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Patentanspruche:

1 Verfahren zur Herstellung von Kaliumsulfat und Kaliumchiorid durch HeiBverlosung von
Kalirohsalzen unter Einbeziehung der sulfathaltigen Uberschuf3losungen des
Kaliumsulfatherstellungsprozesses in die Kaliumchloridherstellung, gekennzeichnet dadurch, daR
fur die Synthetisierung der Loselauge auBer im Kreistauf gefuhrter Mutterlauge und sulfathaltigen
Decklaugen eine AbstoBlosung aus der Verarbertung carnallitreicher Rohsalze mit einem MgCl,-/
MgSOQ,-Verhaltnis >7-1 oder/und andere Losungen mit einem geeigneten MgCl,-/MgSO,-
Verhaltnis in einer Menge mitverwendet werden, so daR sich im Losungskreislauf der
Kaliumchloridherstellung eine MgSQ4-Konzentration einstellt, die zwischen der
Sattigungskonzentration und 100% uber der Gleichgewichtskonzentration des Langbetnits liegt.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf das MgCl,-/MgSQ,-Verhaltnis der
mitverwendeten Losungen vorzugsweise >10 1 betragt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kaliumsulfat und Kaliumchlorid durch HeiRverlosung von Kalirohsalzen,
mit Gewinnung eines Kaliumchloridkristallisates als Zwischenprodukt und unter Einbeziehung der suifathaltigen
UberschuBlosung des Kaliumsulfatprozesses in den Kaliumchlondherstellungsproze Die Erfindung ist geeignet 7ur
Vermetdung von unzulassigen MgS0O,4 Anreicherungen im Losungskreislauf der KCl Herstellung, welche zur Ausscheidung
sulfatischer Doppelsalze, insbesondere Langbeinit, fuhren wurden und ProzeRschwierigkeiten durch Sulfatschiammbildung
verursachen konnen Durch die Erfindung wird das Problem der uneingeschrankten Integration sulfathaltiger
UberschuBlosungen des Kaliumsulfatprozesses und das damit verbundene Problem der Limitierung der Hohe des
Kahiumsulfatproduktionsanteiles durch die ublicherweise beschrankte Einfuhrmoglichkeit sulfathaltiger Prozefslosungen des
Kalumsulfatherstellungsprozesses in den Kallumchloridherstellungsprozel3 gelost

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die Erfahrung bei der Verarbeitung von Kalirohsalzen zu Kaliumsulfat und Kaliumchliorid hat gezeigt, dal3 ber der Uberschreitung
bestimmter Produktionsantetie von Kaliumsulfat an der Gesamtproduktion es zur Bildung von an MgS0Q,-hochubersattigten
ProzeBlosungen kommt, da ber hohen Kaliumsulfatproduktionsanteilen entsprechend groe Mengen gelostes Magnesiumsulfat
mit den uberschussigen Losungen des Sulfatprozesses in den Laugenkreislauf des Kaliumchloridprozesses gelangen, die
dessen Vertraglichkeitan MgSO,4 uberschrerten In diesem Falle kristallisieren sulfatische Doppelsaize, insbesondere Langbeinit
(K;S0,; 2MgSQy), aber auch unter Umstanden Polyhalit (K;SO; MgSO, 2CaS0, 2H,0), aus der hei3en Losung aus Diese
Auskristallisation von Doppelsulfaten durch Aufhebung von MgSQ,-Ubersattigungen fuhrt zu sehr feinteiligen und voluminosen
Niederschiagen in den ProzeBlosungen, die Klar und Sedimentationsprozesse storen und zu Verkrustungen fast aller
Hauptaggregate fuhren konnen Die Folge sind Storungen in fast allen Anlagenteilen, vermehrter Spulwasserbedarf und damit
vermehrte Kaliverluste, Qualitatsverschlechterung der Produkte und anderweitig erschwerte Prozefuhrung Die MgSO,
Anreicherung resultiert aus der laufenden Einfuhrung der suifathaltigen Uberschuf3losungen des Kaltumsulfatprozesses in den
Kahumchioridprozef’ Das geschieht ublicherweise dadurch, daB die bet der Kaliumsulfatherstellung aus Schonit

(K,S0, MgS0, 6H,0) entstehende kaliumchioridreiche sogenannte Sulfatlauge zum Decken des Kaliumchloridkristallisates
eingesetzt wird, wo sich eine suifathaitige Decklauge bildet, die in den Losungskreislauf des Hei3loseprozesses eingefuhrt wird
Die bel der Herstellung des Schonits anfallende, ebenfalls bis 80 g/l MgS0O, enthaltende Schonitmutterlauge wird ebenfalls
ublicherweise in diesen Losungskreislauf eingespeist Im Gegensatz zu ahnlichen Erscheinungen, die aus loslichen
Sulfatanteilen des Rohsalzes entstehenden MgSO, Ubersattigungen resultieren fuhrt bet Einfuhrung von gelostem MgSO,
durch MgSO, haitige Prozeflosungen nur eine Limitierung der unterzubringenden Losungsmengen entsprechend der
Vertraglichkeitsgrenze zum Ziel Die Hohe des Produktionsanteiles an Kaliumsuifat muf3 so gewahlt werden, da® in den
Losungskreislauf der Kaliverloseanlage insgesamt nur soviel gelostes MgSO, eingefuhrt wird wie durch MgSO, Verluste mit
den festen oder flussigen Verarbertungsruckstanden wieder ausgefuhrt wird Anderenfalls erreicht der MgSO, Spiegel eine
solche Hohe, daB sich die MgS0O, Ubersattigung durch Doppelsuifatausscheidung in Form von schiammartigen Niederschlagen
mit den dargestellten negativen Folgen aufhebt Dadurch st die Hohe der Kaliumsuifatproduktion die mit einem
Kahumchioridproze® verkoppeltist imitiert Eine andere Moglichkeit besteht darin, sulfathaltige Prozef3losungen einzudampfen
und zu hochkonzentnierten MgCl, Losungen aufzuarbeiten, wozu erhebliche apparative und energetische Aufwendungen
erforderlich sind Ein solches Verfahren ist in DE PS 2513947 beschrieben

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel die bet der Herstellung von Kaliumchlond und Kaliumsulfat entstehenden nachteihigen okonomischen
Folgen dieentweder durch die Bildung storender Sulfatschlamme, oder die Begrenzung der Produktionshohe von Kaliumsulfat
infolge begrenzter Einfuhrmogiichkeiten sulfathaltiger Umsetzungslosungen aus der Kaliumsulfatherstellung in den
HeiBloseprozel bedingt sind, aufzuheben, ohne daf} dazu Eindampfanlagen erforderlich sind
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Erfindung muf die Aufgabe losen, die Ausbildung stark MgSO,-ubersattigter Losungen in den Prozef3losungen des
Losungskreislaufes eines HeiBloseprozesses fur Kalirohsalze mit nachfolgender Bildung storender sulfatischer Schlamme trotz
der Einfuhr von gelostem Sulfat aus in den Losungskresslauf einzufuhrenden stark SO,4-haltigen Umsetzungsiosungen des
Kaliumsulifatprozesses zu vermeiden

Weiterhin muf durch die Erfindung die Aufgabe gelost werden, daB der Produktionsanteil von Kaliumsulfat nicht durch die
begrenzte Einfuhrmoglichkeit der aus der Kahumsulifatherstellung resuitierenden Umsetzungslosungen limitiert wird Es wurde
gefunden, daf? sich die hohen MgS0,-Konzentrationen im Losungskreislauf eines HeiRloseprozesses, welche fur die Bildung
storender Sulfatschlamme verantwortlich sind, sicher vermeiden lassen, wenn nicht wie ublich eine geschlossene
Kreislauffuhrung der ProzeRlosungen des Kaliumchloridprozesses angewendet wird, sondern wenn die fur die Hei3verlosung
des Rohsalzes benotigte Loselauge unter Verwendung von AbstoBiosungen einer benachbarten Kalifabrik, welche ein
carnallitreiches Rohsalz verarbeitet, synthetisiert wird Auf diese Weise gelingt es, die unzulassigen Sulfatanreicherungen im
Losungskreislauf zu vermeiden und der Bildung sulfatischer Schlamme auf diese Weise die Basis zu entziehen Der
erfindungsgemale Weg 1st die Synthetisierung der Loselauge fur die HeiBverlosung der Kaltrohsalze im Kaliumchloridproze®
aus AbstoRlosungen einer benachbarten Verarbeitungsaniage fur carnallitreiche Rohsalze, Teiimengen der Mutterlauge nach
der Kristallisatabtrennung und suifathaltigen Umsetzungs- beziehungsweise daraus hervorgehenden Decklaugen
Uberraschenderweise wurde gefunden, dafd zur Vermeidung von in unzulassigem Mal3e an MgSO, ubersattigten
ProzefRlosungen im Losungskreislauf einer HeiRloseanlage ein Mengenanteti von weniger als 10% AbstoBlosung notwendig
ist

Durch die Einfuhr einer solchen Abstof3losung, deren MgCl, MgSO,-Verhaltnis >7 1, moglichst >10 1, sein soll, ergeben sich
nicht nur Wirkungen auf die Verminderung der SO4-Ubersattigung in den ProzeRlosungen auf ein ungefahrliches Ma3, sondern
durch den MgCl,-Gehalt wird auch die Hohe der metastabilen Kieseritloslichkeit reduziert Zugefuhrte AbstoRlosung hat also
hinsichtlich der Vermeidung der Bildung sulfatischer Schlamme eine Doppelwirkung Es ist auch moglich, daf auf3er
Abstof3losungen einer benachbarten Kaliverarbeitungsanlage mit hohem Carnallitanteil im Rohsalz andere Losungen mit den
Komponenten MgCl,, MgSQO,, KCI, NaCl und H,0 verwendet oder mitverwendet werden konnen, wenn ihr MgCl, MgSO,-
Verhaltnis nahekommt, wie beispielsweise die nach DD WP 156255 zum Zwecke der Wertstoffgewinnung durch Ttefkuhlung
anfallenden Mutterlaugen eines Tiefkuhlprozesses

Die Erfindung fuhrtzu einer kontrollierten Hohe der MgSQO,-Ubersattigung 1m Losungskreisiauf in einem zulassigen Beretch und
damit zu einer Vermeidung der Bildung storender Sulfatschiamme auch unter Bedingungen einer Einfuhr von SOg4-lonen in den
Losungskreislauf durch die Einfubrung grof3er Mengen SO,-haltiger Umsetzungs- beziehungsweise Decklosungen

Zu threr Ausfuhrung bedarf die Erfindung keiner zusatzlichen Ausrustungen Die Loselaugensynthetisierung erfolgt in den
Stapeltanks, die ublicherweise der Stapelung der Mutterlaugen vor threr Wiederverwendung als Loselauge dienen
Entscheidend ist etne mogiichst gleichmaRige Dosierung der zuzufuhrenden Absto3losung oder Tiefkuhllosung und/oder eine
gute Durchmischung mit den ubrigen Komponenten, die die Loselauge biiden

Durch die erfindungsgemaBe Losungseinfuhr vn AbstoRBlosungen eines benachbarten Kaliwerkes in den Losungskreislauf eines
HeiRBloseprozesses erhoht sich die Menge der uberschussigen, aus dem Kreislauf der Prozef3losungen abzustoRenden
Mutterlosungen Diese Mutterlosungen enthalten noch wesentliche Mengen an gelosten Wertstoffen, die nach bekannten
Verfahren gewinnbar sind

Bei der Synthetisierung wurde weiterhin uberraschenderweise gefunden, da® die MgS0Q,4-Konzentration im Losungskreislauf
der Kaliumchloridherstellung durchaus einen Betrag annehmen kann, der bis zu 100% uber der Gleichgewichtsloslichkeit des
Bodenkorpers Langbeinit liegen kann, ohne daf3 ProzeRlosungen die Folge sind, well keine rasche Gleichgewichtseinsteliung
erfoigt Esistalso nicht erforderlich, die MgSO,4-Ubersattigung vollig zu vermeiden

Das erfindungsgemal3e Verfahren wird an nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert

Ausfuhrungsbeispiel 1

100t eines Kalirohsalzes mit 12,5% Sylvin, 2% Kainit, 9,5% Carnallit, 7,5% Kiesert, je 1% Anhydrit und Polyhalit und 66,5% Halit
werden mit 190m?3 einer Loselauge der Zusammensetzung 82g/! KCl, 172g/1 MgCl,, 47 g/| MgS0., 88g/! NaCl, 840g/1 H,0 be:
92°C hei verlost Die Synthetisierung der Loselauge erfoigt auf 120m?® Mutterlauge der Zusammensetzung 75g/! KCI, 218g/I
MgCl,, 56g/1 MgS0,, 65g/1 NaCl, 873g/1 H,0, 48 m® sulfathaitiger Decklauge mit 131g/1 KCI, 36g/1 MgCl,, 40g/I MgSQ,, 175g/I
NaCl, 862g/1 H,0 sowie 16 m® AbstoRlosung einer benachbarten Kaliverarbertungsanlage der Zusammensetzung 41g/! KCl,
308g/1 MgCl;, 21g/1 MgSQ,, 32g/1 NaCl, 876 g/| H,O Die Zufuhrung der AbstoRRlosung erfolgt in einem Stapeltank gemeinsam
mit der Mutteriauge im kontinuierlichen Strom Aus dem Stapeltank wird die fur die Loselauge erforderliche Losungsmenge
kontinuierlich entnommen Der Zusatz der Decklauge erfolgt zu dieser Losungsmischung ebenfalls kontinuierlich Die heil3e
Losung der Zusammensetzung 153g/1 KCI, 178g/1 MgCl,, 499/ MgS0,, 95g/I NaCl, 810 g/l H,O wird nach bekanntem Verfahren
geklart und gekuhlt und dabei ein Kristallisat erhalten, dessen Kaltumchloridanteil in ebenfalls bekannter Weise zu Kaliumsuifat
weiterverarbeitetwird Dabel entsteht Kaliumsulfatumsetzungsiosung, deren Zusammensetzung etwa 180 bis 190g/1 KCI, 70 bis
75g/1 MgCl,, 65 bis 70g/I MgS0Q,, 10 bis 20g/1 NaCl und 880 bis 890g/I H,0 betragt, die wegen thres erheblichen
Wertstoffgehaltes zum Decken des Kristallisates verwendet werden mul3, wobei die sulfathaltige Decklauge der genannten
Zusammensetzung resultiert, deren Sulfatgehalt in den Losungskreislauf des HeiBloseprozesses gelangt und ohne die
erfindungsgemafie Zufuhrung der AbstoR3lauge zu SO4-Ubersattigungen im unzulassigen Bereich fuhren wurde Durch die
erfindungsgemafe Zufuhrung der AbstoR3losung wird die SO,-Anreicherung verhindert Bel der Knistallisation der heiBen
Losung entsteht Mutterlauge der genannten Zusammensetzung Der uberschussige Antell, der nicht zur
Loselaugensynthetisierung verwendet wird, wird aus dem Proze? abgesto3en und einer Wertstoffruckgewinnung nach
bekanntem Verfahren zugefuhrt
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Ausfiihrungsbeispiel 2

Die HeiRveriosung des Kalirohsaizes gemaR Beispiel 1 erfolgt nach bekanntem Verfahren mit 188 m® Loselauge der
Zusammensetzung 78 g/1 KCl, 166 g/ MgCl,, 44 g/t MgSQ,, 89 g/l NaCl, 846 g/ H,0. Diese Léselauge wird aus den Komponenten
106 m® Mutterlauge der Zusammensetzung 70g/1 KCl, 215g/I MgCl,, 51g/1 MgSO,, 65g/1 NaCl, 876g/I H,0, 48m? Decklauge der
in Beispiel 1 genannten Zusammensetzung sowie 28m° gemalk WP 156255 entstehenden Tiefkiihimutterlauge, deren
Zusammensetzung nach dem Tiefkiihlen und Wiedererwiarmen 46g/1 KC!, 238 g/t MgCl,, 36g/I MgS0O,, 49g/1 NaCl, 896g/1 H,0
betrégt, synthetisiert.

Die weitere ProzeRflihrung erfolgt wie in Beispiel 1.
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