reduziert werden. Die Konzentration an Natrium wurde, bedingt durch die Kristallisation von NaSOs,
von 59 g/l auf 55 g/l gesenkt. In Gegenzug konnte durch die in der Lésung verbliebenen Magnesium-
und Chlorid-lonen, die MgCl>- Konzentration von 58 g/l auf 94,9 g/l angereichert werden. Die Glau-
bersalz-Mutterlauge hatte nach dem Prozess der Kuhlungskristallisation eine Dichte von
1,202 g/cm?® bei 13,2 °C und einen pH-Wert von 6,84. Der Kristallisationspunkt des Salzes lag bei
Temperaturen um 1 °C. Wahrend des Versuchszeitraums Uber 4 Tage, wobei Gber die Nachstunden
die Materialzufuhr gestoppt wurde, konnten keine UbermafBigen Verkrustungen an den Reaktoren

ermittelt werden.

Tabelle 13:  Zusammensetzung der Lésungen und des Salzes aus der Laugentiefkiihlung
K- UTEC Prufbericht 17-0443

Komponenten Konzentrationen
Mischlésung vor der Glaubersalz Mutter-
Kihlungskristallisation lauge Glaubersalz

CaSO0, 0,2 g/l 0,56 g/l n.n.
MgSO, 74,70 g/l 42,60 g/l 0,09 %
MgCl. 58,00 g/l 94,90 g/l 0,29 %
KCl 36,80 g/l 42,00 g/l 0,16 %
Na.SO, - - 42,08%
NaCl 151,00 g/f 139,00 g/f 0,61 %
Wasser 903 g/l 883 g/f 56,73 %
Calcium 0,06 g/I- 0,166 g/| 0,752 g/l

*Wassermenge wurde (ber Dichte errechnet

Die dazugehdrige Rontgenanalyse des Produktes ist in der Anlage 15.
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7.4 Umsetzung von Glaubersalz zu wasserfreiem Natriumsulfat
7.4.1 Aufgabenstellung

Ziel dieses Versuchsteils war die Umwandlung von Glaubersalzes (NaSO410 H>O) zu wasser-
freiem Na>SO4 (Thenardit) durch Umsetzung im eigenen Kristallwasser. Als Ausgangsstoff fir die-
sen Versuch diente das im Kapitel 7.3 (Seite 47) gewonnene Glaubersalz, welches wiederum aus
den von K+S gelieferten Haldenwassern und Kieserit-Deckwassern kristallisiert wurde. Mit Hilfe die-
ses Versuches sollte, neben der Simulation der Prozessvarianten PV-C bzw. PV-B2, auch das Men-

genausbringen an Thenardit untersucht werden.

7.4.2 Versuchsdurchfithrung

Die Versuche wurden am 21.03. und 24.03. in der Versuchshalle der Fa. K-UTEC AG in Sonders-
hausen durchgeflhrt.

Die Umsetzung von Glaubersalz erfolgte im Batchversuch in einem emaillierten Rihrreaktor, wel-
cher mit Glashaube, beheizbaren Doppelmantel und angeschlossener Vakuumerzeugung zum Aus-
dampfen von Wasser genutzt wurde. Die verwendete Apparatur ist in Abbildung 5 zu sehen.

Zum Umsetzten von Glaubersalz wurde zunéchst eine synthetische Na>SO4 Lésung hergestellt, um
das Glaubersalz zu Thenardit zu zersetzen. Fur die Herstellung dieser Lésung wurden auf 25 Liter
Wasser 12 kg wasserfreies Natriumsulfat gegeben. Die Lésung wurde dabei auf 35 °C temperiert.
In die so entstandene Na>SOs-Lauge wurde anschlieBend so viel Glaubersalz eingetragen, bis ein
Lésungsvolumen von 50 Liter erreicht war, was wiederum der Sattigungskonzentration der Lésung
entsprach. Diese Losung wurde im nachsten Schritt auf ca. 80 °C erwarmt. Die dabei notwendige
Warmezufuhr erfolgte Uber Frischdampf im Doppelmantel des Rihrreaktors. AnschlieBend wurden
insgesamt 35 kg Glaubersalz eingetragen. Diese Salzmenge wurde in der heiBen Lésung im eige-

nen Kristallwasser zu wasserfreien Na-SO4 umgesetzt.

35 kg Glaubersalz (Na2SO4-10H20) bestehen zu etwa 20 kg aus Wasser, welches als Kristallwasser
gebunden ist und bei der Umsetzung zu wasserfreiem Na.SO; frei wird. Dieses freie Kristallwasser
wirde wiederum ein Teil des entstandenen Salzes I6sen. Durch die Erzeugung eines Vakuums bei
Temperaturen von 80 °C, wurde die wahrend der Umsetzung freiwerdende Menge an Kristallwasser
verdampft und so die Umsetzungsrate zu wasserfreiem Na>SO4 gesteigert.

Der entstandene Salzbrei wurde bis auf ein Volumen von etwa 30 Liter eingedampft, heif3 abgelas-
sen und zentrifugiert. Das Filtrat gelangte nun als originale Na>SOs-Mutterlauge zurtick in den
Schmelzreaktor und wurde fir den zweiten Batchversuch zum Schmelzen von Glaubersalz genutzt.
Das in diesem Versuch gewonnene wasserfeie Na2SO, stellt die Sulfat-Basis fir eine Umwandlung
zu Glaserit durch Zugabe von KClI dar.
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Von den Eingesetzten und gewonnen Stoffen wurden folgende Proben zur Analyse genommen:
e Masse des gewonnenen Thenardits

e Salzvollanalyse und Calcium-Gehalte des Thenardits

e Laugenanalyse der Mutterlauge nach dem Filtrieren

Abbildung 5: Eindampfapparatur mit Kondensator
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7.4.3 Auswertung

Im ersten Versuchsdurchgang konnten aus der eingesetzten Menge von 50 Liter an Na>SO4-Lésung,
unter Ausdampfen von 20,7 kg Wasser insgesamt 15,66 kg filterfeuchtes Natriumsulfat gewonnen
werden. Die Masse an Mutterlauge nach dem Zentrifugieren lag bei 34,27 kg. Im 2. Versuchsdurch-
gang wurden aus 50 | Lésung bei der Zugabe von 35 kg Glaubersalz weitere 14,26 kg filterfeuchtes
Natriumsulfat gewonnen. Die Ausgedampfte Wassermenge lag dabei 19,5 kg, bei 33,40 kg Mutter-
lauge. Das bedeutet, dass 94 % des mit dem Glaubersalz eingetragenen Natriumsulfats als wasser-
freies Na>SO4 wiedergewonnen werden konnten. Der entstandene Thenardit hatte eine Reinheit von
97,6 %, wobei MgSO4 mit einem Anteil von 1,8 %, die wesentliche Verunreinigung darstellt. In Ta-

belle 14 sind die Zusammensetzungen der Lésung und des Salzes dargestellt.

Tabelle 14:  Analytik der Eingesetzten Lésungen
Salz Thenardit Mutterlauge
CaSO0q4 0,41 % 0,41 g/l
MgSO4 1,78 % 20,50 g/l
MgCl2 0,02 % n.n.
KClI 0,03 % 4,64 g/l
NaCl 0,07 % 25,80 g/l
Na2SO. 96,06 % 381,35 g/l
Wasser 2,18 % nicht bestimmt

7.4.4 Messwerte

Tabelle 15:  Messwerte der Eindampfung 1 Teil

Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] Kondensat gesamt [kg]
0 56,1 520 -
30 77,6 340 1,784
60 77,4 340 5,882
90 77,7 340 10,540
120 78,0 330 14,740
150 77,6 330 20,70
Siedepunkt der Lésung: 70,0°C Kristallisierte Salzmenge: 15,66 kg
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Tabelle 16:  Messwerte der Eindampfung 2 Teil

Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] Kondensat gesamt [kg]
0 30,7 60 -
30 33,3 20 -
60 55,1 90 3,478
90 47,8 50 8,665
120 49,9 50 11,897
150 50,2 50 15,636
180 50,5 50 19,505
Siedepunkt der Lésung: 45,2°C Kristallisierte Salzmenge: 14,26 kg

7.5 Herstellung von Glaserit und Kaliumsulfat

7.5.1 Herstellung von Glaserit und Glaserit-Mutterlauge

In einer ersten Etappe erfolgte die Umsetzung durch kontinuierliches Mischen von wasserfreiem

Natriumsulfat, festem Kaliumchlorid und synthetischer Kaliumsulfat-Mutterlauge. Diese enthélt

255 g/l KCI, 45 g/l NaCl sowie 20 g/l Na>SOea.

Durch die Reaktion des KCI mit Na>SO. entsteht Glaserit (3K2SO4-Na>SO4) und eine Glaserit-Mut-
terlauge. Diese Mutterlauge diente in der zweiten Etappe als Reaktionslésung zur Herstellung von

Glaserit.

In einem 100 | Reaktor mit aktivem Volumen von 70 | wurden durch kontinuierliche Reaktion Glaserit

und Glaserit-Mutterlauge hergestellt. Die Reaktiontemperatur betrug 25 °C und der Versuch lief Gber

16 h. Der Feststoffgehalt betrug zwischen 500 bis max. 700 g/l. Dazu mussten stindlich durch-

schnittlich 16 — 20 Liter Suspension abgezogen und zentrifugiert werden. Alle 30 Minuten wurde das

entsprechende Volumen aus dem Bodenablass des Reaktors abgelassen und zentrifugiert.
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Tabelle 17:  Uberblick iiber den Versuchsverlauf zur Herstellung von Glaserit (Etappe |)
Dosierung Reaktor
Daver [h] Na>SO4 KCI Lésung Dichte Temp. Abzug Glaserit
[kg/h] [kg/h] [I/h] [g/cm3] [°C] [I/h] [kg/h]
1 10 3 26 25,4
2 10 3 29 1,2504 241 20 | 10,975
3 10 3 27,8 1,2479 22,7 20 | 9,752
4 10 3 27 1,2476 25,5 20 | 9,326
5 10 3 26 1,2463 24,5 20 | 9,474
6 10 3 26 1,2465 23,4 20 | 9,172
7 10 3 26 1,2474 22,2 201 8,579
8 10 3 26 1,2466 24,8 201 8,813
9 10 3 27 1,2475 19,8 201 9,108
10 10 3 27 1,2480 21,9 16 | 7,425
11 10 3 245 1,2474 25,1 16 | 7,807
12 10 3 25 1,2494 23,7 16 | 8,169
13 10 3 26 1,2510 26,6 16 | 8,313
14 10 3 25,5 1,2521 24,3 16 | 8,487
15 10 3 26,8 1,2519 25,1 16 | 8,805
16 10 3 25 1,2512 24,8 16 | 8,633
Tabelle 18: Uberblick iiber den Versuchsverlauf zur Herstellung von Glaserit (Etappe |l
Dosierung Reaktor
Daver [h] Na>SO4 KCI Lésung Dichte Temp. Abzug Glaserit
[kg/h] [kg/h] [I/h] [g/cm3] [°C] [I/h] [kg/h]
1 10 3 26 1,2491 22,9 16 8,267
2 10 3 26 1,2479 24,3 16 8,647
3 10 3 26 1,2527 24,9 16 9,152
4 10 3 26 1,2553 24,8 16 9,227
5 10 3 26 1,2546 24,9 16 9,208
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Tabelle 19:  Zusammensetzung vom Glaserit

Glaserit | Glaserit Il
CaS0O4 0,68 % 0,48 %
KCI 0,86 % 1,09 %
K2SO4 70,64 % 71,65 %
NaCl n.n n.n
Na>SO. 25,55 % 24,71 %
H-O, gesamt 1,97 % 1,96 %
H20O-Unldsliches 0,27 % 0,08 %

Tabelle 20:  Zusammensetzung der Glaserit-Mutterlaugen

Synth. Mutterlauge [g/I] Mutterlauge I [g/l] Mutterlauge Il [g/l]
Calcium 0,18 0,04 0,0
Magnesium 0,05 0,15 0,12
Kalium 61,3 48,5 48,9
Natrium 89,4 107 112
Chlorid 189 170 186
Sulfat 27,3 62,9 50

Im Ergebnis der Versuche ist ein Glaserit hoher Qualitat entstanden. Der KCI-Gehalt in der Mutter-

lauge war jedoch zu gering, so dass ein Uberschuss an Na2SO, existiert. Vor der Eindampfung der

Mutterlauge ist diese noch durch Zusatz von KCI zu entsulfatisieren, wodurch die Ausbeute an

K2SO4 erhdht wird.
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7.5.2 Herstellung von Kaliumsulfat

In den leeren Reaktor wurden 78 | einer KCI-Lésung eingefillt und innerhalb eines Zeitraumes von

3 h 30 kg Glaserit zudosiert. Danach begann der kontinuierliche Versuch mit der Zufuhr von 26 I/h

der KCI-Lésung sowie 10 kg/h Glaserit. Der Abzug der Salzsuspension begann ca. 5 h nach Ver-

suchsbeginn, nachdem die Feststoffkonzentration 500 — 600 g/l erreicht hatte.

Tabelle 21:  Uberblick iiber den Versuchsverlauf zur Herstellung von Glaserit (Etappe 1)
Dosierung Reaktor
Daver [h] Glaserit KCI-Losg. Dichte Temp. Abzug K2SO4
[kg/h] [I/h] [g/cm?] [°C] [I/h] [kg/h]
1 10 20,2
2 10 23,3
3 10 1,187 24
4 10 23,5
5 10 26 1,1875 23,4
6 10 25,2 1,1882 249 15 9,591
7 10 27 1,861 25 15 9,542
8 10 27 1,1873 25,2 15 9,514
9 10 26 1,1865 24,5 15 9,408
10 10 23 1,1863 24,9 15 9,363
11 10 26 1,1879 24,7 15 9,541
12 10 26 1,1868 25 15 9,798

Zur Herstellung eines Musters von gereinigtem Kaliumsulfat wurde 20 kg Roh-Kaliumsulfat mit 15 |

gesattigter Kaliumsulfatlésung gertihrt und das gereinigte Kristallisat wieder abzentrifugiert. Die Her-

stellung der KoSO4-Lésung erfolgte aus 1,50 kg reinem Kaliumsulfat und 15 | destilliertem Wasser.

Die Ruhrzeit betrug 15 Minuten bei ca. 20 °C.
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Tabelle 22:  Zusammensetzung von Roh-K2SO4 und getrocknetem Endprodukt

Komponente Roh-K>S0, K2S04 gereinigt
CaS0O4 1,63 % 1,05 %
MgSOs4 n.n n.n.
MgClz n.n. n.n.
KCI 0,90 % 0,07 %
K2SO. 90,32 % 97.52 %
NaCl n.n. n.n.
Na2SO4 3,92 % 0,74 %
H-0, gesamt 2,93 % 0,28 %
H20-Unl6sliches 0,37 % 0,28 %
K20-Gehalt 48,8 % 52,7 %
Cl-Gehalt 0,43 % 0,03 %

Die Daten in der Tabelle 22 zeigen, dass die Herstellung von K>SO, in der Uiblichen Standardqualitat

maoglich ist. Sowohl der geforderte K2O-Gehalt als auch die zulédssige Chlorid-Konzentration werden

eingehalten.
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7.6 Eindampfung von Glaubersalz-Mutterlauge
7.6.1 Aufgabenstellung

Ziel dieses Versuchs war die Eindampfung der Glaubersalz-Mutterlauge, welche aus den von K+S
angelieferten original Haldenwassern und Kieseritdeckwassern, nach der Laugentiefkihlung im Ka-
pitel 7.3 (Seite 47) entstanden war. Mit Hilfe der Eindampfeng sollte neben der Volumenreduktion,
auch das fir die weitere Verarbeitung der Prozesslésungen hinderliche NaCl abgetrennt werden.
Bei der Eindampfung der Mutterlauge sollte bis nah an die Sattigungsgrenze von Kalium und Sulfat
eingedampft werden, so dass lediglich reines Natriumchlorid als festes Salz auskristallisiert, bevor
die eingedampfte Lésung mit den restlichen Produktionslésungen in einem nachsten Schritt ge-

mischt und zur Kristallisation von Kainit genutzt werden sollte.

Neben grundlegenden Demonstration des Verfahrensschritts PA 620 in Prozessvariante B2 und C
sollte so auch die Reinheit des kristallisierten NaCl geprift werden.

Dieser Versuch wurde, in Hinblick auf die Temperaturen und der damit verbundenen Léslichkeiten
einmal unter Vakuum, als auch unter Normaldruckbedingungen durchgeftihrt.

7.6.2 Versuchsdurchfithrung der Eindampfung unter Vakuum

Die Eindampfversuche wurden am 22.03. und 23.03.2017 in der Versuchshalle der Fa. K-UTEC AG
in Sondershausen im Batchverfahren durchgefiihrt. Die verwendete Eindampfapparatur ist ein
emaillierter Rihrreaktor mit Doppelmantel und Glashaube. Die Warmezufuhr erfolgt mittels Frisch-
dampf im Doppelmantel des Rihrreaktors. Die Kondensation des Brldens erfolgt in einen Glas-
schlangenkihler durch Kihlwasser. Die Eindampfapparatur ist in Abbildung 5 zu sehen.

Es wurden vier Eindampfversuche unternommen, bei denen insgesamt 347,2 kg Glaubersalz-Mut-
terlauge aus dem Versuch der Laugentiefkiihlung (Kapitel 7.3; Seite 47) eingedampft wurden. Je
Versuch etwa 72 Liter Glaserit-Mutterlauge. Ausgehend von der Analyse der gewonnen Glauber-
salz-Mutterlauge erfolgte dabei eine Volumenreduktion auf 50 % des Ausgangsvolumens durch die
Verdampfung von Wasser, bei gleichzeitiger NaCl-Kristallisation. Das entsprach je Charge einer
Verdampfung von ca. 28,5 Liter Wasser, bei einem Druck von ca. 100 mbar(a) und etwa 75 °C.

Nach dem Ausdampfen der errechneten Wassermenge, die Kontrolle erfolgte tber die Rickwiegung
der Menge an Kondensat, wurde die heie Suspension abgelassen und zentrifugiert. Aus dem hei-
Ben Filtrat kristallisierte beim Abkihlen weiteres Salz aus, welches gesondert gesammelt und filtriert

wurde.
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Von den eingesetzten und gewonnenen Stoffen wurden folgende Proben zur Analyse genommen:

e vor Eindampfung Glaubersalz-Mutterlauge
Masse, Dichte, Zusammensetzung der Mischlésung
e heiBBe Mutterlauge 75 °C
Masse, Dichte, Zusammensetzung der kalten Mutterlauge
e nach Abkihlung der Mutterlauge (Aussalzen)
Masse, Zusammensetzung
e NaCl Kristallisat (aus der heiBen Lésung)
Masse, Zusammensetzung
e NaCl nach AbklUhlung der Mutterlauge (Aussalzen)

Masse, Zusammensetzung

7.6.3 Versuchsdurchfiihrung der Eindampfung unter Atmosphérendruck

Die Eindampfversuche wurden am 10.04.2017 in der Versuchshalle der Fa. K-UTEC AG in Son-
dershausen im Batchverfahren durchgefiihrt. Fir diesen Versuch wurde der Versuchsaufbau in Ab-
bildung 2 verwendet und bei Atmospharendruck betrieben

Die Eingesetzte Lésungsmenge lag wieder bei 87 kg bzw. 72 Liter, wobei etwa 28,5 Liter Wasser
ausgedampft wurden. Die Eindampfung unter Atmospharendruck resultierte in einen Siedepunkt von
105,2 °C. Nach dem Eindampfen wurde die Lésung heif filtriert und Proben vom Kristallisat und der

Mutterlauge genommen.

7.6.4 Auswertung
7.6.4.1 Auswertung der Versuche bei Eindampfung unter Vakuum

Die Eingesetzte Glaubersalz-Mutterlauge hatte eine Dichte von 1,217 g/cm?, bei einer Temperatur
von 16,9 °C und einen pH-Wert von 7,01. Bei der Eindampfung zeigte sich, dass die Lésung bei

einem Unterdruck von 100 mbar, bei Temperaturen um etwa 50 °C zu sieden begann.

Wahrend des Eindampfens auf etwa 50 % des Ursprungsvolumens konnten bei gleichzeitiger Uber-
schreitung der Sattigungskonzentration fiir NaCl die restlichen Komponenten in der Lésung aufkon-
zentriert werden. Die Dichte der heiBen Mutterlauge stieg dabei auf 1,285 g/cm3. Der pH-Wert dieser
Lésung lag anschlieBend bei 6,44. Die Zusammensetzungen aller im Versuch eingesetzten Losun-
gen sind in Tabelle 23 ersichtlich.

Insgesamt wurden in den 4 Versuchen aus 347,2 kg Lésung, 114 kg Wasser ausgedampft. Dabei
konnten 20,79 kg NaCl kristallisiert werden. Die Reinheit des zentrifugieren NaCl-Salzes lag bei
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98,9 %. Die Gehalte an MgCl. lagen bei 0,6 %, an MgSO. bei 0,23 %, wahrend die Verluste an
Kalium in Form von KClI bei 0,29 % lagen. Die Restfeuchte des Salzes lag bei 2,45 %.

Tabelle 23:  Analysen der eingesetzten Lésungen

Komponenten Konzentrationen

Glaubersalz Mutter- HeiBe Mutterlauge nach Kalte Mutterlauge

lauge Eindampfen nach Eindampfen

CaSO0, 0,56 g/l 0,85 g/l 0,26 g/l
MgSO, 42,60 g/l 66,70 g/l 76,80 g/l
MgCl. 94,90 g/l 164,00 g/I 179,00 g/l
KCI 42,00 g/l 68,80 g/l 73,40 g/l
NaCl 139,00 g/I 111,00 g/I 86,00 g/l
Calcium 0,166 g/l 0,251 g/l 0,752 g/l

Das nach dem 4. Versuchsdurchgang, durch Abkihlen der eingedampften Lésung entstandene
NaCl-Mischsalz wurde ebenfalls analysiert. Die Menge dieses NaCl-Mischsalzes betrug, bezogen
auf 54,03 kg heiBBe Lésung 4,13 kg. Die Zusammensetzung dieses Salzes ist in Tabelle 24 ersicht-
lich. Entgegen den Erwartungen zeigte das Salz nicht vermehrte KCI-Gehalte, sondern bestand zum
tberwiegenden Teil aus NaCl mit einer Reinheit von 86,8 % (trocken) und einer Feuchte von
13,17 %. Als Verunreinigungen traten unter anderem 5,8 % Polyhalit
(K2S04-MgS04:2CaS04-2H:0), 3 % MgCl> und lediglich 0,36 % KCI auf.

Die kalte Mutterlauge wurde vom Salz durch zentrifugieren getrennt und hatte eine Dichte von
1,303 g/cm?® bei 20,1 °C. Der pH- Wert der Losung lag bei 6,61.

Betrachtet man die Lésungen vor und nach dem Eindampfen, so sanken die Konzentrationen an
NaCl von urspriinglichen 139,0 g/l in der kalten Glaubersalz-Mutterlauge auf 111,0 g/| NaCl nach
der Eindampfung, bzw. 86,0 g/l bei der erkalteten Lésung. Im Gegenzug konnten, wie gewlnscht,
die Konzentrationen an MgClz von 94,9 g/l auf 164,0 g/l bzw. 179 g/l bei der kalten Lauge nach der
Eindampfung erhéht werden.
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Tabelle 24:  Analysen der gewonnenen Salze

Komponenten Zusammensetzung Zusammensetzung
Salz aus der Eindampfung Salz aus Laugenabkiihlung
CaSO0;, - 2,62 %
MgSO, 0,23 % 0,74 %l
MgCl. 0,6 % 3,05 %
KCI 0,29 % 0,36 %
NaCl 96,78 % 75,74 %l
K2S04 - 4,37 %
Wasser 2,45 % 13,17 %
Unlésliches 0,02 % 0,85 %

Mit Hilfe der Eindampfung von Glaubersalz-Mutterlauge konnte gezeigt werden, dass bei einer Vo-
lumenreduktion auf 50 %, unter gleichzeitiger Kristallisation von NaCl, ein Salz mit einer Reinheit
von 98,9 % aus den Haldenwasser und Kieserit-Deckwassern kristallisiert. Nach dem Abkuahlen der
Lésung konnten insgesamt ca. 38 % des NaCl aus der Losung gewonnen werden. Bei einer derzeit
in den Prozessvarianten nicht geplanten AbklUhlung der heiBen Mutterlauge kénnte weiteres NaCl
mit geringen Verunreinigungen (86 % rein) in vergleichbaren Mengen aus der Lésung abgetrennt
werden. Entscheidend dabei ist jedoch, dass das Salz aus der Abklhlung fast 3 % CaSO4 enthalt,

das Uber einen Kihlschritt aus dem Prozess entfernt werden konnte.

7.6.4.2 Auswertung der Versuche bei Eindampfung unter Atmosphéarendruck

Bei der Eindampfung konnten aus der gleichen Menge Glaubersalz-Mutterlauge, bei ebenfalls ver-
gleichbaren Menge an ausgedampften Wasser eine Menge von 4,107 kg Salz kristallisiert werden.
Auch in diesem Versuch kristallisierten nach dem Abkuhlen der Lésung weitere 2,186 kg Salz aus
der Mutterlauge. Die Losungsdichte der kalten Lésung lag bei 1,282 g/cm?, bei 22,0 °C und einem
pH-Wert von 7,41. Die Zusammensetzung der Lésungen nach der Eindampfung und der anschlie-
Benden Kihlung sind in Tabelle 25 ersichtlich.

Die Zusammensetzungen der Losungen entsprechen jenen aus der Vakuumeindampfung.
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Tabelle 25:  Analysen der eingesetzten Lésungen
Komponenten Konzentrationen
HeiBe Mutterlauge nach Eindamp- | Kalte Mutterlauge nach Eindamp-
fen fen

CaSO0, 0,82 g/l 0,20 g/l
MgSO, 74,00 g/l 71,20 g/l
MgCl. 178,00 g/l 174,00 g/l
KCI 77,30 g/l 74,70 g/l
NaCl 101,00 g/l 85,80 g/l

Die Analysen der Salze nach dem Eindampfen und der anschlieBenden Kiihlung sind in Tabelle 26
ersichtlich. Die Zusammensetzung des aus der Eindampfung unter Atmospharendruck kristallisier-
ten NaCl-Salzes ist vergleichbar mit jenem NaCl aus der Vakuumverdampfung, das mit 98,5 % Rein-

heit nur geringe Verunreinigungen an Kalium und Sulfat aufweist.

Tabelle 26:  Analysen der gewonnenen Salze aus Eindampfung unter Normaldruck
Komponenten Zusammensetzung Zusammensetzung
Salz aus der Eindampfung Salz aus Laugenabkiihlung
CaSO, - 0,82 %
MgSO. 0,35 % 1,757 %l
MgCl. 0,69 % 1,43 %
KCI 0,34 % 1,16 %
NaCl 95,63 % 87,48 %l
Wasser 3,33 % 7,49 %
Unldsliches - 0,03 %

7.6.5 Schlussfolgerung

Vergleicht man die Eindampfungen mit und ohne Vakuum miteinander so fallen bei den Mutterlau-
gen keine signifikanten Veranderungen auf. Die Reinheit der NaCl-Kristallisate aus der Eindampfung
ist in beiden Fallen mit > 98 % hoch, was durchaus eine Vermarktung der Salze in Betracht ziehen
lasst. Das NaCl aus der anschlieBenden Abkihlung ist im Falle der Eindampfung unter Normaldruck
mit 94,5 % qualitativ hochwertiger, als es bei der Eindampfung unter Vakuum mit 86 % der Fall ist.

Soll hingegen das NaCl entsorgt werden und das Calcium gezielt ausgetragen werden, so erscheint
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die Variante Eindampfen unter Vakuum mit anschlieBender Kuhlungskristallisation, als eine geeig-
nete Verfahrensvariante, da mit dem Kristallisat etwa 3 % CaSO4 abgeschieden werden kénnen.

7.6.6 Messwerte

Tabelle 27:  Messwerte der 1. Eindampfcharge
Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] Kondensat gesamt [kg]
0 17,6 1000 -
30 55,2 60 2,344
60 54,6 60 6,506
90 60,6 90 12,739
120 60,4 95 19,745
150 62,2 100 25,867
170 62,6 100 28,499
Siedepunkt der Lésung: 61,3°C Kristallisierte Salzmenge: 5,255 kg

Tabelle 28:  Messwerte der 2. Eindampfcharge

Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] Kondensat gesamt [kg]
0 24,8 250 -
30 54,7 50 2,698
60 61,5 95 9,718
90 61,9 100 14,620
120 64,6 100 22,289
150 64,1 100 28,546
Siedepunkt der Lésung: 47,1°C Kristallisierte Salzmenge: 5,944 kg

Tabelle 29:  Messwerte der 3. Eindampfcharge
Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] Kondensat gesamt [kg]
0 23,0 80 -
30 53,4 50 2,383
60 52,8 50 6,285
90 67,2 60 10,919
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Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] Kondensat gesamt [kg]
120 60,7 95 17,739
150 61,5 95 24,286
170 61,9 95 28,583
Siedepunkt der Lésung: 60,2°C Kristallisierte Salzmenge: 4,764 kg

Tabelle 30:  Messwerte der 4. Eindampfcharge

Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] Kondensat gesamt [kg]
0 23,6 195 -

30 50,8 50 0,873

60 51,3 50 4,200

90 57,5 70 8,931
120 60,9 100 14,501
150 61,3 95 21,656
180 61,6 95 28,548
Siedepunkt der Lésung: 50,3°C Kristallisierte Salzmenge: 4,830 kg

Tabelle 31:  Messwerte der Eindampfung unter Normaldruck
Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] Kondensat gesamt [kg]
0 19,9 -
30 41,5 -
60 88,2 -
90 107,6 2,840
120 108,3 6,927
150 110,0 11,380
180 111,3 15,311
210 111,9 20,916
240 112,2 24,488
260 112,5 28,583

Siedepunkt der Lésung: 105,2°C

Kristallisierte Salzmenge: 4,107 kg
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7.7 Eindampfen von Prozesslaugen - Kristallisation von KTMS
7.7.1 Aufgabenstellung

Mit diesem Versuch sollten, neben einer Simulation der Prozessstufen PA 530 nach der Prozessva-
riante B1 (Versuchsteil a) und PA 310 nach Prozessvariante B2 und C (Versuchsteil b), im Techni-
kumsmaBstab auch Ergebnisse Uber die Zusammensetzung der kristallisierten Salze gewonnen

werden.

7.7.2 Versuchsdurchfithrung

Die Versuche zur weiteren Eindampfung von Prozesslaugen erfolgten am 27.03. und 28.03.2017 in
der Versuchshalle der Fa. K-UTEC AG in Sondershausen.

Der Versuch selbst bestand aus 2 Teilen. Der Teil a betrachtet eine weitere Eindampfung von Glau-
bersalz-Mutterlauge nach der Abtrennung von NaCl bis auf MgCl>-Konzentrationen um etwa 330 g/I.
(Vgl. Prozessvariante PV-B1)

Der Teil b sieht hingegen ein gemeinsames Eindampfen von Glaubersalz-Mutterlauge nach der Ab-
trennung von NaCl, zusammen mit den restlichen Prozesslésungen aus den im K+S Werk ,Werra“

anfallenden Lésungen vor. (Vgl. Prozessvariante PV-B2 und PV-C)

Die fur beide Versuche verwendete Eindampfapparatur (Abbildung 5) ist ein emaillierter Rihrreaktor
mit Doppelmantel und Glashaube.

DurchfUhrung Teil a:

Die eingedampfte Glaubersalz-Mutterlauge aus Kapitel 7.6; Seite 59, wurde zunachst von 60 °C auf
Umgebungstemperatur abgekihlt. Das erfolgte in Analogie zur 4. Charge beim Versuch zur Ein-
dampfung von Glaubersalz-Mutterlauge unter Auskristallisieren von NaCl, durch ruhenlassen der
Lésung bei Umgebungstemperatur. Nach Abtrennung des dabei auskristallisierten NaCl-Salzgemi-
sches wurde die Lésung bis nah an die Sattigungskonzentration von Carnallit eingedampft. Die ein-
gesetzte Lésung wurde dabei auf etwa 55 % des urspringlichen Volumens eingedampft, was einer
entzogenen Wassermenge von 33,1 kg, bezogen auf die im Versuch eingesetzten 87 kg Lésung
entspricht. Neben der erstandenen Lauge (Q 55-Lauge) kristallisierte ein Salzgemisch aus, welches
durch Zentrifugieren von der Losung getrennt wurde. Die Eindampfung erfolgte bei einem Vakuum
von etwa 60 mbar, wobei die Lésung bei Temperaturen um 63 °C eingedampft werden konnte.

Von den eingesetzten und gewonnenen Stoffen wurden folgende Proben zur Analyse genommen:

e Masse des gewonnenen Salzes aus der Eindampfung
e Salzvollanalyse des Salzes aus der Eindampfung

e Laugenanalyse der Mutterlauge nach dem Filtrieren
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Durchfthrung Teil b:

Eine komplette Mischung der originalen Lésungen konnte fur diesen Versuch nicht erfolgen, da die
zu verarbeitende Flotationslauge aus der KKF-Anlage im K+S Werk ,Werra“ noch nicht zur Verfu-
gung stand. Aus diesem Grund wurde eine Mischldsung mit vergleichbarer Zusammensetzung aus
den vorhandenen Originalldsungen erzeugt. Deren Zusammensetzung ist in Tabelle 32 ersichtlich.
Die Mischungsverhéltnisse der drei vorhandenen Lésungen wurde dahingehend geandert, dass die
Zusammensetzung der erzeugten Mischlésung, jener Mischlésung entspricht, welche aus der zu
erwartenden Zusammensetzung aus allen vier Lésungen, also inklusive der HA E Lésung KKF, in
reellen Mischungsverhaltnissen resultiert. Die fir diesen Versuch erzeugte Lésung setzte sich aus

ausfolgenden Anteilen der drei vorhandenen Lésungen zusammen.

e 50 Teilen WEWI-FC KNZ Lauge 2 43,5 kg
e 10 Teilen WEWI-FC HML Lauge = 8,7 kg
e 40 Teilen eingedampfter Glaubersalz-Mutterlauge 2 34,8 kg

Analog zum Versuchsteil a wurden aus 87 kg Lésung 33,1 kg Wasser ausgedampft, die Suspension
anschlieBend hei3 abgezogen und zentrifugiert. Die Eindampfung erfolgte analog zum Versuchs-
teil a unter Vakuum, bei etwa 60 mbar absolut, wobei die Lésung bei ca. 63 °C eingedampft wurde.

Von den eingesetzten und gewonnen Stoffen wurden folgende Proben zur Analyse genommen:
e Masse des gewonnenen Salzes
e Salzvollanalyse des Salzes
e Laugenanalyse der Mutterlauge nach dem Filtrieren

Nach diesen Versuchen wurden beide KTMS-Mutterlaugen vereint, wobei infolge des Abkihlens
Salz aus der heiBen Lésung auskristallisierte. Von diesem Salz wurden Masse und die Zusammen-

setzung bestimmt.

7.7.3 Auswertung
7.7.3.1 Auswertung Versuchsteil a

Eine Analyse des Salzes, welches beim Abklihlen der Lésungen entstanden ist, ist bereits im Ver-
such Eindampfung Glaubersalz-Mutterlauge (Kapitel 7.6; Seite 59) beschrieben und soll an dieser
Stelle nicht weiter betrachtet werden.

Die eingesetzte Startlésung hatte eine Dichte von 1,279 g/cm?, bei 16,4 °C und einem pH-Wert von
7,33. Aus den 87 kg Lésung konnten bei einer Wasserverdampfung von 33,1 kg, 15,47 kg KTMS
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(Kainitisches Mischsalz) gewonnen werden. Die Zusammensetzung der Lésungen und des Salzes
sind in Tabelle 32 ersichtlich. Die filtrierte Mutterlauge nach der Eindampfung hatte eine Dichte von
1,317 g/cm3, bei 40,3 °C und einem pH-Wert von 6,23.

Tabelle 32: Zusammensetzung der Lésungen und des kristallisierten Salzes aus der Eindamp-

fung Teil a
Kalte Mischlésung KTMS-Mutterlauge KTMS Versuchsteil a
CaS0, 0,19 g/l 0,25 g/l n.n.
MgSO. 72,00 g/l 46,10 g/l 25,37 %
MgClz 178,00 g/l 319,00 g/l 2,09 %
KClI 66,90 g/l 56,00 g/I 14,91 %
NaCl 83,00 g/l 28,90 g/l 43,14 %
Wasser 878,00 g/I 866,00 g/l 15,08 %

Wassermenge wurde Uber Dichte errechnet

Das Kristallisat bestand dabei im Wesentlichen zu etwa 48,5 % aus Kainit und 43 % aus NaCl. Mit
dieser Eindampfstufe, konnte bei der Kristallisation eines Kainit-NaCl-Salzgemisches (KTMS), die
Konzentration an NaCl in der Lésung um ca. 2/3 reduziert werden. Betrachtet man die Konzentrati-
onen der KTMS-Mutterlauge gegenulber jener der Glaubersalz-Mutterlauge nach der Kristallisation
von Glaubersalz mit 139 g/l NaCl, so konnten etwa 4/5 der Menge an NaCl entfernt werden. Die
hohen Sulfat-Konzentrationen in der Mutterlauge mit 46,1 g/l deuten auf eine nicht vollstandige Kris-
tallisation von Kainit hin, so dass ein gezieltes Ausrihren von Kainit, mit der damit einhergehenden

Senkung der Sulfat-Konzentrationen, als sinnvoll erscheint.

Fir die Weiterverarbeitung des KTMS muss das NaCl vom Kainit abgetrennt werden. Der Versuch
ist in Kapitel 7.8, Seite 71 beschrieben.

7.7.3.2 Auswertung Versuchsteil b

Die eingesetzte Startldsung hatte eine Dichte von 1,286 g/cm?, bei einer Temperatur von 18,4 °C
und einem pH-Wert von 7,07. Aus der eingedampften Lésung, mit einem Startvolumen von 87 kg,
konnten bei einer Wasserverdampfung von 33,1 kg, 20,29 kg KTMS (Kainitisches Mischsalz) ge-
wonnen werden. Die Zusammensetzung des Salzes ist in Tabelle 33 ersichtlich. Die filtrierte Mutter-
lauge nach der Eindampfung hatte eine Dichte von 1,328 g/cm?, bei einer Temperatur von 56,9 °C
und einem pH-Wert von 5,54.
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Tabelle 33:  Zusammensetzung der Lésungen und des kristallisierten Salzes aus der Eindamp-

fung Teil b
Kalte Mischlésung KTMS-Mutterlauge KTMS Versuchsteil b
CaS04 0,18 g/l 0,24 g/l n.n.
MgSO. 66,80 g/l 30,40 g/l 25,45 %
MgCl 219,00 g/l 369,00 g/l 11,76 %
KCI 58,40 g/l 34,30 g/l 22,75 %
NaCl 63,70 g/l 17,70 g/l 13,65 %
Wasser 878,00 g/l 876,00 g/l 26,88 %

Wassermenge wurde ber Dichte errechnet

Analog zum Versuchsteil a kristallisierte im Versuchsteil b ein Kainit-NaCl-Gemisch infolge der Ein-
dampfung. Davon waren 55,8 % Kainit, 13,65 % NaCl und 17,4 % MgClz, in Form von Bischofit,
sowie 10,5 % Carnallit. Die Menge an Carnallit deutet dabei auf eine Eindampfung Gber die Carnallit-
Séttigung hin. Dennoch konnten auch im Versuchsteil b die Mengen an NaCl um das 3,5-Fache (auf
12 % in Bezug zur Glaubersalz-Mutterlauge) reduziert werden. Im Gegenzug ist die Konzentration
an MgClz> mit 369 g/l zu weit aufkonzentriert worden und bestatigt damit eine Lésungszusammen-
setzung im Carnallit-Feld. Bei einer etwas kirzeren Eindampfung wirde die in den Carnallit kristal-
lisierte Menge KCI, zusammen mit der fir die Trennung von Kainit und NaCl unerwiinschte Menge
MgClzim Lésungssystem verbleiben.

Far die Weiterverarbeitung des KTMS muss das NaCl vom Kainit abgetrennt werden. Der Versuch
ist in Kapitel 7.8, Seite 71 beschrieben.
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7.7.3.3 Messwerte

Tabelle 34:  Messwerte der Eindampfung Versuchsteil a
Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] Kondensat gesamt [kg]
0 19,3 200 -
30 61,0 70 3,577
60 61,1 60 10,09
90 64,0 60 15,856
120 64,4 60 21,945
150 63,7 60 27,189
180 63,0 100 33,089
Siedepunkt der Lésung: 49,1°C Kristallisierte Salzmenge: 15,474 kg
Tabelle 35:  Messwerte der Eindampfung Versuchsteil b
Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] :(c;l;densat gesamt
0 20,8 40 -
30 58,5 50 2,698
60 59,8 60 9,718
90 60,0 50 14,620
120 61,4 60 22,289
150 63,8 60
180 62,3 60
210 62,5 50
240 64,1 50 28,546
Siedepunkt der Lésung: 53,1°C Kristallisierte Salzmenge: 20,289 kg
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7.8 Trennung von NaCl aus KainitTypMischSalz
7.8.1 Aufgabenstellung

Mit diesem Versuch sollen, neben einer Simulation der Prozessstufe PA 320 nach den Prozessva-
rianten A, B1, B2 und C im Technikumsmalfstab, auch Ergebnisse Uber den Erfolg der Trennung
von Salzen Uber die Technik der Nasssiebung gewonnen werden. Dabei sollte eine gezielte Tren-
nung von NaCl und Kainit Gber die spezifische KorngréBe erfolgen. Der Fokus dieser Versuche lag
einer Ermittlung des generellen Trennerfolgs beider Salze.

7.8.2 Versuchsdurchfithrung

Die Versuche zur Nasssiebung von KTMS aus der Eindampfung der originalen Prozesslaugen von
K+S Werk ,Werra“ erfolgten am 30.03.2017 in der Versuchshalle der Fa. K-UTEC AG in Sonders-

hausen.

Die beiden Kristallisate aus dem Versuchsteilen a (weitere Eindampfung von Glaubersalzmutter-
lauge) und dem Versuchsteil b (weitere Eindampfung von Glaubersalzmutterlauge zusammen mit

Prozesslésungen) aus Abschnitt 7.7 wurden getrennt aufbereitet.

Die Siebung wurde mit je 1 kg Mischprobe aus dem gewonnenen Salzen durchgefihrt. Die Feuchte
des Salzes lag bei 3,8 %. Als Siebapparat wurden Laborsiebe mit den Standardmaschenweiten
0,5 mm, 0,25 mm und 0,125 mm genutzt, welche handisch in Schwingung versetzt wurden. Die Sie-
bung wurde in drei Schritten, mit je einer Maschenweite durchgefihrt. Um eine saubere Trennung
des Salzgemisches gewahrleisten zu kénnen, wurde die Siebung im Nassverfahren durchgefthrt.
Als Lésungsmedium wurden 3,5 Liter einer vorhandenen Schdénit-Mutterlauge verwendet. Diese
wurde in eine Schissel gegeben, in welche beim Sieben der Siebboden mit Salz eintauchte. Es
wurde versucht die Versuche zligig durchzuflihren, um eine Umsetzung von Kainit zu Schénit in dem
Laugensystem und der damit verbundenen KorngréBenanderung weitgehend zu unterbinden. Je
Siebboden kann mit einer reinen Siebzeit von etwa 2 min gerechnet werden, wobei der Siebdurch-
gang weitere ca. 3 min in Kontakt mit der Mutterlauge stand, bevor dieser abfiltriert wurde. Daraus
folgt eine Kontaktzeit fir die Feinfraktion < 0,125 mm von insgesamt etwa 15 min, in Schénit-Mut-

terlauge.
Von den Eingesetzten und gewonnen Stoffen wurden folgende Proben zur Analyse genommen:
e Masse der gewonnenen Fraktionen an Salz

e Salzvollanalyse der einzelnen Fraktionen
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7.8.3 Auswertung

Nach der Siebung der einzelnen Fraktionen in Schénit-Mutterlauge konnten die beidem Salzgemi-
sche in folgende Fraktionen abgesiebt werden.

Tabelle 36:  Massenverteilung nach der Nasssiebung von KTMS aus Versuchen a & b (aus Kapi-

tel 7.7)
Fraktionen Riickstand KTMS Versuch a | Rickstand KTMS Versuch b
> 0,5 mm 13,84 g (ff) 8,87 g (ff)
0,5-0,25 mm 516,60 g (ff) 254,00 g (ff)
0,25-0,125 mm 33,05 g (ff) 15,87 g (ff)
< 0,125 mm 319,80 g (ff) 598,40 g (ff)

Nach der Siebung der Fraktionen fallen deutlich 2 Kornbander auf, in welche sich das KTMS klas-
sieren lasst. Eine Fraktion mit einem GréBenbereich von 0,25 - 0,5 mm und eine 2. Fraktion die sich
aus Feinkorn < 0,125 mm zusammensetzt. Bei der Fraktion < 0,125 mm aus dem Versuch b zeigte
sich dieses Feinkorn als wassriger Salzbrei. Die Feuchten der Salzfraktionen wurden nach der Ab-
siebung und Filtration durch Trocknen im Trockenschrank bei 30 °C bestimmt und lagen bei 8,83 %
fur die Fraktion > 0,5 mm bzw. 9,87 % fur die Fraktion 0,5 — 0,25 mm. Die Feuchten der feineren
Fraktionen lagen etwa doppelt so hoch wie im Grobkorn und betrugen 16,97 % bei 0,25 — 0,125 mm
und 16,76 % fir < 0,125 mm.

Bei der chemischen Analyse der gewonnenen Siebfraktionen fallt bei beiden Versuchen auf, dass
die Zusammensetzungen der Fraktionen > 0,125 mm &hnlich sind und zum Uberwiegenden Teil
~ 90 % aus NaCl bestehen. Die Verteilung der jeweiligen Salze auf die einzelnen Siebfraktionen,
aus den Versuchen a und b sind in Abbildung 6 bzw. Abbildung 7 ersichtlich. Die zugehdrigen che-
mischen Analysen der jeweiligen Siebfraktionen sind in Tabelle 37 und Tabelle 38 ersichtlich.
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Tabelle 37:  Zusammensetzung der einzelnen Siebfraktionen aus Versuch a
Kornfraktionen

Komponenten > 0,5 mm 0,5-0,25mm 0,25-0,125 mm < 0,125 mm
MgSO, 2,45 % ~ 0,33 g 1,05% ~5,42 ¢ 214%~0,71g | 27,29 % ~ 87,279
MgCl. 1,09 % ~0,15¢ 1,99 %~ 10,28 g 2,14 % ~0,71¢g 452 % ~14,45¢
KCl 2,19%~0,309g 1,47 % ~ 7,59 g 2,42%~0,8g 24,29 % ~ 77,68 ¢
NaCl 89,14 % ~ 12,339 | 87,91 % ~452,6g | 85,24 % ~28,179 | 4,19%~13,4¢
K2SO4 - - - 9,92 % ~31,72 g
Wasser 5,41%~0,75¢g 7,70 % ~ 39,77 ¢ 817 %~2779g 29,66 % ~ 94,85 ¢
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Verteilung der Salze auf Kornfraktionen

MgSO4
H MgCI2
KCl
W NaCl
K2S04
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<0,125 mm

0,5-0,25 mm 0,25-0,125 mm
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Abbildung 6: Verteilung der Salze auf die jeweiligen KorngréBen im Versuch a
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Tabelle 38:  Zusammensetzung der einzelnen Siebfraktionen aus Versuch b
Kornfraktionen

Komponenten > 0,5 mm 0,5-0,25 mm 0,25 -0,125 mm < 0,125 mm
MgSO4 5,40 % ~ 0,47 g 1,63% ~4,14 g 4,14 % ~0,65¢g | 29,00 % ~ 173,539
MgCl. 1,50 %~ 0,13 g 1,00 % ~ 2,54 g 1,40 % ~ 0,22 g 5,47 % ~ 32,73 g
KCl 5,24 % ~ 0,46 g 1,45 % ~ 3,68 g 484 % ~0,78g |28,14% ~ 168,39 g
NaCl 80,49 % ~ 7,149 | 89,06 % ~ 226,29 | 82,90 % ~ 14,159 | 5,49 % ~32,85¢g
Wasser 7,69 % ~ 0,689 7,01 % ~17,8¢ 6,57 % ~1,04g | 32,49 % ~ 194,49

Auf die Salze bezogen bedeutet das, dass 97,4 % des NaCl sich in der Fraktion > 0,125 mm befin-

den. Der Kainit hingegen befindet sich zu 91,6 % in der Fraktion < 0,125 mm.

Die Gehalte an KCI und MgSO. aus der Versuchsrehe a (weitere Eindampfung der Glaubersalz-

Mutterlauge) liegen hingegen bei Werten unter 2 %.

Im Versuchsteil b ist der Gehalt an KCI und MgSQs., in der Volumenfraktion 0,5 — 0,25 mm mit

ca. 1,5 % vergleichbar gering. Lediglich in den massemaBig untergeordneten Fraktionen, mit weni-

ger 3 % der Gesamtmasse, mit KorngréBen von > 0,5 mm und 0,25 — 0,125 mm, war ein signifikan-

ter Anstieg an KCI und MgSO4 mit etwa 5 % zu verszeichnen. Die Verteilung der jeweiligen Salze

auf die einzelnen Siebfraktionen ist in Abbildung 7 ersichtlich.
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Verteilung der Salze auf Kornfraktionen

S
S
<
oc
(U]
=
N
-
<
)
w
7.}
73
<
=

M wasser

0,5-0,25 mm 0,25-0,125 mm <0,125 mm
KORNFRAKTIONEN

Abbildung 7: Verteilung der Salze auf die jeweiligen KorngréBen im Versuch b

Im Gegensatz zu den Fraktionen > 0,125 mm hat die feuchte Feinfraktion aus beiden Versuchen
eine deutlich andere Zusammensetzung. So befinden sich in der Feinkornfraktion mit kleiner
< 0,125 mm lediglich 4 % des NaCl (Versuch a) bzw. 5,5 % des NaCl (Versuch b). Im Gegenzug
befinden sich jedoch 41,5 % Kainit (Versuch a) und 58 % Kainit (Versuch b) in der Feinkornfraktion.
Neben dem Kainit konnte KCI in Mengenanteilen um 12 % (a) bzw.11 % (b) im feuchten Salz detek-
tiert werden. Die Mengen an MgCl. hingegen lagen mit etwa 5 % vergleichsweise niedrig, so dass
der groBte Teil dieses Salzes bei der Kristallisation des KTMS in der Mutterlauge angereichert wer-
den konnte.

Auf die Masse der Salze bezogen bedeutet das, dass 88,2 % des NaCl-Salzes sich in der Fraktion
> 0,125 mm befinden. Der Kainit hingegen befindet sich zu 97 % in der Fraktion < 0,125 mm.

Die 9,92 % an ausgewiesenen K>SO in der Feinfraktion des Versuchsteils a deuten auf eine Um-
setzung von Kainit in Schénit-Mutterlauge zu 22,9 % Schénit hin.

Mit dem Versuch der Nasssiebung zur Trennung von KTMS in Kainit und NaCl konnte gezeigt wer-
den, dass Uber den Verfahrensschritt der Nasssiebung im Batchversuch der gréBte Teil an NaCl
(97 %er Gesamtmenge im Versuch a) Uber die spezifische KorngréBe vom Kainit getrennt werden
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konnten. Uber 91 % des Kainits befinden sich dagegen in der Fraktion < 0,125 mm. Bei dem Kris-
tallisat aus der gemeinsamen Eindampfung von Prozesslaugen und Glaubersalz-Mutterlauge aus
Versuchsteil b befanden sich 88 % des gesamten NaCl in der Fraktion > 0,125 mm und 97 % des
Kainits konnten Uber das Feinkorn ausgetragen werden.

7.9 Eindampfen von KTMS-Mutterlauge auf MgCl.-Finallésung
7.9.1 Aufgabenstellung

Mit diesem Versuch sollen, neben der Simulation der Prozessstufe PA 410 der Prozessvarianten A,
B1, B2 und C, im Technikumsmafstab, die bei der Abkihlung und anschlieBenden Eindampfung
der KTMS-Mutterlaugen (Q 55-Ldsung) entstandenen Salze auf deren Zusammensetzung unter-

sucht werden.

7.9.2 Versuchsdurchfithrung

Die Versuche zur weiteren Eindampfung der KTMS-Mutterlauge (Q 55-Lésung) wurden in der Ver-
suchshalle der Fa. K-UTEC AG in Sondershausen am 29.03.2017 durchgefihrt.

Die aus dem Versuchsteil a (Kapitel 7.7, Seite 66), zur Eindampfung der Glaubersalz-Mutterlauge
gewonnene heiBe Lésung wurde dabei zunachst in den Verdampfer gegeben. Die Lésung aus dem
Versuchsteil b wurde vorher durch abkihlen auf Umgebungstemperatur einer Kihlungskristallisation
unterzogen, um eine, derzeit nicht in den Prozessvarianten berlcksichtigte Abtrennung von Salz an
dieser Stelle des Prozesses zu untersuchen. Nach der Analyse des gewonnenen Salzes aus der
kalten Lésung (Versuchsteil b) wurden diese mit der Lauge aus Versuchsteil a vermischt. Diese
Mischlauge wurde anschlieBend ebenfalls in die Eindampfapparatur gegeben und auf eine MgCla-
Konzentration von etwa 450 g/I eingedampft. Das entspricht, bezogen auf 87 kg Lésung, einer aus-
zudampfenden Menge an Wasser von 16,8 kg.

Die Eindampfung wurde bei Temperaturen um 70 °C und einem Vakuum von 70 mbar durchgefuhrt.
Nach dem Eindampfen wurde die Mutterlauge vom Kristallbrei getrennt.

Von den Eingesetzten und gewonnen Stoffen wurden folgende Proben zur Analyse genommen:
e Masse des gewonnenen Salzes nach dem Abkdihlen der Lauge
e Salzvollanalyse des Salzes aus der kalten Lauge
e Masse des gewonnenen Salzes nach dem Eindampfen
e Salzvollanalyse des Salzes des Eindampfsalzes

e Laugenanalyse der heiBen Mutterlauge nach dem Filtrieren
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7.9.3 Auswertung

Beim Abkuhlen der KTMS-Mutterlauge, mit einer Masse von 54,59 kg aus dem Versuchsteil b kris-
tallisierten 8,493 kg filterfeuchtes Salz aus, welches sich nach der Analyse als eine Mischung aus
Carnallit und KCI zeigte. Eine Analyse des Salzes ist in Tabelle 39 zu sehen.

Tabelle 39: Zusammensetzung des Salzes aus der Kiihlung der KTMS Mutterlauge

Salze Anteil
MgSO4 0,31 %
MgClz 30,12 %
KCI 26,12 %
NaCl 6,53 %
Wasser 36,82 %

Die Dichte der eingesetzten Mischlésung betrug 1,303 g/cm?, bei einer Temperatur von 20,1 °C und
einem pH-Wert von 6,61. Aus 87 kg dieser eingedampften Lésung, konnten bei weiterer Wasserver-
dampfung von 16,8 kg, 7,23 kg Carnallit gewonnen werden. Die Zusammensetzung des Salzes ist
in Tabelle 40 ersichtlich. Die filtrierte Mutterlauge nach der Eindampfung hatte eine Dichte von
1,317 g/cm?, bei einer Temperatur von 40,3 °C und einem pH-Wert von 6,23. Die Masse der einge-
dampften LOsung lag bei 62,94 kg.

Tabelle 40:  Zusammensetzung von Mutterlauge und Salz

Salze Mutterlauge nach Eindampfung | Kristallisat nach Eindampfung
MgSO. 56,70 g/l 0,23 %
MgCl: 439,00 g/l 29,84 %
KCI 1,81 g/l 20,73 %
NaCl 4,56 g/l 13,42 %
Wasser 814,93 g/l 36,11 %

*Wasseranteil aus Dichte errechnet

Wie aus der Analyse des Salzes in Tabelle 40 hervorgeht, besteht das feuchte Kristallisat zu 77,2 %
aus Carnallit und 13,4 % aus NaCl, sowie geringen Anteilen an MgClz (3,4 %).

Die Mutterlauge nach dem Eindampfen (MgClz-Finallésung) weist neben der gewlinschten hohen
Konzentration an MgCl> und 56,7 g/l MgSQO4 nur mehr geringe Gehalte an NaCl (4,5 %) und dem
Wertstoff KCI (< 2 %) auf. Die hohe Konzentration an MgSQy ist auf eine unvollstadndige Aussalzung
von Kainit beim Eindampfen der Prozesslaugen unter Kristallisation von KTMS zurtickzufihren
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(vgl. Kapitel 7.7; Seite 66). MgSO. sollte nur etwa 50 % der Konzentration aufweisen. Langere Ver-
weilzeiten und ein gezieltes Ausrihren des Kainits werden die Sulfat-Konzentrationen in der Final-
l6sung weiter senken. Abgesehen von der erhéhten Sulfat-Konzentration entspricht die Losung den-
noch der gewlinschten Zusammensetzung, um als inertes Versatzmaterial im Salzbergbau genutzt

Zu werden.

7.9.4 Messwerte

Tabelle 41:  Messwerte der Eindampfung

Zeit [min] Temperatur [°C] Druck [mbar] | Kondensat gesamt [kg]
0 20,3 50 -

30 63,7 60 1,850

60 67,5 70 7,096

90 70,0 60 12,303

120 78,0 100 14,877

150 70,9 70 16,100

180 69,8 70 16,800

Siedepunkt der Lésung: 53,2°C Kristallisierte Salzmenge: 7,231 kg
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8 Massenbilanzen
8.1 Allgemeine Bemerkungen

Die Grundlage fir die Berechnung der Massenbilanzen bilden die unterschiedlichen Salzlésungen,
wie sie im Vertrag genannt sind und in den Kapiteln 3 und 4 (Seite 13 bzw. 18) bereits beschrieben
wurden. In den Massenbilanzen wird die Zusammensetzung der Stoffstréme tabellarisch erfasst. Sie
geben die Lésungs- und Kristallisatzusammensetzungen zwischen den einzelnen Prozessstufen be-
zlglich der einzelnen Salzmengen und Wasser in unterschiedlichen, praktikablen Darstellungen
bzw. Einheiten. Die Stoffstromnummern sind mit den Bezeichnungen in den BFDs und PFDs kon-
sistent und zuordenbar. In der Tabelle 2 (Seite 13) sind die verschiedenen Lésungen genannt und
die Tabelle 7 (Seite 22) gibt eine Ubersicht iber die Kombinationen der Prozesslésungen, wie sie

far die unterschiedlichen Verfahrensvarianten kombiniert wurden.

Tabelle 3 (Seite 14) und Tabelle 4 (Seite 14) geben einen Uberblick (iber den prognostizierten Anfall
an Salzlésungen bis in das Jahr 2030, sowohl hinsichtlich der Konzentrationen als auch der Mengen.
Die Konzentration von CaSQOs als wichtiger, stérender Begleitstoff fand keine Berlcksichtigung bei
den Ausgangsdaten.

Die vorliegenden Massenbilanzen berlcksichtigen alle Stoffstréme der eingehenden Lésungen so-
wie prozessinterne Ruckfuhrung von Lésungen und Salzstréme, die als Zwischenprodukte weiter-
verarbeitet werden oder als Produkte den Prozess verlassen. Vereinfachungen wurden dahinge-
hend vorgenommen, dass beispielsweise der Feststoffanteil im Fugat nicht berlcksichtigt wurde
oder auch der Uberlauf von Eindickern als feststofffrei angesehen wurde. Diese Vereinfachungen
fanden bei der Berechnung aller Massenbilanzen Anwendung. Die getroffenen Annahmen und Fest-
legungen wurden bereits im Kapitel 4 (Seite 18) diskutiert.

Die Berechnungsgrundlage der Massenbilanzen fur die verschiedenen Lésungskombinationen sind
in der Tabelle 8 (Seite 24) zusammengefasst. CaSO4 findet als Begleitstoff keine Berlicksichtigung.
Eine abschatzende Betrachtung tber den Einfluss von CaSO4 wurde jedoch anhand der Bildung
von Polyhalit (K2SO4-MgS0O4-2CaS04-2H.0) rechnerisch vorgenommen (Kapitel 6.7, Seite 42). Fir
die relevanten Prozessabschnitte mit Eindampfanlagen wurden die Mengen an Polyhalit berechnet,
die theoretisch entstehen kdnnen. Die angenommen Konzentrationen beruhen auf den Analysener-
gebnissen der Originalldsungen, wie sie fir die praktischen Versuche zur Verfligung gestellt wurden.
Weitere Hinweise Uber den Einfluss von CaSO4 auf den Prozessverlauf ergaben die praktischen
Eindampfversuche (Kapitel 7.7, Seite 66; Kapitel 7.9; Seite 76). CaSOs-haltige Salze konnten nach-
gewiesen werden, hatten im TechnikumsmaBstab aber keinen gravierenden Einfluss auf die Ein-

dampfung.

Die Massenbilanz fir die Prozessvariante PV-C 02 beruht auf der Variante PV-C, lediglich mit dem
Unterschied, dass bei der separaten Aufarbeitung der Mischung aus Haldenwéasser und Kieserit-
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Deckwassern HW + KDW kein zusatzliches KCI verarbeitet wird und demzufolge Na>SO. ausge-
schleust werden muss. Dieser Tatsache wurde dahingehend Rechnung getragen, dass Teil-Mas-
senbilanzen berechnet wurden, die das Ausschleusen vom Na>SO4 und dessen mdgliche Weiter-
verarbeitung berlcksichtigen. Die wichtigsten Massenstrome fir die verschiedenen Varianten sind

in den nachfolgenden Kapiteln zusammengefasst.

8.2 Prozessvariante A (PV-A)
Grundlage der Beschreibung:

¢ Anlage 06_Massenbilanz PV-A

Tabelle 42:  Hauptstoffstréme Prozessvariante PV-A

Stoffstr.-Nr Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen
i 9 Mischidsung 1 055 th PL + KDW + HW + KCI-Decklésung
+ Grobsalz + zusatzl. KCI
1.11 ff. NaCl 90 t/h | Roh-NaCl
1.14/61.01 KTMS 173 t/h | Mit Haftlauge
61.12 ff. Roh-K2SO4 61 t/h
61.16 K2SO4 Produkt 56 t/h | SOP
51.05 ff. Carnallit 141 t/h | Zur Zersetzung
1.17 + 61.09 KCl-Zusatz 32 t/h
51.11 ff. KCI 19 t/h | Gewonnenes KClI
51.13 Finallésung 278 mé/h | Zum Versatz
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8.3 Prozessvariante B1 (PV-B1)

Grundlage der Beschrei

bung:

e Anlage 07_Massenbilanz PV-B1

Tabelle 43:  Hauptstoffstréme Prozessvariante PV-B1
Stoffstr.-Nr Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen
21.09 Mischlésung sazyn | -+ KW " KCHDeckiosung +
Grobsalz + zusétzl. KCI
21.21 Haldenwasser + KCI 412 t/h | HW + zusétzl. KCI
21.11 +21.24 ff. NaCl 90 t/h | Zum Versatz
21.14 KTMS 1 92 t/h | Mit Haftlauge
21.27 KTMS 2 88 t/h | Mit Haftlauge
621.12 ff. Roh-K2SO4 61 t/h
621.16 K2SO4 Produkt 57 t/h | SOP
521.05 ff. Carnallit 144 t/h | Zur Zersetzung
521.11 ff. KCI 20 t/h | Gewonnenes KClI
521.13 Finallésung 278 m3h | Zum Versatz
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8.4 Prozessvariante B2 (PV-B2)
Grundlage der Beschreibung:

e Anlage 08_Massenbilanz PV-B2

Tabelle 44:  Hauptstoffstréme Prozessvariante PV-B2

Stoffstr.-Nr Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen

422.09 Mischlésung 647 t/h | PL + KDW + KCI-Decklésung +
Grobsalz + zuséatzl KCI

22.10 Haldenmischlésung 467 t/h | HW + zusatzl. Wasser + Grobsalz +
Absto3 Schmelzlauge + AbstoR3 Gla-
serit-Mutterlauge

22.28 + 422.11 + ff NaCl 90 t/h | Zum Versatz

822.08

422.14/622.01 KTMS 96 t/h | Mit Haftlauge

522.11 ff. KCI 20 t/h | Gewonnenes KClI

522.05 Carnallit 144 t/h | Zur Zersetzung

522.13 Finallésung 278 m3h | Zum Versatz

22.15 ff. Glaubersalz 49 t/h | Zur Schmelze

722.05 ff. Glaserit 1 24 t/h | Zur Konversion zu K2SO4

622.12 + 722.10 ff. Roh-K2SO4 64 t/h

622.16 + 722.15 K>SO.4 Produkt 56 t/h | SOP
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8.5 Prozessvariante C (PV-C)

Grundlage der Beschreibung:

e Anlage 09_Massenbilanz PV-C

Tabelle 45: Hauptstoffstréme Prozessvariante PV-C

Stoffstr.-Nr Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen

43.09 Mischisung 299 th PL + Glaubersatz-Mutterlauge + KCI-
Deckwaésser + zusatzliches KClI
KDW + HW + Grobsalz + AbstoB3 Gla-

3.10 Mischlésung 575 t/h | serit-Mutterlauge + Absto3 Schmelz-
lauge

3.28 +43.11 + 83.08 | ff. NaCl 90 t/h | Zum Versatz

43.14/63.01 KTMS 173 t/h | Mit Haftlauge

63.12 + 73.10 ff. Roh-K2SO4 64 t/h

63.16 + 73.15 K2SO4 Produkt 56 t/h | SOP

53.05 ff. Carnallit 145 t/h | Zur Zersetzung

53.11 ff. KCI 20 t/h | Gewonnenes KCI

53.13 Finallésung 278 mé/h | Zum Versatz
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8.6 Prozessvariante C (PV-C 02)

Grundlage der Beschreibung:

Anlage 09_Massenbilanz PV-C

Anlage 10_Massenbilanz PV-C 02 NaSO; ff

Tabelle 46:  Hauptstoffstréme Prozessvariante PV-C 02 Variante ff. Na>SO4
Stoffstr.-Nr Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen
3.10 Mischlésung 456 m3h | Hauptsachlich HW + KDW
3.17-1 ff. Na2SO4 gesamt 25 t/h | Massestrom wird geteilt
3.17 ff. NaxSOs 1 11 t/h | Zum Glaseritprozess
3.18 ff. Na2SO,4 2 15 t/h | Zur weiteren Verwendung
73.02/73.06 KCI-Zusatz 5t/h | Zum Glaseritprozess
83.08 ff. NaCl 9 t/h | Aus Glaseritprozess
73.15 K>SO4 Produkt 13 t/h | Aus Glaseritprozess

Grundlage der Beschreibung:

Anlage 09_Massenbilanz PV-C

Anlage 11_Massenbilanz PV-C 02 Na>SO, trocken

Tabelle 47:  Hauptstoffstréme Prozessvariante PV-C 02 Variante Na>SO4
Stoffstr.-Nr Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen

3.10 Mischlésung 456 m3h | Hauptsachlich HW + KDW
3.17-1 ff. Na2SO4 gesamt 25 t/h | Massestrom wird geteilt
3.17 ff. NaxSOs 1 11 t/h | Zum Glaseritprozess
3.18 ff. Na2SO,4 2 15 t/h | Zur Trocknung
73.02/73.06 KCI-Zusatz 5t/h | Zum Glaseritprozess
83.08 ff. NaCl 9 t/h | Aus Glaseritprozess
73.15 K>SO.4 Produkt 13 t/h | Aus Glaseritprozess
3.23 Na>SO4 trocken 14 t/h | Nach Trocknung
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Grundlage der Beschreibung:

e Anlage 09_Massenbilanz PV-C

e Anlage 12_Massenbilanz PV-C 02 — Bittersalz

Tabelle 48:  Hauptstoffstrdome Prozessvariante PV-C 02 Variante Bittersalz

Stoffstr.-Nr Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen
3.10 Mischlésung 456 m3h | Hauptsachlich HW + KDW
3.17-1 ff. Na-SO. gesamt 25 t/h | Massestrom wird geteilt
3.17 ff. NaxSOs 1 11 t/h | Zum Glaseritprozess
3.18 ff. Na2SO,4 2 15 t/h | Zur Bittersalzgewinnung
73.02/73.06 KCI-Zusatz 5 t/h | Zum Glaseritprozess
83.08 ff. NaCl 9 t/h | Aus Glaseritprozess
73.15 K>SO4 Produkt 13 t/h | Aus Glaseritprozess
53.12 MgCl.-Finallésung 62 m3/h | Zur Bittersalzgewinnung
93.10 MgSO. trocken 25 t/h | Bittersalz
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9 Hauptaggregate
9.1 Allgemeine Bemerkungen

Im Rahmen einer Studie sind die detaillierten Verfahrenswege einerseits noch nicht endgultig fest-
gelegt, andererseits wird eine mdglichst realistische Abschatzung der Investitionskosten erwartet.
Vor diesem Hintergrund wurden bereits in diesem Stadium des Projektes ProzessFlieBDiagramme
PFD fir die Anlagen zur Behandlung der Salzlésungen im Entwurf erstellt. Diese PFD’s tragen vor-
laufigen Charakter, beinhalten aber im Detail alle Aggregate und Einrichtungen, die fir die Verarbei-
tung der anfallenden Salzlésungen in den einzelnen Prozessabschnitten notwendig sind. Unter Be-
ricksichtigung der Massenbilanzen erfolgte die Festlegung der Dimension und Anzahl der Aggre-
gaten, die fir die Verarbeitung der Stoffstréme notwendig sind. Dabei wurde ein modularer Aufbau
bevorzugt, um gegebenenfalls auch im Teillastbetrieb problemlos die Anlagen betreiben zu kénnen.
Eine Orientierung Uber das notwendige AusmafR der Anlagen zur Verarbeitung von jahrlich tber
5.000.000 m?3 Salzlésungen ist gegeben.

Die Prozessvariante PV-C 02 weicht von dem Konzept der anderen Varianten dahingehend ab, dass
auf die zusatzliche Einfiihrung von KCI zu quantitativen Umwandlung des Sulfates zu K>-SO4 ver-
zichtet wird. Andererseits verlaufen alle Prozessschritte, wie sie in der Variante PV-C beschrieben
sind. Dementsprechend sind auch alle entsprechenden Aggregate notwendig. Einzig die Durchsatze
fur die Verarbeitung von Na>SO4 zunéchst zu Glaserit und spéater zu K2SO4 verringern sich, da in
PV-C 02 die Herstellung von K>SO, etwa halbiert ist im Vergleich zu PV-C. Ungeachtet dieser Tat-
sache wurde auf die Erstellung von detaillierten PFD’s fur PV-C 02 verzichtet. Entsprechend existiert
keine eigensténdige Ausristungsliste fir diese Variante. Zusatzliche Prozessabschnitte sind bei PV-
C 02 nur dann notwendig, wenn eine Weiterverarbeitung des ausgeschleusten Na>SO4 angestrebt
wird. Soll dieses Zwischenprodukt, das primar als Feuchtsalz anfallt, zu einem Verkaufsprodukt wei-

terverarbeitet werden, wird eine Trocknung fur die ~ 100.000 t/a bendtigt.

Die Weiterverarbeitung des Na>SO. zu Bittersalz (MgSO4-7H20) erfordert einen weiteren separaten
Prozessabschnitt. Die Hauptausristung fir die Umwandlung zu den ~ 177.000 t/a Bittersalz wird
eine weitere Laugentiefkihlung. Weitere Aggregate sind Rihrreaktoren, Zentrifugen sowie ein
Trockner.

Die Uberlegungen gehen gegenwartig allerdings davon aus, dass keine zusatzlichen Produkte her-
gestellt werden sollen. Dementsprechend wird das Na.SOs. in gleicher Weise als Versatzmaterial fir

die Grube angesehen, wie das zu ~ 630.000 t/a anfallende NaCl.

Nachfolgend sind in Tabelle 49 bis Tabelle 52 die Hauptaggregate tabellarisch zusammengefasst.
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9.2 Prozessvariante A (PV-A)

Grundlage der Beschreibung:

Anlage 06 Massenbilanz PV-A

Anlage 14 PFD - PV-A

Tabelle 49: Hauptaggregate der PV-A
Prozess- .
. Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen
abschnitt
PA 210A 1. Eindampfung 1055 t/h | 3 Stufen, 3 parallele Linien
PA 310A 2. Eindampfung 964 t/h | 2 Stufen, 3 parallele Linien
PA 410A 3. Eindampfung 719 t/h | 2 Stufen, 2 parallele Linien
Eindampfung MgCl.-Finallésung o
PA 440A _ 40 t/h | 2 Stufen, 1 Linie
(Teilstrom)
9.3 Prozessvariante B1 (PV-B1)
Grundlage der Beschreibung:
e Anlage 07 Massenbilanz PV'B1
e Anlage 15 PFD PV-A
Tabelle 50:  Hauptaggregate der PV-B1
Prozess- .
. Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen
abschnitt
PA 210B 1. Eindampfung (PL + KDW) 645 t/h | 3 Stufen, 2 parallele Linien
PA 310B 2. Eindampfung (PL + KDW) 702 t/h | 2 Stufen, 2 parallele Linien
PA 410B 3. Eindampfung (PL + KDW) 722 t/h | 2 Stufen, 2 parallele Linien
Eindampfung MgClz-Finallésung
PA 440B1 _ 40 t/h | 2 Stufen, 1 Linie
(Teilstrom)
PA 510B 1. Eindampfung (HW) 412 t/n | 1 Stufe, 3 parallele Linien
PA 530B 2. Eindampfung (HW) 272 t/h | 1 Stufe, 1 Linie
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9.4 Prozessvariante B2 (PV-B2)

Grundlage der Beschreibung:
¢ Anlage 08 Massenbilanz PV-B2
e Anlage 16 PFD PV-B2

Tabelle 51:  Hauptaggregate der PV-B2

Prozess-
. Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen
abschnitt
PA 210B2 1. Eindampfung (PL + KDW) 800 t/h | 3 Stufen, 2 parallele Linien
PA 310B2 2. Eindampfung (PL + KDW) 640 t/h | 2 Stufen, 2 parallele Linien
PA 410B2 3. Eindampfung (PL + KDW) 723 t/h | 2 Stufen, 2 parallele Linien
Eindampfung MgCl.-Finallésung o
PA 440B2 _ 40 t/h | 2 Stufen, 1 Linie
(Teilstrom)
PA 620B2 1. Eindampfung (HW, mit BK) 420 t/h | 1 Stufe, 2 parallele Linien
PA 640B2 Schmelzen von Glaubersalz 49 t/h | 3 Stufen, 1 Linie
PA 710B2 Verdampfung (Bridenkompression) 329 t/h | 1 Stufe, 1 Linie

9.5 Prozessvariante C (PV-C)

Grundlage der Beschreibung:
e Anlage 09 Massenbilanz PV-C
e Anlage 17 PFD PV-C

Tabelle 52:  Hauptaggregate der PV-C

Prozess-abschnitt Bezeichnung Durchsatz Bemerkungen
PA 210C 1. Eindampfung (PL) 729 t/h | 3 Stufen, 2 parallele Linien
PA 310C 2. Eindampfung (PL) 637 t/h | 2 Stufen, 2 parallele Linien
PA 410C 3. Eindampfung (PL) 725 t/h | 2 Stufen, 2 parallele Linien
PA 440C Eindampfung MgCl-Finallésung 40 t/h | 2 Stufen, 1 Linie

PA 620C 1. Eindampfung (HW, mit BK) 520 t/h | 1 Stufe, 3 parallele Linien
PA 640C Schmelzen von Glaubersalz 58 t/h | 3 Stufen, 1 Linie

PA710C Verdampfung (mit BK) 389 t/h | 1 Stufe, 1 Linie
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10 Investitionsbedarf
10.1 Alilgemeine Bemerkungen

Der vorliegende Bericht beinhaltet eine Studie, die Wege zur Verarbeitung von Salzlésungen auf-
zeigt, wie sie in der Kaliindustrie Ublicherweise anfallen bzw. als Haldenwésser entstehen. Es han-
delt sich um Salzlésungen unterschiedlicher Konzentrationen und Zusammensetzung. Sie enthalten
samtlich die Wertstoffe Kalium und Sulfat, die einer sinnvollen Nutzung zugefiihrt werden sollten.
Welche Wege zur Verarbeitung denkbar sind, wird im Rahmen dieser Studie betrachtet.

Es werden unterschiedliche Verfahrensvarianten aufgezeigt, die durch Kombination verschiedener
Prozesstechniken diese zwangsweise anfallenden Salzlésungen verarbeiten. Alle vorgestellten Pro-
zessvarianten verfolgen die gleichen Ziele:

e Aufarbeitung der Salzlésungen zur Gewinnung von Kaliumsulfat
e Vermeidung von Abfallprodukten
e Bereitstellung von MgClz-Finallésung fur mégliche Entsorgung in der Gruben

e Herstellung verkaufsfahiger Produkte, hauptsachlich K2SO4 in Dingemittelquali-
tat, einem hochpreisigem Produkt

Das Konzept der Herstellung von KoSO4 als Verkaufsprodukt muss als ein wichtiger 6konomischer
Faktor angesehen werden. Mit diesem Konzept verursacht eine Verarbeitungsanlage fir die Salzl6-
sungen nicht ausschlieBlich Kosten. Der Verkauf des K>SO4 (SOP) und die Gegenrechnung der
reduzierten Entsorgungskosten fir die Salzlésungen wird einen Beitrag zur Deckung der Betriebs-
kosten leisten.

Ein wichtiges Kriterium fir die Umsetzung eines Projektes sind die notwendigen Investitionskosten.
Sie stellen eine Grundlage fir die 6konomische Bewertung eines Prozesses dar. Auf der Basis von
Schatzungen der Investitionskosten kénnen Projekte oder Verfahrensvarianten miteinander vergli-

chen werden.

Im Rahmen dieser Studie werden die verschiedenen Prozessvarianten zur Behandlung der anfal-
lenden Salzlésungen auch auf der Grundlage der Investitionskosten miteinander verglichen. Die
Schatzung der Kosten basiert auf den PFD’s, in denen samtliche Aggregate aufgefuhrt sind, die in
den einzelnen Prozessabschnitten bendtigt werden. Die Dimensionierung der Aggregate erfolgte
anhand der Massenbilanzen, aus denen die notwendigen Durchsatze entnommen wurden. Die aus
der Anzahl und GroBe der Aggregate resultierenden Kosten basieren auf vorhandenen und ver-
gleichbaren Angeboten anderer Projekte, Angeboten von Einzelaggregaten und Hochrechnungen

unter Benutzung von CEPCI-Faktoren
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Die Investitionskosten werden auf der Grundlage von Faktoren berechnet, in Anlehnung an Lang
bzw. in Erweiterung durch Chilton und Hand. Ausgangspunkt fir die Abschatzung durch Faktoren
sind die eigentlichen Apparatekosten.

Im Kapitel 4 (Seite 18) wurde bereits darauf hingewiesen, dass der Beitrag der K-UTEC zur Schét-
zung der Investitionskosten sich auf die reinen Kosten der Verarbeitungsanlage beschrankt. Alle
Versorgungsanlagen, Lager, Pipelines oder auch die Bereitstellung des Grundstlckes fallen in die
Zustandigkeit von K+S KALI, geman der in Abbildung 8 festgelegten Schnittstellen.

Nebenanlagen Versatzanlage
unter Tage 0.T.

Abbildung 8: Festlegung der Schnittstellen gemal K+S KALI

Die von K+S KALI vorgenommenen Abschatzungen werden gesondert im Kapitel 10.3 (Seite 92)

dargestellt.
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10.2 Prozessvarianten

PV-A bis PV-C

Grundlage der Beschreibung:

e Anlage 06 Massenbilanz PV-A e Anlage 14 PFD-PV-A
e Anlage 07 Massenbilanz PV-B1 e Anlage 15 PFD PV-B1
e Anlage 08 Massenbilanz PV-B2 e Anlage 16 PFD PV-B2
e Anlage 09 Massenbilanz PV-C e Anlage 17 PFD PV-C
Tabelle 53:  Investitionsbedarf fir die Prozessvariante PV-A
Gesamtiibersicht Faktor PV-A PV - B1 PV - B2 PV-C PV - C02
1. Apparate & Ausriistung 100% | 129.623.990€ | 171.109.323€ | 180.799.444 € | 189.274.549 € | 189.274.549 €
Installation von (1) 15% 19.443.598 € 25.666.399 € 27.119.917€ 28.391.182€ 28.391.182€
2. Installierte Apparate 115% | 149.067.588 € | 196.775.722 € | 207.919.361 € | 217.665.731 € | 217.665.731 €
fé?hrleit”"ge" & Armatu- | 449, 12.062309€ |  17.110932€|  18.070944€|  18.027455€|  18.027455¢€
Installation von (3) 25% 3.240.600 € 4211733 € 4.519.986 € 4.731.864 € 4.731.864 €
4. Instrumentierung 20% 25.924.798 € 34.221.865 € 36.159.889 € 37.854.910€ 37.854.910€
Installation von (4) 10% 2592480 € 3422186 € 3.615.989 € 3.785.491 € 3.785.491€
5. Gebaude 20% 25.924.798 € 34.221.865 € 36.159.889 € 37.854.910€ 37.854.910€
Bauarbeiten von (5) 15% 3.888.720 € 5.133.280 € 5.423.983 € 5.678.236 € 5.678.236 €
6. Versorgungseinrichtungen | 25% 32.405.997 € 42.777.331 € 45199.861€ |  47.318637€|  47.318637€
Installation von (6) 15% 4.860.900 € 6.416.600 € 6.779.979 € 7.097.796 € 7.097.796 €
7. Verbindungsleitungen 10% 12.962.399 € 17.110.932 € 18.079.944 € 18.927.455 € 18.927.455 €
8. Investitionen 211% | 273.830.679 € | 361.468.446 € | 381.938.826 € | 399.842.484 € | 399.842.484 €
9. Planung [v.12] |* 10% 42127797 € 55.610.530 € 58.759.819 € 58.759.819 € 58.759.819 €
10.Genehmigung [v.12] |* 5% 21.063.898 € 21.063.898 € 29.379.910€ 29.379.910€ 29.379.910€
11.Unvorhergesehenes [v.12] | 20% 84.255.593 € 84.255593€ | 117.519.639€ | 117519.639€ | 117.519.639€
12. Investment Kapital 325% | 421.277.967 € | 556.105.301 € | 587.598.193 € | 615.142.283 € | 615.142.283 €
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10.3 Kostenschatzung Nebenanlagen (K+S KALI)

Neben den Investitionskosten flur die eigentliche Verarbeitungsanlage sind zusatzliche Investitionen

fur die vielfaltigsten Nebenanlagen notwendig. Die Energieversorgung in Form von Strom, Dampf

und Elektroenergie, Bereitstellung von Kihlwasser sowie allgemein fur die Infrastruktur.

Die Kostenschatzung fir all diese Einrichtungen wurde entsprechend der vereinbarten Schnittstellen

in Abbildung 8 (Seite 90) von K+S KALI vorgenommen. Diese Aufstellung dieser Kosten flr die

grundsatzlichen Prozessvarianten PV-A und PV-C sind in der Tabelle 54 zusammengefasst.

Tabelle 54:  Kostenschatzung der Nebenanlagen von K+S
Kosten (gerundet) K+S K+S

Anlagenkomponente PV-A PV-C

Grundstiick & Erschliefung 11.050.000 € 11.050.000 €
Tiefbau 17.817.000 € 17.817.000 €
Infrastruktur Bahn & Strale 20.485.000 € 20.485.000 €
Pipeline 57.191.000 € 57.191.000 €
Stapelbecken & Reinigung 23.428.000 € 23.428.000 €
Feststoffzufuhr (KCl, Bindemittel) 6.797.000 € 6.797.000 €
Flotation Anlagentechnik 44.243.000 € 27.119.000 €
Flotation Gebaude 17.237.000 € 10.566.000 €
Kuhlturm &/ Anschluss 26.910.000 € 23.920.000 €
Kompaktierung inkl. Gebaude 37.252.000 € 37.252.000 €
Schuppen / Lager 26.356.000 € 26.356.000 €
Verladung Bahn / LKW 22.935.000 € 22.935.000 €
Sozialgebaude 12.558.000 € 12.558.000 €
Labor 5.494.000 € 5.494.000 €
Werkstatt & Magazin 11.942.000 € 11.942.000 €
Feuerwehr & Fuhrpark 10.653.000 € 10.653.000 €
Kraftwerk + Energieanbindung (inkl. Schalthaus) 217.720.000 € 264.140.000 €
Nebenbestimmung (z.B. Online-Monitoring) 1.200.000 € 1.200.000 €
Ausgleichs- und ErsatzmaBnahmen 3.600.000 € 3.600.000 €

574.868.000 € 594.503.000 €

*inkl. Planungskostenpauschale (Engineering & Genehmigung)
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11 Verbrauchskennziffern

Die hier dargestellten Verbrauchsdaten beziehen sich ausschlieBlich auf die Verarbeitung der unter-
schiedlichen Salzlésungen entsprechend der verschiedenen Prozessvarianten. Sie sind in den
nachfolgend in Tabelle 55 bis Tabelle 57 vergleichend zusammengefasst. Die Eingangsstoffstréme
der Varianten PV-A bis PV-C unterscheiden sich nicht, da sich die Varianten nur in den Verarbei-
tungswegen unterscheiden. Aufgrund der unterschiedlichen Verfahrenswege sind andere Aggregate
notwendig und die Stoff- bzw. Energieverbrauche variieren.

Tabelle 55:  Vergleich der stiindlichen Stoffstréme und Verbrauchsdaten
7.000 h/a pro h PV-A PV-B1 PV-B2 PV-C PV-C02

T K>SOy 55,9 56,5 56,3 56,2 38,9
Schonit - Prozess |t 55,9 56,5 31,0 26,4 26,4
Glaserit - Prozess |t 25,3 29,8 12,5
KCl aus Carnallit t 19,0 18,7 18,7 18,7 18,7

KCI (Bedarf) t 32,3 33,5 33,2 33,2 18,7

AKCI (Zusatz) [ 't 13,3 14,9 14,5 14,5

T H,0 Prozesswasser t 244 246 315 323 250
% H,0-Verdampfung t 656 636 706 709 656
AHO| t 412 390 391 386 386
¥ NaCl t 89,8 89,9 89,6 89,6 83,6
Finallésung t 412 413 413 413 404 |*
m? 308 308 308 308 304 |*
MgCl. in Finallésung t 136 137 137 137 127 |*
Na,SO, t 14,2
MgSO047H.0 t 25,3
Kiihlwasser (Kreislauf) m? 14.195 | 8.449 9.379 9.415 8.711
Kiihiwasser (Verluste) |** m? 2841169 188 188 174
% Dampf t 343 266 285 286 272
Kesselspeisewasser [*** t 17 13 14 14 14
Elektroenergie MWh 10,1 29,1 32,1 38,2 39,9
L Erdgas (Trocknung) m? 508 514 505 504 344
MWh 4.8 4.8 4,9 4,9 53

|* bei Herstellung von Bittersalz; |** Kiihlwasserverluste: 2,0 %; |*** Kondensatriicklauf: 95 %

171011 K+S_1.TeilBericht .docx

Page 93 of 102




K-UTEC

SALT TECHNOLOGIES

Technische Konzepte zur Aufbereitung Prozess- und Haldenwassern zur SOP Herstellung

Abweichungen zeigt lediglich die Variante PV-C 02. Der Unterschied besteht darin, dass kein zu-

satzliches KCI verarbeitet wird, so dass auch die Produktion an K>SO, einen geringeren Umfang

aufweist.
Tabelle 56:  Vergleich der jahrlichen Stoffstréme und Verbrauchsdaten
7.000 h/a pro a PV-A PV-B1 PV-B2 PV-C PV-C 02
¥ K,SO, t 391.304 395.726 394.071 393.587 272.425
Schénit - Prozess |t 391.304 395.726 217.055 184.925 184.925
Glaserit - Prozess |t 177.015 208.661 87.500
KCl aus Carnallit t 132.938 130.625 130.625 130.935 130.935
5. KCI (Bedarf) { 226.237 234.658 232.307 232300 130.935
AKCl (Zusatz) |t 93.298 104.033 101.682 101.365
S H,0 Prozesswasser { 1704896 |  1.721.499|  2.203200| 2.259.168|  1.752.788
3. H;0-Verdampfung { 4589794 | 4451904 4941613| 4960710  4.589.429
AHO| t 2.884.898 2.730.405 2.738.413 2.701.543 2.701.543
3 NaCl t 628.917 629.100 627.242 627.242 584.911
Finallésung t 2.886.361 2.889.800 2.891.988 2.893.087| 2.826.167 |*
m3 2.153.031 2.157.331 2.158.402 2.159.053| 2.127.286 |*
MgCl, in Finallésung t 954.200 956.341 956.740 957.006 887.706 |*
Na,SO, t -- -- - 99.338
MgSO47H;0 i 177.100
Kiihlwasser (Kreislauf) e 99.366.052| 59.144.124| 65.649.980| 65.903.687 | 60.977.000
Kiihlwasser (Verluste) e 1987.321|  1.182.882|  1.313.000|  1.318.074|  1.219.540
5. Dampf { 2397.709|  1.860.574|  1.992.863|  2.000.524|  1.902.911
Kesselspeisewasser [*** t 119.885 93.029 99.643 100.026 95.146
Elektroenergie MWh 70.467 203.775 224,685 267.088 279.109
L Erdgas (Trocknung) e 3556.043  3.596.651| 3532209 3526172  2.410.495
MWh 33.562 33.928 34.101 34.046 37.093

| bei Herstellung von Bittersalz; |** Kiihlwasserverluste: 2,0 %; |*** Kondensatriicklauf: 95 %
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Tabelle 57:  Vergleich der spezifische Kennziffern aller Varianten
7.000 hia }fz’s"& PV-A PV-B1 PV-B2 PV-C PV-C02

2 K2S04 [t/a] 391.304 395.726 394.071 393.587 272.425
KCI aus Carnallit t 0,3 0,3 0,3 0,3 0,5

¥ KCl Zusatz t 0,6 0,6 0,6 0,6

AKCI| t 0,24 0,26 0,26 0,26

¥ H,0 Prozesswasser t 44 44 5,6 57 6,4
% H;0-Verdampfung t 1,7 11,2 12,5 12,6 16,8
AHO| t 74 6,9 6,9 6,9 9,9
> NaCl t 1,6 1,6 1,6 1,6 2,1
MgCl; (Finallésung) t 74 7,3 7,3 74 104
m? 55 55 55 55 78
MgCl; in Finallésung t 24 24 2,4 24 33
Na,SO4 t - 04
MgS047H,0 t - 0,7 **
Kiihiwasser (Kreislauf) m? 254 149 167 167 224
Kiihiwasser (Verluste) |** m? 5,1 3,0 3,3 3,3 45
% Dampf t 6,1 4,7 51 5,1 7,0
Kesselspeisewasser |** t 0,31 0,24 0,25 0,25 0,35
Elektroenergie MWh 0,18 0,51 0,57 0,68 1,0
L Erdgas (Trocknung) m? 9,1 9,1 9,0 9,0 8,8
kWh 86 86 87 87 136

Vergleicht man die spezifischen Kennziffern der Varianten in Tabelle 57 so fallen die Unterschiede
im Dampf- und Verbrauch an Elektroenergie auf. PV-A weist den héchsten spezifischen Dampfver-
brauch auf, wahrend bei den anderen Prozessvarianten ein héherer Elektroenergieverbrauch zu
beobachten ist. Ein wichtiger Grund sind die unterschiedlichen Techniken der Eindampfanlagen. In
der Variante PV-A werden alle Salzlésungen miteinander gemischt und in klassischen Eindampfan-
lagen behandelt. Bei den anderen Varianten kommen Anlagen mit Bridenkompression zum Einsatz,

wenn die Zusammensetzungen der Lésungen es zulassen. Daraus resultiert ein bessere Verteilung
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der Verbrauche an Dampf und Elektroenergie. Zusatzlicher hoher Bedarf an Elektroenergie entsteht
durch die Kéltemaschinen fir die Laugentieftkiihlung in PV-B2, PV-C und PV-C 02.

Die Prozessvariante PV — C 02 ist allerdings mit den anderen Varianten nicht direkt vergleichbar, da
sich die spezifischen Verbrauchszahlen auf die produzierte Menge an K>SO, beziehen und hier die
Produktion um ca. 100.000 t/a geringer als bei den anderen Varianten liegt, da diese Variante die
Verarbeitung von zuséatzlichem KCI nicht vorsieht. Infolgedessen muss wie bereits beschrieben
Na>SO4 ausgeschleust werden. Derzeitig sieht das Konzept aber keine Herstellung von weiteren
Verkaufsprodukten auBer K2SO4 vor, so dass wie beim NaCl nur die Entsorgung als Versatzstoff in
den Gruben zur Verfligung steht.

12 Personalbedarf

Das Personalkonzept fir die Produktionsanlagen der verschiedenen Varianten sieht einen kontinu-
ierlichen Schichtbetrieb vor. Der Personalbedarf in Tabelle 58 bezieht sich auf die Verarbeitungsan-
lagen fur die K-UTEC verantwortlich zeichnet und wie sie in der Abbildung 8 (Seite 90) umrissen
sind.

Die Anzahl der Mitarbeiter stellt eine Vorgabe von K+S KALLI. Sie wurden aufgrund der vorliegenden
Erfahrungen vom Auftraggeber abgeleitet.

Tabelle 58:  Personalbedarf der Verarbeitungsanlagen

Gesamt Personalbedarf 218
Personal im Schichtbetrieb 200
Betriebsfihrer 1
Betriebsingenieur Technik Bau, E,M 3
Versand + Betriebsbiiro 3
Betriebsassistenten 2
Controller/Anlagenbuchhaltung/Einkauf 3
Umwelt/ Genehmigungen 3
Personaler 2
Fabrikleiter 1

Die detaillierte Ausarbeitung des Personalkostenbedarfes ist als Anhang 23 beigefligt.
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13 Bewertung der Prozessvarianten
Die Vorgestellten Prozessvarianten lassen sich formal in zwei Gruppen einteilen:
e Verarbeitung durch Eindampfung PV - A, PV - B1
e Kombination aus Eindampfung und Laugentiefkiihlung PV -B2,PV-C, PV-C02

Die Varianten, bei denen die Verarbeitung vorrangig tber Eindampfung erfolgt, weisen die geringe-
ren Investitionskosten auf. Die Vereinigung samtlicher Salzlésungen und deren gemeinsame Aufar-
beitung in PV — A wird als Grundvariante angesehen. Die separate Verarbeitung von Prozesslésun-
gen und Kieserit-Deckwassern PL + KDW bzw. der Haldenwasser HW in PV — B1 weist einen um
30 % hdhere Investitionskosten auf. Die spezifischen Verbrauchszahlen sind jedoch vergleichsweise
niedriger.

Die Kombination von Eindampfung und Laugentiefkihlung zur separaten Verarbeitung der verschie-
dener Salzlésungen fihrt zur Erhdhung des Investitionsbedarfes um etwa 40 %; PV —B2 und
PV - C.

Vor diesem Hintergrund scheinen die Varianten, die ausschlieBlich die Eindampfung einsetzen die

glnstigeren Varianten zu sein.

Bezieht man die Energieverbrauche mit in die Betrachtungen ein, so gibt es grundlegende Unter-
schiede bezlglich Dampf- und Elektroenergieverbrauch. Variante PV — A setz ausschlieBlich die
klassische thermische Eindampfung ein und weiB3t damit den héchsten Dampfverbrauch auf. Die
anderen Varianten greifen auch auf die Bridenkompression als Methode zum Eindampfen zurtck.
Dadurch sinkt der Dampfverbrauch und der Bedarf an Elektroenergie steigt. An dieser Stelle bedarf
es einer genauen Analyse, in welchem Verhaltnis Dampf und Elektroenergie hergestellt werden kdn-

nen, um ein ausgewogenes Verhaltnis zwischen beiden Energiearten zu finden.

Aus verfahrenstechnischer Sicht bestehen die Unterschiede zwischen den beiden Gruppen dahin-
gehend, dass, wenn die Verarbeitung der Salzlésungen hauptsachlich auf der Eindampfung basiert,
das K>SO, samtlich Gber den Schonit-Prozess hergestellt wird. Dieser Weg beinhaltet jedoch den
Verfahrensschritt der notwendigen Abtrennung von NaCl vom intermediar entstehenden Kainit. Un-
tersuchungen im Technikum zeigen die prinzipielle Machbarkeit der mechanischen Abtrennung
durch Siebe oder Zyklone. Sollte ein solcher Verfahrensschritt in der Praxis jedoch nicht méglich
bzw. nicht die notwendige Effektivitat aufweisen, so ware derzeit die einzige Alternative zur NaCl-
Abtrennung die Flotation, oder die Kombination beider Methoden. Dies wiirde zusatzliche Investiti-
onen und den Bedarf an Flotationshilfsmitteln hervorrufen.

Der Verfahrensschritt kann im Umfang reduziert werden, wenn ein Teil der Salzlésungen (HW und
KDW) im ersten Schritt durch Laugentiefkiihlung verarbeitet wird. Ein solcher Verfahrensschritt er-
maoglicht die Abtrennung von Na>SO4 und somit kénnte ein betrachtlicher Teil des K2SO4 Uiber den
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Glaserit-Prozess hergestellt werden. Der Bedarf an Elektroenergie ist erhéht, aber der Verfahrens-
schritt Flotation entféllt bei diesem Prozessschritt. Die Laugentiefkiihlung bietet weiterhin die M6g-
lichkeit den Bedarf an KCI fir die Herstellung von K2SO4 zu steuern. Nicht bendtigtes Sulfat kann
tber Na>SO., ohne Einfluss auf den Gesamtprozess, ausgeschleust werden. Die Flexibilitat ist deut-
lich gesteigert.

In der Tabelle 59 sind die Produktionskapazitaten fiir K2SO4 und der Investitionsbedarf fur die Ver-
arbeitungsanlagen zusammengefasst. Im gegenwartigen Stadium der Projektbearbeitung ist eine
6konomische Bewertung der unterschiedlichen Prozessvarianten nicht méglich, da keine konkreten
Daten Uber die Kosten von beispielsweise den Energietragern vorliegen. Mit der Bereitstellung der
Kosten fur KCI, Dampf, Elektroenergie und Wasser kénnte ein Vergleich der Gestehungskosten fir
das K>SO4 mit den in der Literatur veréffentlichten Daten vorgenommen werden.

Tabelle 59:  SOP Produktionskapazitaten und Investitionsbedarf fir die Verarbeitungs- und Ne-
benanlagen
PV-A PV-B1 PV-B2 PV-C PV-C 02
% K280, t/a 391.304 395.726 394.071 393.587 272.425
Schonit - Prozess | t/a 391.304 395.726 217.055 184.925 184.925
Glaserit - Prozess | t/a 177.015 208.661 87.500
Investitionsbedarf Verarbeitungsanlagen | € |421.277.967 | 556.105.301 | 587.598.193 | 615.142.283 | 615.142.283
Investitionsbedarf Nebenanlagen [* € |574.868.000 594.503.000

|* Schatzung von K+S Kali

Die vorliegende Studie hat verschiedene Prozessvarianten betrachtet, um Salzlésungen verschie-
dener Herkunft aus der Kaliindustrie zu verarbeiten und die enthaltenen Wertstoffe Kalium und Sulfat
in Form von K>SO4 zu gewinnen. Bei der Empfehlung einer Prozessvariante missen verschiedenen
Faktoren wie Investitionskosten, Energieverbrauche, der zusatzliche Bedarf an KCI aber auch Fle-
xibilitdt der Varianten oder potentiell zusatzlicher Betriebskosten (NaCl Abtrennung vom Kainit) be-
ricksichtigt werden. Die bevorzugte Prozessvariante sollte auf einer separaten Verarbeitung der
verschiedenen Salzlésungen basieren, da sich beispielsweise Prozesslésungen und Haldenwasser

zu sehr in ihren Zusammensetzungen unterscheiden.

Vor dem Hintergrund der geschilderten Kriterien scheint die Prozessvariante PV-C die gréBte Flexi-
bilitdt und Effektivitat aufzuweisen, obwohl ein erhéhter Investitionsbedarf besteht. Die modulare
Bauweise der Anlage ermdglicht einen Teillastbetrieb. Die Produktionslésungen werden unabhangig
ebenfalls separat verarbeitet. Uber die gemeinsame Eindampfung der Glaubersalz-Mutterlauge bzw.
die Verarbeitung des NaCl-Grobsalzes der NaCl/Kainit-Trennung in der Laugentiefkiihlung bestehen

die Bertuhrungspunkte zwischen den beiden Verfahrenszweigen.
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14 Zusammenfassung

Die K+S KALI GmbH (K+S KALI) hat die K-UTEC AG Salt Technologies (K-UTEC) beauftragt, eine
Machbarkeitsstudie (ber die Aufarbeitung von Salzlésungen zu erstellen, die bei der Kaliverarbei-
tung bzw. als Haldenwéassern anfallen. Ab dem Jahr 2018 betragt das Volumen der Salzlésungen
noch ~ 5,5 Mio. m%a. Davon entfallen etwa 3 Mio. m? auf Produktionslésungen und ca. 2,5 Mio. m3

auf Haldenwasser.

Diese Studie soll die technische und wirtschaftliche Machbarkeit verschiedener Verfahrenswege zur
Aufbereitung der Salzlésungen aufzeigen und bewerten, die bei der Kaliverarbeitung bzw. als Hal-
denwassern anfallen. Bei einem positivem Ergebnis werden dadurch Wege aufgezeigt, die enthal-
tenen Wertstoffe zu nutzen. Aufgrund der Tatsache, dass es sich um Salzlésungen handelt, die
sowohl Sulfat als auch Kalium enthalten, liegt der Hauptschwerpunkt der Studie bevorzugt darin,
K2SO4 in Dingemittelqualitat herzustellen.

Die Ausgangssituation bezlglich des jahrlichen Aufkommens an Prozesslésungen (PL), Kieserit-
Deckwasser (KDW) und Haldenwéasser (HW) ist in der Tabelle 5 zusammenfassend dargestellt. Die
rot markierten Anteile weisen auf die Verteilung der enthaltenen Wertstoffe Sulfat und Kalium hin.
Der Tabelle ist zu entnehmen, dass besonders auch die Haldenwasser nutzbare Mengen an Wert-
stoffen enthalten.

Die fir diese Studie untersuchten Prozessvarianten zur Aufbereitung der Salzlésungen sind in der
Tabelle 7 aufgezeigt. Diese Varianten stellen Konzepte fir eine Behandlungsanlage dar, die mit der
in der Kaliindustrie vorherrschenden Verfahrensphilosophie kompatibel sind. Sie zeigen Wege auf,
wie die enthaltenen Wertstoffe Kalium und Sulfat gewonnen werden kénnen.

Die aufgezeigten Verfahrensvarianten unterscheiden sich durch Art und Abfolge verschiedener Pro-
zesstechniken, um diese Salzlésungen zu verarbeiten. Sie verfolgen alle die gleichen Ziele:

e Aufarbeitung der Salzlésungen zur Gewinnung von Kaliumsulfat
e Vermeidung von Abfallprodukten
e Bereitstellung von MgClz-Finallésung fir mégliche Entsorgung in der Grube

e Herstellung verkaufsfahiger Produkte, hauptsachlich KxSO4 in Diingemittelqualitat, ei-
nem hochpreisigem Produkt
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Tabelle 5: Verteilung der Hauptkomponenten in den Lésungen (jahrlich)

7.000 hia 2018 - 01 2018 - 02 2030
MgCl | MgSO« | KCI | NaCl | MgCl: [MgSO: | KCI | NaCl | MgCl2 [MgSO:«| KCI | NaCl
PL kla | 567,0 | 93,1 | 1145 | 916 | 626,7 | 1052 | 127,7 | 1012 | 4441 | 602 | 71,6 | 46,2
Gesamtanteil 78,4% | 27,3% | 47,4% | 14,7% | 80,1% | 29,8% | 50,1% | 16,0% | 74,0% | 19,5% | 36,0% | 8,0%
m¥/a 2.110.000 2.340.000 1,510.000

PL HA E-Losg| ki/a | 478,4 | 60,8 | 73,6 | 46,4 | 4186 | 53,2 | 644 | 406 | 3468 | 44,1 | 534 | 33,6

PLWIQ-L6sg| ktfa | 58,0 | 27,2 | 352 | 41,2 | 880 | 272 | 352 | 41,2 | 00 0,0 0,0 0,0

PL WI E-Ldsg| kt/a | 30,6 | 5,1 57 | 40 | 1501 | 24,8 | 281 | 194 | 973 | 16,1 | 182 | 126

KDW kt/a | 25,2 | 47,3 | 40,6 | 127,4 | 252 | 47,3 | 40,6 | 1274 | 252 | 47,3 | 40,6 | 1274
Gesamtanteil 3,5% | 13,9% | 16,8% | 20,4% | 3,2% | 13,4% | 15,9% | 20,1% | 4,2% | 15,3% | 20,4% | 22,0%
m*/a 700.000 700.000 700.000

HAKDW | kt/a | 13,0 | 17,5 | 20,0 | 57,4 | 130 | 17,5 | 200 | 574 | 13,0 | 17,5 | 20,0 | 574

WIKDW | kt/a | 12,3 | 29,8 | 20,7 | 70,0 | 123 | 29,8 | 20,7 | 70,0 | 123 | 29,8 | 20,7 | 70,0

HW ta | 130,7 | 200,4 | 86,7 | 4055 | 130,7 | 200,4 | 86,7 | 4055 | 130,7 | 200,4 | 86,7 | 405,5
Gesamtanteil 18,1% | 58,8% | 35,9% | 64,9% | 16,7% | 56,8% | 34,0% | 63,9% | 21,8% | 65,1% | 43,6% | 70,0%
m?/a 2.345.000 2.345.000 2.345.000

NE Halde | kt/a | 27,4 | 522 | 21,5 | 96,0 | 27,4 | 522 | 21,5 | 96,0 | 274 | 522 | 21,5 | 96,0

HAHalde | kt/a | 47,0 | 66,3 | 30,2 | 1586 | 47,0 | 66,3 | 30,2 | 158,6 | 47,0 | 66,3 | 30,2 | 158,6

WI Halde | kt/a | 56,3 | 81,9 | 350 |1510 | 56,3 | 819 | 350 | 151,0 | 56,3 | 81,9 | 35,0 | 151,0

> kt/a | 722,9 | 340,7 | 241,8 | 624,5 | 782,6 | 352,9 | 255,0 | 634,2 | 600,0 | 307,8 | 198,9 | 579,2

m3/a 5.155.000 5.385.000 4.555.000
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Tabelle 7: Kombinationen von Abfalllésungen — Grundlage verschiedener Prozesswege

Kennz. Beschreibung
PV-A Zusammenfihrung aller Lésungen - PL + KDW + HW
(KCl Zusatz) PL+KDW +HW  direkte Eindampfung
PV-B1 Vereinigung von KDW + PL || separate Vorbehandlung der Haldenlwasser
(KCl Zusatz) PL + KDW direkte Eindampfung
HW direkte Eindampfung
PV-B2 Vereinigung von KDW + PL || separate Vorbehandlung der Haldenlwasser
(KCl Zusatz) PL + KDW direkte Eindampfung
HW Laugentiefkihlung
PV-C Separate Behandlung der PL || Vereinigung von Haldenlwasser + KDW
(KCl Zusatz) PL direkte Eindampfung (Zusammenfihrung mit ML der Laugentiefkiihlung)
HW + KDW Laugentiefkihlung
PV-C 02 Separate Behandlung der PL || Vereinigung von Haldenlwasser + KDW
(kein zusatzli- PL direkte Eindampfung (Zusammenfihrung mit ML der Laugentiefkiihlung)
ches KCI)
HW + KDW Laugentiefkihlung
PV-D Aufkonzentrierung ausgewahlter Losungen durch Membrandestillation

Die Varianten zeigen zwei prinzipielle Prozesswege auf, um K>SO, herzustellen.

Bei den Varianten PV — A und PV — B1 wird das Produkt ausschlieBlich tiber den Schonit-Prozess
mit Kainit als Zwischenprodukt hergestellt.

Die Varianten PV — B2 und PV — C nutzen eine Laugentiefkiihlung, um tber die Zwischenprodukte
Glaubersalz (NaxSO4-10H20) und Glaserit (3K2S04-Na>SO4) das K2SO. herzustellen.

All diese Varianten verarbeiten zusatzliches KCI, um das in den Salzlésungen enthaltene Sulfat voll-

sténdig zu nutzen.

Die Variante PV — C 02 stellt eine Modifikation der vorherigen Varianten dar, bei der kein zusétzli-
ches KCI verarbeitet wird. Daraus ergibt sich die ist die Notwendigkeit Na>SO, auszuschleusen, da
in den Salzldsungen Sulfat im Uberschuss gegeniiber Kalium vorhanden ist.
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Die technische Machbarkeit der vorgeschlagenen Verfahrenswege konnte im Technikumsmafstab

(Reaktoren bis zu 100 ¢ MaBstab) unter Verwendung von Originallésungen experimentell untermau-

ert werden. Es konnte sowohl Kainit als Zwischenprodukt fir den Schénit-Prozess hergestellt wer-
den als auch Na>SOs als Vorstufe fir den Glaserit-Prozess. Beide Routen dienen der zur Herstellung
von KzSOu.

Auf der Grundlage von detaillierten ProzessFlieBDiagrammen PFD wurden Investitionskosten fir
die Verarbeitungsanlagen ermittelt, die als Grundlage fir die Bewertung der verschiedenen Prozess-
varianten herangezogen werden. Einen zusammenfassenden Uberblick tber die Produktion an

K>SO, und den notwendigen Investitionsbedarf fir die Verarbeitungsanlage gibt die Tabelle 59.

Tabelle 59: SOP Produktionskapazitdten und Investitionsbedarf fir die Verarbeitungs- und Neben-

anlagen
PV-A PV-B1 PV-B2 PV-C PV-C 02
Z K,S0, t/a 391.304 395.726 394.071 393.587 272.425
Schonit - Prozess | t/a 391.304 395.726 217.055 184.925 184.925
Glaserit - Prozess | t/a 177.015 208.661 87.500
Investitionsbedarf Verarbeitungsanlagen | € |421.277.967 | 556.105.301 | 587.598.193 | 615.142.283 | 615.142.283
Investitionsbedarf Nebenanlagen [* € |574.868.000 594.503.000

|* Schatzung von K+S Kali

Eine weitergehende ékonomische Bewertung, auch unter Einbeziehung der Betriebskosten, ist der-
zeit nicht méglich, da grundlegende Daten fUr beispielsweise die Kosten fur Energie bisher nicht zur
Verfligung stehen.

Die vorliegende Studie hat verschiedene Prozessvarianten betrachtet, um die bei der Kaliverarbei-
tung anfallenden Prozesslésungen sowie die Haldenwésser zu behandeln und die darin enthaltenen
Wertstoffe Kalium und Sulfat in Form von K>SO, zu gewinnen. Bei der Empfehlung einer Variante
mussen verschiedenen Faktoren wie Investitionskosten, Energieverbrauche aber auch Flexibilitat
der Varianten oder potentiell zusatzlicher Betriebskosten (NaCl Abtrennung vom Kainit) bertcksich-
tigt werden. Die bevorzugte Prozessvariante sollte auf einer separaten Verarbeitung der verschie-

denen Salzlésungen basieren.

Bei Abwéagung aller Faktoren zur Beurteilung der verschiedenen Prozessvarianten scheint die Vari-
ante PV-C die geforderten technischen und betrieblichen Kriterien am besten zu erfillen. Die Aufar-
beitung von Prozesslésungen und Haldenwésser kann unabhéngig voneinander erfolgen. Eine al-

leinige Verarbeitung der noch (ber einen langeren Zeitraum anfallenden Haldenwasser ist mdglich.
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