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Titel der Erfindung
Verfahren zur Herstellung von Kalidiingemitteln und
Magnesiumchloridldsung ‘

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verarbeitung

von Carngllitsole, die durch Aussolung einer Cagrnallitit-
lagerstitte gewonnen wird. Diese Carnallitsole ist der Aus-
gangsrohstoff zur Herstellung von Kalidiingemitteln, wéah-
rend Magnesiumchlorid und Brom bisher in eingeschrinkt ge-
winnbarer PForm angefallen sind.

Charakteristik der bekannten techuischen Lésungen

Die Herstellung von Kalidlingemitteln aus Carmallitsole
wurde bereits beschrieben. Eine Herstellung von konzen-
trierter MgClZ—Lésung ist nach der beschriebenen Arbeits-
weise nicht mogliches Danach wird durch Aussolung einer
Carnallititlagerstatte mit heiRen MgClzwhaltigen Lose-
mittel eine beli erhohter Temperatur am Carnallit mehr
oder weniger gesédttigte Carnallitsole gewonnen. Durch
einen kombinierten Aufheiz- und KiihlungsprozeB unter

- maximaler Selbstverdampfung von Wasger wdhrend des Kiih~-

lens kristallisert der Carngllit aus. Durch Behandeln
des Kristallisates mit einer K01~M3012~Lésung, vorzugs-
weise mit ebenfalls durch Lussolen einer Carnallitlager-
statte gewonnener Kaltsole, ein Gemisch von Kalium- und
Natriumchlorid fiir eine Kalidiingemittelberstellung sowie
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eine etwa 300 bis 320 g/l MgCl, enthaltende bel etwa
20°C an KCl und NaCl geséttigte Zersetzungslosung, wizd
bei bekannter Arbeitsweise zum Teil zur Herstellung des
fir die HeiBsolung erforderlichen Lisemittels verwendet,
welches eine bestimmte hohe Konzentration von Kagnesium-
chlorid aufweisen muB. Dg der beim Kihlen erreichbare
Wasserentzug nicht ausreicht, wird bei dieser Arbeits-
weise die gesamte hochkonzentrierte Carmallitmutterlauge
zur Losemittelberstellung verwendet und nur eine Teil-
menge der niedrigkonzentrierten Zersetzungslosung dafir
eingesetzt. Die verbleibende Restmenge an Zersetzungs-
losung wird gus dem VerarbeitungsprozeB ausgefihrt. Die
Produkte bei dieser Arbeitsweise sind einerseits ein Ge-
misch aus Kalium- und Natriumchlorid fiir eine Diingemittel~
berstellung und eine etwa 300 bis 320 g/l MgCl2 ent-
haltende Magnesiumchloridlésung sowie eine fur die Aus-
solung von Carnallitlagerstdtten in Menge und Konzen-
tration gensu abgestimmte heife Lisungs

Weder eine Gewinnung des Bromids noch eine direkte Ver-
wendung der Magnesiumchloridldsung sind bel diesger Ar-
beitsweise moglich, da einerseitfs der sehr niedrige Mag-
nesiumbromidgehalt dieser aus dem Prozel ausgeschleusten
Lésung keine Bromgewinnung rechtfertigt, noch der nie-
drige MgCla-Gehalt dieser Lﬁsuhg andereréeits fir einen
direkten Einsatz ausreicht.

Es ist eine weitere Technologie der boleverarbeltung b«
kannt, in der der Einsatz einer sinstuflg arbeitenden
Eindampfanlage fiir einen Teilstrom der Sole vorgesehen
ist. Der ausgedampfte Briiden dient zur Aufbereitung des
Gesamtstromes der Sole auf 10000. ¥it dieser Schaltung
wird etwa der gleiche Ausdampfungsgrad an Wasser erzielt
wie bel ausschlieBlicher Anwendung der Entgpannungsvern-
dampfung von 13000 heiBer Scle. Aber such in diesem Fall
reicht der Wasserentzug nicht agus, um noch als Neben-
produkt hochkonzentrierte Magnesiumchloridsole herzu-
stellen.
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Die Herstellung von konzentrierter MgOlngole aus einer
wenig bis mittelkonzentrierten MgClngﬁsungp die auBer-
dem durch Magnesiumsulfat verunreinigt ist, ist auch be-
schrieben.

Diese Herstellung geht von einer Magnesiumchloridldsung
mittlerer Konzentration gus. Die verunreinigte Losung
wird auf_Mgcl2-Konzentrationen iber 435 g/l MgCl, bei
Endtemperaturen oberhalb 1oo°C, vorzugsweise 120°C, ein-
gedampft, die eingedampfte Losung von der HeiBklérung
mehrere Stunden nahe dem Siedepunkt gehalten und dabei
ungewalzt und der gusgeschiedene Feststoff durch HeiBf~
klarung abgetrennt. _

Die Anwendung einer derartigen Arbeitsweise ist zwar
auch im Falle der Soleverarbeitung von Carnallitlosung
prinzipiell moglich, indem zundchst ein Teilstrom ein-
gedampft wird, und der Briiden zur Aufheizung des Gesamt-
stromes dient, und als Nebenprodukt der Kaliumchloridge-
winnung die 300 bis 320 g/l Mg012 enthaltende Zersetzungs-
l0sung gewonnen und diese durch Eindgpfung von Heif-
kldrung weiter verarbeitet und der Peststoff abgetrennt
wird. ‘

Man bendtigt- dazu zwei voneinander getrennte Anlagen mit
entsprechend hdherem Apparate-, Energie- und Arbeits-
kréfteaufwand. '

Ziel der Erfindung .

Die Erfindung hat das Ziel, die bei der Verarbeitung

von Carnallitsole als Nebenprodukt anfaliende WMagnesiume
chloridlosung in hochkonzentrierter und in einer fiir
eine Bromgewinnung und anschlieBende unmittelbare Ver=-
wendung geeigneten Konzentration zu gewinnan . Dadurch
wird die (konomie und die Bnergieeinsatzkennziffer des
Verfahrens der Carnallitverarbeitung wesentlich ver-
bessert.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
der Verarbeitung von Carnagllitsole zu finden, bei dem

die wasserfreiheit so hoch ist, dall eine hochkonzentrierte,

- etwa 400 g/l MgCl, enthaltende Magnesiumchloridldsung als

UberschuBprodukt anfdllt, die sich auf Grund ihrer hohen
MgCl2 und niedrigen Alkalichloridkonzentration zur Her-
stellung von Magnesiumoxid eignet und andererseits auch
leicht zu’MgClz-Edelsole konzentriert werden kanne

Es wurde gefunden,-daB im Gegensatz zu der beschriebenen
Technologie sich die Wasserfreiheit des Soleverarbeitungs-
verfahrens so weit erhdhen l&Bt, dal aus dem Solekreislauf
eine an MgCl2 konzentrierte und mit Bromid angereicherte
Carnallitmutterlosung als Produkt abgegeben werden kann,
und dafir die agus der Carnallitzersetzung resultierende
weniger konzentrierte und extrem bromidarme Zersetzungs-
16sung zur Herstellung des erforderlichen Losemittels fiir
den SolprozeBl des Carnallits vollkommen umsetﬁbar ist. Die
Ausfuhr von konzentrierter Carnallitmutterldsung anstelle
gering konzentrierter Carnallitzersetzungslosung ist nur
modglich, wenn eine geniligend hohe Wagsserausdampfung aus

dem Solekreislauf erfblg%,'da ansonsten eine lsufende Ver-
dlinnung des Solekreislaufes eintritt.

Nur unter den Bedingungen einer ausreichend hohen durch
ausreichenden wWasserentzug bewirkter Wasserfreihelt des
Systems kann die gesamte Menge der niedriger an MgC12
konzentrierten Zersetzungslosung zur Herstellung des Lose-
mittels flir die Carnallitsolung eingesetzt werden und die
Restmenge Carnallitmutterldsung aus dem ProzeB ausgefiihrt
werden. Ist das nicht der Fall, muB so gearbeitet werden
wie vorher beschrieben, indem eine einstufig arbeitende
Eindampfanlage vorgesehen wird.

Esg wurde weiter gefunden, dafl durch Erhitzung der Gesamt-
menge der Sole bei gleichzeitigem Wasserentzug in einer
einstufigen Eindampfanlage aus der Gesamtmenge der Sole
oder zumindest aus dem groften Teil der Sole sich soviel

Wasser aus der Sole susdampfen l88%t, daB die erfindungsge-



10

15

20

25

do

35

-5- 237096 7

m&éBe Ausfiihrung konzentrierter Garnallitmutterlésung
ohne die Gefahr einer Verdiinnung des Gesamtsystems
méglich wird. '

Die erfindungsgemédfe Arbeitsweise unterscheidet sich von

der vorher beschriebenen durch die andere Fiihrung der
Losungsstréme von der Carnallitmutterldsung und der Car-
nallitzersetzungsldsung. Bedingt durch die nicht aus-
reichende Wasserfreiheit des Gesambtsystems erfblgt beim
bisherigen Verfahren eine vollkommene Riickfihrung der
konzentrierten Caruallitmutterlésung in die Stufe der
Losemittelherstellung fiir den SolprozeB, und ein Teil

der niedriger konzentrierten Carnallitzersetzungsldsung
bleibt als Neben- bzw. abprodukt lbrig. Das erfindungs-—
gemédBe Verfahren ist auf Grund der zusdtzlichen Wasser-
ausdampfung in der Lage, sé@mtliche niedriger konzen-
trierte Carnallitzersetzungsldsung zur Ldsemittelher-
stellung zu verwenden und statt dessen den nicht be-
nétigten Rest der konzentrierten und iiberdies bromid-
baltigen Carnallitmutterlauge aus dem ProzeB als Neben-
produkt guszufilhren. Die zusdtzliche Wasserausdampfung,
die diese ProzeBfihrung erméglicht, wird beim erfindungs-
geméBen Verfahren dadurch gewdhrleistet, daf zundchst die
Gesamtmenge der Sole bis auf anunihernde Siedetemperatur
durch Briiden und Frischdampf erhitzt, und anschlieBend

in einer unter Druck arbeitenden frischdampfbeheizten
Verdampferanlage zus&tzlich Wasser ausgedampft und eine
weitere Wassermenge beim Entsgannen der heiBen unter
Druck stehenden Sole ausgedanpft wird. Ebenso wie in der
bereits beschriebenen Arbeitsweise wird der ausgedampfte
Briiden dazu verwendet, die Sole cder und das éufzu-
heizende Ldsemittel fiir den SolprozeB anstelle von Frisch-
dampf zu erhitzen. Der freigesetzte Entspannungsdampf
188t sich ganz oder teilweise auBerhalb des Prozesses als
nutzbare Warme verwenden. Der BEinsatz dex Eindampfanlage‘
unterscheidet sich von der beschriebenen Nindampfanlage
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dadurch, dafl bei dem erfindungsgemidfien Verfahren der Ge-
gamtstrom der Sole die Eindsmpfaulsge durchlauft, und |
durch Anwendung héherer Driicke mehr wWasser ausgedampft
wird, wéhrend beim bekannten beschriebenen Verfahren,

falls iliberhaupt eine Druckverdampfurng erfolgt,; diess nur
auf einem Teilstrom der Sole angewendet, wéhrend der Haupt-

- menge entsprechend weniger Wasser entzogen wird. Je nach

Sulfatgehalt der Sole kann es bei der Eindampfung der Sole
zur Abscheidung von in der Hitze schwerldslicher Magnesium-
sulfate kommen. Bei normalem Solregime ist das nicht der
Fall, tritt eine Sulfatkristallisation bel sehr hohen
Mgsoq—Gehalten der Sole dennoch ein, so ist nach dem Ent-
spannnen der eingedampften Sole auf Atmosphé&rendruck die
Sulfatabtrennung durch eine zwischenzuschaltende HeiB-
klédrung leicht modgliche

Die vorzugsweise Ausfuhrungsform der erlndung wird im
folgenden Aus fuhrungsbelsplel und in der beifolgenden
schematischen Darstellung ndher erlautert.

Ausfiihrungsbeispiel

200 > Sole ( 11,9 t KOl, 68,5 t MgCly, 4,0  MgSO,, 4,7
NaCl und 169,6 t H;0 ) werden mit 55°C in Oberflé&chenkon-
densatoren 1 auf 87°C in der in Fig. 1 dargestellten Weise
erwarmt. In einem Rohrblindelwédrmeiibertrager 2 erfolgt eine
Aufheizung bis auf 110°C. Die zur Aufwérmung erforderliche
Warmeenergie wird durch Briidenkondensation an die aufzu-~
heizende Sole iibertragen. In einem dampfbeheizten Vor-
warmer 3 wird die Soletempersatur guf 1309C gesteigert,
ohne dafB sich die Zusammensetzung &ndert. In der nachge~
schalteten einstufigen Eindampfstufe 4 Jampfen bei 140°C
6,9 t Wasser aus und kondensieren im Rohrbindelwérmeiiber-
trager 2. Weltere 5,8 t Wasser dampfen im Entspannungs-
gefdB 5 aus. In hintereinander geschalteten Vakuumver-
dampfern 6 werden der Sole 8,7 t Wasser entzogen, die in
den Oberfléchenkondensatoren 1 kondensieren. Durch Vakuum-
kilhlung in einer Kiihlanlage 7 und Nachkiihlung in einer |
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Naqhkﬁhlanlage 8 wird die Sole unter duskristallisation
von 40,6 t Carnallit und 3,8 t Natrivmchlorid auf 20°¢
abgekiihlt. Dabei werden durch Wassergusdampfung wéhrend
des Kiihlens 18,7 t Wasser entzogens

‘Die Kristallisatsuspension wird mittels eines Findickers

9 und Drehfilters 4o in Carnallitautterltsung und Car-
nallitkristellisat getrennt. Dabei werden 51,5 t feuchtes
Kristallisat und 122 m3 Carnallitmutterldsung mit der Zu-
sgmmensetzung 7 g/l KCl, 403 g/l Mgclq, 29 g/l ¥gS0, ,

7 8/1 NaCl und 878 g/1 H O erhalten, von denen 102 n° zur

- Herstellung des Losemltﬁels eingesetzt werden und 20 m3

zur Verwendung sls konzentrierte MgClz-Lésung den ProzeR
verlassen. Die zur Losemittelherstellung erforderlichen
74,5 m3 magnesiumchloridhaltige LOsung der Zusammensetzung
45 g/l ECl, 312 g/1 Mg012, 14 g/l MgbOu, 26 g/1 NaCl und
880 g/1 HEO wird durch Zersetzen des Carngllitkristalli-
sates mit 50 m3 KCl—Mg012 Losung der Zusammensetzung 87 g/l
KC1l, 122 g/1 lgCl,, 17 8/1’Mg804, 140 g/1 NaCl und 872 g/1
H20 hergestellt. Bei der Kristallisatbehandlung, in der aus
einem Riilhrgef#B, einem Eindicker sowie Drehfilter bestehen-
den Zersetzeranlage 11 wird aus dem Carnallit und der ein-
gesetzten Losung ein fiir die Kalldungemlttelherstellung
geeignetes KCl—NeCl-Krlstalllsat der Zusammensetzung

12,1 t KC1, 1,3 ¢ MgCl,, 0,1 & ¥gsS0,, 9,0 t NaCl und 3,5 &
HZO erhalten, welches ngch bekannten Verfahren ohne
Schwierigkeit zu Kalidiingemitteln mit 6o % K20-Gehalt auf-

- arbeitbar ist.

Das flir den SolprozeB erforderliche heiBe Losemittel, be-
stehend aus 4,0 t KCl, 64,4 % Mgule, 4,0 ¢ Mgso s 296 F
NaCl und 174,0 t H,0, wird aus 122 m> Carnallitaubtor-
lésung 74,5 m3 Carnallltzersetzungalosung sowie 18,7 t
in den Mischkondensatoren 12 kondensierenden Briiden her-

- gestellt. Die erforderliche Temperatur des Lisemittels

wird in einem Wérmeiibertrager 13 durch Erwérmen mit dem
bel der Soleentspannung freigesetzten Entspannungsdampf
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hergestellt und an die Erfordernisse des Solprozesses

( 78 - 85% ) angepaBt. Die restliche Menge des Lnb-
spannungsdanpfes steht als nutzbare asbwirme zur Nutzung
auBerhalb des Prozesses zur Verfiizung. Ebenso sind die
"heiBen Kondensate wirmetechnisch nutzbar.

Die gus dem ProzeB susgefiihrte Carngllitmutterlisung ent-
hélt neben den genannten Bestandteilen noch ca. 4 g Bro-
mid je Liter, welches nach bekanntem Verfahren gewonnen
werden kann. Nach der Entbromung ist die konzentrierte
Magnesiumchloridldsung auf Grund des giinstigen Mg012 :
Alkalichloridverhdltnisses fiir alle Verwendungszwecke
direkt nutzbar oder kann bei Bedarf leicht zu Magnesium-
chloridedelsole weiterverarbeitet werden.
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Verfahren zur Herstellung von Kalidiingemitteln und
Magnesiumchloridldsung aus Carnallitsole durch
Solung einer heiBen Magnesiunchloridldsung und Ge-
winnung einer warmen, vorzugsweise 55 bis 60°C
heiBen Carnallitsole, Erhitzung der Sole und an-
schlieBende Entspannungskithlung der Sole durch
Selbstverdampfung im Vakuum unter Wasserentzug auf
eine um oder unter Umgebungstemperatur liegende
Kﬁhlendtempergtur unter Verwendung kalter Magnesium-

. chlorid enthaltender Ldsungen als Kihlmittel, Ab-

trennung und Zersetzung des Carnallitkristallisates,
Unkristallisieren des Zersetzungskristallisates und
Herstellung des fiir die Carnallitsolung bendtigten
heifen Lisungsmittels aus der Carnallitmutterldsung
und der Carnagllitzersetzungsldsung, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die fiir die Carnallitsolung erforder-
liche Losemittelmenge aus der Gesamtmenge der Zer-
setzungslasung und einer Teilmenge der vom Carnagl-
litkristallisat abgetrennten Carnagllitmutterlésung
hergestellt Wird, wahrend die Restmenge der Car-
nallitmutterldsung zur Verwendung als konzentrierte _
Magnesiumchloridldsung und Entbromung aus dem Lo-
sungskreislauf gusgefilhrt wird, und die fiir diese
FrozeBfilhrung erforderliche Wasserfreiheit durchk zu-

sétzlichen Wasserentzug aus dem Solekreislauf durch

Eindampfung erzeugt wird.

Verfahren zur Herstellung von Kalidiingemitteln und
Magnesiumchloridldsung nach Punkt 41 dadurch gekenn-
zeichnet, daB der zusitzliche Wasserentzug aus der
auf Siedetemperatur erhitzten Sole erfolgt. |

Verfahrén zur Herstellung von Kglidiingemitteln und
Magnesiumchloridldsung nach Punkt 1 und 2 dadurch
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gekennzeichnet, daf der zusédtzliche Wgsserentzug

in einer einstufigen Druckverdampfungsstufe erx-
folgt, und das gusgedampfte Wesser an aulfzuwirmen-
der Sole oder aufzuwdrmendem Ldsemittel kondensiert:
wirde.

Verfahren zur Herstellung von Kalidiingemitteln und
Magnesiumchloridldsung nach Punkt 1, 2 und 3 da=-
durch gekennzeichnet, daf ein Teil der Wasserver-
dampfung nach der Druckverdampfungsanlage in einer
beil atmosphérischem Druck arbeitenden Entspannungs;
stufe vorgenommen wird, und der freigesetzte Ent-
spannungsdampf als nutzbare Abwérme ganz oder teil-
weise aus dem ProzeB gusgefiihrt oder teilweise zur
zusédtzlichen Erwérmung des Losemittels fiir den Sol-
prozefl verwendet wird.

Hlériu 1 Selte Zeichnungen




ausgedampfies
Wasser

Sole
55°C

" Oberilacher -
kondensator(1)

Losemillel

87°C

Warmeubertrage
(2)

110°C

Heizdompf__,

Vorwarrmer
(3)

130°C
§

Heizdarmp! .

85°C

warmericickgewinn ungé
Wdrm erdickgewinnung

Eindarnpler
(%)

140°C

nutzbare _g
Abwarme

[ntspar'mungs-

gefan(s)

120C

Entspahnungs-

Warrm. Tber-
trage:  13)

k

verdampfer (6)

90cC

i

Vakuum kihl-

i75°C

Mischkonden-

y

anlage (7)

35°C
{

Kallesatz

Nachikihlung

(8)

20°C

Eindicker(9)+

1 sator (12)
|

20°C

20%C_ -

Filter (10)

S |
HCL- MgClg - yiristollisatbehond.
Losung (1) Carnallitifzersetz)

20°C

~LFEB 198989217

$

UCl1 Nall

; Fig. 1
MgClp-Lésung
o B Ba - N R )




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS

