Forschung und Entwicklung

Online-RFA zur
Produktionsiiberwachung

Auf dem Produktionsstandort der K+S Kali GmbH, Werk Bergmannssegen-
Hugo, werden verschiedene Qualitats-Mehrnahrstoffdinger, u.a. PK-Dinger mit
Konverterkalk (Thomaskali®), produziert. Die Herstellung von ca. 2000 t
Thomaskali® pro Tag erfolgt mittels Aufbaugranulierung. Hierbei werden die
eingesetzten Rohstoffe zunéchst trocken vermischt, dann mit Granulierlésung
durchfeuchtet, anschlieBend in Rolltrommeln granuliert, in nachgeschalteten
Trockentrommeln getrocknet und schlieBlich zum Endprodukt abgesiebt.

Nur durch die schnelle Analyse der Elementgehalte des Endproduktes kann bei
Umstellung des Granulierprozesses auf andere Produkte eine zeitnahe Sor-
tenklassifizierung fur den Einspeicherungsprozess erfolgen. Hierzu musste die
klassische Laboranalyse aufgrund ihrer Zeitverzégerung von ca. 2 Stunden durch

ein modernes Online-Analyseverfahren ersetzt werden.
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Online-Messsystem

Zur Sortenklassifizierung der Tho-
maskaliprodukte miissen online die
Elementgehalte fiir Phosphor, Kali-
um, Magnesium, Schwefel und Cal-
cium analysiert werden.

Bei der Auswahl des Messsystems
wurde die Direktmessung an der
Festsubstanz der Elementbestim-
mung im Sdureextrakt vorgezogen.
Dies ermoglichte die Installation
einer , trockenen“ Probenvorberei-
tung ohne den Einsatz und die Vor-
haltung von Chemikalien und Stan-
dardlésungen. Als Analysesystem
kommt eine wellenlingendispersi-
ve Rontgenfluoreszenzanalyse (WD-
RFA) in kompakter Bauweise zum
Einsatz. Bauartbedingt kann dieses
System mit geringem Installations-

aufwand ohne Pressluft, Kiihlwas-
ser und ohne Zihlrohrgas betrieben
werden.

Die Installation des Online-Mess-
systems wurde nach folgendem Anla-
genschema realisiert:

Probenahme: Aus dem Endprodukt-
strom der Rollgranulierung erfolgt
die Probenahme direkt vom For-
derband mittels Hammerprobe-
nehmer. Alle 5 Minuten wird auto-
matisch eine Probe entnommen
und Giber eine Dosierrinne dem Pro-
beteiler zugefiihrt. Im Fallrohr des
Probeteilers entnimmt ein Loffel-
becherprobenehmer aus jeder zwei-
ten Probe eine weitere Teilmenge
von ca. 50 g Probematerial, das
pneumatisch {iber eine Wegstrecke



von 25 m in einem Metallrohr zum
Online-Messsystem gefordert wird.

Trocknung: Das ankommende Pro-
benmaterial wird in einem Zyklon
abgeschieden und in einem nach-
geschaltetem Trockner mit vier Kera-
mikstrahlern getrocknet. Die Dau-
er des Trocknungsvorgangs ist
durch Festzeiteinstellung auf 2
Minuten beschrinkt. In dieser Zeit
entwdssert die Probe um ca. 2 %.
Umfangreiche Mahlversuche bele-
gen, dass die definierte und iiber alle
Proben gleichbleibende Restfeuch-
te ein entscheidender Parameter fiir
ein ausreichend feines und vor
allem konstantes Mahlergebnis ist.

Mahlung: Die getrocknete Probe
wird in einen Transportbecher ent-
leert und iiber ein Foérderband der
Scheibenschwingmiihle zugefiihrt.
Eine optische Fiillstandsiiberwa-
chung kontrolliert die Proben-
menge, auftretende Stérungen bei
der Probenzufiihrung werden somit
erkannt und als Stérmeldung wei-
tergeleitet. Bei einer Mahldauer von
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60 Sekunden und dem Einsatz eines
Wolframcarbid-Mahlwerkzeuges
werden mittlere KorngrofRen des
Probengutes von ca. 15 pm fiir Pro-
ben mit Trocknungsverlusten von
< 2 % erreicht. Die durch diesen
Systemaufbau erzielte hohe Homo-
genitit des Probengutes bei gleich-
bleibender KorngréRenverteilung
ist Grundvoraussetzung fiir richti-
ge Analysenergebnisse.
Verpressung: Das gemahlene Pro-
bengut wird in den Transportbecher
ruckgefiithrt, zur Tablettenpresse
transportiert und in einen 40-mm
Stahlring ,frei“ verpresst. Die Ober-
fliche der Presstablette wird an-

Online-Messaufbau | online measure-
ment system

schliefend mit Druckluft von
Staubpartikeln befreit.

Messung: Die Presstablette wird
iiber ein Transportband zur Uber-
gabestelle an das Rontgenfluores-
zenzspektrometer befordert und
vom Magnetgreifer der RFA tiiber-
nommen. Danach erfolgt die auto-
matische Zufiihrung der Tablette
zur Messkammer sowie der ab-
schlieflende Messvorgang. Der Mess-
zyklus von Probe zu Probe betrigt
10 min und der hieraus resultie-
rende maximale Probendurchsatz
144 Proben pro Tag. Parallel zur RFA-
Messung wird sowohl die Schei-
benschwingmiihle als auch die
Tablettenpresse automatisch gerei-
nigt sowie die nachfolgende Probe
getrocknet und fiir den néchsten
Messzyklus bereitgestellt.

Der tidgliche Wartungsaufwand
durch das Laborpersonal betrigt ca.
30 min, zusdtzlich fallen Reini-
gungsarbeiten von 2 Stunden pro
Woche an. GréRere Wartungs- und
Kalibrierarbeiten werden - wenn
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RFA-Messprinzip / X-ray fluorescence (XRF) — measurement principles

moglich - in Produktionsstill-
standszeiten durchgefiihrt.

Dateniibertragung: Das Mess-
ergebnis der getrockneten Probe
wird tiber einen bekannten mittle-
ren Trocknungsverlust auf Ori-
ginalsubstanz berechnet.

Das Endergebnis wird automa-
tisch iiber eine Schnittstelle an das
Labordatenverwaltungssystem {iber-
tragen und von dort iiber Netzwerk
an 7 Monitore in Produktion, Fabrik,
Betriebsbiiro und Labor weiterge-
leitet. Im Labordatenverwaltungs-
system werden zusdtzlich iiber
einen Jobserver Stundenmittelwer-
te gebildet, gespeichert und eben-
falls automatisch versendet.

Réntgenfluoreszenzanalyse
Das
dispersive Roéntgenfluoreszenz-

eingesetzte wellenlingen-

spektrometer nutzt als Anregungs-
quelle eine 1-kW-Rhodium-End-
fensterrohre.

Die Probe wird in Messposition
angestrahlt, die entstehende
elementspezifische Réntgenflu-
oreszenzstrahlung gelangt durch
den Kollimator auf den sogenann-
ten Analysatorkristall. Hier wird die
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Strahlung in ihre elementspezifi-
schen Wellenldngen dispergiert
und anschlieRend sequentiell von
den nachgeschalteten Detektoren
erfasst. Gemessen wird Rontgen-
fluoreszenzstrahlung, die beim
Elektroneniibergang zwischen den
inneren Atomschalen (K-, L- und M-
Schalen) entsteht. Die Auswertung
der Rohdaten erfolgt anhand von
produktspezifischen Kalibriermo-
dellen, denen ca. 100 reale Proben
als Bezugsstandards hinterlegt sind.
Die Messergebnisse sind stark von
der Zusammensetzung (Matrix) der
Proben beeinflusst. Um diesen
Matrixeffekt auszugleichen, werden
aufler den zur Produktanalyse
erforderlichen Elementen, weitere
Haupt- und Nebenbestandteile ana-
lysiert und rechnerisch tiber das
Kalibrationsmodell beriicksichtigt.
Die Erhohung der Gesamtmesszeit
ist dabei nur gering, da Kompo-
nenten zur Matrixkorrektur mit
geringerer Prizision und somit kiir-
zerer Messzeit bestimmt werden
kénnen. Mit der produktspezifi-
schen Kalibration liegt die Messto-
leranz des Gesamtsystems im
Bereich von 1-2 Prozent relativim

Vergleich zur Referenzmethode.
Zur Festlegung der Messparameter
sowie der Randbedingungen fiir
Priparation, Lagerung und Analyse
der Standardproben war ein grofler
Applikationsaufwand erforderlich.
Hier konnte auf Erfahrungen mit
dieser Messtechnik aus unserem
Laborbereich zuriickgegriffen wer-
den. Die Referenzanalytik der Stan-
dardproben erfolgte in verschiede-
nen Sdureausziigen mittels ICP-OES.
Zur Rekalibrierung der Rontgen-
fluoreszenzanalyse werden die vor-
gegebenen Elementlinien mit 5
unterschiedlichen, fest im Gerit
installierten Glas-Referenztablet-
ten Uberpriift und ggf. korrigiert.
Bei Glasbruch kann auf mehrere
Reservesitze zurilickgegriffen wer-
den, die zeitgleich vermessen wur-
den.

Verfiigbarkeit der Anlage

Die beschriebene Anlage arbeitet
zur Zeit mit einer Verfiigbarkeit von
ca. 90 % im vollkontinuierlichen
Betrieb. Eine Verbesserung auf9s %
scheint realistisch.

Die hiufigsten Storungen traten
im Bereich des Probentransports
vom Loffelbecher zum Trockner auf.
Hier wird zur Zeit das Metalltrans-
portrohr durch einen flexiblen
Kunststoffschlauch mit grofRerem
Durchmesser ersetzt und der pneu-
matische Probentransport auf
Ansaugen tiber einen Injektor um-
gestellt. Eine weitere Schwachstel-
le ist die Abflussleitung der Schei-
benschwingmiihle. Hier auftreten-
de Verstopfungen verhindern nach
dem nassen Reinigungszyklus das
vollstindige Trocknen des Mahl-
raumes. Zuriickbleibende Feuch-
tigkeit beeintrichtigt das Mahler-
gebnis und somit das Messergebnis
der nachfolgenden Probe.

Anderungen im Reinigungszyk-
lus sowie Umstellungen auf andere



Reinigungsmittel (z. B. Koks) sollen
hier zur Verbesserung fithren. Ver-
einzelt kam es durch Stérungen
beim Bechertransport (Trockner-
Miihle-Presse) zu Ausfillen, die
durch beschichtete Transportbecher
und verbesserte Einfiilltrichter
zukinftig verhindert werden sollen.
Die RFA selbst arbeitet mittler-
weile weitgehend storungsfrei.
Wihrend der Einfahrzeit mussten
fiir den Probengreifer hochflexible
Kabel nachgeriistet werden. Stérun-
gen beim Datentransfer innerhalb
der RFA-Steuerung und vom RFA-
Rechner zur Labordatenverwaltung
fiihrten vereinzelt zu Ausfillen.

Kostenbetrachtung

Durch die Zeitverzégerung der
klassischen Laboranalyse kam es in
der Vergangenheit immer wieder zu
Ubergehalten bei einzelnen Wert-
stoffen sowie zu daraus resultie-
renden Mehrkosten fiir eingesetzte
Rohstoffe.

Nach heutigem Stand kénnen
diese Mehrkosten zukiinftig halbiert
werden, so dass eine Amortisierung
des Online-Messverfahrens inner-
halb von 2-3 Jahren realistisch
erscheint.

Ausblick

Gepriift wird zur Zeit die Moglich-
keit zur Erweiterung der Anlage mit
einem Online-Messsystem zur Was-

Laserdiffraktion
R
£
o
5
&
g
H
£
2
(=3
o>
03 10 100 1000 10 000

PartikelgroBen in um

KorngroRenverteilungen bei gleicher Mahldauer und unterschiedlicher Rest-

feuchte [ particle size distribution, same grinding time, diffrent moisture levels

serbestimmung im Produktstrom
der Thomaskaligranulierung und
der vorgetrockneten Analysenprobe.
In naher Zukunft sollen weitere Pro-
duktlinien an das Onlinesystem
angebunden werden.

Zusammenfassung

Vorgestellt wird die Einbindung
einer Online-Rontgenfluoreszenz-
analyse (RFA) zur Produktions-
tiiberwachung. Nach Einfiihren des
Messsystems in der Thomaskali-
granulierung werden Prozessab-
weichungen schneller erkannt und
ein sofortiges Gegensteuern im Pro-
zess ermoglicht. Bereits heute hat
die Anlage in der Produktion eine
hohe Akzeptanz und wird insge-
samt sehr positiv beurteilt. Eine

Anlagenverfiigbarkeit von 95 Pro-
zent wird angestrebt. Von einer
Amortisierung der Anlage in 2-3
Jahren wird ausgegangen. Die Ana-
lysenergebnisse sind genau und
haben beim Personal im Thomas-
kali-Leitstand zu einer Verein-
fachung der Prozesssteuerung
gefiihrt.
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