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Zusammenfassung

Die Werra-Lagerstatte mit den flach lagernden Kaliflozen , Thiringen” und ,Hessen” erstreckt sich
Uber eine Fliche von ca. 1100 km? in Teilen Hessens und Thiringens und wird durch die Kaliwerke
Neuhof-Ellers und Werra (seit 1997, mit den Bergwerken Hattorf, Wintershall und Unterbreizbach)
ausgebeutet. Es ist eine der bedeutendsten Kalilagerstdatten der Welt. Die Kalisalze werden im
versatzlosen Kammer-Pfeiler-Abbauverfahren gewonnen, wodurch 30 bis 60 Prozent der Kalisalze als
Stutzpfeiler stehen bleiben und dadurch als Rohstoff verloren gehen.

Der Bergbau schreitet im Werra-Revier in beiden Fl6zen zu den Randbereichen der Lagerstatte fort
und derzeit wird besonders das ,Sylvinit-Projekt” in Unterbreizbach vorangetrieben, welches
hochwertige und vergleichsweise einfach aufzubereitende Kalisalze erschlieRt. Im Fulda-Revier
(Neuhof-Ellers) wird bisher nur das obere Fl6z Hessen gewonnen. Zwischen beiden Revieren liegt
noch das bisher unverritzte Perspektivfeld Marbach.

Die Reichweite der verbliebenen Lagerstatte wird von der Kaliindustrie mal mit 25 Jahren, mal mit 60
Jahren beziffert, wobei eine Nachgewinnung der Pfeiler nicht vorgesehen ist. Die derzeitige
Forderung von Rohsalz liegt bei ca. 25 Mio. Tonnen pro Jahr. Von dieser Férdermenge werden ca. 20
Prozent (5 Mio. Tonnen) zu Ware verarbeitet, 59 Prozent fallen als feste Fabrikriickstande und 21
Prozent in geldster Form als Endlaugen an. Nur ein geringer Anteil (10%) der festen Riickstande wird
als Versatzmaterial verwendet, der Rest auf Halde geschiittet. Die drei GroRhalden haben inzwischen
zusammen eine Masse von ca. 460 Mio. Tonnen erreicht.

Der versatzlose Kalibergbau hat zur Folge, dass die hauptsachlich aus Steinsalz bestehenden
Fabrikriickstdnde zu Rickstandshalden oder ,Kalihalden” aufgeschittet werden. Die aus
Niederschlag entstehenden Haldenwasser haben ein Volumen von mittlerweile fast 2 Mio.
Kubikmeter pro Jahr erreicht, das mit zunehmenden Haldenbasisflichen noch weiter ansteigen wird.
Durch Haldenwasser und Haldensickerwasser werden die Oberflichengewasser des Werra-Weser-
Systems und das oberflaichennahe Grundwasser noch fiir Jahrtausende weiter versalzen, wobei beim
Grundwasser der Hohepunkt der Versalzung noch lange nicht erreicht ist.

AuBerdem ist es bei dem derzeitigen versatzlosen Abbauverfahren nicht mdglich, die in den
Stitzpfeilern verbliebenen Kalisalze zu gewinnen, wodurch etwa die Halfte der Lagerstatte verloren
geht und die Reichweite um viele Jahrzehnte verkiirzt wird. SchlieBlich werden die unversetzten
Abbauhohlrdume im Laufe von Jahrzehnten bis Jahrhunderten durch Pfeilerstauchung konvergieren,
und das Gelande dariiber, insgesamt eine Flache von ca. 500 km?, wird um Meterbetrige abgesenkt
werden, mit Folgen fiir Grundwasserstinde, FlieBgewisser, Okosysteme und Bauwerke.

Versatz aus Grinden der Bergsicherheit findet hauptsachlich in Gebirgsschlag-gefahrdeten
Feldesteilen der Bergwerke Merkers und Unterbreizbach statt, sowie in ausgebeuteten Carnallitit-
Kuppenabbauen des Bergwerks Unterbreizbach. Daneben werden in den Bergwerken Wintershall,
Hattorf und Unterbreizbach aber auch Industrieabfille, insbesondere Flugaschen und
Rauchgasreinigungsriickstande europdischer Millverbrennungsanlagen und anderer Kraftwerke
versetzt und dadurch entsorgt. Schlieflich wird in der Schachtanlage Herfa-Neurode eine
abfallrechtlich genehmigte Untertagedeponie betrieben, die mittlerweile eine Ausdehnung von
20 km? erreicht hat. Durch die Einbringung von teilweise hochgiftigem Sondermull und Versatz in die
zwischen den Kalisalzpfeilern befindlichen Hohlrdume wird eine spatere Nachgewinnung der in den
Pfeilern enthaltenen Kalisalze endgiiltig verhindert, so dass diese 30 bis 60 Prozent der Lagerstatte
fir immer verloren sind.
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Alle negativen Folgen der versatzlosen Kaligewinnung konnten durch eine Umstellung auf den friiher
im Sudharz-Revier bereits praktizierten Kammerbau, mit totalem Pfeilerriickbau nach Einbringung
von Spulversatz, weitgehend vermieden werden.

Ergdnzend zur Verwertung der Rickstande als Versatzmaterial kdnnte auch eine Aufbereitung zu
Streusalz oder Industriesalz vorgenommen werden.

Aus den zu Tage geforderten Rohsalzen werden in den integrierten Kalifabriken verschiedene Kali-
Magnesium- und Sulfat-Diinger sowie Kalium- und Magnesium-Grundchemikalien hergestellt. Hierbei
kommen heute vornehmlich das HeiBloseverfahren, die Flotation und das elektrostatische
Trennverfahren (ESTA) in Frage, teilweise auch noch die Kieseritwasche. Zukiinftig wird die
Laugentiefkiihlung hinzu kommen. In den Sulfatfabriken wird aus den Vorprodukten Kaliumchlorid
und Magnesiumsulfat das Kaliumsulfat hergestellt. Diese Verfahren greifen in einem komplexen
Verbund ineinander um Zwischen- und Vorprodukte herzustellen und schlielich am Ende die
derzeitige Produktpalette anbieten zu kénnen.

Mit Ausnahme des trockenen ESTA-Verfahrens fallen bei den anderen Prozessen mehr oder weniger
grolRe Abwasserstrome unterschiedlicher Zusammensetzung an. Die jahrlich anfallenden ca. 13 Mio.
Kubikmeter Produktionsabwasser und Haldenwasser werden bislang in Stapelbecken gesammelt und
etwa zur Halfte in den Plattendolomit versenkt, zur anderen Halfte direkt in die Werra eingeleitet.
Zunehmend werden die Abwasser auch zusammen mit hydraulisch bindenden, aber bergbaufremden
Abfdllen zu ,Dickstoff” angemischt und versetzt. Bei den Abwasserstromen handelt es sich um
hochkonzentrierte (gesattigte) Salzlésungen, die noch sehr erhebliche Mengen der Wertstoffe
Kalium, Magnesium und Sulfat enthalten, die mit dem Abwasser verloren gehen.

Im Rahmen des von der Kaliindustrie nun angegangenen ,360-Mio. Euro-MaRnahmenpakets”
werden die aufbereitungsbedingten Wertstoff-Verluste kiinftig etwas gemindert. Eine
weitergehende Problemlosung wiirde durch die partielle oder die vollstandige Eindampfung der
Abwasserstrome und die Herstellung weiterer marktgangiger Produkte ermdglicht. Die waren neben
weiterem Kali- und Magnesiumdiinger vor allem Siedesalz, Magnesiumoxide und Magnesiumchlorid.
Die benotigte Warmeenergie kénnte vorzugsweise durch ein modernes GuD-Kraftwerk mit Kraft-
Warme-Kopplung bereitgestellt werden, das den erzeugten Strom ins Netz einspeist. Bei Siedesalz,
Magnesiumoxiden und Magnesiumchlorid wirden teilweise Mengen hergestellt, die Uber der
derzeitigen Nachfrage des Marktes liegen. Allerdings bestehen hier durchaus Chancen, durch
Substitution anderer Stoffe neue Markte zu erschlieRen. Die Herstellung von Magnesium-Oxiden
ware auch mit dem Anfall von Calciumchlorid-Abwassern verbunden.

Eine Alternative zur vollstandigen Eindampfung wéare der Bau einer Entsorgungs-Pipeline von der
Werra zur Nordsee. Unter dem Gesichtspunkt der moglichst vollstdndigen Rohstoff-Nutzung ware
dies aber nur die zweitbeste Losung fir das Abwasserproblem. Die Nordsee-Pipeline kdnnte aber
auch einen Beitrag zum Halden-Rickbau leisten, wobei aber der Einfihrung des vollstandigen
Hohlraumversatzes aus den oben genannten Griinden unbedingt Vorrang gegeben werden sollte.

Als Fazit bleibt festzuhalten, dass eine nachhaltige Lagerstatten-Nutzung die schnellstmdgliche
Abkehr von versatzlosen Abbau-Verfahren erfordert. Dies trdgt auch zur Losung des
Kalihaldenproblems bei. Bei der Aufbereitung ist eine weitergehende Wertstoff-Ausbeute durch
Eindampfungsverfahren zielfihrend. Eine absolut abwasserfreie Produktion wiirde zwar einen
unverhaltnismaRigen Aufwand voraussetzen und bei Siedesalz und Magnesiumoxiden ab einem
gewissen Punkt auch zu einer Uberproduktion fiihren, eine deutliche Verminderung der Salzfrachten
und eine bessere Wertstoff-Nutzung erscheint jedoch moglich.
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1. Einleitung

Deutschland verfligt Uber sehr bedeutende Steinsalz- und Kalisalz-Lagerstatten und ist neben
Kanada, Weilrussland und Russland einer der wichtigsten Kalisalz-Produzenten. Der Bergbau auf
Kalisalze, der Mitte des 19. Jahrhunderts in StaRfurt begann, hat sich in Deutschland nach einer
wechselvollen Geschichte heute bei einem einzigen Konzern, der K+S Aktiengesellschaft,
konzentriert. Aktive Kali-Standorte befinden sich in Sachsen-Anhalt (Zielitz), Niedersachsen
(Sigmundshall, Siegfried Giesen), Hessen (Neuhof-Ellers, Hattorf, Wintershall) und Thiringen
(Unterbreizbach).

Die deutschen Kalilagerstatten sind im Zechstein (Oberes Perm) in mehreren Verdunstungszyklen aus
Meerwasser entstanden und treten daher in Form mehrerer Fl6ze innerhalb machtiger Steinsalz-
Ablagerungen auf. Die urspriingliche flache Lagerung der Kalifloze ist teilweise erhalten geblieben
(Werra-Kalirevier in Thiringen, Hessen; Zielitz in Sachsen-Anhalt), aber besonders im norddeutschen
Raum kam es auch zur Bildung von Salzstdcken, in denen die geschichteten Ablagerungen stark
verfaltet und zu steilen Lagern aufgerichtet worden sind.

Durch den Kalibergbau und die Aufbereitung der Kali-Rohsalze werden auch sehr bedeutende
Schaden an der Umwelt verursacht, und eine nachhaltige Nutzung der endlichen Kalisalz-
Lagerstatten findet bisher nicht statt. So sind in flach lagernden Kalisalzen seit Jahrzehnten
Abbauverfahren im Einsatz, die auf den Versatz der leer geférderten Hohlrdume verzichten und dafir
30 bis 60 Prozent der Lagerstatte in Form zurlick gelassener Stitzpfeiler opfern und langfristig
Senkungsschaden an der Oberflache in Kauf nehmen.

Bei der Aufbereitung der Rohsalze fallen seit jeher gewaltige Mengen hoch konzentrierter
Salzabwasser an, die Fllisse wie die Werra und Weser zu Salzabwasser-Kanalen degradiert haben und
die StiRwasser-Ressourcen ganzer Regionen vernichten. Sichtbare Kennzeichen der Kaliwerke sind die
,Kali-Halden”, die fast vollstandig aus abgetrennten Steinsalz-Riickstanden bestehen und aufgrund
ihrer Wasserloslichkeit fir Jahrtausende ein enormes Versalzungspotential fir die Gewadsser
darstellen.

Ahnlich verschwenderisch wie der Bergbau auf Kalisalze ist auch deren Aufbereitungstechnik.
Insbesondere bei den Losungs- und Kristallisationsverfahren fallen erhebliche Abwasserstrome an,
die noch hohe Wertstoffgehalte (Kalium, Magnesium, Sulfat) aufweisen und zu betréchtlichen
Wertstoff-Verlusten und damit volkswirtschaftlichen Verlusten fiihren. Andererseits sind es diese
verlorenen Wertstoffe, die zusammen mit dem in den Abwasserstrémen gelésten Natriumchlorid-
Gehalten die massiven Umweltprobleme des Kalibergbaus ausmachen. Es ist daher erforderlich auch
bei der Aufbereitung der Kalirohsalze auf die besten verfligbaren Techniken zurick zu greifen um die
Wertstoffverluste und Umweltprobleme zu vermeiden bzw. zu minimieren. Mogliche Ansatze
werden hier aufgezeigt.

Das Problembewusstsein fiir die verschiedenen Aspekte des Kalibergbaus hat sich in den
vergangenen Jahren gescharft und der Widerstand gegen die bisherige Produktionsweise und
Genehmigungspraxis hat an Breite gewonnen. Die vorliegende Studie soll der jahrzehntelang
pragenden Sichtweise der Kaliindustrie eine kritische Analyse der Sachverhalte gegeniiberstellen und
dadurch Impulse fiir einen (im Sinn der Agenda 21) nachhaltigen Umgang mit den verbliebenen Kali-
Reserven, fiir eine Vermeidung oder Verminderung von Umweltschdaden durch den Kalibergbau, und
flr eine sozio6konomisch optimierte Wirtschaftsweise geben.
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2. Bergbau im Werra-Fulda Kali-Revier

2.1 Lagerstatte

Die deutschen Kalisalz-Lagerstatten des Zechsteins zdhlen zu den weltweit bedeutendsten. Sie sind
vor etwa 250 Millionen Jahren in Perioden weitgehender Eindunstung eines mitteleuropaischen
epikontinentalen Zechstein-Meeres entstanden. Man unterscheidet regional eine Anzahl von
Kalirevieren (Siehe z.B. Beer, 1996), die sich auf die Bundeslander Niedersachsen, Sachsen-Anhalt,
Thiringen und Hessen verteilen und die zum Teil unterschiedliche Kalifl6ze ausbeuten.

2.1.1 Werra-Lagerstatte

Die Kalilagerstatte des Werra-Fulda-Reviers ist durch 26 Tagesschiachte (Duchrow, 1997)
aufgeschlossen und besteht im Wesentlichen aus den beiden Kaliflozen ,, Thiringen” und ,Hessen”,
die in bis zu 300 m machtige Steinsalzablagerungen der Werra-Folge eingeschaltet sind
(Abbildung 1).
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Abbildung 1 — Geologischer Schnitt durch die Werra-Kalilagerstatte, von Neuhof-Ellers im SW (iber
den Fuldaer Graben, die Schachtanlage Herfa-Neurode bis zum nérdlichen Salzhang und dem
Richelsdorfer Gebirge. Blau: Zechstein-Salinar mit den beiden Kalifl6zen Thiringen und Hessen (rot).
Braun: Unterer und Oberer Letten mit dem dazwischen liegenden Plattendolomit (schwarz). Gelb:
Buntsandstein. Im Bereich des Fuldaer Grabens und des Salzhangs sind die Salzgesteine durch
Subrosion (Salzauflosung durch StiBwasser) weggelost worden. Aus Schade (2008) (nach Kading und
von Struensee).

Die Kalisalz-Vorkommen auf beiden Seiten der Werra erstrecken sich Uber eine Flache von ca.
1100 km? in Teilen Hessens und Thiringens, die Verbreitung des kaliflozfreien Steinsalzes
(Beckenrand-Fazies) reicht noch weiter nach Stden bis nach Oberfranken. Nach Norden und
Nordwesten trennen die dlteren Gesteine des Thiringer Waldes und des Richelsdorfer Gebirges das
Werra-Kalirevier von dem Siidharz-Revier.
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Abbildung 2 — Verbreitung der Kaliflze Thiiringen und Hessen (rot punktiert), sowie Lage der
Abbaufelder der Bergwerke Neuhof-Ellers (griin) und Werra (FI6z Thiiringen rot, FI6z Hessen blau;
Sylvinit-Projekt Unterbreizbach gelb).
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Der durch das Bergwerk Neuhof-Ellers (SW der Stadt Fulda) erschlossene Lagerstittenteil ist im
Bereich des Fulda-Tales von dem grofReren Lagerstattenteil im Nordosten durch eine Subrosionszone
abgetrennt (Abbildung 2). Dort wurde das Salinar entlang der Stérungen des Fulda-Grabens durch
migrierende Grundwasser komplett weggelést (Vgl. Abbildungen 1 und 2). Das isolierte
Kalivorkommen von Neuhof-Ellers umfasst ca. 150 km? (Fl6z Thiiringen) bzw. 135 km? (Fl6z Hessen).
Im Grubenfeld Neuhof-Ellers findet der Bergbau in Tiefen zwischen 540 und 780 m Tiefe statt, wobei
bisher offenbar nur das Fl6z Hessen in Abbau steht (Beer, 1996).

Nordostlich der Licke im Gebiet des Fuldagrabens schlieRt sich das ,Perspektivfeld Marbach”, ein
bislang unverritzter (bergbaulich unberihrter) Lagerstattenteil in Tiefen bis 1200 m an, der im
Bereich der Buchenauer Hochscholle (bei Eiterfeld) sehr schmal wird (Vgl. Abbildung 2). Uber diesen
Teil der Lagerstétte ist bislang wenig bekannt.

Nordostlich der Buchenauer Hochscholle breitet sich die Lagerstdtte dann nach Nordosten, Osten
und Stidosten hin weit aus. Dieser letztgenannte Lagerstattenteil wird durch das Werk Werra
aufgeschlossen, welches nach der Wende aus dem Zusammenschluss der hessischen Kaliwerke
Wintershall und Hattorf mit dem thiringischen Werk Unterbreizbach hervorgegangen ist. Die
Grubenbetriebe des Werkes Werra erstrecken sich zurzeit auf zwei Sohlen liber eine abgebaute
Flache von insgesamt 350 km? und in einer Tiefe zwischen 400 und 1100 Metern. Die Ubrigen
thiringischen Kalibergwerke befinden sich seither nicht mehr in Abbau, jedoch findet noch
Sanierungsbergbau statt um weiteren Gebirgsschldgen vorzubeugen (s.u.).

Unterbreizbach - Siid
Grube HW

Gehaus
Oechsen
E °Q§chs
orbels T Oechsen 6
. sy 49 m
Carnallitit 5
Carnallititkuppen = & ()omen s %
Sylvinit und Sylvinit sy Sy "\
(iber Camallitit > Oechsen 3
Vertaubun, = Geblar 153
9 Sy 3)
B ]
nicht abbauwtrdig - Sy sy ) *Oachs” .
1@ ™
Basalt
Sy \ i
)
K+8 KALI GmbH, Werk Werra w () i
Standort Unterbreizbach 2. Sohle R e
Prognose Kalifiéz Thiiringen ., 2 i g AN "
BEREICH GEOLOGIE | M. Pippig, Unterbraizbach, den 23022011

Abbildung 3 — Lagerstattengeologie (FI6z Thiiringen) im Bereich des Sylvinit-Projektes des Werkes
Unterbreizbach. Quelle: Hoffmann (2011)
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Von Unterbreizbach aus erfolgt zurzeit die Erkundung und Entwicklung der besonders
wertstoffreichen (K+S, 2003) sylvinitischen Rohstoffe im Bereich der alten Felder ,Buttlar” und
,Heiligenmihle-Mariengart” im Rahmen des ,Sylvinit-Projektes” der K+S Kali GmbH (Beer, 1996;
Hoffmann, 2011; Zapp, 2004; Zapp und Lindloff, 2003) (Vgl. Abbildung 2, gelber Bereich, sowie
Abbildung 3). Durch den vorrangigen Abbau dieser, auf thiringischem Gebiet liegenden, wertvollen
Kalisalze verbessert sich die Wirtschaftlichkeit des Werkes Werra insgesamt deutlich, und der
spezifische Anfall von festen Riickstanden und Salzabwassern pro Tonne Produkt sinkt. Allerdings hat
dies auch zur Folge, dass das Ende des Kalibergbaus in Thiringen friiher eintreten wird, weil die
,Lebensdauer der Standorte harmonisiert” wird (K+S Aktiengesellschaft, 2003).

Die Kalisalze des Werra-Reviers sind im Wesentlichen flach (meistens mit 2 bis 3 Grad Einfallen nach
Sudwest) bis flachwellig gelagert (Vgl. Abbildung 1), wobei die Kalifloze infolge halokinetischer
Prozesse intern durchaus verfaltet sein kénnen.

Im Werra- und Fulda-Revier kommen im Wesentlichen drei unterschiedliche Kalisalz-Typen vor:
Sylvinit, der aus Steinsalz (NaCl) und Sylvin (KClI) besteht, Hartsalz, aus den Hauptbestandteilen
Steinsalz, Sylvin und Kieserit (MgS0,-H,0), sowie Carnallitit, bestehend aus Steinsalz, Kieserit und
Carnallit (KMgCls-6H,0).

Das untere Lager, ,Fl6z Thiringen”, weist (iblicherweise Machtigkeiten von 3 bis 5 Meter auf. Es
besteht meist im unteren Teil aus Hartsalz, welches von Carnallitit Gberlagert wird. Die
Wertstoffgehalte liegen bei 9 bis 12 % K,O (als Sylvin und Carnallit) und 4 bis 10 % Kieserit.
Besonders im Sudost-Teil der Lagerstatte finden sich aber auch sogenannte Carnallitit-Kuppen, also
lokale Anschwellungen und Aufstauchungen der Kalifloze mit wesentlich groReren Méachtigkeiten (bis
zu 90 m; Beer, 1996). Sylvinite sind meist im Randbereich der Lagerstatte anzutreffen, weil es sich
hierbei um (wertstoffreiche) Vorstufen zu einer Vertaubung infolge Losungsmetamorphose handelt.

Das obere Lager, ,Fl6z Hessen”, weist Machtigkeiten von 2 bis 3 Meter auf. Es besteht Gberwiegend
aus Hartsalz, mit Gehalten von ca. 9 % K,0 (14 % Sylvin) und 20 % Kieserit. Zusammen mit dem Fl6z
Hessen kommen sogenannte ,Begleitfloze” aus Sylviniten vor, die teilweise bauwiirdig sind und
ebenfalls gewonnen werden.
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Abbildung 4 — Entwicklungsrichtungen der Grube Hattorf/Wintershall und Unterbreizbach (1. Sohle /
FI6z Hessen). Die Entwicklung auf der 2. Sohle ist analog. (Die Grubenfelder Merkers und Springen
sind nicht dargestellt.) (Aus Hunstock, 2004).

Blau: In den letzten 100 Jahren abgebaute Flache.
Grin: Gewinnbare Vorrate. Dunkelgriin: Perspektivfeld Marbach.
Rote Pfeile: Hauptentwicklungsrichtungen.

10



Alternative Produktions-, Aufbereitungs- und Entsorgungsverfahren im Thiiringisch-Hessischen Kalirevier

Generell verlagert sich die Abbautatigkeit zunehmend von den zentralen Bereichen der Lagerstatte
mit den dort befindlichen Férderschachten und Kalifabriken hin zu den Randbereichen, wodurch sich
die Transportstrecken zu den Forderschachten deutlich vergroBern (Hunstock, 2004). Fir die
Inangriffnahme des Perspektivfeldes Marbach ist daher eine neue Schachtanlage mit eigenem
Kaliwerk zu erwarten.

Bis heute betragt die kumulative Forderung aus der Werra-Lagerstatte ca. 1,6 Mrd. Tonnen Kali-
Rohsalz (Vgl. Duchrow, 1997). Die nachfolgende Tabelle 1 gibt Auskunft Gber die aktuellen
Fordermengen. Nach Angaben der Kali-Industrie reichen die (statischen) Reserven bei unveranderten
Abbauverfahren noch fiir etwa 30 weitere Jahre.

Tabelle 1 — Aktuelle Zahlen zur Gewinnung, Férderung und zum Sofortversatz an den vier
Standorten. Nach K+S Kali GmbH (2009 a)

Neuhof- Hattorf Unterbreizbach*| Wintershall* | Summe
Ellers
Gewinnung Mio. t/a 4.4 10,4 5,7 8,4 28,9
Sofortversatz |Mio. t/a 0,4 1,3 0,7 1,3 3,7
Foérderung Mio. t/a 4,0 9,1 3,5 8,6 25,2

Eine besondere Problematik fir den Kalibergbau stellen Kohlendioxid-Anreicherungen in den
Kalisalzen dar, die durch den Tertidren Rhon-Vulkanismus entstanden sind. Es handelt sich um
Myriaden von winzigen Gasblaschen im Salz, die unter hohem Druck stehen. Beim Anbohren oder bei
Sprengungen konnen infolge der lokalen Druckentlastung durch Platzen der CO,-Blaschen grof3e
Mengen CO, spontan freigesetzt werden. Dadurch wird die betroffene Salzpartie zu kleinen
Salzkdrnern zerrissen und mit dem CO,-Gas ausgeblasen. Das CO, kann dabei in Folge des Joule-
Thomson-Effektes teilweise zu Trockeneis-Schnee gefrieren (Duchrow, 1997; Duchrow, 2001;
Junghans, 1953).

Erwdhnt werden sollte, dass sich im Mittleren Werra-Steinsalz ein zehn Meter maéchtiges,
hochwertiges Steinsalzpaket befindet, das im nordostlichen Grubenfeld zwischen den Schachten
Heimboldshausen/ Ransbach und Hattorf zur Gewinnung von Auftausalz abgebaut wird. Gegeniber
andern Steinsalzbergwerken ist die wirtschaftliche Bedeutung dieses Vorkommens jedoch
nachrangig.

Der K+S Konzern ist in zahlreiche Tochtergesellschaften untergliedert, deren Aktivitaten keineswegs
auf die Herstellung von Mineraldiinger und Salz beschrankt sind. Im Kontext dieser Studie sind
besonders die Geschaftsbereiche Kalium- und Magnesiumprodukte der K+S Kali GmbH (Kassel) und
der Potash One Inc. (Kanada) sowie der Geschéftsbereich Salz der European Salt Company, esco
GmbH & Co. KG (Hannover), der Sociedad Punta de Lobos S.A. (Santiago de Chile) und der Morton
Salt Inc. (Chicago) von Interesse. Alle genannten Firmen sind 100-prozentige Tochterunternehmen
der K+S Aktiengesellschaft mit Sitz in Kassel. SPL wurde 2006 fiir 365 Mio. Euro erworben, Morton
Salt 2009 fir 1,576 Mrd. US-Dollar. Potash One wurde 2011 fir 311 Mio. Kanadische Dollar
erworben. Wahrend die K+S Kali GmbH unter den Anbietern von Kali weltweit nach WeiBrussland
und Kanada den dritten Platz einnimmt, ist K+S mit seinen drei Tochterunternehmen im Salzgeschaft
mittlerweile zum Weltmarktfiihrer aufgestiegen.
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2.1.2. Offene Fragen

Es wurden keine Angaben gefunden, weshalb in Neuhof-Ellers (bisher) nur das Fl6z Hessen
gewonnen wird, obwohl auch das Fl6z Thiiringen ausgebildet ist. Hier ware interessant zu klaren, ob
K+S bereits Uber Abbaurechte fiir das Fl6z Thiringen verfligt und welche mittel- und langfristigen
Plane existieren.

Es scheint keine Aussagen (iber die Bauwiirdigkeit und Beschaffenheit der beiden Kalifl6ze im bisher
unverritzten ,Perspektivfeld Marbach” zu geben. Es konnten keine Hinweise Uber die
Eigentumsverhaltnisse gefunden werden.

Es ist nicht erkennbar, ob und mit welcher Intensitat und in welchem Umfang K+S auRer dem Sylvinit-
Projekt auch noch andere Lagerstattenteile entwickelt, um eine moglichst lange, gleichmaRige und
damit nachhaltige Lagerstatten-Nutzung anzustreben, oder ob mit dem Sylvinit-Projekt ein
,Absahnen” der letzten hochwertigen Rohsalze vor dem vorzeitigen Ende des Bergbaus betrieben
werden soll.
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2.2. Aktuelle Abbau- und Versatz-Verfahren

2.2.1 Gewinnungsbergbau

Im deutschen Kalisalzbergbau ist die Bohr- und Sprengarbeit mit anschlieBendem Abférdern des
Haufwerks durch Frontschaufellader das vorherrschende Gewinnungsverfahren, wahrend im Ausland
vielfach auch schneidende Gewinnungsverfahren (Teilschnitt- oder Vollschnitt-Maschinen) zum
Einsatz kommen.

Kammer-Pfeiler-Bau

Die Abbauverfahren im Werra-Revier werden durch die Gberwiegend flache Lagerung der Kalisalze
bestimmt. Seit den 1960-er Jahren (Messer, 1978) ist in Hessen besonders der Kammer-Pfeiler-Bau
(room and pillar mining) gebrauchlich. Zuvor war die Kaligewinnung im Orterbau mit Langpfeilern
Ublich (s.u.). Fir den Sonderfall der Carnallitit-Kuppen wurden in neuerer Zeit Abbau-Methoden
entwickelt, die auf fernhantierte Arbeitsgerate zurtlick greifen (Hunstock und Spachtholz, 2006). Der
Grund liegt hauptsachlich in der groRen freien Abbauhéhe von bis zu 100 m und der erheblichen
Steinschlaggefahr. Carnallitit-Kuppenabbaue, die nach Aussalzung bis zu 1 Million Kubikmeter
Hohlraum-Volumen haben kdénnen, werden bereits kurz nach der Gewinnungsphase durch
Spulversatz verfillt um Bergschdaden zu verhindern bzw. zu minimieren (Schlotzhauer und Jacob,
2005).

Die Abbildung 5 zeigt schematisch die Vorgehensweise beim Kammer-Pfeiler-Abbauverfahren im
Hessisch-Thiringischen Kalirevier, mit den beiden Fl6zen Thiringen (2. Sohle) und Hessen (1. Sohle).
Die dargestellten Pfeiler tragen das jeweils hangende (dariiber befindliche) Gebirge, wahrend die
seitlich zwischen den Pfeilern liegenden Teile der Kalifloze abgebaut werden. Auch die
Betriebsstrecken werden normalerweise in den Flozen selbst aufgefahren, wodurch der
Ausrichtungsaufwand gering gehalten wird (Messer, 1978). Dennoch werden die als , Sofortversatz”
unter Tage verbleibenden Haufwerksmassen in den Bergwerken Neuhof-Ellers, Hattorf, Wintershall
und Unterbreizbach auf rund 13 Prozent der Rohsalzgewinnung beziffert (K+S Kali GmbH, 2009 a).
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Abbildung 5 — Kammer-Pfeiler-Abbauverfahren im Hessisch-Thiringischen Kalirevier auf zwei Sohlen.
Bartke (2009)
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Das auf der ersten Sohle gewonnene Kalisalz-Haufwerk wird vorgebrochen und tber Rolllécher auf
die 60 bis 70 m tiefer gelegene zweite Sohle verstiirzt. Von dort erfolgt der Transport Ulber
Bandforderanlagen zu den jeweiligen Forderschachten. Unter dem Gesichtspunkt der Energie-
Effizienz erscheint diese Vorgehensweise (Versturz) Gberdenkenswert, weil im Werk Werra dadurch
jahrlich in der GréBenordnung von mindestens 2 Millionen kWh (in der Praxis vermutlich ein
Mehrfaches davon) eingespart werden konnten.

Die leer geforderten Abbaue bleiben seit Einfliihrung der Allgemeinen Bergverordnung (ABV) im Jahr
1969 (Hessischer Landtag, 2011 a) in der Regel offen stehen, weil die ABV eine Genehmigung des
versatzlosen Abbaus ermoglicht. Die quadratischen Pfeiler bestehen selbst aus bauwdrdigen
Kalisalzen, die jedoch zurlickgelassen werden. Die Pfeiler haben Kantenlangen zwischen 13 und 68 m,
die dazwischen aufgefahrenen Abbaustrecken haben eine Breite von 14 bis 16 m. Durch die nicht
gewonnenen Pfeiler gehen je nach Abbautiefe zwischen 30 und 60 Prozent (RP Kassel, 2007; 25 bis
65 Prozent nach Messer, 1978) der Lagerstatte verloren. Diese Abbauverluste scheinen grundsatzlich
vermeidbar, sofern die Pfeiler nach Einbringung eines tragenden Versatzes in die Abbauhohlrdume
nachgewonnen wirden (s.u.).

Die Dimensionierung der Pfeiler (Querschnitt, Pfeiler-Schlankheit) richtet sich hauptsachlich nach der
zu tragenden Deckgebirgslast, der Bauhdhe (Lagermaéchtigkeit) und den gebirgsmechanischen
Kennwerten des Salzgesteins. Da Salzgesteine unter statischer Druckbeanspruchung zum Kriechen
neigen, also langsam plastisch (bruchlos) deformiert werden, kann tber die Pfeilerdimensionierung
die Pfeiler-Stauchungsrate bzw. die Konvergenz der Abbauhohlrdume gesteuert werden (Duchrow
und Schilder, 1985; Messer, 1978). Im Bergingenieurwesen hat man (z.B. Natau, 1997) einen
Sicherheits-Koeffizienten n definiert, der das Verhdltnis von zuldssiger Pfeilerbelastung zu realer
Pfeilerbelastung darstellt. Bei n>2 bis >3 liegt im Allgemeinen eine , Dauerstandsicherheit” vor, d.h.
die Pfeiler werden in den Zeitrdumen Uber die sich der Bergbau erstreckt (GroRenordnung 100 Jahre)
nur wenig gestaucht. Die , Langzeitsicherheit mit quasi-sprédbruchfreier Verformung der Pfeiler”
(Natau, 1997) ist nur bei Sicherheits-Koeffizienten >3 gewahrleistet. Andererseits ist bei n<1 keine
Standsicherheit vorhanden und es droht ein spontaner Bruch (Gebirgsschlag), also ein sprodes
Versagen. Bei Werten von 1<n<2 erfolgen auch in kirzeren Zeitspannen (Jahrzehnte) wesentliche
Stauchungen.

Die im versatzlosen Bergbau durch Pfeiler bedingten Lagerstattenverluste sind also eine Funktion der
Sicherheitsreserve und der angestrebten Pfeilerstauchungsrate und damit der Geldnde-
Senkungsrate. Langsame und sprodbruchfreie Pfeilerstauchungen werden also durch héhere
Abbauverluste erkauft. Langsame Oberflachensenkungen sind zwar messbar, werden aber von der
Allgemeinheit erst spat wahrgenommen, nachdem sich groRere Senkungsbetrdge akkumuliert haben.
Dann sind jedoch GegenmaRnahmen nicht mehr méglich und man muss sich auf MalRlnahmen zur
Schadensbegrenzung beschranken. Die Folgewirkungen des versatzlosen Kaliabbaus stellen sich also
schleichend und spat ein.

2.2.2 Versatzbergbau

Auch heute wird bereits Bergversatz in bestimmten Bergwerksfeldern betrieben. In einigen
thiringischen Altbergbaufeldern soll durch den Versatz verhindert werden, dass es zu weiteren
Gebirgsschlagen wie jenen von Voélkershausen, Siinna oder Merkers kommen kann. Andererseits
werden an den drei Standorten Wintershall, Hattorf und Unterbreizbach des Werkes Werra auch
Filterstaube, Rauchgasreinigungsriickstande, Aschen aus der Klarschlammverbrennung und weitere
Sonderabfille versetzt. Die Betreiberfirma K+S Entsorgung GmbH spricht hier von
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,Versatzbergwerken” obwohl diese Betriebsteile eher als bergrechtlich genehmigte
Entsorgungsbetriebe flr bergbaufremde Sonderabfille aufgefasst werden koénnen, zumal
ausreichend bergbaueigene Abfélle (Fabrikrickstdnde der Kaliwerke) als Versatzmaterial zur
Verfligung stehen. — Die Grenzen zwischen bergsicherheitlich erforderlichem Sanierungsbergbau und
gewinnorientiertem Entsorgungsbergbau sind verschwommen. Die Verbringung des Sondermiills
erfolgt hier, im Gegensatz zu einer Entsorgung in abfallrechtlich genehmigten Untertagedeponien,
auf Grundlage bergrechtlicher Betriebsplane, wodurch die Genehmigungsverfahren ohne Beteiligung
der Offentlichkeit, und vielfach vermutlich ohne deren Wissen, durchgefiihrt werden kénnen.

Es kommen unterschiedliche Verfahren, die sich nach den Versatzstoffen richten, zum Einsatz. Dies
sind hauptsachlich:

e Spiilversatz
e Feuchtversatz
e Dickstoff-Versatz

Beim Spllversatz-Verfahren werden vornehmlich Fabrikrickstidnde (also Steinsalz-Grus) aus
Flotation, ESTA und HeiRloseverfahren (s.u.) mit Hilfe von gesattigten Salzlésungen (Bergleute
sprechen von ,Laugen”) Gber Rohrleitungssysteme in Abbaue gepumpt, wobei die Lauge im Kreislauf
gefahren wird (Siehe Abbildung 6).

Schacht

Schachtstapel —

Zwischenstapel |

Abbildung 6 — Schema des Spilversatz-Verfahrens in Unterbreizbach.
(Nach Schlotzhauer und Jacob, 2005).

Beim Feuchtversatz-Verfahren wird das Versatzmaterial, auch hier (iberwiegend Fabrikriickstdande,
mit Fahrladern und Raupen feucht eingebaut.

Beim Dickstoff-Versatz kommen ausschlieflich staubformige Industrie-Abfalle zum Einsatz, die mit
Magnesiumchlorid-Losungen und zugesetztem Magnesiumoxid in ,Dickstoff-Anlagen” zu
pumpfahigen Suspensionen verarbeitet werden. Dabei missen die Abfallstoffe nach bestimmten
Rezepturen so angemischt werden, dass sie erst nach einer ausreichend langen Verarbeitungszeit
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durch Abbinde-Reaktionen, durch Bildung von Sorelzement-Phasen, verfestigen. Herkunft und
Identitat der verwendeten Industrie-Abfalle werden gerne verschleiert (z.B. Hinke, 2005). Es handelt
sich iberwiegend um Filterstdube, Flugaschen und Rauchgasreinigungsriickstande aus Hausmiill-

oder Mono-Verbrennungsanlagen, z.B. fir Klarschlamme, also um besonders
Uberwachungsbediirftige Abfille.

Siloanlage

Obere Sohle
(Floz Hessen)

Untere Sohle
(F16z Tharingen)

Abbildung 7 — Schema der Dickstoffanlage Unterbreizbach. Quelle: K+S (2011 f)
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Versatzbergbau zu Sanierungszwecken

In der Vergangenheit kam es zu mehreren groen Gebirgsschlagen, benannt nach den jeweiligen
Ortslagen der Epizentren (Minkley et al., 2006. — Vgl. Abbildung 8):

1953 in Heringen (Magnitude ML = 5),
1958 in Merkers (ML = 4,8),

1961 in Merkers (ML = 3,7),

1975 in Stinna (ML = 5,2),

1989 in Volkershausen (ML= 5,6).

Die Gebirgsschlage traten vornehmlich in Abbaufeldern mit zu schwach dimensionierten Pfeilern und
Carnallit-reichen Salzen des Flézes Thiiringen auf, wobei ganze Serien von Pfeilern in einer Art
,Domino-Effekt” zu Bruch gingen. Verschiedene Begutachtungen fiihrten 1993 zur Anordnung einer
Versatzpflicht flr insgesamt sechs Abbaufelder um weiteren Gebirgsschlagen vorzubeugen, was
einem Versatzbedarf von etwa 30 Millionen Tonnen entspricht. Die Sanierungsmafnahmen werden
im Auftrag der Bundesrepublik Deutschland im Rahmen der Altlastenbeseitigung aus dem
ehemaligen DDR-Kalibergbau durchgefiihrt und finanziert (Minkley et al., 2006).

|| Gebirgsschiagfelder
D Versatzfelder

—— Abbaue 1. Sohle

% ~ Abbaue 2. Sohle
Abbildung 8 — Lage einiger Gebirgsschlag- und Versatzfelder im gebauten carnallitischen Fl6z
Thiringen der Grubenfelder Merkers und Unterbreizbach. Nach Minkley et al. (2006).

Auch auf Basis eines mit dem Freistaat Thiiringen geschlossenen Vertrages arbeitet die K+S KALI
GmbH seit 1999 an der Beseitigung von Altlasten des im Jahre 1993 stillgelegten Bergwerks Merkers
(K+S, 2011; TLUG, 2010 b). Aus Sicht von K+S hat Thiiringen fiir die Kosten dieser Sanierungsarbeiten
die Finanzierungspflicht (ibernommen. Der Freistaat Thiringen hat jedoch angekiindigt, die
Zahlungen mit Ablauf des Jahres 2011 einzustellen (K+S, 2011).

Am Standort Merkers (ehemals ,Kaiserroda“, bzw. ,Ernst Thidlmann“) werden taglich rund 10 000
Tonnen Steinsalz aus Bergemihlen (untertdgige Abbaue eigens zur Gewinnung von Versatzmaterial)
fir den Versatz von Grubenhohlrdumen gewonnen. Seit 2005 wird auch bis zu 50 Prozent
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Feuchtversatz aus Fabrikriickstanden verwendet (Kali-Museum, 2011; TLUG, 2011). Im Jahr 2009
erfolgten auch VersatzmaBnahmen im Sidostfeld 1l, Feld Menzengraben und Feld Pferdsdorf
(Unterbreizbach) (TLUG, 2011). Die Pflichtversatzmengen im Feld Pferdsdorf belaufen sich auf ca. 4
Millionen Tonnen, im Nordfeld Merkers auf 3,5 Millionen Tonnen und die Versatzarbeiten werden
voraussichtlich noch ca. 20 Jahre in Anspruch nehmen (TLUG, 2010). — Die nachfolgende Tabelle 2
nennt weitere Zahlen fiir das Bergwerk Unterbreizbach (TLUG, 2008).

\ Tabelle 2 — Versatzmengen Grube Unterbreizbach (TLUG, 2008)

Jahr 2005 2006 2007
Spiilversatz 1.263.000t| 1.070.000t| 343.000t
- dabei Lauge im Kreislauf Ca. 600.000 m?

- Laugenverzehr Vernachlassighar gering
Feuchtversatz 4000t 62.000t| 741.000t
- davon Lauge Vernachlassigbar gering
Dickstoffversatz 152.000 t 164.000 t 153.000 t
- davon Abféalle 112.000 t 120.000 t 112.000 t
- davon Lauge 120.000 m*| 132.000 m*| 120.000 m?
Trockenversatz (Steinsalz) 1.416.000t| 1.255.000t 500.000 t

Die Versatzarbeiten in Gebirgsschlag-gefahrdeten Abbauen beschranken sich auf eine Teilverfiillung
von etwa 75 Prozent der Abbauhdhe, weil dieser Verfillungsgrad die Pfeiler bereits seitlich
weitgehend einbettet und so den gebirgsmechanischen Erfordernissen bereits gentigen soll (Minkley

et al., 2006).
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Versatz bergbaueigener Abfille zu Beseitigungszwecken

Seit ihrer Einflhrung im Jahr 1969 ermoglicht die Allgemeine Bergverordnung (ABV) die
Genehmigung des versatzlosen Abbaus von Kalisalzen in der flachen Lagerung. Bereits zuvor (1950)
wurden flir das Werk Herfa-Neurode und das Bergwerk Werra entsprechende
Ausnahmegenehmigungen durch das damalige Hessische Oberbergamt Wiesbaden erteilt. Die
Antrage wurden seitens der Bergwerksunternehmen damit begriindet, dass der versatzlose Abbau
technische und wirtschaftliche Vorteile habe, und dass von dem versatzlosen Abbau keine
nachteiligen Auswirkungen auf die zu betrachtenden Schutzglter ausgingen (Hessischer Landtag,
2011 a).

Untertage-Hohlraume entstehen als zwangslaufige Begleiterscheinung der bergmannischen Rohsalz-
Gewinnung. Steinsalz und Kalisalze besitzen (im gewachsenen Zustand) Dichten um 2200 kg/m3, so
dass je 2,2 Tonnen Rohsalzférderung ein Hohlraum von ca. 1 m® entsteht. Wiirde dieser Hohlraum im
Spulversatzverfahren versetzt, so konnte er ca. 1,7 Tonnen Fabrikriickstdnde aufnehmen (Porositat
ca. 23 %). Die Kosten zur Beseitigung der Riickstande als Spllversatz belaufen sich auf ca. 8 €/t
(RP Kassel, 2007; Dichtl, 2008), bei der Aufhaldung auf ca. 1,1 €/t (Symonds und COWI, 2001). Es
entstiinden also Mehrkosten von ca. 6,9 €/t Ruckstand bzw. 11,70 €/m? Hohlraum, die K+S einspart,
wenn die Hohlrdume nicht versetzt werden. Fur die vier Standorte Neuhof-Ellers, Unterbreizbach,
Hattorf und Wintershall) betrdgt die Rohsalzférderung jahrlich rund 23 Mio. Tonnen (Waldmann,
2009), sodass mithin ca. 10,5 Mio. m? Hohlraum pro Jahr hinzukommen. Indem dieser Hohlraum
nicht versetzt (freigehalten) wird, spart das Unternehmen K+S jahrlich rund 123 Millionen € ein.

Die wirtschaftlichen Vorteile sind also evident. Doch trifft es auch zu, dass von dem versatzlosen
Abbau keine nachteiligen Auswirkungen auf die zu betrachtenden Schutzglter ausgehen?

Die zwangslaufigen Folgen des versatzlosen Abbaus fir die Schutzgiiter sind:

e Rickstandshalden, die fir Jahrtausende das Landschaftsbild storen und aufgrund der
anfallenden Haldenwésser die Gewisser versalzen und die davon abhingigen Okosysteme
schadigen.

e GroRflachige schleichende Geldndesenkungen um mehrere Meter, mit Folgen fiir Bauwerke
und FlieBgewadsser. Ewigkeitskosten durch groflachige WasserhaltungsmaRnahmen.

e Mangelnder Lagerstattenschutz durch Verlust von 30 bis 60 Prozent der Lagerstatte in Form
von Stltzpfeilern. Vorzeitiges Ende des Bergbaus in der Region, mit Folgen fiir Beschaftigung
und Steuereinnahmen.

Beseitigung bergbaufremder Abfille nach Abfallrecht (Untertagedeponien)

Der K+S-Konzern ist auch in der Sondermill-Entsorgung aktiv. Er betreibt in Deutschland in zwei
Kalibergwerken Untertagedeponien. (Eine dritte UTD (Niederrhein) im Steinsalz ist geplant.) K+S
verfligt zurzeit Gber folgende UTD-Kapazitaten:

e UTD Herfa-Neurode (200 000 t/a)
e UTD Zielitz ( 70000 t/a)

Die seit 1972 betriebene Untertagedeponie Herfa-Neurode ist die groflte Sondermiilldeponie der

Welt und hat mittlerweile untertage eine Flachenausdehnung von 20 Quadratkilometern (bei einer
Flache des Bergwerks Werra von 350 km?).
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Zur Entsorgung kommen cyanidhaltige Abfalle, quecksilberhaltige Abfille, Filterstaube aus der
Aluminiumproduktion, Filterstaube und Reaktionsprodukte aus der Rauchgasreinigung von Haus- und
Sondermillverbrennungskraftwerken, verunreinigter Boden und Bauschutt, PCB-haltige
Transformatoren/Kondensatoren,  Abfille aus der chemischen Industrie, verfestigte
Metallhydridschlamme (BDE, 2006).

Die Entsorgungsgebiihren der UTD Herfa-Neurode lagen 2006/2007 im Mittel bei ca. 260 €/t, die
Rendite soll 20 Prozent betragen (Studddeutsche Zeitung vom 20.10.2006; Welt.online vom
24.07.2007). Je nach Abfalldichte und Raumausnutzung kann somit ein Kubikmeter UTD-Hohlraum
Gebuhreneinnahmen von bis zu 500 €/m® und Renditen bis zu 100 €/m3 erméglichen.

Beseitigung bergbaufremder Abfélle nach Bergrecht (Versatzbergwerke)

Neben dem Betrieb abfallrechtlich zugelassener Untertage-Sondermilldeponien ,verwertet”
(entsorgt) K+S auch Rauchgasreinigungsriickstinde und Flugaschen, insbesondere aus
Miullverbrennungsanlagen, darlber hinaus aber auch kontaminierte Bdden und Bauschutt,
Rickstande aus der Klarschlamm-Verbrennung, Bohrschlamme und Galvanikschlamme in Form von
Bergversatz. Bei K+S stehen folgende Standorte und Kapazititen zur ,Untertage-Verwertung” zur
Verfligung, wobei aulSer Bernburg alle anderen Standorte Kalibergwerke sind:

° UTV Bernburg (210 000 t/a)
o UTV Zielitz ( 60000 t/a)
° UTV Hattorf-Wintershall (250 000 t/a)
° UTV Unterbreizbach (130 000 t/a)

UTV Unterbreizbach: Seit 1992 wird im ,Versatzbergwerk Unterbreizbach” (Schacht
Unterbreizbach 2) im SW-Feld in ausgewahlten Abbauen auf der 2. Sohle das Dickstoff-
Versatzverfahren angewendet. So werden jahrlich 120 000 bis 130 000 Tonnen staubférmiger Abfalle
entsorgt. Die Kapazitat der bestehenden Anlage soll demnachst verdoppelt werden. Die Anlieferung
erfolgt Gber Silo-LKWSs. Anlieferer sind z.B. die Miillverbrennungsanlagen in Schwandorf, Miinchen
und die BASF. Der Weitertransport erfolgt tiber pneumatische Forderleitungen bis zur Untertage-
Mischanlage. Bei der Herstellung der Versatzmasse kommen jahrlich 5 bis 6 tausend Tonnen
Magnesiumoxid als Bindemittel und 120 000 m3® Magnesiumchlorid-Lésung als Anmachflissigkeit
zum Einsatz. Die Suspension wird von der Untertage-Mischanlage lber 2 bis 2,5km lange
Rohrleitungen zum Einsatzort transportiert. Die Verfillung erfolgt (iber Bohrungen von der 1. Sohle
aus. Beim Abbinden der Versatzmasse bleibt kein Uberschusswasser (ibrig.

Probleme bei diesem Verfahren kénnen durch Freisetzung von Wasserstoffgas (bis zu 30 m3/Tonne
Abfall) entstehen, das durch Reaktion feinster Aluminiummetall-Partikel mit dem Anmachwasser
gebildet wird. Theoretisch kdnnten dabei auch giftiger Arsenwasserstoff, Phosphorwasserstoff und
gef. weitere Hydride gebildet werden.

UTV Hattorf: Seit 1994 Versatz von Filterstdauben und Reaktionsprodukten aus der Rauchgasreinigung
von Haus- und Sondermiillverbrennungskraftwerken, feste Reaktionsprodukte aus der
Rauchgasreinigung von Haus- und Sondermdiillverbrennungsanlagen, Rauchgasreinigungsriickstande
aus Stadtwerken und sonstigen Feuerungsanlagen (BDE, 2006) aus ganz Europa. Die Anlieferung
erfolgt (u.a.) zum Schacht Hera bei Hattorf. In einer Ubertage-Mischanlage werden die Stiube ohne
weitere Bindemittel mit Salzl6sung angemischt und in Big Bags gefillt, in denen sie aushéarten. Die Big
Bags werden dann in den Versatzhohlraumen gestapelt.
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UTV Wintershall: Seit 1993 Versatz von Filterstduben und Reaktionsprodukten aus der
Rauchgasreinigung von Haus- und Sondermiillverbrennungskraftwerken, feste Reaktionsprodukte
aus der Rauchgasreinigung von Haus- und Sondermiillverbrennungsanlagen,
Klarschlammverbrennungsaschen, Deponie-Sicherwasserriickstidnde (BDE, 2006) aus ganz Europa. Im
Versatzbergwerk Wintershall werden die Stdube (unverfestigt?) in Big Bags versetzt.

Es muss unterschieden werden zwischen einer aus Sicherheitsgriinden bergbehdrdlich angeordneten
Versatzpflicht und einem ,freiwilligen” Versatzbergbau. Beispielsweise werden im Versatzbergwerk
Hattorf-Wintershall zurzeit jahrlich 170 000 Tonnen Abfdlle als Versatz verwertet (Hessischer
Landtag, 2011), was weit hinter der Kapazitat von 250 000 t/a zurlck bleibt. Hieraus ergibt sich die
Frage, weshalb nicht auf Fabrikriickstdnde zuriick gegriffen wird, um der bergbehdrdlich
angeordneten Versatzpflicht schneller nachzukommen. Soweit eine bergbehdrdlich angeordnete
Versatzpflicht nicht besteht, wadren die VersatzmalRnahmen eher als Beseitigung von Abfallen
anzusehen und mussten vermutlich abfallrechtlich genehmigt werden.

Die Unterscheidung zwischen Untertage-Sondermiilldeponie (UTD) bzw. Untertage-Verwertung ist
letztendlich eine juristische Frage: Eine UTD muss ein langwieriges Genehmigungsverfahren zur
abfallrechtlichen Planfeststellung durchlaufen, wahrend Bergversatz von der Bergbehdrde im
Betriebsplanverfahren genehmigt wird. Da aber die Einlagerungskosten beim Bergversatz nur etwa
die Halfte der Beseitigungskosten in einer UTD betragen (Bundeskartellamt, 2001), kann
angenommen werden, dass die Standards nicht gleichwertig sind. Nach Marx et al. (2002) werden im
Versatzbergwerk Sondershausen Abfélle fir einen Preis von 70 bis 100 €/t versetzt, wobei
liberwiegend das Splilversatzverfahren eingesetzt wird.

Das oberste Verwaltungsgericht in Frankreich hat in einem Urteil vom 16.11.2007 den Export von
Rickstanden aus der Raugasreinigung der Millverbrennungsanlage in Thiveval-Grignon in das
Untertagebergwerk Hattorf verboten. Das franzdsische Umweltministerium und Umweltverbande
hatten in ihren Verfahrensstellungnahmen ebenfalls eine Untersagung des Exportes gefordert. Die
Begriindung des Gerichts wendet sich eindeutig gegen die von deutschen Behérden vertretene
Rechtsauffassung, die den Bergversatz von Millverbrennungs-Riickstdanden im Bergwerk bisher als
zuldssige VerwertungsmalRnahme ansehen. Nach Einschdtzung des Gerichts sind die
Rauchgasreinigungs-Riickstande zur Stabilisierung eines Bergwerks ungeeignet. AuRerdem stehe in
der Ndhe des Bergwerks Hattorf geeignetes Verfiillmaterial in Gestalt der dort bestehenden
Abraumhalden zur Verfliigung. Die beantragte Untertageverbringung stuft das Gericht deshalb
eindeutig als reine EntsorgungsmaBnahme ein (IDUR, 2008).

Da als geeignete Versatzmaterialien vorrangig die bergbaueigenen Fabrikriickstinde in Frage
kommen, ist die (nur in Deutschland praktizierte) Verwendung von Sonderabfillen als
Versatzmaterial duRerst fragwiirdig. Denn wenn ein lokal verfiigbarer bergbaueigener Abfall (Stoff A)
durch teilweise weit aus dem Ausland importierte bergbaufremde Sonder-Abfalle (Stoff B) ersetzt
wird, kann ein solcher Ersatz nicht als sinnvoller Zweck angesehen werden. Ein sinnvoller Zweck wird
erst Recht nicht erfillt, wenn aufgrund der Giftigkeit des Versatzmaterials (Stoff B) eine
Nachgewinnung von Kali-Reserven (Stutzpfeiler; Stoff C) vereitelt und dadurch dieser Rohstoff
(Stoff C) faktisch vernichtet wird. Das Ziel jeder Verwertung, namlich die Schonung primarer
Rohstoffe, wir durch die Nutzung von unvollstandig ausgebeuteten Kalilagerstatten als Deponieraum
im groRen Stil ad absurdum gefiihrt.
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In einer Broschiire von K+S Entsorgung (2010a) ist zu lesen:

,Heute ist K+S Entsorgung als 100-prozentige Tochter der K+S Aktiengesellschaft europaweit fiihrend
in der untertéigigen Entsorgung — mit den meisten Untertage-Standorten, Iéingsten Reichweiten und
umfassendsten Systemlésungen. Wir nutzen beim Kali- und Steinsalzabbau entstandene Hohlrdume
und die vorhandene Infrastruktur fiir die Einlagerung von Abféllen. Auch fiir grofSe Abfallmengen
gewdihrleisten wir unseren Kunden innerhalb kurzer Zeit die notwendigen Kapazitéiten. Unsere
Reichweiten erlauben Planungssicherheit ohne Engpdsse, auf Jahre hinaus.”

In der gleichen Broschire (K+S Entsorgung, 1010a) heil3t es weiter:

,Kundenndhe bedeutet fiir uns auch, einen kontinuierlichen Dialog zu pflegen. Intensiver persénlicher
Kontakt und regelmdfige Kundenzufriedenheitsanalysen zeigen uns, was der Markt kiinftig verlangt
und vor allem, wonach unsere Kunden suchen. Denn wir wollen auch in Zukunft Leistungen
entwickeln, mit denen jeder gewinnen kann."

Durch seine ausldandischen Vertretungen akquiriert der K+S Konzern aktiv Sonderabfalle zur
Entsorgung in deutschen Kalibergwerken. Auch fir die Untertage-Verwertung wirbt K+S Entsorgung
im In- und Ausland. In einer eigenen Broschiire (K+S Entsorgung (2010b) heif3t es:

,Wir beobachten die Entwicklung der Entsorgungsbranche kontinuierlich, um vorausschauend agieren
zu kénnen. So haben wir in den vergangenen Jahren neue Kapazitéiten aufgebaut fiir die Entsorgung
der stetig steigenden Mengen — insbesondere an Rauchgasreinigungsriickstéinden. Unterschiedliche
Behandlungs- und Einbringungsverfahren sowie die weitreichende Redundanz unserer fiinf
Verwertungsstandorte garantieren lhnen eine fortwdéhrend sichere Entsorgung — ohne Engpdsse.
Auch tagesaktuell variierende Abfallarten und -mengen kénnen wir dadurch flexibel verarbeiten.”

Bislang ist das durch Kaligewinnung neu entstehende Hohlraumvolumen deutlich grofRer als die
akquirierbaren Abfallmengen, weshalb K+S mit langen Reichweiten und weitgehender Redundanz bei
den Hohlraum-Kapazitaten und mit langfristiger Entsorgungssicherheit um Kunden wirbt.

a K+S Entsorgung GmbH, Deutschland
b K+S Entsorgung (Schweiz) AG, Schweiz
c K4S ltalia S.r.l., Italien

d K+S KALI France SAS, Frankreich

e K+S Benelux BV, Niederlande

f K+S Polska sp. z.0.0,, Polen

g K+5CZas, Tschechien
h K+S UK & Eire Limited, GroBbritannien

1 Aluminiumsalzschlacken-Aufbereitung d er K+S E ntso rgu ng G m b H zur Akq u |Se
Sigmundshall, Wunstorf .

2 Baustoffrecycling, Sehnde von Abfa I I en.

3 Untertage-Deponie und -Verwertung Zielitz K+S E ntSO rgu ngs_sta n d o rte i n

4 Untertage-Verwertung Bernburg

5 Untertage-Deponie Herfa-Neurode, Heringen D eu tS C h I an d .

6 Untertage-Verwertung Wintershall, Heringen

7 Untertage-Verwertung Hattorf, Philippsthal Qu eI Ie : B rosc h u re' K+S E ntso rgu ng
8 Untertage-Verwertung Unterbreizbach ( 2 0 1 0 a )

Abbildung 9 — Europaweite Vertretungen
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Die Beseitigung von Sonderabfallen aus der Miillverbrennung im grolRen Stil hat ihre Vorgeschichte in
zwei Studien im Auftrag der européischen PVC-Lobby (Bertin Technologies 1999, 2000). In diesen
Studien werden die deutschen Salzbergwerke als Entsorgungszentren fir Millverbrennungs-
Sonderabfalle angepriesen. Ein Grof3teil des toxischen Potentials der Millverbrennungs-Riickstande
hat seinen Ursprung namlich in PVC-Abfallen. Dem PVC werden Schwermetalle, besonders Blei, Zink,
Cadmium, Zinn, etc. (und neuerdings zunehmend Antimon) als Stabilisatoren, Flammschutzmittel,
Pigmente, etc. zugesetzt, und zwar teilweise in Prozentmengen (Tabelle 3). Doch auch der
Chlorgehalt des PVC, der zur Bildung von Chlor-Dioxinen fiihrt, ist ein wesentlicher Faktor fir die
Toxizitat der Verbrennungsriickstande.

Tabelle 3 - Typische Metallgehalte in PVC-Produkten
(Quelle: Tabelle 9b aus Bertin Technologies, 2000).
Stabiliser Type Main Metal Metal Content (%) in PVC
Packaging Qther Products
Lead compounds Pb Lead Not used 0.5-2.5
Organotins Sn Tin 0.1-0.2 0.3-0.5
Cadmium compounds Ba Barium Not used 0.1-0.2
(usage restricted by EC/91/338) Cd Cadmiu ¢ 0.1-0.3
Pb m “ 1.0-1.8
Lead
Barium/Zinc compounds Ba Barium Not used ~0.1
(only for plasticised applications) Zn Zinc : < 0.1
Calcium/Zinc compounds Ca Calcium 0.1 ~0.1
Zn Zinc <0.1 <0.1

Die Schwermetalle werden durch den Verbrennungsprozess in den Aschen und Filterstduben
aufkonzentriert und erreichen darin teilweise Gehalte, wie sie in bauwirdigen Erzlagerstatten der
entsprechenden Metalle (blich sind. So berichtet Hinke (2005) unter anderem von folgenden
Schadstoff- bzw. Wertstoff-Gehalten in seinen zur Dickstoff-Zubereitung untersuchten Industrie-
Abfallen:

Tabelle 4 — Einige Bestandteile der zu Dickstoff-Versatz verarbeiteten Industrie-Abfalle.
(Quelle: Hinke, 2005; Tabellen IV.2 und IV.3)

Verbindung Massen-Anteile
K,ZnCl, 7 bis 12 %
PbCl, 0,6 bis1,3%
CuO 1,1%

SnCl, 0,2%
Cas[(OH)(PO,)s] (Hydroxylapatit) Bis 34 %

Im Sinne des Bergrechts, welches dem Lagerstattenschutz und der Rohstoff-Sicherung im Interesse
der Allgemeinheit einen besonders hohen Vorrang einrdumt (Rohstoff-Sicherungsklausel), erscheint
es widersinnig, Abfallstoffe mit derart hohen Wertstoffgehalten zu versetzen und nicht auf hoherem
Niveau stofflich zu verwerten, indem die enthaltenen Wertstoffe zurlick gewonnen werden.

Leider sind in Anlage 1 der Versatzverordnung (VersatzV) die Grenzwerte fiir eine Pflicht zur
stofflichen Verwertung so hoch angesetzt und nur auf wenige Metalle beschrdnkt (Tabelle 5), dass
der Rohstoffvernichtung im grofRen Stil Vorschub geleistet wird. Die Grenzwertkonzentrationen fir
die Buntmetalle liegen um fast eine GrofRenordnung (iber den Durchschnittswerten bauwdirdiger
Lagerstatten. Eine kumulative Bewertung aller Metalle ist in der VersatzV nicht vorgesehen.
Beispielsweise kommen Blei/Zinkerze mit bis zu 20 Prozent Schwermetallinhalt in der Natur nur in
sehr seltenen Ausnahmefallen vor.
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Tabelle 5 — Grenzwertkonzentrationen nach Anlage 1 der Versatzverordnung

Zink 10 %
Blei 10 %
Kupfer 1 %
Zinn 1,5%
Chrom 15 %
Nickel 2,5%
Eisen 50 %

Durch das versatzlose Abbauverfahren spart K+S erhebliche Kosten (11,70 €/m® Hohlraum, s.0.) fur
VersatzmaRnahmen mit Fabrikriickstanden ein (s.0.), was an sich bereits ein starker Anreiz fiir die
Freihaltung der Abbauhohlrdume ist. Durch die aktiv betriebene Akquisition von Abfdllen zur
Beseitigung oder Verwertung kann ein Teil der Hohlrdume sogar mit hoher Rendite (bis zu 100 €/m3;
s.0.) verfillt werden. Dies ist mehr als die Rendite der Kalisalzgewinnung aus einem Kubikmeter
Lagerstatte. Bei wirtschaftlicher Betrachtung finanziert der Kalibergbau somit hauptsachlich die
Schaffung von Deponiehohlraum fiir das lukrativere Millgeschaft.

Dass dieses Geschaftsmodell zu Lasten der Umwelt und der nachhaltigen Lagerstattennutzung geht,
und auch hinsichtlich seiner RechtmaBigkeit fragwirdig erscheint, sollte deutlich geworden sein.
Zwar konnen Untertagedeponien in Salzgesteinen zweifellos bestimmte Vorteile gegeniber
oberflaichennahen Sondermiilldeponien haben. Es macht aber volkswirtschaftlich Giberhaupt keinen
Sinn dafiir wertvolle Rohstoffe, ndmlich die ansonsten gewinnbaren Kalisalz-Pfeiler, zu vernichten.
Untertagedeponien sollten daher vorzugsweise in Steinsalzbergwerken eingerichtet werden. In
Kalibergwerken sollte ein Versatz mit bergbaufremden Abfallstoffen nur nach vorheriger
Rickgewinnung der Stitzpfeiler erlaubt werden. AuRerdem sollten wertstoffreiche Abfalle nicht als
Versatzmaterial zugelassen werden, weil auch dadurch wertvolle Rohstoffe vernichtet werden.
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2.2.3 Offene Fragen

Aufgrund der Abbauverfahren finden praktisch alle Auffahrungen in den Flézen selbst statt. Die
Angaben zum ,Sofortversatz” (Tabelle 1), der rund 13 Prozent des gewonnenen Salzgesteins
betragen soll, erscheinen daher wenig plausibel. Es soll sich dabei um taubes Gestein handeln,
obwohl vertaubte Lagerstattenbereiche gar nicht erst erschlossen werden. Da der ,Sofortversatz”
einen erheblichen Teil des Hohlraumvolumens blockiert, welches dann nicht mehr fiir den Versatz
von Fabrikriickstanden verfligbar ware, sollte dieser Punkt geklart werden. Es sollte geklart werden,
ob eventuell auch in den anderen Bergwerken sogenannte Bergemihlen im Steinsalz betrieben
werden, um ortsnah Versatzmaterial zu gewinnen, wie dies auch im Fall des Bergwerk Merkers
bekannt wurde.

Es liegen keine Angaben vor, welche die volkswirtschaftlichen Verluste durch die nicht gewonnenen
Lagerstattenteile (Stutzpfeiler) beziffern. Eben so wenig dartiber, wer fiir den Schaden aufkommt. Es
ist auch nicht ersichtlich, wie die Einbringung von Sonderabfallen in unvollstandig ausgebeutete
Kalilagerstatten mit dem Grundsatz des Lagerstattenschutzes vereinbar ist.

Es ist unklar, inwieweit die in Deutschland von den Bergbehérden genehmigten Entsorgungsprojekte
flr Filterstdube, Rauchgasreinigungsriickstande und verwandte Sonderabfille aus européischen
Miullverbrennungsanlagen EU-rechtskonform sind, zumal einschlagige Urteile franzosischer
Verwaltungsgerichte den Export solcher Abfalle aus Frankreich untersagt haben.

Es ist auch unklar, ob die ,freiwillige Verwertung” von europaweit aktiv akquirierten Sonderabfallen,
ohne Vorliegen bergbehérdlicher Anordnungen aus Sicherheitsgriinden, nicht einer abfallrechtlichen
Genehmigung bedarf. Hier wird offenbar das strengere Abfallrecht durch einen Missbrauch des
Bergrechts unterlaufen.

Kartendarstellungen Uber die Lage und Ausdehnung der Versatzbergwerke fiir Sondermull bzw. der
UTD Herfa-Neurode scheinen 6ffentlich nicht verfiigbar zu sein.

Es ist nicht ersichtlich, wie bei der existierenden , marktwirtschaftlich gepragten” Entsorgungskette
fiir toxische Verbrennungsprodukte aus PVC ein Ubergang zu umweltvertraglicheren Kunststoffen
erfolgen konnte. Es sollte geprift werden, ob beispielsweise eine PVC-Steuer ein geeignetes
Korrektiv darstellen konnte.

Fir die Gewinnung von taglich 10 000 Tonnen Steinsalzgrus im Bergwerk Merkers fir Versatzzwecke
konnte keine verninftige Erklarung gefunden werden, zumal (bertage mehr als genug
Versatzmaterial in Form von standig anfallenden Fabrikriickstinden verflgbar ist. Durch die
Bergemihlen werden nur neue Hohlrdume geschaffen um alte zu verfillen.
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2.3 Alternative Abbau-Verfahren

2.3.1 Orterbau mit Langpfeilern

Bevor der Kammer-Pfeiler-Abbau eingefiihrt wurde war der Orterbau mit Langpfeilern iiblich, was
auch mit der damaligen Schrapperforderung zusammenhangt, die spater durch Frontlader abgelost
worden ist.
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Abbildung 10 — Altes Verfahren mit Langpfeilern (links) und neueres Verfahren mit Kurzpfeilern
(Kammer-Pfeiler-Abbau). (Nach Duchrow, 1990).

C

Solange keine Pfeiler-Nachgewinnung und kein Versatz vorgesehen sind, ist die quadratische
Pfeilergeometrie den Langpfeilern (iberlegen, weil sie (aufgrund der immer auftretenden
Konturabschalungen) bei gleichem Querschnitt hdhere Lasten tragen kann. Allerdings eignet sich die
Geometrie des alten Abbauverfahrens besser fiir eine Nachgewinnung von Pfeilern, weil diese in fast
durchgdngigen Reihen angeordnet sind, wahrend beim Kammer-Pfeiler-Abbau jeweils isolierte
Kalisalzreste allseitig von Versatz umgeben waren. Dies wird in Abbildung 10 verdeutlicht.

Nach dem maoglichst firstbindigen Einbringen von Spiilversatz in die Langkammern der ersten Abbau-
Phase und dem nachfolgenden Kraftschluss mit der Hangendschwebe kénnen die Langpfeiler in einer
Nachgewinnungsphase entfernt werden. Dabei ibernehmen die zuvor eingebrachten Versatzmassen
die Stutzfunktion fiir das Deckgebirge. Duchrow und Schilder (1985) berichten:

,Dieses Verfahren wird in Hartsalz-Altbaufeldern des Kalireviers Siidharz praktiziert, sofern hier nach
Vollzug der ersten Abbauphase in die Kammern Fabrikationsriickstand als Splilversatz eingebracht
wurde. Untersuchungen ergaben, dass der Splilversatz eine durch Rekristallisation beeinflusste
Druckfestigkeit besitzt, die nach ldngstens fiinf Jahren nahezu der Hartsalz-Druckfestigkeit entspricht.
Somit kann der Versatz in einer zweiten Abbauphase, in der die verbliebenen Hartsalzpfeiler
hereingewonnen werden, die Funktion von Abbaupfeilern (ibernehmen. Die verbleibenden
Lagerstdttenverluste sind unbedeutend.”
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Abbildung 11 — Kammerbau mit totalem Pfeilerriickbau in Hartsalz-Abbaufeldern mit eingebrachtem
Versatz. (Draufsicht und Schnitt A-A)

Rot: Tragender Splilversatz (in Abbauen der 1. Generation)

Grun: Rickgewonnene Pfeiler (Abbaue der 2. Generation)

Blau/Schwarz: Noch nicht riickgebaute, bzw. im Riickbau befindliche Pfeiler

(nach Duchrow und Schilder, 1985)

Bodenstein und Schreiner (1999) schreiben unter Zitierung von Fulda (Fulda und Jaeger, 1988) in
diesem Zusammenhang:

,Durch das Splilversatzverfahren kénnen aus dem Abprodukt Fabrikriickstand (oder anderen
bergfremden Reststoffen) Tragelemente hergestellt werden, die in ihrem gebirgsmechanischen
Verhalten (Tragfdhigkeit, Deformierbarkeit) Hartsalzpfeilern entsprechen und analog dimensioniert
werden kénnen. Durch eine konvergenzbedingte Verdichtung nimmt ihre Tragféhigkeit im Zeitverlauf
zu.”

,Diese Erkenntnisse wurden (...) im Siidharz-Kalirevier vielfach genutzt, um durch den Riickbau der in
Spiilversatzfeldern verbliebenen Kalisalzpfeiler die Gewinnungsrate entscheidend zu erh6hen. Dabei

erfolgte értlich sowohl teilweiser (z.B. jeder zweite Pfeiler) als auch totaler Pfeilerriickbau.”

Somit liegen bereits positive praktische Erfahrungen zur Riickgewinnung der Stiitzpfeiler vor, und die
technische und wirtschaftliche Machbarkeit der Pfeiler-Riickgewinnung ist erwiesen. Daher ist diese
Vorgehensweise als Stand der Technik anzusehen.

Demgegeniiber behauptet Martens (2009) ist seiner Stellungnahme fir den ,Runden Tisch”
offensichtlich  unzutreffend:  “Hinsichtlich  reduzierter =~ Geldndeabsenkung und besserer
Lagerstéttennutzung durch Versatz sind folgende mafigebliche Faktoren zu nennen: Das
Versatzmaterial muss entsprechend tragfdhig sein. Dies scheint nur méglich durch Zugabe von
Bindemitteln zu entsprechend hohen Kosten. Dies erkléirt u. a. auch, warum weltweit im Kalibergbau
der flachen Lagerung im Regelfall Versatz nicht als Mittel zur Modifizierung (Schwdchung) der
Dimensionierung von Festen (Pfeilern) und damit zur Erh6hung der Lagerstdttennutzung Anwendung
findet.”
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2.3.2 Beste verfligbare Technik

In Artikel 2, Ziffer 12 der IVU-Richtlinie (2008/1/EG) wird die , beste verfiigbare Technik” (BVT)
definiert. Demnach ist bei der Auswahl der besten verfligbaren Technik entscheidend, dass , beste”
diejenigen Techniken meint, ,die am wirksamsten zur Erreichung eines allgemein hohen
Schutzniveaus fiir die Umwelt insgesamt sind“. Die IVU-Richtlinie wird erganzt durch einschlagige
BREFs (Best Available Techniques Reference Documents) der Europdischen Kommission, die der
Dokumentation der BVT dienen sollen. Auf das erstmals 2004 verabschiedete Reference Document
on Best Available Techniques for Management of Tailings and Waste-Rock in Mining Activities
(Europaische Kommission, 2009) wird auch durch die (jingere) Richtlinie 2006/21/EG (iber die
Bewirtschaftung von Abféllen aus der Mineral gewinnenden Industrie) Bezug genommen.

Bei dem Bergbau-BREF muss allerdings eingeschrankt werden, dass dessen Inhalte wesentlich auf
Angaben von K+S beruhen und somit lediglich deren Produktionsmethoden beschreiben und stark
durch deren Sichtweise gepragt sind. Zur Feststellung der BVT sollte daher jeweils auf die
Legaldefinitionen in der IVU-Richtlinie (2008/1/EG) einschlieRlich des Anhangs IV zurlick gegriffen
werden.

Die Richtlinie 2006/21/EG (Uber die Bewirtschaftung von Abfallen aus der Mineral gewinnenden
Industrie) verweist ebenfalls auf das genannte Bergbau-BREF. Die Richtlinie selbst sieht eine
Verwendung der mineralischen Abfalle zum Verfiillen von Abbauhohlrdumen nach Gewinnung des
Minerals vor, soweit dies technisch und wirtschaftlich moglich ist. Hier ware auch das UNEP
Dokument zu Umweltaspekten des Phosphat- und Kalibergbaus (UNEP, 2001) noch anzufligen. Nach
diesen Regelwerken sind Fabrikriickstande auch aus Griinden des Umweltschutzes als Versatz in die
Abbaue zuriick zu bringen.

2.3.3 Lagerstattenschutz

Beziiglich des im Bergrecht verankerten Lagerstattenschutzes, der eine nachhaltige Nutzung von
Bodenschatzen vorschreibt, kann hier auf Ausfiihrungen von Regierungsdirektor Neuhaus,
Bezirksregierung Arnsberg, Abt. Bergbau und Energie in NRW verwiesen werden (Neuhaus, 2003):

,Der bestmégliche Lagerstdttenschutz ist (...) derjenige, der dazu fiihrt, dass vor allem bereits in
Gewinnung stehende Lagerstdtten ohne Verluste bzw. mit méglichst geringen Verlusten ausgebeutet
werden kénnen. Auf diese Weise kdnnen ndmlich unverritzte Lagerstitten mdglichst lange
unangetastet bleiben und damit spdteren Generationen zur Nutzung (berlassen werden. Auch beim
Aufschluss unverritzter Lagerstétten ist darauf zu achten, dass die Abbauplanung auf den méglichst
vollsténdigen Abbau der Lagerstitte ausgerichtet ist.”

,Dariiber hinaus wird nach einhelliger Auffassung auch die Verhinderung des Raubbaus als
wesentlicher Inhalt des Lagerstdttenschutzes angesehen. Darunter ist der unvollstindige Abbau einer
Lagerstdtte zu verstehen, bei dem nur kurzfristige Gewinnmaximierung angestrebt wird.”

,Wenn also der Lagerstdttenschutz im Rahmen eines Arbeitsprogrammes fiir die Erteilung einer
Bergbauberechtigung oder im Rahmen eines Betriebsplans nicht oder nicht im gebotenen Umfang
beriicksichtigt wurde und diese Bedenken auch nicht, etwa durch die Aufnahme von
Nebenbestimmungen, ausgerdumt werden kénnen, ist der beantragte Verwaltungsakt zwingend zu
versagen.”

Bei dem von K+S betriebenen Kammer-Pfeiler-Abbau (room and pillar mining) entstehen durch das
Stehenlassen der Stiitzpfeiler Abbauverluste an der gewinnbaren Lagerstattensubstanz, die je nach
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Salzart und Machtigkeit des Deckgebirges zwischen 30 bis Gber 60 Prozent betragen (RP Kassel,
2007). Bei diesem, durch hohe Abbauverluste , erkauften” versatzlosen Abbauverfahren kénnen zwar
kurzfristig hohe wirtschaftliche Gewinne erzielt werden, jedoch zulasten der Nachhaltigkeit, des
Lagerstattenschutzes und der Umwelt. Bei dieser Gewinnungsmethode handelt es sich demnach
nicht um die ,beste verfligbare Technik”. Gemessen an den Ausflihrungen von Neuhaus (2003)
kénnte man bei der gegenwartig praktizierten versatzlosen Kaligewinnung vielmehr von Raubbau
sprechen, und die RechtmaRigkeit der bestehenden Genehmigungen kdénnte in Frage stehen.

2.3.4 Offene Fragen

Es finden sich keine Hinweise Uber Art, Flachenumfang und Senkungsbetrage der bisherigen
Gelandesenkungen (iber den Abbaugebieten, obwohl entsprechende markscheiderische
Messprogramme existieren (Messer, 1978). Auch wurden keine Prognosen fiir die Gesamtsenkungen
und den zeitlichen Senkungsverlauf gefunden.

Es gibt heute Satelliten-Fernerkundungsverfahren wie InSAR (Interferometric Synthetic Aperture
Radar), die es erlauben Hohenverdnderungen im Millimeterbereich Uber groBe Gebiete
nachzuweisen und zu kartieren. Auch Hinweise auf die Durchfiihrung solcher Untersuchungen fehlen
in der Literatur.

Es finden sich keine Schatzungen oder sonstige Angaben Uber Art und Hohe der zu erwartenden
Senkungsschaden, noch Hinweise auf den Haftpflichtigen oder die Art und Héhe der erforderlichen
Vorsorgeaufwendungen.

Es wurden bisher keine Kriterien dafiir gefunden, unter welchen Voraussetzungen eine
UmweltschutzmalRnahme die technisch moglich ist, dem Unternehmer gegeniber auch wirtschaftlich
zumutbar ist. Es ist auch nicht erkennbar, wie privatwirtschaftliche Unternehmerinteressen gegen
das Offentliche Interesse abgewogen werden und in welchem Umfang dabei beispielsweise
Folgekosten fiir Senkungsschaden, Grundwasserschiaden und Schaden an Fliegewdssern und
Okosystemen sowie die vernichteten Kali-Rohstoffe (Kalisalz-Pfeiler) beriicksichtigt werden.
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2.4 Riickstandshalden

2.4.1 Haldenbestande

Fabrikriickstande, die weder stofflich verwertet noch als Bergversatz in Untertage-Hohlrdumen
genutzt werden, missen entsorgt werden, in der Regel indem sie zu Rickstandshalden (,,Kalihalden®)
aufgeschiittet werden.

Abbildung 12 — Kalihalden im Werra Kali-Revier. Blick von Pferdsdorf/Rhén nach Norden. Im
Hintergrund Kalihalde Wintershall, im Vordergrund Kalihalde Unterbreizbach. Dazwischen die beiden
Hattorf-Halden. (Alteres Bild. Quelle: K+S).

Tabelle 6 — Halden im Werra-Fulda-Kali-Revier.

Kaliwerk Beginn/Ende Haldenmasse | Haldenmasse | Jahrlicher Grundflache

Aufhaldung (Stand 2007) | genehmigt Zuwachs Stand (2007)

(Jahr) (Mio. t) (Mio. t) (Mio. t) (km?)
Neuhof-Ellers 1954 —2035* | 102 275 2,4 0,780
Wintershall (1V) 1976 —2030* | 151 275 5,8 0,791
Wintershall (111) 1953 -1976 6 ? - 0,08
Hattorf 1982 —2025* | 107 205 6,0 0,674

1982 —2050** | 107 362%* 6,6%* 0,674
Hattorf Kieserithalde | ? 1,2 ? tw. Rickbau | 0,1
Unterbreizbach ? <1 ? tw. Riickbau | 0,046
Dorndorf ? 0,35 ? - 0,073
Merkers ? 0,2 ? - 0,010

*) Ende bedeutet hier Auslaufen der de

**) Nach Scoping-Unterlagen zur Haldenerweiterung (UPI, 2010)

rzeit glltigen Genehmigung (Stahl, 2008)
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Im Werra-Fulda-Gebiet befinden sich drei ,GroBhalden” der Kaliwerke Neuhof-Ellers, Hattorf (bei
Philippsthal) und Wintershall (bei Heringen) (Tabelle 6). Daneben gibt es die vergleichsweise
kleineren Kalihalden bei Dorndorf und Merkers (letztere teilweise mit Bodenmaterial abgedeckt) und
von Unterbreizbach. Die Halde Unterbreizbach wird aufgrund ihrer hohen Kieseritgehalte
(Europaische Kommission, 2009) teilweise zuriickgewonnen.

Bei diesen Riickstandshalden handelt es sich im Wesentlichen um diejenigen Bestandteile des
geforderten Kali-Rohsalzes, die in verschiedenen Aufbereitungs-Verfahren und -Stufen von den als
Wertstoff angesehenen Bestandteilen des Rohsalzes abgetrennt und in fester Form entsorgt werden,
also Gberwiegend um Steinsalz (NaCl).

Tabelle 7 — Zusammensetzung der Riickstandshalden im Werra-Fulda-Kali-Revier.
Wintershall (IV) Hattorf Neuhof-Ellers

NaCl % 92 91 80,1

Kl % 1,5 1,4 2,3

MgCl, % 0,3 0,6 0,9

MgS0, % 4,7 5 7,3

CaSO, % 1,5 2 1,0

Restfeuchte % 6

Die Umweltbelastungen durch die Kalihalden bestehen in einer Beeintrachtigung des
Landschaftsbildes und in massiven Salzeintragen in die Gewadsser, die Bestandteil des
Naturhaushaltes und Lebensrdume zahlreicher Tier- und Pflanzenarten (z.B. Hiibner, 2007) sind. Auch
Salzabwehungen ins Umland und entsprechende Salzbelastungen der Vegetation, sowie Salzeintrage
in die Béden sind hier noch anzufiigen.

2.4.2 Alternativen zur Aufschittung von Kalihalden

Die in den Kalifabriken der Werke Neuhof-Ellers und Werra anfallenden Rickstiande werden bereits
seit langerer Zeit nicht nur auf Halde geschittet; ein geringer Teil davon (etwa ein Zehntel) wird auch
als Versatzmaterial genutzt.

Schlotzhauer und Jacob (2005) schreiben:

,Die Einbringung von Fabrikriickstand in ausgesalzene Grubenbaue mittels hydraulischer Férderung
ist im Kalibergbau ein seit Jahrzehnten praktiziertes Verfahren. Dabei gab und gibt es unterschiedliche
Beweggriinde fiir die untertdgige Verbringung des anfallenden Steinsalzes aus dem Fabrikprozess.
Griinde dafiir kénnen sein:

e Anwendung eines versatzpflichtigen Abbauverfahrens
® Fehlende libertdigige Aufhaldungsméglichkeiten
® Reduzierung der in Fliisse eingeleiteten Salzfracht.”

Insbesondere dann, wenn eine Versatzpflicht aufgrund eines verwendeten Abbauverfahrens besteht,
hat dies in der Regel bergsicherheitliche Griinde. Schlotzhauer und Jacob (2005) nennen aber auch
explizit Umweltschutzgriinde als moglichen Anlass fir die Einbringung von Fabrikriickstand in
Abbauhohlrdaume. Ein Grund fiir die Verwendung der Fabrikriickstdnde als Versatzmaterial konnte
demnach vorliegen, wenn eine Aufhaldungsmoglichkeit (bertage fehlt, beispielsweise weil eine
Genehmigung zur Haldenerweiterung versagt oder eine bestehende Genehmigung zurlick
genommen wiirde.
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Die Kosten flr Spulversatz belaufen sich bei flacher Lagerung auf ca. 8 €/t (RP Kassel, 2007), bei der
Aufhaldung auf ca. 1,1 €/t (Symonds und COWI, 2001). Solange fur den Kalibergbau keine
Versatzpflicht besteht, das Aufschiitten von Kalihalden durch die Bergbehérden genehmigt ist, und
die Folgeschdaden dieser Abfallbewirtschaftung nicht vom Verursacher zu tragen sind, wird ein
gewinnorientiertes Unternehmen in der Regel die kostenglinstigere Aufhaldung vorziehen.

Es ist keineswegs so, dass es im Kalibergbau grundsatzlich tblich ist, die Riickstandshalden liegen zu
lassen:

So ist z.B. die Potash Corporation of Saskatchewan (PCS), New Brunswick Division, bereits seit Jahren
dazu Ubergegangen, alle Aufbereitungsriickstande in Form von Spllversatz in die leer geférderten
Abbaue zurlick zu férdern, weil die Aufhaldung zu Riickstandshalden durch die Provinz-Regierung
verboten worden ist (UNEP, 2001). Bei zwei neuen Kali-Projekten in Thailand ist die Rickfiihrung der
Rickstande mittels Spllversatz fest eingeplant, um Geldndesenkungen zu vermeiden und den
Umweltschutzstandards des Konigreichs Thailand zu entsprechen (Kulabusaya, 2005). Auch in
Russland (Berezniki) wird von Uralkali Spilversatz betrieben, und zwar aus Grinden des
Umweltschutzes (Uralkali, 2011). Nach Européaische Kommission (2004) und Schlotzhauer und Jacob
(2005) wird auch am K+S Standort Unterbreizbach (Thiringen) das Spllversatzverfahren bereits seit
Jahren praktiziert. — Riickstandsbeseitigung durch Spilversatz ist also langst Stand der Technik
(Europaische Kommission, 2004) und offensichtlich auch wirtschaftlich zumutbar.

Die Mines de Potasses d’Alsace (MDPA) haben 2003 wegen Erschopfung der Vorrate den Kalibergbau
eingestellt. Bereits lange zuvor hat man auf franzosischer Seite begonnen, die insgesamt 17
mittelgroRen Kalihalden (,Terrils“) mit einer Gesamtflache von 220 Hektar zu sanieren, und ebenso
die davon verursachten massiven Grundwasserschaden im Oberrheintal. — Auf der
gegenlberliegenden, deutschen Seite des Rheins befindet sich die Kalihalde Buggingen, die im Besitz
von K+S ist. K+S hat in diesem Zusammenhang jahrelang prozessiert um behordlich angeordnete
Sanierungsauflagen abzuwehren (BVG, 2006; BUND, 2002).

Auch eine Abprifung der Kriterien fur die Anwendung der besten verfligbaren Technik macht
deutlich, dass hier Defizite bestehen. Da die Kalihalden prinzipiell einer stofflichen Nutzung und/oder
einer Verwertung als Versatz zugefiihrt werden konnten, besteht keine zwingende Notwendigkeit flr
ihre Aufschittung, zumindest nicht im gegenwartigen Umfang. Ein allgemein hohes Schutzniveau fir
die Umwelt insgesamt ware am wirksamsten zu erreichen, wenn die Rickstdnde versetzt wiirden
und dadurch

e Storungen des Landschaftsbildes unterbleiben wiirden,

e Haldenwasser und davon ausgehende Versalzungen vermieden wiirden,

e Schadigungen von Okosystemen nicht vorkamen,

e eine weitgehende Lagerstattenausbeutung (Pfeilerriickgewinnung) ermoglicht wiirde,

e Bergschaden durch regionale Bodensenkungen minimiert wiirden,

o die Gefahr von Gebirgsschlagen lagerstattenweit beseitigt wiirde.

Auf die Moglichkeiten einer stofflichen Verwertung der Riickstdnde und Kalihalden wird in Kapitel 3
eingegangen.
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2.4.3 Haldenkorper

Die aus den Kalifabriken angelieferten Riickstande haben, je nach dem aus welchem Trennprozess sie
stammen, unterschiedliche Feuchtegehalte (typisch 5 bis 6 % Wasser; BREF, 2004) und Korngrofien
vom Sub-Millimeter-Bereich bis ca. 1 Zentimeter. Die natlrlichen Schittwinkel sind steil und liegen
bei 37 bis 39 Grad (gegen die Horizontale). An den Flanken der Kalihalden bilden sich
dementsprechend ebenso steile Boschungswinkel aus. Die Schittdichte frisch aufgeschiitteten
Ruckstandes liegt etwa um 1300 kg/m3. Auf der Halde kompaktieren und rekristallisieren die
aufgeschitteten Salzpartikel nach kurzer Zeit, wodurch wieder eine Verfestigung eintritt, wobei
Dichten von 1900 kg/m3® (Oberteil der Halde) bis 2100 kg/m3® (Haldenbasis) erreicht werden
(Gewachsenes Steinsalz hat eine Dichte von 2200 kg/m3) (Diekmann, 2005).

In der Rickstandshalde Neuhof-Ellers wurden in 15m und 44 m Tiefe schwebende
Losungsvorkommen erbohrt. Durch Pumpversuche wurden im Haldeninneren kf-Werte von 1-10” bis
2:107 m3/m?s ermittelt, die hinsichtlich der Durchlassigkeit mit Feinsanden bis Schluffen vergleichbar
sind. An Kernproben wurden Durchlassigkeiten von 3-:10° m3/m?s (entspricht Ton) bis zu kf = 1,1-10
m3/m32s (entspricht Mittelkies) bestimmt. Die Ganglinien des oberen Ldsungsvorkommens
korrespondieren mit Niederschlagsereignissen (Diekmann, 2005).

Neben den von kommunizierenden Poren bewirkten Durchlassigkeiten beobachtet man in Kalihalden
auch Schlucklécher und schlauchartige Losungskandle (Abbildung 12), die durch karstartige
Losungsvorgange entstanden sind und fir lokal begrenzte, aber dafiir sehr effektive vertikale
Durchlassigkeiten sorgen. Derartige Erscheinungen lassen sich an vielen alteren Kalihalden
beobachten und waren besonders gut an der teilweise abgetragenen Kalihalde Ronnenberg
(Hannover) zu studieren (BUND, 2007).

Da die Kalihalden durchlassig fiir Sickerlosungen sind, konnen Haldenwasser in den Untergrund
eindringen, wenn keine durchgangige Basisabdichtung vorhanden ist. Dies ist beispielsweise bei der
grofRen Kalihalde Wintershall IV der Fall, die mit Genehmigung der Bergbehorde direkt tiber dem
anstehenden Buntsandstein aufgeschiittet wurde (Schroth, 1977). Erst bei der Haldenerweiterung
wurde fir die Erweiterungsflachen eine Basisabdichtung vorgeschrieben.
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Abbildung 13 — Schematischer Schnitt durch eine Kalihalde. Der kompakte Haldenkern wird von einer
starker porésen und wasserdurchlissigen Mantelzone umgeben (Uberginge flieBend). Durch den
Haldenkorper bestehen singuldre, schlauchartige Wegsamkeiten (Verkarstungen) nach unten.
Dadurch kénnen Halden-Sickerwdsser in den Untergrund (hier Buntsandstein) eindringen, wenn
keine durchgéngige Basisabdichtung vorhanden ist (z.B. Wintershall IV). (Krupp, unveroffentlicht).
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2.4.4 Haldenwasserproblematik

Haldenwasser entstehen aus Haftlosungen (Restfeuchte) an den Produktionsriickstanden, auf
langere Sicht jedoch hauptsachlich aus Niederschlagswasser, einschlieBlich hygroskopisch
aufgenommener Luftfeuchte. Haldenwadsser sind hoch konzentrierte, meist gesattigte Salzlésungen,
die neben Natriumchlorid besonders wahrend der Aufschittungsphase auch hohe Anteile geloster
Kalium-, Magnesium- und Sulfat-Salze enthalten. Mit fortschreitender Auslaugung werden die
Haldenwasser zunehmend in NaCl-Lésungen libergehen.

Tabelle 8 - Chemische Zusammensetzung der Haldenwasser (in g/L) in den Jahren 2006 bis 2008
Quelle: K+S (2009 a)

Na K Mg cl So4
Haldenwasser Hattorf (2006-2008) 59 22 38 174 67
Haldenwasser Wintershall (2006-2008) 66 23 39 177 82
Haldenwasser Neuhof-Ellers (2006-2008) 50 19 29 134 59

Eine Kalihalde kann infolge der mittleren jahrlichen Niederschldge (ca. 600 mm/a) und der darin
|6slichen Salzmengen bis zu 10 cm/a abgetragen werden (Krupp, 2003). Bei diesem Rechenansatz
wird ein iber die Haldenflache gleichmaRiger Abtrag angenommen, d.h. die Haldengeometrie bleibt
konstant (im mathematischen Sinne ,dhnlich”), aber der Haldenkorper wird kleiner. Eine Kalihalde
wie beispielsweise Wintershall, mit 250 m Hohe (iber Grund, hat demnach eine , Lebenserwartung”
(Standzeit) von mindestens 2500 Jahren, bevor sie durch Niederschlage vollstdndig weggeldst und in
die Gewadsser eingetragen sein wird.

Auf den 3 GroRhalden (Hattorf, Wintershall, Neuhof-Ellers) entstanden z.B. im Jahr 2006 rund 1,7
Mio. m® oberflichlich gefasste Haldenwisser, fir 2011 werden 1,9 Mio. m3 prognostiziert, und die
jahrlichen Mengen werden sich mit dem anhaltenden Flachenwachstum der Halden weiter
vergroRern.

Rechnet man die derzeit genehmigten und konkret beantragten Haldenmassen (Vgl. Tabelle 6)
zusammen, ergibt sich eine Salzmenge von 912 Mio. Tonnen, die im Laufe der Zeit von der Werra
(Neuhof-Ellers einbezogen) aufzunehmen waren. Aus dieser Salzmenge wirden ca. 2,55 Milliarden
Kubikmeter (2,55 km3) gesattigte Haldenwésser gebildet. Dieses Volumen wiirde bei Vermischung
ausreichen ein bis zu 1000-fach gréReres Volumen (2.550 km3) StiBwasser zu vernichten, in dem der
Chlorid-Grenzwert der Trinkwasserverordnung (250 mg/L Cl) Gberschritten wiirde.

Uber 2500 Jahre (gleichmiRig) verteilt errechnet sich aus der Haldenmasse eine Salzfracht von im
Mittel 365.000 Tonnen pro Jahr oder 11,6 kg/s Salz (7,0 kg/s Cl). Allerdings wirden anfangs
wesentlich héhere, gegen Ende der Standzeit hingegen kleinere Frachten resultieren.

Das HLUG (2009) hat in seiner Stellungnahme zur ,Gesamtstrategie zur Verminderung von
Umweltbelastungen” der K+S Kali GmbH festgestellt: ,,Da die Chlorideintréige aus Haldenwasser
derzeit 9,4 kg/s ausmachen (errechnet aus Tab. 10.1) und in der Nachbergbauphase auf 17 kg/s (Tab.
10.2) ansteigen sollen, kommt der Reduzierung der Haldenwdsser eine dhnliche Bedeutung wie der
Einstellung der Versenkung zu. In der Nachbergbauphase wiirden durch die Haldenwdsser
Chloridbelastungen in der Werra auftreten, die diejenigen der diffusen Eintrdge weit iibersteigen!,,

Neben den gefassten Haldenwaéssern versickert auch eine unbekannte Menge Haldenlosung im
Untergrund. Dem Verfasser sind keine Beispiele von Kalihalden bekannt, bei denen trotz
systematischer Untersuchung des Grundwassers keine massive Versalzung des Untergrundes
angetroffen worden wére. Angesichts der langen Lebensdauer der Kalihalden und der fortwédhrenden
Salzeintrage werden die Grundwasserversalzungen in ihrer Ausdehnung und Intensitat weiter stark
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zunehmen und Uber Jahrtausende bestehen bleiben. Das Versalzungsmaximum infolge versickernder
Haldenwasser im Grundwasser ist also noch lange nicht erreicht und wird erst gegen Ende der
Lebensdauer der Halden in einigen tausend Jahren erwartet.

Im ehemaligen Kalirevier im Elsass hat man bereits in den 1980er Jahren mit dem Rickbau der
Kalihalden und der Sanierung der Grundwasserschaden im Oberrheintal begonnen, weil die
Trinkwasserversorgungen grofRer Stadte wie Colmar in akuter Gefahr waren (Ciglia, 2000; ElsaR,
2000; Streckdenfinger,1992). In Deutschland scheint man von solchen Schritten noch weit entfernt,
obwohl doch die Wasserrahmenrichtlinie (2000/60/EG) MaRnahmen zur Umkehrung ansteigender
Schadstoff-Trends im Grundwasser verlangt.

36



Alternative Produktions-, Aufbereitungs- und Entsorgungsverfahren im Thiiringisch-Hessischen Kalirevier

2.4.5 Grundwasserversalzung durch Haldensickerwasser

Die Versalzung des Grundwassers im Verlauf des Werratals zwischen Bad Salzungen und Lauchréden
wird bislang von der Kaliindustrie nur den Versenkricklaufen (diffuse Eintrdge) und den
Direkteinleitungen von Salzwassern zugeschrieben. Ein Beitrag durch versickernde Haldenwasser
(Haldenwasser-Fahnen im Grundwasser) wurde bislang stets bestritten. Da sich die
Versalzungsfahnen der verschiedenen Versalzungsquellen Gberlagern, ist eine Trennung schwierig.

Durch Hubschrauber-gestiitzte elektromagnetische Messungen (HEM) liegen flachendeckende
Karten des scheinbaren elektrischen Widerstands im Grundwasser vor (BGR, 2009 a). Diese weisen
um die Haldenstandorte herum zwar Anomalien auf (Abbildung 14), die allerdings nicht die zun&chst
erwartete Intensitat aufweisen. Der Grund daflr liegt darin, dass kristalline Salze, also die
Haldenkorper selbst, elektrische Nichtleiter sind. Andererseits haben die entstehenden gesattigten
Salzlosungen eine wesentlich héhere Dichte als StiBwasser, so dass diese quasi senkrecht nach unten
in den Untergrund eindringen und erst auf advektivem Weg mit dem Grundwasser in Richtung
Vorfluter abstrémen. Um die Haldenkorper herum bildet sich eine normale StiBwasserkappe aus. Da
die elektromagnetischen Messverfahren (HEM) des von BGR (2009a) eingesetzten Systems nur
maximal die obersten 120 m durchdringen kénnen, werden die Salzwasserfahnen der Halden im
Untergrund kaum erfasst, insbesondere nicht bei hohen Mess-Frequenzen.

Abbildung 14 - Kalihalden im Werra-Kalirevier. Kartengrundlage: Scheinbarer elektrischer
Widerstand aus HEM-Messungen (133 400 Hz) nach BGR (2009 a). Zunehmende Salzkonzentrationen
im Grundwasser bedingen abnehmende spez. Widerstande.
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Dass tatsachlich Haldenwadsser in den Untergrund, also in das Grundwasser einsickern und sich in
Form einer ausgedehnten Versalzungsfahne ausbreiten, wurde fir die Kalihalde Wintershall von
Krupp (2009) anhand chemischer Merkmale nachgewiesen (Abbildung 15). Die Haldensickerwdasser
haben ndmlich eine andere Salzzusammensetzung als die diffusen Ricklaufe der
Kaliabwasserversenkung. So folgen beispielsweise die Kalium- und Sulfat-Konzentrationen der
Grundwasserstromung und sind asymmetrisch zum Werratal, in Richtung zur Kalihalde hin
angereichert.

Abbildung 15 — Verteilung der Sulfat- und Kalium-Gehalte (Mittelwerte) im oberflichennahen
Grundwasser (in mg/L). Kartengrundlage: Scheinbarer elektrischer Widerstand in 10 m Tiefe (BGR,
2009 a). Rote Kreise: Messstellen

Fir die Kalihalden des Werra-Kalireviers ist also davon auszugehen, dass diese wie alle anderen
diesbezliglich untersuchten Kalihalden eine massive Versalzungsfahne im Grundwasser verursachen.
Die Versalzungsfahnen werden sich solange weiter ausdehnen und an Konzentration zunehmen, bis
die Kalihalde als Salzquelle verschwunden sein wird, also in einigen Jahrtausenden. Erst danach kann
das versalzene Grundwasser durch natiirliche Grundwasserneubildung allmahlich wieder aussiilRen.
Dieser Prozess lieBe sich nur durch eine Beseitigung der Kalihalden stoppen, d.h. abkiirzen.
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2.4.6 Offene Fragen

Die von der Kaliindustrie vorgelegten Haldenwasserbilanzen kennen als quantitativ bekannte GréRen
im Wesentlichen nur die auf die Haldenflache fallende Niederschlagsmenge, die mit dem Riickstand
eingebrachte Menge Haftwasser und Kristallwasser und die gemessenen Abfliisse des gefassten
Haldenwassers. Eine Versickerung von Haldenwasser wird bestritten und die Differenz zwischen
Input und gemessenem Abfluss wird durch Verdunstung erkldart. Da Salze und konzentrierte
Salzlésungen aber stark hygroskopische Eigenschaften haben, ist eine nennenswerte Verdunstung
fraglich und es kdnnte sogar, abhdngig von der Luftfeuchtigkeit, eine hygroskopische Absorption von
Wasserdampf (,negative Verdunstung®) stattfinden.

Es fehlen gezielte bzw. geeignete Untersuchungen um die Versalzungsfahnen der Kalihalden im
Grundwasser und die Mengen der versickerten Haldenwadsser (Salzfrachten) zu erfassen.

In der Abwasserverordnung (AbwV) werden Schadstoffgrenzwerte fiir praktisch alle
Herkunftsbereiche festgelegt, wobei die Kaliindustrie unter Anhang 22 (Chemische Industrie) fallt.
Dieser Anhang gilt jedoch nicht fir Abwasser, das aus der Sodaherstellung oder der Herstellung von
Kalidiingemitteln stammt. Die Einleitungen von Abwadssern dieser beiden Verursacher werden also
von der Festsetzung ganzlich und ersatzlos ausgenommen, sodass es bei den Verursachern auch an
Anreizen fehlt, ihre Abwasserproblematik zu entscharfen. Ob es Rechtens ist, diese ohnehin
fragwiirdige Ausnahme-Regelung auch auf andere Produkte als Kalidiinger (z.B. Magnesiumsulfat-
Dinger, oder Kalium- oder Magnesium-Grundchemikalien) oder auf Haldenabwdasser anzuwenden,
ware zu Uberprifen.

Es scheinen bisher keine Ansdtze fiir eine Verwertung der in den Haldenwdssern enthaltenen
Wertstoff-Gehalte zu existieren.
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3. Aufbereitungsverfahren und Produkte

3.1 Kali- und Magnesium-Salze

3.1.1 Rohstoff-Zusammensetzung

Das vom Grubenbetrieb zutage gefoérderte Rohsalz ist ein Gemisch verschiedener Salzminerale, die
die stoffliche Ausgangsbasis fir die Produktpalette bilden. Je besser die Produktpalette mit der
Rohsalz-Zusammensetzung Ubereinstimmt, desto geringer sind die Wertstoffverluste und die zu
entsorgenden Abfallstrome.

Allerdings ist die Rohsalz-Zusammensetzung nicht konstant und nicht {berall gleich. So
unterscheiden sich die Rohsalze der verschiedenen Schachtanlagen voneinander und unterliegen
auch zeitlichen Schwankungen, je nachdem, wo der Abbau gerade umgeht. Die wichtigsten
Salzminerale und ihre Zusammensetzung sind in Tabelle 9 zusammengestellt. Typische
Rohsalzzusammensetzungen sind in Abbildung 16 wiedergegeben.

Tabelle 9 — Wichtige Salzminerale

Mineralname Chem. Formel Mineralname Chem. Formel
Halit (Steinsalz) NaCl Anhydrit CasO,
Sylvin KCl Gips CasS0,-2H,0
Bischofit MgCl,-6H,0 Schonit K,Mg(S0.,),-6H,0
Carnallit KMgCl;-6H,0 Leonit K,Mg(S0.,),"4H,0
Kieserit MgS0, H,0 Langbeinit K;Mg,(S04)5
Epsomit (Bittersalz) MgS0,-7H,0 Kainit MgS0,-KCI-3H,0
o f— 2 > - 4 - i B8 |
80 37,6
57,5
22 69,2 B -
= % 28
©
=
[«+]
o
40
20,7
13,4 12,3
20
- =
0
Wintershall Hattorf Unterbreizbach Neuhof-Ellers
dsylvin I Carnallit OKieserit OHalit M Andere

Abbildung 16 —Typische Zusammensetzung der Rohsalz-Férderung der einzelnen Standorte des
Werkes Werra und des Werkes Neuhof-Ellers. Aus K+S (2009 a)
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Besonders das Werk Unterbreizbach hat in der Vergangenheit Carnallit-reiche Rohsalze gefordert, die
aus den dort typischen Carnallitit-Kuppen stammen. Mit fortschreitendem Abbau in sidlicher
Richtung im Bereich des neuen ,Sylvinit-Projektes” wird sich der Carnallit-Gehalt jedoch dem der
anderen Bergwerke anndhern.

Die Kalisalze der deutschen Zechstein-Lagerstatten weisen gegeniber allen anderen Kalilagerstatten
der Welt eine Besonderheit auf, namlich den hohen Anteil an Sulfatsalzen, insbesondere des
Magnesiumsulfats Kieserit. Hierdurch wird die deutsche Kaliindustrie in die Lage versetzt, auf dem
Weltmarkt spezielle Sulfat-Diingemittel anzubieten. Die hohen Kieserit-Gehalte bilden zugleich einen
wirtschaftlichen Ausgleich flir die gegeniber anderen Kalilagerstatten geringeren Kali-Gehalte
(Abbildung 17).

K+S KALI GmbH, Werk Werra IE
Vergleich der Wertstoffgehalte im Rohsalz

36 %

40+

30 %

354

28 %

30+

25

20

154

10+

Nordamerika G.U. S. K+S WE

K+S Gruppe

Abbildung 17 -Typische Wertstoffgehalte der hessisch-thiringischen Rohsalze im Vergleich zu den
konkurrierenden Produzenten.

Es bleibt jedoch festzuhalten, dass die geforderten Kali-Rohsalze Uberwiegend aus Steinsalz
bestehen, das bislang von K+S als ,,unverwertbarer” Abfall betrachtet und auf Halden deponiert wird,
wahrend der gleiche Konzern an anderen Orten Steinsalz fordert und mittlerweile im Salz-Sektor zum
Weltmarktfihrer avanciert ist.

Ahnlich verhilt es sich mit dem im Carnallit gebundenen Magnesiumchlorid, das nur zu einem
geringen Teil zu marktgangigen Produkten veredelt wird, wahrend der grofRere Teil als
Magnesiumchlorid-Endlaugen entsorgt wird und dadurch wesentlich zu den Umweltproblemen des
Kalibergbaus beitragt. Gleichzeitig sind andere Firmen am Markt (z.B. NEDMAG INDUSTRIES Mining
and Manufacturing B.V. in Veendam (NL), oder DEUSA International GmbH in Bleicherode), die
Carnallit- und sogar Bischofit-Salze durch Solungsbergbau ausbeuten, gerade wegen der
Magnesiumchlorid-Gehalte, um daraus Magnesiumprodukte zu gewinnen.
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3.1.2 Produkt-Palette

Der K+S Konzern ist in zahlreiche Tochtergesellschaften untergliedert, deren Aktivitaten keineswegs
auf die Herstellung von Mineraldiinger und Salz beschrankt sind. Im Kontext dieser Studie sind
besonders die Geschéftsbereiche Kalium- und Magnesiumprodukte der K+S Kali GmbH (Kassel) sowie
der Geschéftsbereich Salz der European Salt Company, esco GmbH & Co. KG (Hannover) von
Interesse.

Tabelle 10 - Produktionszahlen

Unterbreizbach Hattorf Wintershall Neuhof-Ellers

Rohsalzférderung | 3.275.000 (2007) | 8.600.000 (2006) | 8.000.000 (2006) | 3.700.000 (2005)

Produkte 1.400.000
60er Kali 558.400 1.100.000%* 1.030.000*

Kornkali 250.300 - - 584.000*
ESTA-Kieserit - 100.000* 100.000* 400.000*
Kaliumsulfat - 720.000* 500.000* -

*) geschatzt

Mineraldiinger

Die im Handel ublichen Produktbezeichnungen fiir Mineraldiinger sind verwirrend und mitunter
wenig informativ bezlglich der enthaltenen Nahrstoffe; selbst die Produkt-Datenblatter (K+S, 2011 b)
sind nicht vollig aussagefahig. Irreflihrend und intransparent sind auch Gehaltsangaben in Oxidform,
vermischt mit inkonsistenten Gehaltsangaben in Element-Form, und ohne Angabe des Chlorid-
Gehaltes. Die Nahrstoffe liegen chemisch weder als Oxide noch in elementarer Form vor. Im Grunde
genommen sind solche Angaben (zuldssige ?) Falschdeklarationen der Inhaltsstoffe, die u.a. auch
dazu fuhren dirften, dass sich die Endabnehmer (Landwirte) nur schwerlich tiber die tatsachlichen
Zusammensetzungen der Mineraldiinger ein eigenes Bild machen und bedarfsgerechte
Diingermischungen selbst zusammenstellen kénnen. Aufgrund der intransparenten Angaben sind sie
auf die Anwendungs-Empfehlungen der Kaliindustrie angewiesen.

Die folgende Tabelle 11 soll eine Orientierung geben, wobei auf eine Darstellung von

Produktvarianten (Kornung, Flissigdiinger) sowie von Zubereitungen (N- und P-haltige
Mehrkomponentendiinger) verzichtet wird.
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Tabelle 11 — Wichtige Mineraldiingersorten

Bezeichnung Bestandteile Gehalte (%) Entsprechung Herstellung in *
60er Kali KCl 95 60 % K,O UB, WI, HA, NE
Korn-Kali KCl 63,5 40 % K,0 UB, NE
MgS0, H,0 21,5 6 % MgO
NacCl 9,5 3% Na
4%S
Magnesia-Kainit | KCl 17 11 % K,0 NE
MgS0,4-H,0 17 5 % MgO
NacCl 58,5 20 % Na
4%S
Patent-Kali, K,SO,4 50,5 30 % K,0 WI, HA
Kali-Magnesia MgS0,-H,0 35 10 % MgO
KCl, NaCl 5,5 17%S
KaliSOP, K;SO,4 95 50 % K,0 WI, HA
Hortisul 18% S
ESTA-Kieserit MgS0,-H,0 93 27 % MgO WI, HA, NE
22% S
Bittersalz MgS0,:7H,0 95

*) UB = Unterbreizbach; WI = Wintershall; HA = Hattorf; NE = Neuhof-Ellers
Anmerkung: 1t K,0 =0,83tK=1,584t KCL (KCl = MOP = muriate of potash)

e 60er Kali ist physikalisch und chemisch isoliertes und umkristallisiertes Kaliumchlorid. (Im

Englischen: MOP fiir muriate of potash).

e ESTA-Kieserit ist die selektiv abgetrennte (monomineralische) Kieserit-Fraktion des Rohsalzes.

Bittersalz (Epsomit) ist die thermodynamisch stabile Form des Magnesiumsulfats, die bei
Umgebungsbedingungen aus Kieserit-Losungen auskristallisiert.

Magnesia-Kainit hat, wie ein Vergleich der Tabellenwerte (11) mit Abbildung 16 deutlich macht,
eine dhnliche Zusammensetzung wie das Rohsalz aus Neuhof-Ellers und Wintershall, das kaum
mehr als einer mechanischen Zerkleinerung und Siebung bedarf um das marktfahige Produkt
herzustellen.

Korn-Kali wird aus 50er Kali (KCI mit NaCl-Verunreinigungen; 79 % KCl; 50 % K,0) und Kieserit
zusammengemischt und in Granulierpressen und durch Siebung zu einem kérnigen Granulat
verarbeitet.

Patent-Kali (= Kali-Magnesia) wird aus Kaliumsulfat und Kieserit mit einer heiRen wassrigen
Langbeinit-Triibe durch Granulierung in einer Rolltrommel hergestellt.

Kaliumsulfat, das in Reinform und als Bestandteil von Patent-Kali gehandelt wird, muss durch
eine (verlustreiche) doppelte chemische Umsetzung aus Kieserit und KCl hergestellt werden.
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In Tabelle 12 wurde eine Zusammenstellung von Preisangaben fiir Kalidiinger vorgenommen.

Tabelle 12 - Preisangaben zu Mineraldiingern

Mineraldiinger Datum Preisangaben (€/t)
60er Kali (MOP granuliert) 15.06.2011 363,00

Kaliumsulfat (SOP granuliert) 15.06.2011 453,00

Kornkali+Mg 40 % K20+6% MgO 17.10.2011 280,00 - 325,00
Magnesia-Kainit 11 % K20+5 % MgO 17.10.2011 120,00 - 165,00
Kalimagnesia 30 % K20+10 % MgO 17.10.2011 340,00 - 389,50

Kieserit 01.03.2011 245,00

Quellen: Finanzen.net (2011), Agrarmarkt NRW (2011), Landberatung Harzvorland (2011)

Industrieprodukte, Pharmazie, Tierernahrung
Kalium- und Magnesiumsalze werden auch in diversen Industriezweigen eingesetzt.

Kaliumchlorid ist Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Kalilauge (KOH) und anderen Kalium-
Grundchemikalien. Kaliumchlorid wird auch in der Metallurgie als Schmelzsalz, z.B.,Montanal” im
Aluminium-Recycling (Krupp, 2004) eingesetzt, oder in der Metallverarbeitung als Lotsalz und in
Salzbadern. GréRere Mengen werden auch von der Ol- und Gasindustrie zur Herstellung von
Bohrspiilungen verbraucht. Kaliumsalze werden auch als Futtermittel-Zusatz in der Tiererndhrung
sowie in der Lebensmittelproduktion benétigt, als KCl oder auch z.B. als Pokelsalz.

Magnesiumchlorid wird wegen seiner stark hygroskopischen Eigenschaften hauptsachlich als
konzentrierte Losung gehandelt. Diese kommt bei der Herstellung von Sorel-Zement und fir Estriche
zum Einsatz, weiterhin zur Staubbindung und als Auftaumittel im Winterdienst. (Wasserfreies
Magnesiumchlorid ist Ausgangsbasis fir Magnesiummetall, wird aber bislang giinstiger auf anderem
Weg hergestellt als durch Entwasserung des kristallwasserhaltigen Bischofits (MgCl,-6H,0).)

Magnesiumchlorid-Lésungen mit 20, 25 und 30 % MgCl, fir den Winterdienst werden auch von dem
Deutschen StraRen-Dienst (DSD), einer 100-prozentigen esco-Tochtergesellschaft, vertrieben. Tabelle
13 enthalt Angaben zu den Preisen flir Magnesiumchlorid-Lésungen.

‘ Tabelle 13 — Auszug aus der Preisliste der DSD (2011)

Produkt Preise in Euro/t

20% 25% 30%
Preiszone 1 73,00 € 78,00 € 83,00 €
Preiszone 2 75,00 € 80,00 € 85,00 €
Preiszone 3 76,00 € 81,00 € 86,00 €
Preiszone 4 78,00 € 83,00 € 88,00 €

Magnesiumsulfat in Form des natirlich vorkommenden Minerals Kieserit (MgS0,H,0) wird praktisch
nur als Dingemittel verwendet. Ebenso das durch technische Kristallisationsprozesse erhaltene
Bittersalz (MgS0, 7H,0), das aber auch in der Papierherstellung und in Gerbereien verwendet wird
und auch pharmazeutische Anwendungen hat.
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3.1.3 Konventionelle Aufbereitungsverfahren

Die konventionellen Verfahren zur Kalisalzaufbereitung sind vielfach beschrieben und sollen deshalb
hier nur im Uberblick dargestellt werden.

HeiBloseverfahren

Das HeiRRloseverfahren macht sich zunutze, dass die Loslichkeit von Kaliumchlorid mit der
Temperatur sehr viel starker ansteigt als die von Natriumchlorid (Abbildung 18).

60 - = e " - .
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Abbildung 18 — HeiRléseverfahren (Stahl, 2008 b).
Links: Loslichkeit von NaCl und KCI (Mischlésung) von der Temperatur.
Rechts: Schematische Darstellung des HeiRloseverfahrens.

Durch Abkihlung einer heil (knapp unter dem Siedepunkt, ca. 115°C) mit Kalirohsalz gesattigten
Losung in Vakuumbkristallisationsanlagen wird Kaliumchlorid gewonnen (Abbildung 18). Rohsalz wird
in gerade so viel heiler Loselauge aufgelost, dass alles KCl in Losung geht. Diese KCl-gesattigte
Losung (Mutterlauge) wird vom festen Rickstand (hauptsachlich NaCl und Kieserit) getrennt und
anschlieRend abgekiihlt. Dabei kristallisiert KCl aus, das so genannte 40er-Salz, das sich wie folgt
zusammen setzt (Reitemeyer, 2004):

KCl 50-54 Gew.-%

MgCl, 6-7 Gew.-%

MgS0, 0,1-0,6 Gew.-%

NaCl 25-27 Gew.-%

CaS0O, ~ 0,05 Gew.-%
Das Kristallisat wird von der Mutterlauge getrennt und in einem anschlieRenden zweistufigen
Deckprozess wird der KCI-Gehalt auf mindestens 95 Gew.-% angehoben (60er-Kali).

Die Mutterlauge wird wieder erwdrmt und erneut als Loselauge eingesetzt (Kreislauf). Da die
Mutterlauge mit der Zeit auch immer mehr Magnesium aufnimmt, muss ein gewisser Anteil standig
ausgeschleust und durch Frischwasser ersetzt werden. Bei canallititischen Rohsalzen sind dies
(technische) Q-Laugen, bei Hartsalzen HartsalzabstoRl6sungen.

Bei sylvinitschem Rohsalz wird der Loseriickstand direkt auf Halde geschiittet. Bei Hartsalzen
wurde/wird der im Losertickstand enthaltene Kieserit in Kieseritwdschen gewonnen, indem das
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Steinsalz weggelost wird und als Kieseritwaschwasser anfallt. Der Kieserit kann aber auch durch
Flotation aus dem Riickstand abgetrennt werden, wodurch deutlich weniger Abwasser anfallen.

Flotation

Das Flotationsverfahren beruht auf der unterschiedlichen Benetzbarkeit von Festkérpern (Mineralen)
durch wassrige Losungen, wobei diese Eigenschaften durch oberflaichenaktive Hilfsstoffe gezielt
verdndert werden kdnnen.

Die zu trennenden Minerale (Aufgabe) werden in einer gesattigten Salzlésung suspendiert, und in die
Suspension, die mit weiteren Hilfsstoffen (Schdaumer, Dricker) konditioniert ist, wird dann Luft
eingeblasen. Dabei lagern sich Luftblaschen nur an die gewiinschten Minerale (z.B. Kieserit oder
Sylvin) an, wodurch diese aufschwimmen und als Schaum (Konzentrat) abgestreift werden kénnen.
Steinsalz bleibt am Boden der Flotationszelle als Riickstand zuriick (Abbildung 19).

Flotation
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Abbildung 19 — Schema des Flotationsverfahrens (Stahl, 2008 b).

Der Flotationsriickstand wird mit der Flotationslauge abgezogen, abfiltriert und auf Halde gefahren.
Die Flotationslauge wird im Kreislauf gefiihrt, muss aber in geringem Umfang auch kontinuierlich
erneuert werden. Dabei fallen Magnesiumchlorid-reiche Abwasser (technische Q-Laugen) an.

Die Flotation wird in Neuhof-Ellers zur Sylvin-Abtrennung eingesetzt, in Hattorf und Wintershall zur
Gewinnung von Kieserit.
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Kalte Vorzersetzung

Die kalte Vorzersetzung wird kiinftig bei carnallititischen Rohsalzen von Unterbreizbach angewendet.
Dabei wird das Doppelsalz Carnallit (KCI-MgCl,-6H,0) durch inkongruente Ldsung in Zersetzungs-
Sylvin (KCl) und eine Magnesiumchlorid-reiche (technische) Q-Lauge zerlegt.

Der feinkornige Zersetzungs-Sylvin wird zusammen mit den verbliebenen Salzmineralen (ohne den
Carnallit) dem Heil3l6seprozess zugefiihrt.

Die Kalium-reiche Q-Lauge wird teilweise nach Wintershall gepumpt und eingedampft um KCl und
vermarktungsfahige Magnesiumchlorid-Lésungen zu erhalten, soll aber auch in der Dickstoffanlage
Unterbreizbach, die zu diesem Zweck erweitert wird, zusammen mit Filterstauben ,verwertet”
werden (K+S f). — Hierdurch werden erhebliche Kalium-Werte vernichtet.

Elektrostatische Trennung (ESTA)

Stoffe konnen sich durch Reibung an einem anderen Material elektrisch aufladen und erfahren
dadurch in elektrischen Feldern eine Ablenkung. Dieses Prinzip wird beim ESTA-Verfahren zur
Trennung von Mineralgemischen genutzt.

Das aufgemahlene und durch Siebung klassierte Rohsalz wird getrocknet und mit oberflachenaktiven
Substanzen vorbehandelt, so dass sich die unterschiedlichen Minerale positiv und negativ aufladen.
In einem Freifallscheider rieseln die Mineralkdorner durch ein elektrisches Hochspannungsfeld,
wodurch sie entsprechend ihrer Ladung abgelenkt und in unterschiedlichen Behaltern aufgefangen
werden (Abbildung 20).

chem. Behandlung und
Aufladung

der B-Stufe:

*Kieserit,

*Steinsalz
Steinsalz- . Kieserit-
Fraktion D Fraktion

Abbildung 20 — Schema des ESTA-Verfahrens (Stahl, 2008 b).

Das ESTA-Verfahren arbeitet abwasserfrei und dient hauptsachlich der Abtrennung des Steinsalzes
von den Wertmineralen in einer vorgeschalteten Aufbereitungs-Stufe. Das im ESTA-Verfahren
gewonnene Kieserit-Konzentrat kann teilweise nach Konfektionierung aber auch direkt vermarktet
werden.
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Losungstiefkithlung

Die Losungstiefkiihlung ist zwar erst im Aufbau, soll aber dennoch hier beschrieben werden. Das
Verfahren wurde bereits zu DDR-Zeiten am Standort Merkers industriell angewendet und ist insofern
nicht neu sondern langst Stand der Technik.

Die Losungstiefkiihlung nutzt die gleichen temperaturabhangigen Loslichkeiten aus wie das
Heillloseverfahren, nur eben im Temperaturintervall von +25°C bis -10°C. Sie soll auf die
HartsalzabstoBl6sung des HeiRloseverfahrens angewendet werden, die bei der Verarbeitung von
ESTA-Konzentraten anfallt. Dabei kristallisiert ein Gemisch aus Kaliumchlorid und Bittersalz aus, das
in der Kaliumsulfat-Produktion weiter verarbeitet werden kann.
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3.1.4. Produktionsabwasser

Abwasserproblematik

Die Produktionsabwasser stellen den Hauptanteil der Abwasser-Problematik dar. Dies wird sich erst
nach Ende der Kaliproduktion bzw. dem Bau einer Entsorgungs-Pipeline zur Nordsee dandern. Ab dann
werden die Versalzungsprobleme durch Jahrtausende lang anfallende Haldenabwadsser und
Haldensickerwasser dominiert, soweit die Kalihalden nicht entfernt werden.

Bei der Bewertung von MalRknahmen sollte bedacht werden, dass die ©kologischen Folgen der
Salzabwasser-Versenkung bzw. Einleitung weniger aus dem Abwasser-Volumen als aus der darin
enthaltenen Salzfracht resultieren. Wahrend die eingeleiteten Salzfrachten Schaden verursachen,
ware die Zufuhr (Rlckfiihrung) von Wasser eher positiv zu beurteilen. AuBerdem muss immer der
Zeithorizont mit bewertet werden, denn Kalihalden werden ggf. fiir Jahrtausende Haldenwasser und
Versalzungsfahnen im Grundwasser verursachen, wobei die Grundwasserschaden bis zur volligen
Wegl6ésung der Halden noch deutlich zunehmen werden.

Anfallende Produktionsabwéasser werden bisher sowohl versenkt als auch direkt in die Werra
eingeleitet. Die Versenkung (Verpressung) erfolgt in den Zechstein-Plattendolomit und de facto auch
in den Buntsandstein und weitere Nicht-Ziel-Gesteine. Die natlirlich vorhandenen, unterschiedlich
hoch mineralisierten Formationswésser sowie friher bereits versenkte Kaliabwéasser werden dabei in
hohere Grundwasserstockwerke und letztlich als ,diffuse Eintrage” in die Vorflut verdrangt. Die
Direkteinleitung in die Werra erfolgt an mehreren Stellen. Historisch gewachsen, aber heute
unsinnig, ist die Einleitung der Kaliabwasser des Werks Unterbreizbach Uber die etwa 15 Fluss-
Kilometer Werra-aufwarts gelegenen Stapelbecken bei Merkers.

Eine weitere Problematik der Versenkung von Kaliabwassern ist erst kirzlich aufgedeckt worden und
ergibt sich aus deren Reaktion mit dem Nebengestein, insbesondere dem Plattendolomit (Krupp,
2011). Bei den in Tiefenort aufsteigenden Kaliabwassern kann anhand der Ca/Mg-Verhiltnisse
nachgewiesen werden, dass diese mit dem Plattendolomit (der urspriinglich auch noch Kalkanteile
aufweist) unter Bildung von Magnesit reagiert haben missen, nach dem 2-stufigen Prozess:

2 CaCO; + Mg™ €= CaMg(Co;), + Ca™
Calcit €= Dolomit
CaMg(COs), + Mg™ €=> 2MgCO;+ Ca™”
Dolomit €= Magnesit

Da ein Mol Dolomit (Vm=64,340 cm3) ein geringeres Molvolumen (Vm) hat als zwei Mol Calcit
(Vm=36,934 cm3), und zwei Mol Magnesit (Vm=28,018 cm3) wiederum ein geringeres Molvolumen
als Dolomit, verringert sich der Raumbedarf der Festkorper um bis zu 24 Prozent, was sich durch eine
erhohte Porositat bzw. Verkarstung manifestiert. Diese Mineralreaktionen kénnen auch die Dolomit-
Gesteine im Liegenden des Plattendolomits betreffen, die Teil der unteren Barriereschichten des
Plattendolomit-Versenkraums sind. Dadurch kann die Barrierewirkung gegeniiber dem Steinsalz
geschadigt werden, wodurch sich auch potentielle Gefahren fir die Kalibergwerke und Sondermiill-
Deponien ergeben kdnnten.

Diese Volumen-Anderungen, insbesondere in Form von Verkarstungen, kénnten auch Anlass zu
Erdfidllen wie jenen in Tiefenort geben. Beziglich der Erdfall-Problematik miisste auch geklart
werden, ob die hydrodynamischen Effekte der Abwasserversenkung dazu fiihren kdnnen, dass im
Bereich lGber dem Salzhang ungesattigte Formationswasser an den Salzkontakt heran gefiihrt werden
und dort eine (anthropogen) induzierte Subrosion von Salzgesteinen bewirken.
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Anfall und Zusammensetzung von Kaliabwassern

Es kursiert eine Vielzahl von Bezeichnungen fiir die verschiedenen Abwasser-Strome, die folgende
Bedeutungen haben:

Q-Lésung (technische): Die im Kreislauf gefiihrte Mutterlauge (Loselauge) des HeiRl6seprozesses von
Carnallit-haltigen Hartsalzen reichert sich nach und nach mit MgCl, an und wird zur Q-Lauge, weshalb
ein Teilstrom davon kontinuierlich ausgeschleust und durch Frischwasser ersetzt wird.

Kieseritdeckwasser: Verbrauchte Waschlésung zur Nachreinigung des Kieserits, der durch Flotation
aus dem HeiRl6seriickstand gewonnen wird.

Kieseritwaschwasser: NaCl-reiche Waschlésung, die bei der Anreicherung des langsam Ioslichen
Kieserits aus dem ansonsten leicht I6slichen HeiRl6seriickstand (hauptsachlich NaCl) entsteht.

Hartsalzabstofslésung: Kalium- und Sulfat-haltige Magnesiumchlorid-Losung, die bei der
Heilverlosung der Kalium-reichen ESTA-Fraktion anfallt, anschlieRend im erforderlichen Deckprozess
entwertet wird und schlieBlich als HartsalzabstoRl6sung entsorgt wird. (Diese Losung soll zukiinftig
durch die Losungstiefkiihlung auf Kaliumchlorid und Magnesiumsulfat weiter verarbeitet werden.)

E-Lésung: ,Endlosung” oder E-LOsung ist ein Magnesiumchlorid-reiches Salzabwasser, das nach
Teileindampfung aus der Kaliumsulfat-Produktion resultiert.

Menge und Zusammensetzung der Produktionsabwasser sind von der Rohsalz-Zusammensetzung
und der Produkt-Palette und somit von den Aufbereitungsverfahren abhangig. Die Tabelle 14 gibt
einen Uberblick tiber derzeit anfallende Arten und Mengen von Abwéssern.

Tabelle 14 — Anfall und Zusammensetzung von Kaliabwassern im Jahr 2008 bzw. Ende 2011*

Abwasser Menge K Mg Na cl sS04
Mio. m*/a g/L g/t |g/L |g/L |g/L

Hattorf 2008 / 2011*

Kieseritwaschwasser (KWW-HA) 3,12 /3,20 7 6 99 167 12

HartsalzabstoRl6sung (HSAL-HA) 2,50 /2,60 32 47 25 166 50

Riickforderung (RF-HA) 2,59/ 7 6 99 167 12

Haldenwasser (HW-HA) 0,70/0,70 23 14 59 180 67

Wintershall

Kieseritdeckwasser (KDW-WI) 1,20/1,52 23 21 91 181 61

Endlauge (E-Lsg-WI) 0,20/ 0,335 27 80 14 254 36

Q-L6sung (Q-Lsg-WI) 0,84 /0,943 48 47 45 209 55

Rickforderung (RF-W1) 1,30/ 14 24 63 160 26

Haldenwasser (HW-W1) 0,50/0,50 24 40 65 179 83

Unterbreizbach

Q-Losung (Q-Lsg-UB) 1,73 /1,470 26 78 15 265 10

Spul- und Sielwasser (SpW-UB) 0,22 /0,210 5 11 7 44 2

Neuhof-Ellers

((Flotation)) 0,04

Haldenwasser (HW-NE) 0,70/0,70 19 29 50 134 59

* Die Angaben aus dem Versenkantrag beziehen sich auf ,,Phase 1, also den status quo.
Quelle: K+S (2009 b), K+S (2011 e), Stahl (2008 c)
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Wertstoffverluste

Die Produktionsabwé&sser und Haldenwéasser (Tabellen 15 und 16) enthalten noch erhebliche
Konzentrationen an Wertstoffen, die mit den ebenfalls erheblichen Abwasserstromen verloren gehen
und (neben den massiven Verlusten durch die Abbauverfahren) zu einer insgesamt sehr schlechten
Nutzung der Kalilagerstatten beitragen.

Tabelle 16 — Abwasservolumen und verlorene Wertstoffmengen, Werk Werra (Daten: K+S, 2009b)

Abwasser Volumen (m?3) Kalium (t) Magnesium (t) Chlorid (t)
Anfall (2006) 12.000.000 245.400 370.600 2.086.600
Anfall (2008) 10.300.000 219.900 323.100 1.780.900
Versenkung (2006) 6.100.000 156.100 202.300 1.006.400
Versenkung (2008) 5.300.000 132.900 163.500 915.400

Einleitung (2006) 2.900.000 89.000 168.300 1.080.200
Einleitung (2008) 5.000.000 87.000 159.600 865.500

Tabelle 17 — Abwasservolumen und verlorene Wertstoffmengen, Neuhof-Ellers (Daten: K+S)

Abwasser Volumen (m?3) Kalium (t) Magnesium (t) Chlorid (t)
Anfall (2006) 662.026 12.789 19.660 89.283
Versenkung (2006) 640.110 12.399 19.035 86.331
Einleitung (2006) 21.916 390 625 2.952

Fir das Werk Neuhof-Ellers musste die Abwasserversenkung 2008 eingestellt werden. Seither
versucht das Unternehmen eine Erlaubnis zum Bau einer Pipeline von Neuhof-Ellers zum Standort
Hattorf zu erlangen, um die anfallenden Mengen von Salzabwassern, insbesondere Haldenwassern,
in die Werra zu entsorgen.

Krupp (2007) rechnete fir das Werk Werra vor: ,Die geférderten Rohsalze haben einen
Wertstoffgehalt von 26 bis 27 Prozent. Von der Jahresférderung (Bezugsjahr 2002) von 20,9 Mio.
Tonnen Rohsalz werden nur 3,2 Mio. Tonnen Fertigprodukte hergestellt, wihrend 2,2 Mio. Tonnen
Wertstoffe ins Abwasser und auf Halde gehen. Dies entspricht einem Ausbringen von weniger als 58
Prozent. Die Gesamteffizienz (Gewinnungsrate mal Ausbringen) des Werkes Werra berechnet sich
somit auf maximal (0,7*0.58 = 0,40) 40 Prozent! Eine weitere Betrachtung zeigt, dass pro Kubikmeter
Abwasser 22,3 kg Kalium und 38 kg Magnesium verloren gehen. Dies entspricht 290.000 Tonnen K
und 486.000 t Mg pro Jahr. (Die Kaliumverluste lassen sich auch als 555.000 Tonnen KCI-Diinger
(MOP) oder 22,2 Mio. Sack 63er Kalidiinger pro Jahr ausdriicken, bzw. 2 Sack Kalidiinger je
Kubikmeter Abwasser, oder werktdglich 2 Giiterziige voll Kalidiinger. )

An diesen Verhdltnissen hat sich seither nichts verbessert. Immerhin wurden mittlerweile aber im
Rahmen des sogenannten ,,360 Millionen Euro MalRnahmenpaketes” einige Verbesserungen in die
Wege geleitet (Tabelle 18). Dadurch sollen beispielsweise die Kali-Verluste im Abwasserstrom um 30
Prozent gemindert werden konnen. Allein die jahrlich erwarteten 166.000 Tonnen zusatzlich
gewonnenes KCl und 125.000 Tonnen Magnesiumsulfat aus den Abwasserstromen haben einen
Marktwert von etwa 50 Mio. Euro, sodass sich die getdtigten Investitionen schnell amortisieren
dirften.
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Tabelle 18 — Effekte der einzelnen Mallnahmen des MalBnahmenpakets auf den Abwasseranfall
(K+S, 2009 a, Tabelle 6.3)

MaBnahme

Salzabwasser-
reduktion

Einsparung im
Salzabwasser

Einsparung im
Salzabwasser

Einsparung im
Salzabwasser

Zusitzliche
Wertstoffgewinnung

(Chlorid) (Kalium) (Magnesium)
Eindampfanlage |ca. 2,0 Mio. m%a |ca.498.000t/a |ca.44.000 t/a ca. 148.000 t/a | ca. 83.000 t/a KCI
ESTA-Anlage ca. 3,5 Mio. m*/a |ca. 577.000 t/a |ca. 25.000 t/a ca. 25.000 t/a
Losungs- ca. 50.000 m*/a | ca. 41.000 t/a ca. 44.000 t/a ca. 19.000 t/a ca. 83.000 t/a KClI,
tiefkiihlung ca. 95.000 t/a MgS0Q4
Flotation ca. 0,5 Mio. m>/a | ca. 91.000 ta ca. 9.000 ¥/a ca. 8.000 /a ca. 30.000 t/a MgSO4
NIS keine Neutral ca. 44.000 t/a ca. 107.000 t/a
(frachtneutral ab
2016)
Sonstige ca. 1,0 Mio. m/a |ca. 126.000t/a |ca. 3.500 t/a ca. 7.600 t/a
MaBnahmen
Summe ca. 7 Mio. m*a ca. 1,3 Mio. t/a | ca. 169.500 t/a | ca. 314.600 t/a | ca. 291.000 t/a
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3.1.5. Alternative Aufbereitungsverfahren

Alternative Aufbereitungsverfahren wurden bereits vom RP Kassel (2007) im Rahmen des
Pilotprojekts ,Werra Salzabwasser” sowie vom ,Runden Tisch Gewadsserschutz Werra/Weser und
Kaliproduktion” (Runder Tisch, 2010) untersucht und mit mehr oder weniger stichhaltigen
Argumenten verworfen. Es wirde sicher an dieser Stelle zu weit flihren, diese Verfahren allesamt
erneut zu betrachten und zu bewerten. Stattdessen wird eine Auswahl von Methoden und Prozessen
vorgestellt, die aus Sicht des Verfassers einen Beitrag zur Lésung des Abfallproblems bieten kénnten
und nadher untersucht werden sollten.

Verfahren zur Salz-Aufbereitung und Herstellung werden im Abschnitt 3.2.3 behandelt.

Schweretrennung durch Hydrozyklone

Hydrozyklone oder Fliehkraftabscheider sind Gerdte, die in der Lage sind suspendierte Partikel
unterschiedlicher Dichten und KorngréRen zu trennen (Abbildung 21). Durch Serienschaltung
mehrerer Hydrozyklone lassen sich auch bei geringen Dichteunterschieden gute Trennergebnisse
erzielen. Die Systeme sind robust, preiswert und fiir groRe Massendurchsatze geeignet.
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Abbildung 21 — Ansicht und Stréomungsregime in einem Hydrozyklon. Die Suspension stromt
tangential in den Hydrozyklon ein. Schwere und groRRe Partikel werden durch die Fliehkrafte nach
auBen beschleunigt und sinken zum unteren Auslass. Leichte und kleine Partikel werden durch die
Stréomung axial nach oben getragen und flieRen iiber den Uberlauf ab.

(Quellen: Wikipedia (2010); Ozgen und Yildiz (2010))

Kali-Rohsalze miissten wie bisher aufgemahlen und klassiert werden. Als Tragerflissigkeit kime eine
mit allen Mineralphasen gesattigte Salzlésung in Frage, die im Kreislauf gefahren werden kénnte
(praktisch kein Abwasser). Im Prinzip wirde eine Hydrozyklon-Anlage eine ahnliche Funktion im
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komplexen Aufbereitungsprozess erfiillen wie das ESTA-Verfahren. Das ESTA-Verfahren hat zwar den
Vorteil, dass es trocken arbeitet, aber gerade deshalb ist es nicht in der Lage den stark
hygroskopischen Carnallit abzutrennen, der maRgeblich fiir den Anfall der Magnesiumchlorid-reichen
Abwadsser verantwortlich ist. Mithilfe von Hydrozyklonen kénnte Carnallit aufgrund seiner geringen
Dichte wahrscheinlich gut abgetrennt und konzentriert werden. Dies wiirde die weitere Aufbereitung
sowohl des Carnallits als auch der anderen Salze wesentlich erleichtern und vermutlich auch das
Ausbringen deutlich verbessern.

Tabelle 19 — Dichten einiger Salzminerale

Mineral Dichte (g/cm3)
Halit 2,1 bis 2,2
Sylvin 1,98 bis 2,0
Carnallit 1,6

Kieserit 2,57

Anhydrit 2,95 bis 2,98

Nanofiltration

Membranverfahren nutzen die semipermeablen Eigenschaften bestimmter Polymer-Folien. Die
Membranen sind fir bestimmte Teilchen (Molekile, lonen) durchldssig, wahrend andere
zuriickgehalten werden. Neben dem Membran-Material sind die Durchmesser der Teilchen und ihre
Ladungen entscheidend dafiir, ob sie die Membrane passieren kénnen. Bei der Umkehr-Osmose
beispielsweise kdnnen salzige Wasser zu SiiBwasser aufbereitet werden, indem die Wassermolekiile
mit einem Uberdruck durch die Membrane hindurch gepresst werden und ein Filtrat (Permeat)
bilden, wahrend die Salz-lonen aufgrund elektrostatischer AbstoRungseffekte als Konzentrat
(Retentat) zurick gehalten werden. Fir gesattigte Salzlésungen ist die Umkehr-Osmose nicht
geeignet.

Bei der Nanofiltration (Abbildung 22) ist die Membrane auch fir kleine und einfach geladene lonen
(Na*, K, CI') permeabel, die somit ins Permeat libertreten kénnen. Mehrfach geladene lonen (Ca™,
Mg"™, SO47) werden hingegen im Konzentrat zuriick gehalten. Das Verfahren kénnte sich
beispielsweise eignen um KCl aus Q-Lésungen zu gewinnen.

Nanofiltration

Semipermeable Membran

———_  Druck

Abbildung 22 — Schema der Nanofiltration (Fumatech, 2011)
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3.1.6. Offene Fragen

Es liegen nur sporadische Angaben Uber die Zusammensetzungen der versenkten Kaliabwasser
(vermischte Abwasserstrome) vor, und es scheint tberhaupt keine Angaben zu den reprasentativen
Zusammensetzungen der direkt in die Werra eingeleiteten Salzwdsser zu geben. Ebenso liegen keine
Angaben zur Zusammensetzung und Menge der eingeleiteten Grubenwdasser vom Querort 23 der
Grube Springen vor.

Die Mengenangaben in verschiedenen Schriftstiicken von K+S (ber die anfallenden, versenkten und
direkt eingeleiteten Abwasserstrome differieren teilweise erheblich, sowohl untereinander als auch
gegen die beim RP Kassel verfiigbaren Werte. Hierdurch drangt sich die Frage auf, wie genau diese
Mengen eigentlich ermittelt werden, und welche Angaben verlasslich sind.

In der on-line zugdnglichen Datenbank der Flussgebietsgemeinschaft Weser kénnen zwar zahlreiche
Daten zur Zusammensetzung des Werra- und Weser-Wassers abgerufen werden, jedoch fehlen
Datenreihen zahlreicher Messstellen, bzw. fir wesentliche Inhaltsstoffe, bzw. fir den Zeitraum vor
2005. Insbesondere fehlen offentlich zugangliche Zeitreihen (andere lonen aufler Chlorid) zur
Ermittlung der diffusen Eintrdge an den Messstellen zwischen Bad Salzungen und Gerstungen.

Dies fuhrt dazu, dass eine unabhangige Untersuchung und Bewertung der diversen Salzeinleitungen
in die Werra und in den Plattendolomit erschwert werden.

Die Betrachtungen zu den diffusen Eintrdgen sollten auRer fir Chlorid auch fiir alle anderen
Hauptbestandteile der Kaliabwasser (S04, Na, K, Mg) vorgenommen werden.

Bei K+S werden bislang neben dem ESTA-Verfahren und der Flotation nur diverse Losungs- und
Kristallisationsverfahren eingesetzt. Bei diesen Verfahren bleiben immer Mutterlaugen Ubrig, die
zwar noch hoch wertstoffhaltig sind, aber trotzdem verworfen werden. Eine Erweiterung des
Methodenspektrums konnte neue Moglichkeiten erschlieBen, die das Ausbringen (Anteil des
gewonnenen von dem im Rohsalz enthaltenen Wertstoffs) deutlich verbessern. Hier wére zum einen
der Einsatz von Fallungsmitteln zur Entfernung Prozess-storender Begleitstoffe zu nennen, weiterhin
waren  Hydrozyklone als Dichte-basierte  Trennungsverfahren zu  betrachten, sowie
Membranverfahren (Nanofiltration). Von zielgerichteten Forschungsansidtzen bei K+S in dieser
Richtung ist bislang nichts bekannt.

Ein Versuch, eine Art internationale Benchmark fiir den spezifischen Abwasseranfall bei der
Kaliproduktion zu erstellen, scheiterte daran, dass kaum Daten hieriiber zu finden waren. Immerhin
konnte festgestellt werden, dass Uralkali mittlerweile den spezifischen Anfall von Kaliabwassern auf
0,43 m?® pro Tonne Rohsalz senken konnte (Uralkali, 2011). K+S konnte den entsprechenden
Kennwert auf 0,6 m3/t senken (2009 a).
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Salz (Natriumchlorid)

3.2.1 Konventionelle Salzgewinnung

Salz wird auf unterschiedliche Weise gewonnen:

e Bergmannisch, als Steinsalz

e Durch Solungsbergbau als Sole; ggf. Eindampfung in Salinen zu Siedesalz (engl. vacuum salt)
e In Meerwasser-Salinen (und Gradierwerken) (engl. solar salt, sea salt)

e Als chemisches Nebenprodukt

Salz (Natriumchlorid) ist eine wichtige Grundchemikalie, die in groBen Mengen und unterschiedlichen
Qualitaten verbraucht wird. Die K+S-Tochter esco betreibt in Deutschland die drei
Steinsalzbergwerke Bernburg (Sachsen-Anhalt), Borth (Niederrhein) und Braunschweig-Lineburg
(Grasleben) sowie die Solungsbetriebe mit Siedesalzanlagen in Borth und Bernburg. In den
Niederlanden gewinnt esco durch ihre Firma Frisia Zout B.V. bei Harlingen (Friesland) Sole und stellt
daraus Siedesalz her. Neben esco gibt es in Deutschland und der EU eine ganze Reihe weiterer
Salzproduzenten (Siehe Tabelle 20 und 21). Viele davon sind, ebenso wie esco, Mitglied in dem
Lobby-Verband EU Salt mit Sitz in Brissel (EU Salt, 2011 b), dessen Mitglieds-Firmen etwa die Halfte
der europadischen Salzmenge produzieren.

Tabelle 20 — Produktionskapazitaten der esco Standorte

Standort Bernburg Borth Grasleben Harlingen (NL)
Steinsalz (t) 2.500.000 2.300.000 1.000.000 -
Siedesalz/Sole (t NaCl) 1.680.000 280.000 - 1.200.000

Quellen: RP Kassel (2006); Stax et al. (2004)

Tabelle 21 — Salzmarkt

Jahr | 1995 2005 | 2006 2007
Deutschland

Verbrauch D (t) 13.572.984 17.886.376

Produktion D (t) 13.988.000 18.739.000

Europa (EU-27)

Produktion esco (t) 6.100.000
Produktion EU-27 (t) 56.926.000 56.675.000
Welt
Produktion Welt (t) | | 250.049.000 | 255.565.000 | 257.000.000

Quellen: Umweltbundesamt (2007), EU Salt (2011 a), esco (2005)

In Abbildung 23 ist eine Aufteilung des von den EU Salt Mitgliedsfirmen produzierten festen Salzes
(ohne Sole) nach Gewinnungsverfahren wiedergegeben. Ein Vergleich mit Tabelle 20 macht deutlich,
dass auBerhalb des K+S-Konzerns Siedesalz einen deutlich héheren Anteil an der Salzproduktion hat.
Offensichtlich ist es moglich, einen Grolteil des Salzmarktes zu konkurrenzfdahigen Bedingungen mit
Siedesalz (vacuum salt) zu beliefern.
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PRODUCTION OF CRYSTALIZED SALT (000t) - 2005>2007
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M Sea Salt
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Abbildung 23 — Aufteilung der Salzproduktion (ohne Sole) nach Herstellungsverfahren bei den
EU Salt Mitgliedsfirmen (EU Salt, 2011 a).

SALES OF CRYSTALIZED SALT (000t)

2005 2006 2007
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Abbildung 24 — Aufteilung der Salzverkdufe (ohne Sole) nach Anwendungsgebieten bei den EU Salt
Mitgliedsfirmen (EU Salt, 2011 a).
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3.2.2 Verwendung von Salz

Die Anwendungsgebiete fiir Salz sind sehr divers, jedoch wird in Deutschland der Léwenanteil der
Salzproduktion von der Chloralkali-Industrie und der Soda-Industrie sowie vom Winterdienst
verbraucht. Nur etwa 3 Prozent werden im Einzelhandel als Speisesalz verkauft. Im Rahmen dieser
Studie sollen nur die drei wichtigsten Anwendungsbereiche behandelt werden, die in Deutschland
zusammen mehr als 80 Prozent ausmachen.

Chloralkali-Industrie

Salz ist der Ausgangsstoff fiir die Chlor-Alkali-Elektrolyse. Dabei wird Salzlosung elektrochemisch
zersetzt, wobei Natronlauge, Wasserstoff und Chlor als Produkte entstehen:

Kathode: 2Na* + 2H,0 +2¢e = 2NaOH + H,
Anode: 2CI =>» 2e + Cl,
Gesamtreaktion: 2NaCl + 2H,0 = 2NaOH + Cl, + H,

Wie aus der Gesamtreaktion abzulesen ist, sind die entstehenden Produkt-Mengen durch die
Stochiometrie der Reaktion miteinander gekoppelt (Koproduktion). Aus 1,66 Tonnen NaCl entstehen
1,00 Tonnen Chlor, 1,128 Tonnen Natriumhydroxid (wasserfrei) und 28 kg Wasserstoff. Der
Strombedarf liegt im Schnitt (2010) bei 3.358 kWh pro Tonne Chlor (Eurochlor, 2011), wobei
moderne Membran-Zellen einen etwas geringeren Bedarf haben. Im Allgemeinen ist das Chlor das
starker nachgefragte Produkt und wirkt so preisbestimmend auf die Natronlauge, aber es kommen
immer wieder konjunkturell bedingte Umkehrungen der Verhaltnisse vor. Wasserstoff wird bisher als
Nebenprodukt angesehen und erst in jingerer Zeit genutzt (2010 zu 90,4 %; Eurochlor, 2011).

Deutschland ist mit einer Chlorproduktion von 4.497.000 t/a (2010) und einem 45-Prozent-Anteil der
groRte Chlorproduzent in Europa, gefolgt von Frankreich, Belgien und Holland (Tabelle 22). Die in
Europa mit Abstand groBte Anlage mit einer Kapazitdt von 1.585.000 t/a Chlor betreibt DOW
Chemical in Stade. Damit ist DOW auch einer der groRten Verbraucher fir Salz. Allerdings gewinnt
DOW das Salz selbst in Form von Sole. Dazu betreibt die Firma den Aussolungsbetrieb Ohrensen, mit
17 Kavernen und einer Jahresproduktion von mehr als 3 Millionen Tonnen NaCl (DOW, 2007). Die
Sole wird Uber eine 27 km lange Pipeline zum Werk auf dem Bitzflether Sand gepumpt.
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Abbildung 25 — Prozentanteile der verschiedenen Elektrolyse-Verfahren in Europa. (Eurochlor, 2011)
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Die in der Chlor-Alkali-Elektrolyse eingesetzten Amalgam- und Diaphragma-Verfahren werden aus
Umweltschutzgrinden (Quecksilber, bzw. Asbest) nach und nach durch das Membran-Verfahren
ersetzt. Letzteres stellt aber besonders hohe Anforderungen an die Reinheit der eingesetzten
Salzlésung, so dass spezifikationsgerecht hergestelltes Siedesalz ein guter Ersatz fir die bisher
eingesetzte Sole ware und ein Markt fir Recycling-Salz von Kalihalden bestinde.

\ Tabelle 22 — Chlorstandorte und Kapazitaten in Europa (Quelle: Eurochlor, 2011)

COUNTRY

Austria
Belgium

Czech Rep.
Finland

France
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Greece
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* COMPANY
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7
8
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Donau Chemie
SolVin

SolVin
INEOS ChlorVinyls
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Spolchemie
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Prod. Chim.
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Bayer

Bayer
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Uerdingen

Brunsbuttel
Schkopau
Knapsack
Gersthofen
Stade

Ibbenbiiren
Bitterfeld
Lulsdorf
Wilhelmshaven
Frankfurt
Rheinberg

Marl

Gendorf
Burghausen
Thessaloniki
Inofita Viotias
Marousi
Kazincbarcika
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Hg
M
M

Hg
M
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Hg
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Hg
D
D
M
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Italy 41
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(%

9
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Altair Chimica
Procter and Gamble
Solvay

Syndial

Solvay

Tessenderlo Chemie
AkzoNobel
AkzoNobel

SABIC

Borregaard

Elkem

INEOS ChlorVinyls
Rokita

Zachem
Anwil
Solvay

CUF Quimicos
Industriais

Oltchim

ChimComplex
Novacke Chemicke
TKI Hrastnik
Ercros

Ercros

Ercros

EHERSA

ELNOSA

Ercros

Quimica del Cinca
Hispavic

Solvay

INEOS ChlorVinyls
CABB AG

INEOS ChlorVinyls

Brenntag

SITE

Volterra
Campochiaro
Bussi
Assemini/Cagliari
Rosignano
Pieve Vergonte
Botlek

Delfzijl

Bergen op Zoom
Sarpsborg
Bremanger
Rafnes

Brzeg Dolny

Bydgoszcz
Wloclawek
Povoa

Estarreja

Ramnicu Valcea

Borzesti
Novaky
Hrastnik
Huelva/Palos
Sabinanigo

Vilaseca

Hernani
Lourizan

Flix

Meonzon
Martorell
Torrelavega
Stenungsund
Pratteln
Runcorn

Thetford
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1 Total combined chlorine production capacity Permit to 400

(000 tonnes)
27
20
25

150
120
42
633
109
89
45
10
260
78
48
72
214
26
72

44
186
105
107
76
16
48
30
135
55
15
34
115
31
218
63
120
27
277
400

12544
165
12379

Process: Hg: Mercury M: Membrane D: Diaphragm HCI: Electrolysis of HCI to CI2 Na: molten salt electrolysis / Company names in italics are not Euro Chlor members
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Besonders hohe Anforderungen an die Reinheit der Elektrolyse-Losung stellt das moderne Membran-
Verfahren (Abbildung 26) (Siehe auch Tabelle 23 und vergleichsweise 28).

o
0 Do 1,

Raw Salt Water

Depleted Brine

V-1 Brine Saturator SP-1 Sand Filter E-1 Electrolyser
V-2 Brine Reactor SP-2  Brine Filter T-1 Dechlorination tower
V-3 Clarifier Porous Carbon Filter
V-4 Chlorate Decomposer Pre-coating
(if necessary) SP-3 Chelating resin Towers

Abbildung 26 — Mogliches Anlagenkonzept flr eine Losungsreinigung beim Membran-Verfahren.
(Europaische Kommission, 2001)

In Abbildung 26 ist eine von zahlreichen Varianten zur Salzreinigung fir das Membran-Verfahren
dargestellt. Bei der Ublichen Verwendung von hochwertigem Siedesalz kénnen die Stufen V-2 und V-
3 entfallen; die Filtration und der lonenaustauch sind in jedem Fall erforderlich, weil Ca und Mg auf
sehr geringe Konzentrationen reduziert werden missen. Die Bevorzugung von Siedesalz mit einer
typischen Reinheit von ca. 99,95% NaCl hat auch den Grund, dass bei der Kristallisation Fremdionen
aus dem Kristallgitter des Siedesalzes bereits weitgehend ausgeschlossen werden.

Bei der Verwendung von Steinsalz oder von Rohsole (DOW in Stade) muss zunachst eine chemische
Solereinigung erfolgen. Beim konventionellen Kalk-Soda-Verfahren werden durch Zugabe von
Kalkmilch (Ca(OH),) die Magnesium- und Sulfat-lonen gleichzeitig ausgefallt, und zwar als Gemisch
aus Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) und Gips (CaSO,-2H,0). AnschlieRend werden die (wegen der
merklichen Loslichkeit von Gips bzw. Anhydrit) verbliebenen Calcium-lonen durch Zugabe von Soda
als Calciumcarbonat gefallt und abfiltriert.

Einfacher ist die Fallung der Erdalkalien mit Natronlauge, die gerade bei der Chlor-Alkali-Industrie als
Ko-Produkt zum Selbstkostenpreis verfiigbar ist.
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Tabelle 23 — Elektrolyseverfahren der Chloralkali-Industrie

Amalgam-Verfahren

Diaphragma-Verfahren

Membran-Verfahren

Priméare Solereinigung |Ca <2 mg/L
Mg <1mg/L
SO, <5mg/L

Ca <2mg/L
Mg <1mg/L
SO, <5mg/L

Ca <2mg/L
Mg <1mg/L
SO, <5mg/L

Sekundare
Solereinigung

Ca+Mg < 20 ppb
Sr < 40 ppb
Ba <500 ppb

Si0, < 10 ppm
I < 0,2 ppm
Fe <1 ppm
Ni < 10 ppb
HM < 0,1 ppm
Al < 0,1 ppm
SO, <6 g/L

Clo; < 20g/L

Quelle: Europaische Kommission (2007)

Wacker (2011)
Spezifikationen:

bietet ein

WACKER

Industriesalz far

die Chlor-Alkali-Elektrolyse an mit folgenden

Produktdaten

Spezifikationsdaten Prifmethode Wert
Natriumchlorid  Toleranz: -0,5% >99 %
Calciumsulfat (als Sulfat) Toleranz: +0,2% <0,2%
Typische Allgemeine Eigenschaften Priifmethode Wert

Feuchte £0,3%
Schuttdichte 1200 - 1500 kg/m?
H->O-Unlgsliches  Toleranz: +0,5% <1%
KorngréRenverteilung 0-5mm
Kornklasse 0 - 0,16 mm Toleranz: + 2% <5%

Kornklasse > 5,0 Toleranz: + 2% 0%

technisch staubfrei

Die Angaben unter "Typische Allgemeine Eigenschaften” stellen Richtwerte dar und sind nicht zur Erstellung von Spezifikationen
bestimmt. Einzelne Eigenschaften (z.B. Feuchte) kénnen auf Wunsch angepasst werden.
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Soda-Industrie

Nach der Chlor-Alkali-Industrie ist die Soda-Industrie der wichtigste Verbraucher von Salz. Im
Gegensatz zu den USA und einigen anderen Lindern die Gber natirliche Soda- bzw. Trona-/Natron-
Lagerstatten verfligen, wird in Europa und den meisten anderen Regionen die Grundchemikalie Soda
(Na,COs3) auf synthetischem Weg, heute ausschlieBlich nach dem Solvay-Verfahren, gewonnen:

Beim Solvay-Prozess wird zundchst aus Kalkstein Branntkalk hergestellt:

CaCO; = Ca0O+CO, (1)

Das entstehende Kohlendioxid wird durch eine hochkonzentrierte mit Ammoniak angereicherte
Natriumchlorid-Losung geleitet, wodurch Natriumhydrogencarbonat und Ammoniumchlorid gebildet
werden. Das NaHCO; fallt dabei als Feststoff aus:

NaCl + NH; + CO, + H,O0 =» NaHCO; + NH,CI (2)

Das Natriumhydrogencarbonat wird durch Erhitzen auf 200°C in Natriumcarbonat, Kohlendioxid und
Wasser zersetzt:

2 NaHCO; = Na,CO; + H,0 + CO, (3)

Das anfallende Kohlendioxid wird in (2) wieder in den Prozess eingespeist. Ammoniak aus dem
Ammoniumchlorid wird durch Umsetzung mit Calciumhydroxid aus (1) zurlick gewonnen:

CaO +H,0 = Ca(OH), (4)
Ca(OH), + 2 NH,Cl =» CaCl, +2 NH3+2 H,0

Der Solvay-Prozess kann in folgender Summengleichung zusammengefasst werden:

2 NaCl + CaCO; =» Na,CO; + CaCl,

Das Calciumchlorid fallt dabei als Produktions-Abwasser an (8,5 bis 10,7 m® Abwasser pro Tonne
erzeugtes Soda; Europdische Kommission (2007)). Der Energieverbrauch liegt bei 9.7 — 13.6 GJ/t
Soda. Pro Tonne Soda werden 1,6 Tonnen NaCl und 1,1 Tonnen Kalk verbraucht.

Soda wird groRtenteils bei der Herstellung von Glas verwendet, sowie zur Neutralisation von Sauren
und bei der Herstellung von Waschmitteln.

Tabelle 24 (Europaische Kommission, 2007) gibt einen Uberblick tiber die Produktions-Kapazititen im
Bezugsjahr 2002. Allerdings findet bei den Soda-Herstellern seit Jahren ein starker Wettbewerb statt,
aufgrund dessen sich die Verhéltnisse laufend dndern.

\ Tabelle 24 — Weltweite Soda-Kapazitdaten (2002) (Europdische Kommission, 2007)

Production EU-25 | Rest of North Latin Asia | Africa [ Oceania | Total
capacity Europe® | America | America

million t/year

Solvay process 7.7 6.6 0.5 9.7 0.1 0.4 25
Na minerals 11.6 0.5 0.6 12.7
process

Others 0.1 0.8 3.7 4.6
Total 7.8 7.4 11.6 0.5 13.9 0.7 0.4 42.3
*Rest of Europe — soda ash capacity in Russia. Ukraine, Turkey. Romania. Bulgaria and Bosnia
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Tabelle 25 — Europaische Soda-Hersteller (2002)
(Quelle: Europaische Kommission, 2007, erganzt vom Verfasser)

Producers Country - location Capacity (kt/year) | Plant start-up (¥)
Solvay France — Dombasle 700 1874
" Germany — Rheinberg 600 1903
=" Germany — Bernburg 540 1883
-" - Spain — Torrelavega 950 1908

" Italy — Rosignano 1020 1917

" Portugal — Povoa 230 1934

" Austria — Ebensee (1) 160 1885

_" Bulgaria — Devnya 1200 1954
Brunner Mond United Kingdom — Northwich ( 2) 1000 1873

(Winnington/Lostock)

" The Netherlands -Delfzijl 375 1958
Novacarb France — La Madeleine 600 1884
Ciech Germany — Stassfurt (3) 450 1886

" Poland — Janikowo 550 1957

" Poland — Inowroclaw 550 1879
Soda Sanavyii Turkey — Mersin 800 1975
Ciech Romania — Govora (4) 400 1960
GHCL Romania — Ocna Mures (5) 310 1894
SSL Bosnia — Herzegovina 260 1893
BASF Germany — Ludwigshafen 65 -
Total EU-25 + 4 Countries 10760 1873 — 1975

(*) All these plants have been revamped several times in order to implement technology upgrade and plant
capacity has been increased progressively to follow market demand.

(1) Produktion aufgegeben in 2004

(2) Brunner Mond 2006 von der indischen Tata Chemicals Ltd (TCL) ilbernommen
(3) Sodawerk Stassfurt 2007 an die polnische Ciech SA verkauft

(4) S.C. Uzinele Sodice Govora 2006 an die polnische Ciech SA verkauft

(5) S.C. BEGA UPSOM Ocna Mures 2005 von der indischen GHCL Glbernommen

Die Anforderungen an die Reinheit des Salzes bzw. der gesattigten Salzsole sind weniger streng als
bei der Chloralkali-Elektrolyse. Tabelle 26 (Europdische Kommission, 2007) gibt die Spezifikation
wieder.

Tabelle 26 — Typische Reinheiten
von Roh-Sole und gereinigter Sole
beim Solvay-Verfahren.
(Europaische Kommission, 2007)

Composition (g/1) | Raw brine | Purified brine
Na 120 — 125 115—125
cr 186 — 192 180 — 190
SO~ 24-10 2.6-85
Ca 08—17 0-0.2
Mg~ 0-15 0-0.1
COs~ 0.4-09
OH 0-0.3
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Zusammen gerechnet belaufen sich die deutschen Soda-Kapazitdten (ohne BASF; dort fillt Soda als
Nebenprodukt eines anderen Prozesses an) auf rund 1.600.000 Tonnen pro Jahr, entsprechend
einem Salz-Bedarf von 2.560.000 t NaCl.

Winterdienst

Der Salzverbrauch im Winterdienst ist stark durch das Wetter beeinflusst. Im harten Winter 2005
wurden in Deutschland ca. 3,5 Millionen Tonnen, im warmeren Winter 2008 nur etwa 1,7 Millionen
Tonnen Auftausalz verbraucht (Stddeutsche, 2010). Die K+S Tochter esco gibt den Anteil des
Winterdienstes am Salzverbrauch mit ca. 33 Prozent an (esco, 2005).

Wegen der Bedeutung des Auftausalz-Geschafts hat esco eine eigene Vertriebsgesellschaft, die
Deutsche StraRendienst GmbH (DSD), die eine 100-prozentige Tochter der esco GmbH und damit
auch vom K+S Konzern ist. Die nachfolgende Tabelle 27 ist aus einer aktuellen Preisliste der DSD
zusammengestellt und gibt einen Uberblick tiber die Preisgestaltung bei Auftausalz.

Tabelle 27 — Auszug aus der Preisliste der DSD (2011)

Produkt Preise in Euro/t im Lieferzeitraum
Frithbezug Frithbezug Frithbezug Winter
1. Staffel 2. Staffel 3. Staffel
01.04.-31.05.2011 01.06.-31.07.2011 01.08.-30.09.2011 01.10.-31.03.2012
Preiszone 1 66,50 € 69,50 € 73,50 € 84,00 €
Preiszone 2 69,00 € 72,00 € 76,00 € 86,50 €
Preiszone 3 70,00 € 73.00 € 77,00 € 87,50 €
Preiszone 4 72,50 € 75,50 € 79,50 € 90,00 €

Diese Preise verstehen sich fir Lieferungen von losem Auftausalz im Kipper-LKW (25/26 t) an eine Empfangsstelle, frei abgekippt
vor/in die Salzhalle.

Produkt Preise in Euro/t

22,5% 26,5%
Preiszone 1 52,00 € 57,00 €
Preiszone 2 54,00 € 59,00 €
Preiszone 3 55,00 € 60,00 €
Preiszone 4 57,00 € 62,00 €

Diese Preise verstehen sich fiir Lieferungen von Winterdienstldsungen in ganzen Tank-LKW von 24/25 t frei ausgepumpt an eine
Empfangsstelle. Des Weiteren gelten die Preise fiir Winterlieferungen vom 1. Oktober bis 31. Mé&rz. Fiir Lieferungen im Zeitraum
1. April bis 30. September gilt ein Abschlag von 5 €/t fur alle Winterdienstlésungen.

Die Anforderungen an Streusalz (Auftausalz) fir den Winterdienst sind in den TL-Streu (Technische
Lieferbedingungen fiir Streustoffe des StraBenwinterdienstes) (FGSV, 2011) spezifiziert.

Typische Produkte haben >95% NaCl und <0,5% Calciumsulfat (als Sulfat) und miissen ein

bestimmtes Kornspektrum mit KorngréRen <5 mm und einem Anteil an Unterkorn (< 0,16 mm) < 5%
einhalten.
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3.2.3 Recycling-Verfahren
Die SAVE-Verfahren

SAVE ist ein Acronym fir Sanierung und Verwertung und bezieht sich urspriinglich auf NaCl-reiche
Riickstandshalden der Sylvinit-Aufbereitung, wurde aber in der Folge modifiziert um auch auf
Rickstandshalden der Hartsalz-Aufbereitung angewendet werden zu kénnen (SAVE-2). Eine weitere
Variante (SAVE-Endlaugen) wurde entwickelt, um die Kaliabwasser zu verwerten. Die nachfolgenden
Ausfiihrungen sind weitgehend aus den Patentanmeldungen zusammengestellt (Krupp, 2000, 2001 a,
2001 b).

SAVE-Verfahren

Lésen —Es ist das Ziel, die Riickstande aufzulésen und Halden nach und nach durch Auflésung
abzutragen. Durch jahrzehntelange Einwirkung von Feuchte und Niederschlag sind die (iberwiegend
aus Salzen bestehenden Riickstands-Halden zu einer festen Masse rekristallisiert. Glinstiger als eine
maschinelle Gewinnung wiére daher eine in situ Auflésung durch Pumpbetrieb (Wasserstrahl,
Beregnung, etc.). Die Haldenl6sung kann in den Ringgrdben um die Halden aufgefangen werden.
Versickernde Losung kann durch Abpumpen des Grundwassers unter der Halde rickgeférdert und
wieder zur Haldenauflosung verwendet werden (Abbildung 27).

Berieselung

Sole <

Ringgraben
- = ~',_.

Grundwasser Brunnen

Abbildung 27 — Solegewinnung durch Beregnung einer Kalihalde. Das Beregnungswasser wird aus der
Versalzungsfahne im Grundwasser-Abstrom der Kalihalde geférdert.

Kldren — In nachgeschalteten Absetz- und Klarbecken wird aus der schlammbeladenen Suspension
eine durch Sedimentieren, Dekantieren, Abziehen und Filtrieren eine weitgehend klare, gesattigte
Losung hergestellt, auBer NaCl untergeordnet KCl, MgCl,, CaSO,, KBr und weitere Nebenbestandteile
und Spuren anthilt). In diesem Verfahrensschritt werden auBerdem Schaume (aus Aufbereitungs-
Hilfsmitteln) von der Losung abgetrennt, indem die Losung unterhalb der Schaumschicht abgezogen
wird.

Ausféllen von Erdalkalien - ,Klassische Methoden” (Reimer und Thieme, 1982): Kalk-Soda-
Verfahren: Durch Zugabe von Kalkmilch werden gel6ste Magnesium-lonen als Hydroxid und gel6stes
CaSO0, teilweise als Gips oder Anhydrit ausgefallt. In einem nachsten Schritt wird durch Zugabe von
Soda das verbliebene geloste Calcium weitgehend als Carbonat gefallt und abgetrennt. Lauge-Soda-
Verfahren: Durch Zugabe von NaOH werden gel6ste Magnesium-lonen als Hydroxid. In einem
nachsten Schritt wird durch Einleiten von CO, (z.B. Rauchgas) das verbliebene geléste Calcium
weitgehend als Carbonat gefallt und abgetrennt.

LAlternative Methode”: Alternativ kann Kalkmilch (Branntkalk) aber auch schon dem Auflése-Wasser
zugegeben werden, so dass die Fallungsprodukte direkt mit dem Schlamm absedimentieren kénnen.
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Vorteilhaft ist auch, dass Kieserit-Kérner sich dabei mit einer Haut von Mg(OH), tiberziehen und Gips-
bzw. Anhydrit-Kérner mit einer Haut von Ca(OH),, die eine Auflésung dieser Phasen erschweren und
verlangsamen. Nach Abtrennung der Losung wird diese durch Einleitung von CO, (z.B. Rauchgas des
Blockheizkraftwerkes, oder Umgebungsluft) neutralisiert und das verbliebene geléste Calcium
teilweise als Carbonat gefdllt und abgetrennt. Zur Entfernung von noch in Lésung verbliebenem
CaSO, wird die Losung nun mit Kristallkeimen geimpft und erhitzt, z.B. auf 150°C, wodurch tber 90 %
des CaS0O, als Anhydrit abgeschieden wird, bevor die Loésung in die Vakuum-Kristallisation geht.

NaCl-Kristallisation — Die geklarte, gefilterte und vorerwdrmte Loésung ( => Losung B) wird bei
erhohten Temperaturen eingedampft, wobei der grofSte Teil des geldsten NaCl durch Kristallisation in
Vakuum-Kristallisatoren mit Mehrstufen-Verdampfung oder Briidenkompression gewonnen wird. Die
Eindampfung erfolgt bis zur Sattigung bezlglich weiterer Salz-Phasen (z.B. KCl, K,SO,4, Na,SO,, oder
NaK;3(SO,),). Die bis dahin anfallenden NaCl-Kristalle werden abgetrennt, evtl. gemahlen, gewaschen,
klassiert, zentrifugiert, getrocknet und zum fertigen Produkt verarbeitet (Vakuum-Salz). (Vergleiche
Emons und Walter (1984); Ullmann, 17: 194ff.)

Produkte/Restsalze — An dieser Stelle des Prozesses ist bereits ca. 95 % des eingesetzten
Rlckstandsmaterials zu Vakuum-Salz verwertet. Die nach Abtrennung der NaCl Kristalle verbleibende
Mutterlauge enthalt neben NaCl die angereicherten Reste von KCl, Na,SO,, KBr, Na,COs, etc.. Diese
Losung kann z.B. vollstindig eingedampft und/oder in anderen Aufbereitungsverfahren weiter auf
Haupt- und Nebenbestandteile verarbeitet werden.

Widrmehaushalt — Betrachtet man den Gesamtprozess, so ist der Warmetransport im Wesentlichen
an den Wasser-/Dampfkreislauf gekoppelt. Die am Ende der Vakuum-Kristallisationsprozesse
anfallenden Briden werden daher zur Vorwarmung der Losung B verwendet, das kondensierte
Wasser wird zur Lésung von neuem Haldenmaterial im Kreislauf geflihrt. Die trotz Kreislaufflihrung
unvermeidlichen Warmeverluste (Warmeleitung, Verdunstung) miissen durch externe Warmezufuhr,
z.B. aus einem zu errichtenden Blockheiz-Kraftwerk (BHKW) ausgeglichen werden. Der (iberschiissige
Strom des BHKW kann ins Netz eingespeist werden. Hierdurch kann sich das Blockheizkraftwerk
praktisch selbst finanzieren.

Wasserhaushalt — Aufgrund  der Kreislauffihrung des Wassers und der Nutzung von
Niederschlagswasser wird, trotz einiger Verluste (Verdunstung, Haftwasser an Kristallisat)
voraussichtlich kein zusatzliches Wasser benoétigt. Sollte sich durch Nutzung des gesammelten
Haldenabwassers (Niederschlag) dagegen ein Wasserliberschuss einstellen, so koénnte durch
Ableitung von kondensiertem Briidenwasser (praktisch destilliertes Wasser) die Wasserbilanz im
Prozess ausgeglichen werden.

SAVE-2-Verfahren

Das SAVE-2-Verfahren st eine Weiterentwicklung zur Gewinnung von Salz (NaCl),
Magnesiumhydroxid  (Mg(OH),), Gips (CaS0,.2H,0) und Kalisalz-Resten aus solchen
Rlckstandshalden, welche auch nennenswerte Mengen an Magnesium-Salzen, insbesondere
Carnallit, Kieserit (MgS0,4.H,0) bzw. seine Hydratisierungsprodukte, enthalten.

Die Schwierigkeiten durch hohe Carnallit- und Kieserit-Gehalte und andere Erdalkalisalze bestehen
darin, dass deren Komponenten zusammen mit dem Fallungsmittel Branntkalk in erheblichen
Mengen als gemischte Fallungsschlamme anfallen, die schwer weiter zu verarbeiten sind und
entsorgt werden missten. Diese Nachteile werden durch das SAVE-2-Verfahren in einen
wirtschaftlichen Vorteil umgekehrt, indem Magnesium- und Sulfat-Gehalte getrennt gefallt und zu
Produkten verarbeitet werden. Dazu wird bei der Solereinigung zunachst nur das geloste Magnesium
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in Form von Magnesiumhydroxid gefallt. Dies geschieht nicht mit Branntkalk, der wegen der
gleichzeitig vorliegenden Sulfatgehalte Gips bildet, sondern mit eingeleitetem Ammoniak-Gas.

Nach Filtration wird dann im nachsten Schritt das Sulfat mit Hilfe von Branntkalk zu Gips umgesetzt.
Gleichzeitig wird das zuvor gebildete Ammonium-lon wieder zu Ammoniak umgesetzt und kann als
Gas zurickgewonnen werden. Magnesiumhydroxid und Gips kdénnen nach Auswaschen der
Salzgehalte filtriert, getrocknet und vermarktet werden.

Nach der Fallung von Magnesiumhydroxid und Gips und einer Nachreinigung kann die Sole nun
konventionell auf Siedesalz verarbeitet werden. Da die Sole neben NaCl noch Kalium und Sulfat
enthélt, kénnen nur etwa 90 % des enthaltenen NaCl gewonnen werden. Der Rest verbleibt
zusammen mit Kalium und Sulfat in der Mutterlauge, wo diese Komponenten sich anreichern. Nach
kompletter Eindampfung der Mutterlauge in einem separaten Schritt kann das gewonnene
Salzgemisch wieder auf Kalisalze verarbeitet werden.

Das Kondensat der Vakuum-Kristallisation wird zur Auflésung von neuem Haldenmaterial zum Anfang
des Prozesses zurlick gefiihrt. Eventuell immer noch enthaltene Ammoniak-Spuren werden dort in
den Kreislauf zurtick gefihrt.

Reststoffe - Als Reststoffe des SAVE-Prozesses fallen bei der Haldenauflésung Schlamme an, die im
Wesentlichen aus Ton, Gips und Anhydrit bestehen. Typischerweise sind dies ca. 5 Prozent des
urspriinglichen Haldenvolumens. Weiterhin fallen voraussichtlich geringe Mengen von Filtersanden
an, die zur Abtrennung von Ton etc. eingesetzt werden sollen. Diese Schlamme und Filtersande
kénnten z.B. nach Entwasserung als Versatz in die Kali-Bergwerke zurlick gebracht werden, oder auf
dem Haldengeldnde deponiert und nach natirlicher Entsalzung rekultiviert werden.

Mg-haltige
Salzlgsung

Borat-Entfernung
durch D ———
Ionenaustausch

Mg-Fillung,
NH: Sedimentieren, —
Trommelfilter

|

v
Sulfat-Fallung +
CaQ =t NHi-Austreiben,
Trommelfilter

y

Neutralisation
CQ; —— durch Rauchgas |
(CO2)
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Vakuum-
Dampf =—— Verdampfung
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—
—_—
—_—
—
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Vakuum-
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V

CaCl; - Restldsung

Abbildung 28 - Flussdiagramm des SAVE-Prozesses. Blau: Material- und Energie-Einsatz, Grin:
Produkte, Rot: Abfille.
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SAVE-Endlaugen

Diese dritte Variante des SAVE-Verfahrens baut auf SAVE-2 auf und dient der Gewinnung von
Magnesiumhydroxid (Mg(OH),), Gips (CaS0,.2H,0), Salz (NaCl), Kaliumchlorid (KCl) sowie
gegebenenfalls Borsaure (H3;BO;), und Calciumchlorid (CaCl,) aus Endlaugen der Kaliwerke oder aus
vergleichbaren konzentrierten Salzlésungen natirlicher oder technischer Herkunft (Solen, ,Laugen®,
Bitterns, Salzseen, Formationswasser, Haldenabwaésser, etc.). Solche Losungen fallen weiterhin auch
wahrend der nasschemischen Aufbereitung von Hartsalzen und Carnallititen, sowie beim
Solungsbergbau und bei der solenden Herstellung von Kavernen im Salzgebirge an.

Vorbehandlung der Endlauge: Eine Filtration kann notwendig sein, sofern die Sole Schwebstoffe
enthalt.

Entfernung von Borat — Salzlosungen konnen je nach Herkunft signifikante Borat-Konzentrationen
aufweisen, die bei der Mg(OH),-Fallung durch Adsorption oder Bildung unl6slicher Verbindungen in
das Magnesiumprodukt gelangen kdnnen. Aber insbesondere bei Feuerfest-Anwendungen dirfen
die Bor-Gehalte Werte von 0.1 ppm B im MgO-Produkt nicht Gberschreiten. Daher kann an dieser
Stelle eine Borat-Entfernung mit hochselektiven lonenaustauschern, die Stand der Technik ist
(Nedmag, 2001), erfolgen. Bei der Regenerierung der Austauscher mit HClI konnen Borsaure bzw.
Borate als Nebenprodukte gewonnen werden.

Mg(OH),-Fillung — Die so vorbehandelte Sole wird zundchst mit einer mindestens aquivalenten
Menge Ammoniak-Gas (Ammoniumhydroxid) behandelt, wodurch Magnesium-lonen quantitativ als
Mg(OH), ausgefallt werden. Zur Fallung ist neben der Animpfung mit gealtertem bzw. kristallinem
Mg(OH), eventuell ein Zusatz eines Flockungs-Hilfsmittels sinnvoll. Das gefallte Produkt wird z.B. in
Absetzbecken und Trommelfilterpressen abgetrennt, gewaschen und z.B. als Dispersion, als
getrocknetes Produkt, oder in kalzinierter Form vermarktet.

Fdllung von Gips mit Branntkalk / Austreiben von NH; — Die von Magnesium-lonen befreite Sole wird
erst jetzt mit CaO (Branntkalk) behandelt, der mit Wasser die Base Ca(OH), bildet. Diese reagiert mit
der Brdnstedt-Sdure NH," zu NH;, das als Gas ausgetrieben und zur Wiederverwendung
zuriickgewonnen wird (Vgl. Ammoniak-Riickgewinnung beim Solvay-Verfahren zur Sodaherstellung).
Gleichzeitig wird das Sulfat der Sole als Gips gefallt. Die Reaktionswarme aus dem stark exothermen
Losch-Vorgang des CaO wird genutzt um die Gipsfallung und das Ammoniak-Austreiben weiter zu
beglinstigen.

Da bei Endlaugen und vergleichbaren Solen die molare Mg-Konzentration gegentiber dem Sulfat
praktisch immer deutlich Gberwiegt, wird nur der zum Sulfat dquivalente Teil des zugegebenen
Calciums als Gips gewonnen. Der Rest des Calciums geht als CaCl, Komponente in Losung. Der
gefallte bzw. durch Reaktion mit Ca(OH), entstandene Gips kann sedimentiert, gewaschen und von
Haftwasser befreit werden und als Ersatz fir Naturgips eingesetzt werden. Die verbleibende
Restlauge ist nun eine CaCl,-NaCl-dominierte Salzlésung.

Vakuum-Eindampfung — Bei der Vakuum-Verdampfung wird in einer ersten Stufe bis zur Sattigung
mit KC| eingeengt. Das gewonnene NaCl hat zwar Verunreinigungen im Promille-Bereich (Calcit,
Gips), ist aber fir einfache Anwendungen (Auftausalz, etc.) durchaus brauchbar. Interessanter ist der
nachste Eindampfungsschritt bis zur Sattigung mit Calciumchlorid, die erst bei sehr hohen CaCl2-
Konzentrationen eintritt. In dieser zweiten Stufe fallen KCl und NaCl nebeneinander als Kristallisat an
und kénnen einer Riickgewinnung des KCl nach der HeiBlose-Methode fiir sylvinitische Kalirohsalze
(Ullmann 1977; Singewald 1988, 1991) zugefiihrt werden. So kénnen aus typischen Endlaugen 30 bis
40 kg KCl pro m3 zurlickgewonnen werden.
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Ob man die danach verbleibenden hochkonzentrierten CaCl,-Losungen noch weiter verarbeitet,
hangt im Wesentlichen von den Absatzmaoglichkeiten fiir groBe Mengen CaCl, ab. Calciumchlorid fallt
unter anderem bei der Soda-Herstellung nach dem Solvay-Verfahren bereits in groRen Mengen an, so
dass die Losungen an dieser Stelle wohl verworfen werden missen. In diesem Prozess wird
letztendlich aus einer MgCl,-Endlauge eine CaCl,-Endlauge. Allerdings hat sich durch die
Rickgewinnung von Wertstoffen ihr Volumen und ihre Salzfracht gegeniiber den Anfangswerten auf
ca. % verringert und das 6kologisch problematische Magnesium wurde durch Calcium ersetzt.

SAVE-Produkte

Im Labormalistab ist es gelungen mit den einfachen Schritten des SAVE-Prozesses aus
Rickstandssalzen zweier Kalihalden Siedesalz hoher Qualitdt herzustellen. Analysen und
Vergleichswerte sind in Tabelle 28 zusammengestellt.

Tabelle 28 — Spurenelemente von SAVE-Siedesalz, sowie Vergleichswerte (Krupp, 2003)

Element Methode Probe 1 Probe 2 K+S Siedesalz Grenzwerte Membranzelle
/ppb /ppb /ppb (%) (Asahi Glass Co) /ppb

NaCl >99,95 % >99,95 % >99,9 %

Ca+Mg 255 139 30 000 <20

B ICP/AES 19 5,3 - -

Mg ICP/AES 4,1 <0,7 10 000 (0,001 %) -

Al ICP/MS 127 405 - <100

Si ICP/AES 722 109 - -

P RFA <100 000 <100 000 - -

S ICP/AES >18000 >25000 - -

S RFA <62000 <63300 400 000 (0,04 %) <5000 000 (<6g/L)

K ICP/AES 329 573 - -

Ca ICP/AES 251 138 20 000 (0,002 %) -

Ti RFA <50 000 < 50000 - -

\Y ICP/MS 18 23 - -

Cr ICP/MS 130 128 - <1000

Mn ICP/MS 30,4 39,8 - <100

Fe ICP/MS <30 <30 - <1000

Co ICP/MS 27 28 - -

Ni ICP/MS 52 34 - <10

Cu RFA <500 <500 <200 <10

n RFA <3000 <9000 - -

Ga ICP/MS 20 20 - -

Ge ICP/MS 24 16 - -

As ICP/MS 338 381 <500 -

Se ICP/MS 92 68 - -

Br ICP/AES <19,5 <19,5 - -

Sr ICP/AES 38,0 4,8 - <40

Ba ICP/AES 1,9 <1,8 - <50

Pb ICP/MS 77 110 <100 -

cd RFA <200 <200 <100 -

Hg ICP/MS <0,1 <0,1 <100 <10 000

Probe 1: Siedesalz aus Riickstandshalde Wathlingen (Bergwerk Niedersachsen-Riedel)
Probe 2: Siedesalz aus Riickstandshalde Lehrte (Schacht Hugo)
K+S Siede-Gewerbesalz gem. Datenblatt GSB06013-798-G und Produktbeschreibung

Grenzwerte fur Elektrolyselauge in Membranzellen : (Europadische Kommission, 2007)
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Das gemaR des SAVE-2 Verfahrens im Labor hergestellte Magnesiumhydroxid ist feinkdrnig und von
rein weiBer Farbe und besteht zu mehr als 99,5% aus Mg(OH),. Die Verunreinigungen bestehen im
Wesentlichen aus Salz.

Energiebedarf von Eindampfungsverfahren

Das Eindampfen von Salzlésungen ist grundsatzlich ein relativ energieaufwandiger und, wenn die
Heizenergie aus fossilen Energietragern stammt, auch ein CO,-intensiver Prozess. Durch Nutzung von
Synergie-Effekten kann diese Problematik jedoch weitgehend vermieden werden.

Zunachst ist es heute Stand der Technik, Energie-effiziente mehrstufige Vakuum-
Verdampfungsanlagen (Vakuum-Kristallisation) einzusetzen. Dabei wird in jeder Folgestufe der
Warmeinhalt der verdampften Losung der vorherigen Stufe genutzt um weitere Losung zu
verdampfen.

Vakuum-Kristallisationsanlagen werden mit Heizdampf in einem Temperatur-Intervall von ca. 140°C
(3,5 bar) bis 40°C betrieben. Bei allen thermischen Kraftwerken kann nur ein Teil (Nutzungsgrad) der
eingesetzten Primérenergie, z.B. Gas, in elektrischen Strom umgewandelt werden, der gréRere Rest
fallt zwangslaufig als Abwarme an, z.B. 46% als Strom und 54% als Warme bei modernen
Kohlekraftwerken. Trotz der Abwarme-Verluste werden Kraftwerke mit wirtschaftlichem Gewinn
betrieben. Bei Heizkraftwerken mit Kraft-Warme-Kopplung (KWK) wird die Abwarme in nutzbarer
Form als Heiz- oder Prozessdampf zur Verfligung gestellt, wodurch hohe Nutzungsgrade (bis 85 %)
der eingesetzten Primarenergie und eine noch bessere Wirtschaftlichkeit erzielt werden. Solche
KWK-Kraftwerke werden durch das KWK-Gesetz zusatzlich staatlich gefordert.

Der Energiebedarf zur Eindampfung von Salzlésungen hangt von der eingesetzten Technik und von
der Salzzusammensetzung ab. Von K+S (2009 c) werden fiir Magnesiumchlorid-reiche Losungen
Betriebswerte um 400 kWh/m3 genannt. Fir die Meerwasserentsalzung durch 5-stufige Destillation
wird der Energiebedarf mit 180 kWh/m3 angegeben (RP Kassel, 2007).

Der Energiebedarf wird haufig auch in Form der bendétigten Heizdampfmenge pro Tonne Losung oder
pro Tonne Produkt ausgedriickt. Eine Umrechnung in Warmeleistung erfordert die Angabe der
Dampfparameter. Beispielsweise hat Sattdampf bei 140°C eine spezifische Enthalpie von 2,734 Gl/t,
flissiges Wasser bei 40°C eine spezifische Enthalpie von 0,168 GJ/t; es stehen also 2,566 GJ/t Dampf
bzw. 713 kWh/t Dampf zur Verfligung. Bei angenommenen Kosten von 15 €/t Heizdampf entspricht
dies einem Energiepreis von 0,021 €/kWh Prozesswarme.

Auf der Grundlage von 400 kWh/m3 wire der Warmeenergiebedarf fir 15 Mio. m3/a Abwasser 6-10°
kWh/a, was einer Heizwarmeleistung von rund 700 MWiermisch €ntspricht. Ein Kraftwerksblock
Ublicher GroRe (700 bis 1000 MW, eirisch) Wirde demnach ausreichen um mit der Abwarme den
kompletten Abwasserstrom einzudampfen. Bei 0,021 €/kWh und 15 Mio. m3/a Abwasser beliefen
sich die Energiekosten auf 126 Mio. €/a. Bei einem erzielten Erlés von z.B. 0,1 €/kWh fur verkauften
Strom waren die jahrlichen Einnahmen etwa das 5-fache. Hinzu kdmen Verkaufserldse fir Produkte
aus den eingedampften Abwassern. Die Baukosten (nur Kraftwerk) wirden sich
groRenordnungsmalig auf ca. 350 Mio. € belaufen, die Uber einen Zeitraum von z.B. 20 Jahren
abgeschrieben werden kdénnten. Hinzu kdmen Kosten fiir Personal und Instandhaltung und Wartung,
sowie Steuern. Die Bauzeit fiir GuD-Kraftwerke wird mit ca. 18 Monaten angegeben. — Die Tatsache
dass Siedesalzanlagen, die weitgehend identische Kostenstrukturen haben, sowohl von esco als auch
von anderen Siedesalzherstellern weltweit mit wirtschaftlichem Gewinn betrieben werden kdnnen
zeigt, dass das Konzept wirtschaftlich tragfahig ist.
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Auch modernste Gas-und-Dampf-Kraftwerke konnen als Heizkraftwerke konzipiert werden und
wiirden primar zur Stromerzeugung betrieben, und ihr Betrieb wiirde sich aus den Stromverkaufen
finanzieren. Ein weiterer Vorteil solcher Anlagen liegt darin, dass man sie flexibel regeln kann,
weshalb sie sehr gut in zukunftsfahige Energiekonzepte passen. Die aus thermodynamischen
Grinden nicht vermeidbare Abwdrme wiirde in effizienter Weise als Prozesswdarme genutzt. Die
Aufgabe besteht darin, Stromerzeugung und Dampfverbrauch optimal miteinander zu verbinden,
was bei der Standortplanung fiir neue Kraftwerke beginnt. Um die Regelbarkeit des Kraftwerks nicht
zu sehr einzuschranken, missten geeignete Konzepte fir eine flexible Auskoppelung von Dampf,
sowie Pufferspeicher fiir die einzudampfenden Losungen vorgesehen werden.

Gefrierverfahren

Bei Temperaturen unterhalb -0,1°C kristallisiert nicht Halit (NaCl), sondern Hydrohalit (NaCl-2H,0)
aus gesattigten Salzlosungen aus. Halit ist unterhalb -0,1°C in Gegenwart einer wassrigen Phase
instabil und wandelt sich daher in Hydrohalit um. Erwdrmt man Gber -0,1 °C, wandelt sich der
Hydrohalit wieder in Halit um. Siehe Abbildung 29. Durch die doppelte Umkristallisation werden im
Salz eingeschlossene feste Verunreinigungen (Tonminerale, andere Salzminerale) freigesetzt und
kénnen zu Boden sinken. Aulerdem werden Fremdionen wie Bromid vorzugsweise in der
Losungsphase angereichert (Ninane et al., 2000; Nathoo et al., 2009).

Der Vorteil des Verfahrens liegt in einem deutlich geringeren Energieaufwand als bei der
Siedesalzherstellung. Die erzielbare Reinheit ist aber offenbar etwas geringer als bei Siedesalz.

Das Verfahren konnte sich eventuell zur Herstellung von Auftausalz aus Fabrikriickstanden bzw.
Kalihalden eignen.
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Abbildung 29 — Phasendiagram des Systems H,0 — NaCl. Griin: Stabilitatsfeld von Hydrohalit.

71



Alternative Produktions-, Aufbereitungs- und Entsorgungsverfahren im Thiiringisch-Hessischen Kalirevier

3.2.4 Potentielle zusatzliche Produkte
Salz

Die Salzvorrate der Erde sind zwar unerschopflich, wenn auch ungleich verteilt. Insofern bestiinde
zumindest in Deutschland kein Bedarf an zusatzlichem Recyclingsalz. Bei der Herstellung von
Recyclingsalz aus den festen und fllissigen Abféllen der Kaliindustrie steht jedoch die Verwertung
dieser Abfille aus Grinden des Umweltschutzes im Vordergrund. Insofern sind weder die
Herstellungskosten noch die Marktsattigung ausschlaggebende Argumente gegen eine stoffliche
Verwertung von Riickstandssalzen.

In Deutschland werden ca. 15 Millionen Tonnen Salz pro Jahr verbraucht. Fast die Halfte davon wird
von der K+S-Tochter esco vermarktet. DOW Chemical in Stade verbraucht jahrlich ca. 3 Millionen
Tonnen Salz aus einem eigenen Solfeld fiir die Chloralkali-Elektrolyse.

Technisch wéare es moglich, die im Kalibergbau anfallenden Rickstandssalze entsprechend den
jeweils erforderlichen Qualitatsanspriichen aufzubereiten und damit den Bedarf der chemischen
Industrie und des Winterdienstes abzudecken. So kénnten wenigstens 7 bis 10 Millionen Tonnen Salz
pro Jahr aus der Primargewinnung durch Recycling-Salz ersetzt werden. Dies ware immerhin rund die
Halfte des derzeit in Hessen und Thiiringen jahrlich auf Halde gefahrenen Salzes. In Verbindung mit
einem zukiinftigen Versatz von Riickstandssalz ware so die weitere Aufschittung von Kalihalden
vermeidbar. Bezieht man die Nachbarlander Deutschlands als mégliche Abnehmer fiir Recycling-Salz
mit ein, wdre sogar noch mehr moglich. Allerdings schlagen bei dem Massengut Salz die
Transportkosten deutlich zu Buche, sodass dem Versorgungsgebiet dadurch wirtschaftliche Grenzen
gesetzt wirden.

Eine so weitgehende Substitution von Salz aus der Primargewinnung hatte jedoch auch zur Folge,
dass die vier Produktions-Standorte von esco weitgehend lberflissig wiirden. Bei DOW miissten die
firmeneigene Solegewinnung eingestellt und stattdessen Anlagen zur Bereitung von Elektrolyse-
Lauge aus Siedesalz errichtet werden.

Magnesiumhydroxid und Magnesiumoxide

Magnesiumoxide werden konventionell hergestellt durch

e Brennen (Kalzinieren) von natiirlichem Magnesit (MgCOs).

e Durch Fallung von Magnesiumhydroxid aus Magnesiumchlorid-reichen Salzlésungen wie Solen,
Salzseen, Meerwasser, Ablaugen von Meerwasser-Salinen (den sogenannten , Bitterns®), Kali-
Endlaugen. Die Fallung erfolgt durch Zugabe von Basen, in der Praxis Branntkalk (CaO) oder mit
gebranntem Dolomit (Dolime; CaO+MgO).

e In einigen Fallen werden sogar die Magnesiumsilikate Serpentin und Olivin als Ausgangssubstanz
verwendet.

Magnesium-Metall und Ferromagnesium sollen hier nicht erértert werden, weil ihre Herstellung auf
den Vorprodukten MgCl, und MgO aufbaut.

Beim Brennen von Magnesit fallt Magnesiumoxid an, das je nach Intensitdt des Brennprozesses
verschiedene mechanische und chemische Eigenschaften haben kann. Bei der chemischen Fallung
fallt Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) an, das entweder als solches vermarktet wird oder zu
Magnesiumoxid gebrannt wird. Magnesiumhydroxid in hoher Reinheit liele sich mit dem SAVE-
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Verfahren herstellen. Durch Brennen (Kalzinieren), Sintern oder Schmelzen im Lichtbogen kénnen
aus Magnesiumhydroxid bzw. aus gebranntem Magnesit verschiedene weitere Magnesiumoxid-
Produkte hergestellt werden.

Oxidische Magnesiumverbindungen finden als Magnesium-Basis-Chemikalien und als Materialien fiir
die Feuerfest-Industrie, in der Rauchgasreinigung, der Neutralisation von Abwassern, als
Diingemittel, als Fullstoffe und Flammschutzmittel, sowie in zahlreichen weiteren Bereichen
Verwendung. Der Verbrauch von Magnesiumoxiden ist stark an die Konjunktur der Stahl- und
Zement-Industrie gekoppelt.

Im Handel werden folgende Magnesiumoxid-Produkte unterschieden, die sich beziiglich der Reinheit
noch weiter unterscheiden kdnnen:

e Roher Magnesit

e Magnesiumhydroxid (getrocknet oder suspendiert)

e Calcinierter Magnesit (Kaustische Magnesia; Kauster; 700-1000°C)
e Totgebrannter Magnesit (Sinter; 1500-2000°C)

e Elektroofen-Magnesia (Schmelzmagnesia, Periklas)

Die technisch hergestellten Magnesiumoxid-Produkte sind in der Regel nicht sehr rein. Typische
Verunreinigungen sind SiO,, Fe,0; Al,0;, CaO und B,0;. Fir die Feuerfest-Industrie werden
Magnesiumoxide bendétigt, die insbesondere von solchen Verunreinigungen frei sind, welche den
Schmelzpunkt herabsetzen.

Eine Gewinnung von Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) und Kalzinierungsprodukten aus Kali-Endlaugen
fand bisher in bescheidenem Umfang aus Sulfat-armen Losungen statt, weil die Fallung des Mg(OH),
konventionell mit gebranntem Kalk oder gebranntem Dolomit vorgenommen wird und Sulfatgehalte
in der Sole daher zur Mitfallung von Gips und somit zu Verunreinigungen im Produkt flihren (Duncan,
McCracken (2001); Ullmann 1979, 16:348).

Von der niederlandischen Firma NEDMAG werden bei Veendam Carnallit (KMgCl;.6H,0) und Bischofit
(MgCl,.6H,0) aus Zechsteinsalzen durch Bohrlochsolung gewonnen und unter anderem auf Mg(OH),
verarbeitet. Dort |6st man das Sulfatproblem durch Zugabe von CaCl,, um das Sulfat vorab als Gips
auszufallen, bevor man das Magnesium mit Branntkalk bzw. gebranntem Dolomit als Mg(OH), fallt
(Nedmag 2001).

Der bei konventionellen Verfahren eingesetzte Branntkalk, bzw. Dolomit, enthilt aber selbst
Verunreinigungen, insbesondere FeCO;, MnCO;, Al,Os, SiO,, die bei der Mg(OH), Fallung als Oxide
oder Hydroxide mitgefallt werden oder in partikuldrer Form eingeschleppt werden und so zu den
entsprechenden Verunreinigungen in den Produkten fiihren, obwohl die Mg-Solen selbst diese
Elemente nicht enthalten. Aus diesen Griinden werden trotz des relativ hohen Aufwands in der Regel
nur Produkte mit Mg(OH),-Gehalten um 98,5 % oder weniger erzielt (Nedmag 2001). Das Problem
der Verunreinigung trifft noch starker auf MgO-Erzeugnisse zu die aus Naturmagnesit (MgCO;) durch
Kalzinierung hergestellt werden, die oftmals mit MgO-Gehalten um 90 % gehandelt werden. Die
technischen Schwierigkeiten sehr reines Mg(OH), bzw. MgO herzustellen spiegeln sich auch in den
Produktspezifikationen wieder. So werden bereits Produkte mit MgO-Gehalten von mindestens
96,5% als ,First Grade” angesehen und auch entsprechend hoch bewertet (300 bis 400 €/Tonne;
Coope 1993).

Eine Gewinnung von Magnesiumhydroxid (im Gegensatz zu MgCl,) aus den Endlaugen der Kaliwerke
findet in Deutschland nicht statt, obwohl man zumindest in Analogie zu dem Verfahren der NEDMAG
oder DEUSA an eine solche Gewinnung hatte denken kdnnen. Dies ist umso erstaunlicher, als seit
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vielen Jahren allein in den Kaliwerken an der Werra jahrlich ca. 10 bis 15 Millionen m® konzentrierte
Endlaugen anfallen, mit im Mittel ca. 30 kg/m3® Mg (50 kg MgO/m?3). Die darin enthaltene MgO-
Menge von mehr als 0.5 Mill Tonnen pro Jahr kénnte den Verbrauch Deutschlands komplett decken
(Tabelle 29) und wirde eine Wertschépfung von ca. 150 Millionen Euro pro Jahr ermoglichen.
Deutschland ist aber in der EU inzwischen der mit Abstand groRte Importeur von Magnesiumoxiden
(Abbildung 30).

Tabelle 29 — Deutsche Importe von Magnesia (Quelle: BGS, 2011)
Jahr Importe (t MgO)

2005 515.089

2006 519.576

2007 568.508

2008 562.618

2009 276.674 (?)

Magnesite and magnesia - EU33 trade in 2009
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Abbildung 30 — Importe und Exporte von Magnesia und Magnesit in der EU. BGS (2011)
(Das Bezugsjahr 2009 ist untypisch (Vgl. Tabelle 29), vermutlich wegen der eingebrochenen
Stahlerzeugung).

Die Preisentwicklung fir Magnesia ist in Abbildung 31 dargestellt. Demnach liegen die
Magnesiapreise bei ca. 300 €/t. In der EU werden regelmaRig Anti-Dumping-MaRnahmen gegen
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chinesische Magnesia-Exporte verhangt (Umweltbundesamt Wien, 2007; EU, 2006). Demnach sind
der Minimum Importpreis fir Kaustermagnesia auf 112 €/t, fur Sintermagnesia auf 120 €/t
festgesetzt.

Chinese Magnesia Prices USS FOB Europe
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Abbildung 31 — Entwicklung der Magnesia-Preise. Quelle: QMAG (2009).

Sowohl Magnesium-Verbindungen wie auch Mg-Metall haben eine groRe wirtschaftliche Zukunft: Die
Automobilindustrie versucht immer mehr Teile durch Magnesium-Leichtmetall-Legierungen zu
ersetzen. Magnesiumhydroxid kann hier als Grundstoff dienen, indem es nach einer Kalzinierung
durch anschlieBende Chlorierung (z.B. IG Farben Prozess) in wasserfreies MgCl, fiir die Mg-
Elektrolyse Uberfihrt wird. Die potentiell viel breiteren Einsatzmoglichkeiten von
Magnesiumhydroxid werden bisher im Wesentlichen durch 2 Faktoren limitiert: zu geringe Reinheit
und zu hohe Kosten (Bolger 1996).

Magnesiumhydroxid kann in Rauchgasentschwefelungsanlagen (REA) anstelle des heute Ublichen
Kalks bzw. Kalkhydrats (Loschkalk, Ca(OH),) eingesetzt werden. Dies hatte wesentliche Vorteile, denn
als REA-Produkt wiirde dabei anstelle von REA-Gips Magnesiumsulfat (Bittersalz) gebildet.
Magnesiumsulfat kénnte nach entsprechender Aufbereitung dann z.B. als Diingemittel oder im
Bereich der kiinftig immer wichtiger werdenden latenten Warmespeicherung (z.B. Morhart, 2008)
eingesetzt werden:

Sprihabsorptionsverfahren:

Kalkbrennen: CaCO; = CaO + CO,
Kalk l16schen: CaO + H,0 = Ca(OH),
REA: Ca(OH), + SO;+ H,0 =» CaS0O,2H,0

Alternative mit Magnesiumhydroxid:

Kalkbrennen: CaCO; =» CaO + CO,
Magnesiumhydroxid-Herstellung: MgCl, + CaO + H,0 =» CaCl, + Mg(OH),
REA: Mg(OH), + SOs+ 6 H,0 = MgS0,-7H,0
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Aus den Gleichungen ist abzulesen, dass die CO2-Bilanz und der Energieaufwand gleich sind. Der
Unterschied liegt in der Nutzlichkeit und im Wert des Produkts: Aus 1,0 Tonnen Branntkalk (Kosten
ca. 80 €/t) entstehen ca. 3 Tonnen Gips (Wert ca. 20 €/t) oder 4,4 Tonnen Bittersalz (Wert ca.
120 €/t).

3.2.5 Offene Fragen

Bei der Chloralkali-Elektrolyse wird mithilfe erheblicher Mengen elektrischen Stroms neben Chlor
und Natronlauge auch Wasserstoff, also ein speicherbarer Energietrager, erzeugt. Die Chloralkali-
Elektrolyse von DOW in Stade hat beispielsweise einen geschatzten Stromverbrauch von 5.000
Gigawattstunden pro Jahr, der in der Vergangenheit iberwiegend vom benachbarten AKW Stade
bezogen wurde, das eine Energieeinspeisung von 4.481 GWh/a (2003) hatte (Wikipedia:
Kernkraftwerk Stade). Mit Blick auf die Energiewende bestiinde hier die Moglichkeit einer
sintelligenten Stromnutzung”, indem die Elektrolyse nur in Zeiten mit Uberschuss-Strom aus
Windkraftanlagen betrieben wiirde. In Zeiten mit knapper Windstromausbeute kénnte der (z.B. in
bereits vorhandenen Solungskavernen) gespeicherte Wasserstoff verstromt werden. Allerdings
wirde dieses Konzept auch groRere Elektrolyse-Kapazitaiten und Speichermoglichkeiten fir
Natronlauge und Chlor erfordern. — Stattdessen sind neue Kohlekraftwerke geplant.

Chloralkali-Industrie, Soda-Industrie und Winterdienst verbrauchen in Deutschland zusammen mehr
als 6 Mio. t Salz, welches durch Recyclingsalz aus Kalihalden bzw. neu anfallenden Fabrikabfallen
gewonnen werden konnte. Es sollte eruiert werden, wie man die verschiedenen Industrien
zusammen bringen kdnnte um eine sinnvolle Gesamtlosung zu finden.

Die SAVE-Varianten sind bislang nur im LabormaRstab erprobt worden. Beim Up-Scaling in den
technischen Mal3stab kdnnten Probleme, beispielsweise in Form von Ammoniak-Verlusten, Bildung
schwerloslicher Erdalkali-Doppelsalze, oder zu langsamer Alterung feindisperser Fallungsprodukte
auftreten, die noch zu lI6sen wéren.

Aufgrund der groBen Mengen der Rickstandssalze und Endlaugen wdren Absatzprobleme zu
erwarten, insbesondere bei Salz und bei Magnesiumhydroxid. Es wirde ein
Verdrangungswettbewerb gegeniiber konventionellem Salz und Magnesiumprodukten auf Magnesit-
Basis eintreten.

Der Runde Tisch (2009) kam zu der Aussage: ,Der Preis fiir Elektrolysesalz (NaCl) in Siedesalzqualitéit
frei Kunde im Raum Deutschland / BeNeLux liegt unter 50 €/t. Bietet man statt Siedesalzqualitdt eine
Steinsalzqualitét oder eine vergleichbare Qualitit an, so muss mit einem ca. 30%igen Preisabschlag
gerechnet werden.” Der Preis von 50 €/t fiir Siedesalz frei Kunde kann nur als Selbstkostenpreis der
Elektrolyse-Betriebe, die ihr Siedesalz selbst herstellen, verstanden werden, wobei dann die Vorkette
der Solegewinnung und Lieferung noch nicht enthalten ist. — Hier stellt sich dann allerdings die Frage,
ob K+S bei der Sanierung seiner Umweltlasten auch noch Profit erzielen muss, oder ob es darum geht
die Sanierungskosten durch Herstellung nitzlicher Produkte zumindest teilweise gegen zu
finanzieren. (Wenn ein Privathaushalt seinen Miill entsorgt, kann er auch nicht erwarten daflir noch
Geld zu bekommen.) Die Sichtweise des Runden Tisches (2010): ,,Ein zwar technisch machbares, aber
aufwendigeres Verfahren, das aber kein Kaliproduzent anwendet, ist danach auch heute nicht als
rechtlich zumutbar anzusehen.” erscheint vor dem Hintergrund der IVU-Richtlinie (2008/1/EG) und
der Legal-Definition der , besten verfligharen Technik” geradezu rechtswidrig.
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