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(57) Die Erfindung betrifft die Herstellung von Kaliumsulfat und -chlorid durch HeiRverldsung. Ziel ist die Beseitigung
nachteiliger Gkonomischer Folgen, die durch Bildung von stérenden Sulfatschlammen bedingt sind. Die Erfindung
muB die Aufgabe I3sen, die Ausbildung stark MgSO,-Uberséttigter Losungen im Ldsungskreislauf eines
HeiRldseprozesses trotz Einfuhr von geldstem Sulfat zu vermeiden., ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch
geldst, daR fir die Synthetisierung der Loseldsung auRer Mutterlauge und sulfathaitigen Decklaugen eine aus der
Rohsalzverarbeitung carnallitreicher Salze stammende AbstoBl6sung mit einem MgCl,-MgSO,-Verhéltnis > 7:1
oder/und eine aus einem anderen ProzeR stammende Losung mit den Komponenten KCI, MgCl,, MgS0,, NaCl und
H,0 mit geeignetem MgCl,:MgS0,-Verhaltnis mitverwendet wird. Die Erfindung kann bei der Herstellung von
Kaliumsulfat und Kaliumchlorid zur Vermeidung von unzuldssigen MgSO,-Anreicherungen im Losungskreislauf der
KCl-Herstellung angewendet werden.
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Erfindungsahspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Kaliumsulfat und Kaliumchlorid durch HeiBverlésung von Kalirohsalz unter Einbeziehung der
sulfathaltigen Uberschufldsungen des Kaliumsulfatherstellungsprozesses in die Kaliumchloridherstellung, gekennzeichnet
dadurch, daR fiir die Synthetisierung der Léselauge auBer im Kreislauf gefihrter Mutterlauge und suifathaltigen Decklaugen
eine aus der Kalirohsalzverarbeitung carnallitreicher Rohsalze stammende Abstof1Gsung mit einem MgCl,-MgS0,-Verhéitnis
>7:1, vorzugsweise > 10:1 oder/und eine aus einem anderen geeigneten ProzeR stammende Ldsung mit den Komponenten
KCl, MgCl,, MgSQ,, NaCl und H,0 mit einem geeigneten MgCl,:MgSO,-Verhaltnis mitverwendet wird, wobei die
resultierende MgSO,-Konzentration im Lésungskreislauf der Kaliumchloridherstellung in einem Bereich zwischen der
‘Langbeinitsattigung und maximal 100 % Langbeinitlbersattigung eingestellt wird. : o

"+ 2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnét dadurch, daR die Uberschiissigen Mengen an Mutterlauge aus dem Lésungskreislauf

abgestoBen und einer Wertstoffriickgewinnung nach an sich bekannten Verfahren zugefihrt werden.

4

Anwendungsgebiet der Erfindung . » -

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kaliumsulfatund Kaliumchlorid durch HeiBverlésung von Kalirohsalzen,
mit Gewinnung eines Kaliumchloridkristallisates als Zwischenprodukt, und unter Einbeziehung-der sulfathaltigen
UberschuBldsung des Kaliumsuifatprozesses in den KaliumchloridherstellungsprozeR. Die Erfindung ist geeignet zur
Vermeidung von unzuldssigen MgSO,-Anreicherungen im Lésungskreislauf der KCl-Herstellung, welche zur Ausscheidung
sulfatischer Doppelsalze, insbesondere Langbeinit, flihren wiirden und ProzeRschwierigkeiten durch Sulfatschfammbildung
verursachen kénnen. Durch die Erfindung wird das Problem der uneingéschrénkten Integration sulfathaltiger
UberschuBldsungen des Kaliumsulfatprozesses und das damit verbundene Problem der Limitierung der Hohe des
Kaliumsulfatproduktionsanteiles durch die tiblicherweise beschréankte Einfuhrmoglichkeit sulfathaltiger ProzeBldsungen des
Kaliumsulfatherstellungsprozesses in den Kaliumchloridherstellungsprozef3 geldst.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die Erfahrung bei der Verarbeitung von Kalirohsalzen zu Kaliumsulfatund Kaliumchiorid hat gezeigt, daf3 bei der Uberschreitung
bestimmter Produktionsanteile von Kaliumsulfat an der Gesamtproduktion es zur Bildung von an MgSO,-hochibersattigten

" ProzeRldsungen kommt, da bei hohen Kaliumsulfatproduktionsanteilen entsprechend groBe Mengen gelostes Magnesiumsulfat
mit den (iberschiissigen Losungen des Sulfatprozesses in den Laugenkreislauf des Kaliumchloridprozesses gelangen, die
dessen Vertréglichkeit an MgSO, {iberschreiten. In diesem Falle kristallisieren sulfatische Doppelsalze, insbesondere Langbeinit
(K,S04 - 2MgS0,), aber auch unter Umsténden Polyhalit (K,SO4 - MgS0, - 2CaS0, - 2H,0), aus der heilen Losung aus. Diese
Auskristallisation von Doppeisulfaten durch Aufhebung von MgSO0,-Ubersattigungen fiihrt zu sehr feinteiligen und voluminésen
Niederschligen in den ProzeRldsungen, die Klér- und Sedimentationsprozesse stéren und zu Verkrustungen fast aller
Hauptaggregate fiihren kénnen. Die Folge sind Stérungen in fast allen Anlagenteiten, vermehrter Spillwasserbedarf und damit
vermehrte Kaliverluste, Qualitatsverschiechterung der Produkte und anderweitig erschwerte Prozeffiihrung. Die MgS0O,-
Anreicherung resultiert aus der laufenden Einflihrung der sulfathaltigen Uberschuldsungen des Kaliumsulfatprozesses in den
KaljumchloridprozeR. Das geschieht Ubticherweise dadurch, daf? die bei der Kaliumsulfatherstellung aus Schonit

“{K,S0, - MgS0, - 6H,0) entstehende kaliumchloridreiche sogenannte Sulfatlauge zum Decken des Kaliumchloridkristallisates
eingesetzt wird, wo sich eine sulfathaltige Decklauge bildet, diein den L3sungskreisiauf des HeiRloseprozesses eingeflihrt wird.
Die bei der Herstellung des Schénits anfallende, ebenfalls bis 80g/| MgSO, enthaltende Schénitmutterlauge wird ebenfalls
{iblicherweise in diesen Lésungskreislauf eingespeist. Im Gegensatz zu &hnlichen Erscheinungen, die aus l6slichen
Sulfatanteilen des Rohsalzes entstehenden MgS04-Ubersattigungen resultieren, fihrt bei Einfiihrung von geléstem MgSO,
durch MgSQ,-haltige ProzeBlésungen nur eine Limitierung der unterzubringenden Lésungsmengen entsprechend der
Vertraglichkeitsgrenze zum Ziel. Die Hohe des Produktionsanteiles an Kaliumsulfat muf so gewéhit werden, da3 in den
Lésungskreisiauf der Kaliveriéseanlage insgesamt nur soviel geldstes MgSO, eingefiihrt wird, wie durch MgSO,-Verluste mit
den festen oder fliissigen Verarbeitungsriickstanden wieder ausgefihrt wird. Anderenfalls erreicht der MgSQO4-Spiegel eine
solche Hohe, daR sich die MgS0,-Ubersattigung durch Doppelsulfatausscheidung in Form von schlammartigen Niederschlagen
mit den dargesteliten negativen Folgen aufhebt. Dadurch ist die Hohe der Kaliumsulfatproduktion, die mit einem

. Kaliumchloridproze® verkoppeit st, limitiert. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, sulfathaltige ProzeRRl6sungen einzudampfen
und zu hochkonzentrierten MgCl,-Lésungen aufzuarbeiten, wozu erhebliche apparative und energetische Aufwendungen
erforderlich sind. Ein solches Verfahren ist in DE-PS 2513947 beschrieben. h

.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, die bei der Herstellung von Kaliumchlorid und Kaliumsuifat entstehenden nachteiligen dkonomischen
Folgen, die entweder durch die Bildung stérender Sulfatschidmme, oder die Begrenzung der Produktionshdhe von Kaliumsulfat
infolge begrenzter Einfuhrméglichkeiten sulfathaltiger Umsetzungsldsungen aus der Kaliumsulfatherstellung in den )
HeiRloseprozeR bedingt sind, aufzuheben, ohne dald dazu Eindampfaniagen erforderlich sind.
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Darlegung aes Wesens der Erfindung

Die Erfindung muR die Aufgabe Idsen, die Ausbildung stark MgSO,-tibersattigter Losungen in den ProzeBlsungen des
Lésungskreislaufes eines HeiRl8seprozesses fir Kalirohsalze mit nachfolgender Bildung stérender sulfatischer Schldmme trotz
der Einfuhr von geldstem Sulfat aus in den Losungskreislauf einzuflihrenden stark SO4-haltigen Umsetzungslosungen des
Kaliumsulfatprozesses zu vermeiden.

Weiterhin muR durch die Erfindung die Aufgabe geldst werden, daB der Produktionsanteil von Kaliumsulfat nicht durch die
begrenzte Einfuhrmdglichkeit der aus der Kaliumsulfatherstellung resultierenden Umsetzungslésungen limitiert wird. Es wurde
gefunden, daR sich die hohen MgSO,-Konzentrationen im Lésungskreislauf eines Heilll3seprozesses, welche flir die Bildung
stérender Sulfatschlamme verantwartlich sind, sicher vermeiden lassen, wenn nicht wie Gblich eine geschlossene
Kreislauffiihrung der ProzeBl6sungen des Kaliumchloridprozesses angewendet wird, sondern wenn die fur die HeiBveri6sung
des Rohsalzes bendtigte Loselauge unter Verwendung von AbstoRl&sungen einer benachbarten Kalifabrik, welche ein
carnallitreiches Rohsalz verarbeitet, synthetisiert wird. Auf diese Weise gelingt es, die unzuldssigen Sulfatanreicherungen im
Lésungskreislauf zu vermeiden und der Bildung sulfatischer Schldmme auf diese Weise die Basis zu entziehen. Der
erfindungsgemaRe Weg ist die Synthetisierung der Léselauge fiir die HeiBverldsung der Kalirohsalze im Kaliumchloridprozef3
aus AbstofRldsungen einer benachbarten Verarbeitungsanlage fir carnallitreiche Rohsalze, Teilmengen der Mutterlauge nach
der Kristallisatabtrennung und sulfathaltigen Umsetzungs- beziehungsweise daraus hervorgehenden Decklaugen.
Uberraschenderweise wurde gefunden, daB zur Vermeidung von in unzuldssigem Malke an MgSQ, tibersattigten
ProzeRlésungen im Losungskreislauf einer Heildseanlage ein Mengenanteil von weniger als 10% AbstoBl6sung notwendig
ist.

Durch die Einfuhr einer solchen AbstoRIdsung, deren MgCl,:MgSO,-Verhaltnis >7:1, méglichst >10:1, sein soll, ergeben sich
nicht nur Wirkungen auf die Verminderung der S0,-Ubersittigung in den ProzeBldsungen auf ein ungeféhrliches Mal, sondern
durch den MgCl,-Gehalt wird auch die Hohe der metastabiten Kieseritloslichkeit reduziert. Zugefiihrte AbstoBldsung hat also
hinsichtlich der Vermeidung der Bildung sulfatischer Schiamme eine Doppelwirkung. Es ist auch méglich, daf auBer
AbstoRlésungen einer benachbarten Kaliverarbeitungsanlage mit hohem Carnallitanteil im Rohsalz andere Lésungen mit den
Komponenten MgC!g, MgS0,, KCl, NaCl und H,0 verwendet oder mitverwendet werden kénnen, wenn ihr MgCl;:MgS0,-
Verhiltnis nahekommt, wie beispielsweise die nach DD WP 156255 zum Zwecke der Wertstoffgewmnung durch Tiefkiihlung
anfallenden Mutterlaugen eines Tiefkiihlprozesses.

Die Erfindung fiihrt zu einer kontrollierten Hohe der MgS04Ubersattigung im Lésungskreislauf in einem zuldssigen Bereich und
damit zu einer Vermeidung der Bildung stdrender Sulfatschidmme auch unter Bedingungen einer Einfuhr von SQq4-lonen in den
Losungskreislauf durch die Einflihrung groRer Mengen SO,-haltiger Umsetzurgs- beziehungsweise Decklsungen.

Zu ihrer Ausfihrung bedarf die Erfindung keiner zusétzlichen Ausriistungen. Die Laselaugensynthetisierung erfolgt in den
Stapeltanks, die (iblicherweise der Stapelung der Mutterlaugen vor ihrer Wiederverwendung als Loselauge dienen.
Entscheidend ist eine moglichst gleichmaRige Dosierung der zuzufithrenden AbstoR16sung oder Tiefklihliésung und/oder eine
gute Durchmischung mit den tibrigen Komponenten, die die Léselauge bilden. |

Durch die erfindungsgemaRe Losungseinfuhr vn AbstoRldsungen eines benachbarten Kaliwerkes in den Ldsungskreisiauf eines
Heiltldseprozesses erhoht sich die Menge der Gberschissigen, aus dem Kreislauf der Prozeflésungen abzustofenden
Mutterlésungen. Diese Mutterlésungen enthalten noch wesentliche Mengen an geldsten Wertstoffen, die nach bekannten
Verfahren gewinnbar sind.

Bei der Synthetisierung wurde weiterhin (iberraschenderweise gefunden, daf die MgSO,-Konzentration im Lésungskreislauf
der Kaliumchloridherstellung durchaus einen Betrag annehmen kann, der bis zu 100% (iber der Gleichgewichtsldslichkeit des .
Bodenkdrpers Langbeinit liegen kann, ohne daf3 ProzeBlosungen die Folge sind, weil keine rasche Gleschgewuchtselnstellung
erfolgt. Es ist also nicht erforderlich, die MgS0,-Ubersattigung vollig zu vermeiden.

Das erfindungsgeméhe Verfahren wird an nachfolgenden Ausfiihrungsbeispielen néher erlautert.

Ausfiihrungsbeispiel 1

100t eines Kalirohsalzes mit 12,6 % Sylvin, 2% Kainit, 9,5% Carnallit, 7,5% Kiesert, je 1% Anhydrit und Polyhalit und 66,5 % Halit
werden mit 190m?° einer Léselauge der Zusammensetzung 82g/1 KCl, 172g/1 MgCl,, 47 g/l MgSQO,, 88g/1 NaCl, 840g/1 H,0 bei
92°C heiR verldst. Die Synthetisierung der Léselauge erfolgt auf 120 m® Mutterlauge der Zusammensetzung 75g/1 KCI, 2189/
MgCl,, 569/l MgSQ,, 65g/1 NaCl, 873g/1 H,0, 48 m*® sulfathaltiger Decklauge mit 131g/1 KCl, 35g/1 MgCl,, 40g/t MgSO,, 175g/I
NaCl, 862 g/l H,0 sowie 16 m® AbstoRI&sung einer benachbarten Kaliverarbeitungsanlage der Zusammensetzung 41g/1 KCI,
308g/I MgCl,, 21g/1 MgS0,, 32g/1 NaCl, 876 g/l H,0. Die Zuflihrung der AbstoBl8sung erfolgt in einem Stapeltank gemeinsam

. mit der Mutterfauge im kontinuierlichen Strom. Aus dem Stapeltank wird die fiir die Loselauge erforderliche Losungsmenge
kontinuierlich entnommen. Der Zusat. der Decklauge erfoigt zu dieser Ldsungsmischung ebenfalls kontinuierlich. Die heile
Lésung der Zusammensetzung 153g/1 KCl, 178 g/! MgCl,, 499/1 MgS0,, 959/ NaCl, 810 g/l H,0 wird nach bekanntem Verfahren
geklart und gekihlt und dabei ein Kristallisat erhalten, dessen Kaliumchloridanteil in ebenfalls bekannter Weise zu Kafiumsuifat
weiterverarbeitet wird. Dabei entsteht Kaliumsulfatumsetzungslésung, deren Zusammensetzung etwa 180 bis 190g/1KCl, 70 bis

“75g/1 MgCly, 65 bis 70g/I MgS0,, 10 bis 20g/I NaCl und 880 bis 890 g/I H,0 betragt, die wegen ihres erheblichen -
Wertstoffgehaltes zum Decken des Kristallisates verwendet werden muR, wobei die sulfathaltige Decklauge der genannten
Zusammensetzung resultiert, deren Sulfatgehalt in den Losungskreislauf des HeiRBldseprozesses gelangt und ohne die
erfindungsgeméRe Zufihrung der AbstoRlauge zu S0,-Ubersattigungen im unzuléssigen Bereich fiihren wiirde. Durch die
erfindungsgemaRe Zufiihrung der AbstoBlésung wird die SO4s-Anreicherung verhindert. Bei der Kristallisation der heif3en
Lésung entsteht Mutterlauge der genannten Zusammensetzung. Der (berschiissige Anteil, der nicht zur ’
Loselaugensynthetisierung verwendet wird, wird aus dem ProzeR abgestoBen und einer Wertstoffriickgewinnung nach
bekanntem Verfahren zugefihrt. ‘
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Ausfiihrungsbeispiel 2

Die HeiBverlosung des Kalirohsalzes gemaR Beispiel 1 erfolgt nach bekanntem Verfahren mit 188 m? Loselauge der
Zusammensetzung 789/ KCl, 166 g/ MgCl,, 44 g/ MgS0,, 89g/I NaCl, 846 g/l H,0. Diese Ldselauge wird aus den Komponenten
106m® Mutterlauge der Zusammensetzung 70g/1 KCI, 215g/1 MgCl,, 519/l MgSO,, 65g/1 NaCl, 876 g/l H,0, 48 m* Decklauge der
in Beispiel 1 genannten Zusammensetzung sowie 28m?® gemaR WP 156255 entstehenden Tiefkiihimutterlauge, deren
Zusammensetzung nach dem Tiefkiihien und Wiedererwérmen 46g/1 KCl, 238 g/l MgCl,, 36g/1 MgSQ,, 49g/I NaCl, 8369/ H,0
betragt, synthetisiert.

Die weitere ProzeRflihrung erfolgt wie in Beispiel 1.
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