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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Hersteliung von K,S0,, dadurch gekennzeichnet, daR man Syngenit mit einer Sdure zerlegt, die aus den
Sauren, die eine Dissoziationskonstante von mindestens 1,2 x 102 haben, ausgewahit ist, bei einer Temperatur und fiir eine
Zeit, die dazu ausreichen, daB das Syngenitzu CaS04 oder dem Pentasalz und zu KHSO, zerlegt wird, woraufhin man die viel
ergebende Losung behandelt, um K;SO,4 zuriickgewinnen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Sdure eine Mineralsaure ist.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Mineralsdure H,SO, ist.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} die Mineralsiure Salpeterséure ist und daR wahrend der

Zerlegung des Syngenits KNO; gebildet wird.
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Temperatur in dem Bereich von 60 bis 100°C liegt.
6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} es durch die Gleichung:
C8C04 . K2304 . Hzo + HzSO4 had CaCO4 + 2KHSO4 + Hzo
wiedergegeben wird. ’
7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 es durch die Gleichung:
4H,S0, + 5 (CaCOy - K;S04 + Hy0) — 5CaS0, - K;S04 - H,0 + 8KHSQ, + 4H,0
wiedergegeben wird.
8. Verfahren nach Anspruch 1, ferner, gekennzeichnet durch den Schntt der Abtrennung des KHSO, von dem CaSQ,4 oder dem
Pentasalz5CaSQ, - K,S04 - H,0 und der Zurlickfiihrung des gewonnenen CaSO, oder 5CaSQ, - K,SO, - H,0 in den Kreislauf.
9. Verfahren zur Herstellung von K;SO4 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Behandlung der resultierenden
Lésung zwecks Rtickgewinnung von K,SO, folgende Schritte umfaf3t:
a) die KHSO4-Losung wird kristallisiert, um Kristalle des Doppelsalzes K3H{SO,), zu bilden,
b) das K3;H(SO4), aus (a) wird umkristallisiert, um kristallines K,S04zu bilden, und
¢) dieK;SO4-Kristalle werden gewonnen.

10. Verfahren zur Herstellung von K,SO4 nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal vor der Zerlegung des Syngenits der
Syngenit gebildet wird, indem ein Calciumsulfatsalz mit einem wasserldslichen Suifat und einem Kaliumchloridsalzin einer
wiRrigen Losung umgesetzt wird.

11. Verfahren zur Herstellung von K;S0,4 nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf? das Kallumchlondsalz Kaliumchlorid
ist.

12. Verfahren zur Herstellung von K,SO4 nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf? das Kallumchlorldsalz Sylvinit ist.

13. Verfahren zur Herstellung von K,SO4 nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR das Kaliumchlorid in wéRriger
Lésung hergestelit wird, indem Sylvinit bei einer hGheren Temperatur mit einer bei einer niedrigeren. Temperatur mit NaCl
und KCI geséttigten Losung ausgelaugt wird.
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Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von K;SQa.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Esist seit vielen Jahren bekannt, daf Kaliumchiorid die Hauptform, in der Kalium in Diingemitteln verwendet wird, im Vergleich

zu bestimmten anderen Kaliumsalzen Nachteile fiir die Landwirtschaft hat. Folglich werden das Sulfat und das Nitrat

gegenwidrtig in weitem Umfang fur Feldfriichte wie z. B. Tabak, Tomaten und Kartoffeln, insbesondere fiir die bei der Herstellung

von Kartoffelchips (gerésteten Kartoffelscheiben) zu verwendenden Kartoffeln eingesetzt.

Chloridionen sind fiir die meisten Pflanzenarten toxisch, wenn zugelassen wird, daf3 sie sich zu ausreichend hohen

Konzentrationen anreichern und ihre Beseitigung ist ein Ziel, das in der Dingemittelindustrie angestrebt wird. In trockenen

Gebieten, die hinsichtlich ihres Wassers vollsténdig auf Bewésserung angewiesen sind, kann die Anreicherung von Chloridionen

im Erdboden beispielsweise ein Hauptgrund fur die Erzielung eines verminderten Ernteertrages werden. Zu solchen Zeiten sind

groRere Wassermengen erforderlich, um das Chlorid auszuwaschen. Durch ein solches Auswaschen werden nicht nur grofe

Mengen wertvollen Wassers verschwendet, sondern gleichzeitig notwendige Dungemmelbestandtelle, die sich in dem

Erdboden befinden, ausgewaschen.

Der Hauptgrund, wenn nicht der einzige Grund, der den fortgesetzten Einsatz von Kaliumchiorid unter diesen Umstanden

veranlaft hat, sich die leichte Verfiigbarkeit und der daraus folgende niedrige Preis des Chlorids im Vergleich zu anderen

Kaliumsalzen.

Der gebrauchlichste Ersatz fir Kaliumchlorid ist Kaliumsulfat. Dieses Salz ist in verschiedenen Mineralformen an einer Anzahl

von Stellen vorhanden, jedoch ist seine Abtrennung, Ublicherweise durch Kristallisationsverfahren, komplizierter und teurer als

die Abtrennung des Chiorids. Kaliumsulfat wird im Westen der USA unmittelbar in Form eines sulfatischen Doppelsaizes

zusammen mit Magnesiumsuifat hergestellt, jedoch hat ein solches Material, obwohl es an sich nicht teuer ist, eine niedrige

Kaliumkonzentration, und folglich sind sein Transport und seine Lagerung kostspieliger.

Seitvielen Jahren ist das Chloridsalz des Kaliums durch Hochtemperaturreaktion mit Schwefelséure in das Sulfat umgewandeit.

worden, und auf diese Weise sind insbesondere in Belgien betrichtliche Mengen hergestelitworden. Aus dér US-PS 4342737 ist

ein solches Verfahren bekannt. Es gibt drei Hauptgrinde, die eine weitere Herstellung durch dieses Verfahren einschrénken:

1. den hohen Energiebedarf;

2. die stark korrosive Beschaffenheit der Reaktionsteilnehmer und des als Nebenprodukt erhaitenen Chlorwasserstoff und

3. die Notwendigkeit einer 6rtlichen Nachfrage nach dem hergestellten Chlorwasserstoff, da er sonst mit erheblichen Kosten
neutralisiert werden muB, bevor er als Abfall beseitigt werden kann.

Seit vielen Jahren sind verschiedene Wege zur Umwandiung des Chlorids unter Einsatz von Calciumsulfat oder Natriumsulfat

. beschrieben worden, jedoch ist bis jetzt keiner davon kommerziell angewandt worden.



Bei vielen der vorgeschlagenen Wege wird als Zwischenprodukt Glaserit, ein Doppelsalz von Kalium- und Natriumsulfat,
Na,S0, - 3K,S0,, hergestellt und dann mit iiberschiissigem Kaliumchlorid umgesetzt, um das Natriumsulfat in Kaliumsulfat
umzuwandeln. Das Produkt kann beispielsweise durch Verdampfen und Umkristallisieren gewonnen werden. Die US-

PS 4215100 betrifft ein solches Verfahren. Bei anderen Wegen wird als Zwischenprodukt das Calciumdoppelsalz Syngenit,
CaS0; - K,S0, - H,0, hergestellt. Dieses kann durch Wasser bei erhéhter Temperatur und erhdhtem Druck zerlegt werden, wie es
aus der GB-PS 435772 bekannt ist, oder durch konzentriertes Ammoniak bei niedriger Temperatur zerlegt werden, wie es aus der
FR-PS 787713 bekannt ist. Gem&R der GB-PS 2068918 werden Sylvinit, ein Doppelsalz von Kalium- und Natriumchlorid mit
veriinderlicher Zusammensetzung, und Calciumsulfat mit waRrigem Ammoniak umgesetzt, um das Kaliumsulfat/Natriumsulfat-
Doppelsalz herzustellen, und das Doppelsalz wird mit Sylvinit oder zusatzlichem Sylvinitin wérigem Ammoniak umgesetzt, um
Kaliumsulfatkristalle herzustellen.

Alle derartigen Wege sind kompliziert, kostspielig und mit einem héheren Energieverbrauch verbunden und kénnen einen
Betrieb unter unerwiinschten Bedingungen erfordern. Infolgedessen besteht weiterhin ein Verlangen nach einem Verfahren zur
Herstellung von K,SO, unter Einsatz von leicht verfiigbaren Rohmaterialien mit niedrigen Kosten, das relativ unkompliziert ist,
einen hohen energetischen Wirkungsgrad hat und keine betrachtlichen Anschaffungskosten firr die Ausriistung benétigt.

Ziel der Erfindung

Es ist Aufgabe der Erfindung, eine fiir die Landwirtschaft akzeptable Form von Kalium zur Verfligung zu stellen.

Dabei soll durch die Erfindung Kalium in Form von Kaliumsulfat hergestellt werden.

Des weiteren soll durch die Erfindung ein Verfahren zur Herstetlung von Kaliumsuifat zur Verfligung gestellt werden, das relativ
unkompliziert ist und mit einem hohen energetischen Wirkungsgrad durchgefithrt werden kann.

Durch die Erfindung soll auch ein Verfahren zur Herstellung von Kaliumsulfat aus Syngenit zur Verfligung gestelit werden.
Ferner soll erfindungsgemaR Kaliumsulfat unter Anwendung eines Verfahrens hergestelit werden, bei dem verschiedene
Nebenprodukte des Verfahrens in den Herstellungskreislauf zuriickgeflihrt werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung wird durch ein einfaches Verfahren gelést, bei dem Syngenit hergestelit und dann zerlegt wird, um
Kaliumsuifat zu erhalten. '

In der Reaktionsstufe 1 werden Kaliumchlorid und ein Sulfat mit einer Calciumsulfat- oder Pentasalz-Suspension, die aus einer
nachfolgenden Zertegungsstufe 2 zuriickgefiihrt worden sein kann, geriihrt, um geméag der folgenden Gleichung Natriumchlorid
und Syngenit in Suspension herzustellen:

2KCL + N,SO, + CaS0, + H,0 — CaS04 - K;SO, - H,0 + 2NaCL

oder

8KCI + 4Na,S04 + 5CaS0, - K804 - H,0 + 4H,0 — 5(CaS0, - K2SO, - H,0) + 8 NaCl

Der Syngenit wird nach der Abtrennung der Reaktionsstufe 2 zugefiihrt, wo er mit einer geeigneten sdurehaitigen Losung,
beispielsweise mit einer heiflen, schwefeisdurehaitigen Losung, umgesetzt und dadurch in Abhéngigkeit von den
Reaktionsbedingungen in Calciumsulfat oder Pentasalz und Kaliumhydrogensulfat zerlegt wird. Die Stéchiometrie ist wie
folgt: .

H,S0,4 + CaS0, - K380, - H0 — CaS0O,4 + 2KHSO, + H,0

oder

4H2804 + 5(CBSO4 . K2804 . Hgo) —5 CaSO4 . KZSO4 . Hzo + 8KHSO4 + 4H20

Die so hergestellte Suspension wird bei der Reaktionstemperatur getrennt, und das entfernte Calciumsulfat oder Pentasalz kann
fiir eine weitere Syngenitsynthese zur Stufe 1 zur(ickgefiihrt werden. Die erhaltene heie Lésung, die Kalium-, Sulfat- und
Hydrogensulfationen in geeigneten Konzentrationen enthéit, wird gekihit, um KsH{(SOys),, ein Doppelsalz von Kaliumsuifat und
-hydrogensuifat, auszukristallisieren. Dieses wird durch Filtrieren oder andere geeignete MaRnahmen entfernt, und die
gewonnene Mutterlauge kann erneut erwarmt und zur Stufe 2 zurlickgefiihrt werden, um weiteren Syngenit zu zerlegen. Die
Kristallisation einer waRrigen Lésung des Doppelsalzes K3H(S0y), liefert Kristalle des gewiinschten Produkts Kaliumsulfat und
eine Kaliumhydrogensulfat und freie Schwefelsdure enthaltende Mutterlauge, die abgetrennt und zur Stufe 2 zurlckgeflihrt
werden kann, um weiteren Syngenit zu zerlegen.

Die bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung wird nachstehend beschrieben.

Ein groRer Anteil des in der Welt abgebauten Kaliumchiorids ist in Form von Sylvinit, einem Doppelsalz von Natrium- und
Kaliumchlorid mit verénderlicher Zusammensetzung, vorhanden. Das Verfahren, das zur Herstellung von Syngenit aus
Kaliumchlorid angewandt wird, kann ohne Schwierigkeiten fiir den Einsatz von Sylvinit als Ausgangsmaterial abgewandelt
werden. Tatsdchlich ist der Einsatz von Sylvinit in der Hinsichtvorteilhaft, dal das Natriumchiorid, das durch die
Syngenitsynthese erzeugt wird, ohne separate Absonderung oder Verdampfung zusammen mit dem Natriumchlorid, das in dem
Sylvinit vorhanden ist, als Abfall beseitigt werden kann.

Die durch Hill, A.E., J.Am.Chem.Soc.56, 1071-8 (1934) und a.a.0.53, 2242-4(1937) und Bodaleva, N.V. und Lepeshkov, . N.,
Zh.Neorgan.Khim. 1, 995-1007 (1956, vorgelegten Angaben zeigen, daR die Stabiiitat von Syngenit 2bnimmt, wéhrend die
Temperatur von 40°C auf 100°C ansteigt: Dies zeigt, da® Syngenit am besten bei niedrigeren Temperaturen synthetisiert und bei
héheren Temperaturen in Calcium--und Kaliumsuifat zerlegt wird. - -

Dieselben Angaben zeigen ferner, daB die Konzentration des Kahumsuifats in der Lésung etwa 4% (Gew./Gew.) bei 40°C
Uberschreiten und auf etwa 11% (Gew./Gew.) bei 100°C ansteigen muf3, um stabilen Syngenit herzustellen.

Jedes Verfahren, bei dem Syngenit aus Kaliumsulfatlésungen synthetisiert wird, muf foiglich innerhalb dieser Parameter
arbeiten. Es wurde dargzlegt, dal’ es- mitfestem Calciumsuifat. mégiich ist, Syngenit.aus Lésungen zu erhalten, die in Form von
Kaliumchiorid zugegebene Kaliumionen und in Form von Natriumsuifat, Ammoniurhsulfat oder anderen |&slichen Sulfaten
zugegebene Sulifationen in Konzentrationen enthalten, die das Léslichkeitsprodukt fiir Syngenit bei der Reaktionstemperatur
erflllen.

Ferner wiirde auf der Grundlage der Angaben von Cornec, E. und Krombach, H., Compt, Rend. 194, 714-6 (1932) gezeigt, da
hinreichende Konzentrationen von Kaliumchlorid urmittelbar aus Syivinit erhalten werden kénnen, indem die gegenseitigen
Loslichkeiten von Natrium- und Kaliumchlorid ausgenutzt werden.



Die Zusammensetzungen von Lésungen, die bei verschiedenen Temperaturen mit sowohl Natrium- als auch Kaliumchlorid im
Gleichgewicht sind, kdnnen anhand der Angaben von Cornec u.a. diagrammatisch dargestellt werden. Wenn eine Lésung, die
bei 20°C im Gleichgewicht ist, auf 80°C erwarmt und zum Auslaugen von Sylvinit eingesetzt wird, |1&st sie demgeméaR
Kaliumchlorid und scheidet festes Natriumchlorid aus, bis sie sowoh! mit Natrium- als auch mit Kaliumchlorid Gleichgewicht
erreicht.

Wenn eine solche Lésung nun bei 80°C mit der geeigneten Menge Calciumsulfat in Berlthrung gebracht und zu der Ldsung eine
Natriumsulfatmenge gegeben wird, die dem Calciumsulfat dquivalent ist, und die Lésung auf 20°C abkihlen gelassen wird, wird
Syngenit gebildet.

Durch die Wahl der geeigneten Mengen von Calcium- und Natriumsulfat kann die Konzentration des Kaliumchlorids auf den
Wert dieser Konzentration in dem invarianten oder Gleichgewichtspunkt bei 20°C vermindert werden. Das Natriumchliorid, das
durch die Reaktion CaSO, + 2KC! + Na,S0, + H,0—2NaCl + CaS04K,S04-H,0 erzeugt wird, ist beziiglich des Natriumchlorids
in der Losung in dem invarianten Punkt bei 20°C im UberschuR vorhanden, so daf3 der Uberschull zusammen mit dem Syngenit
ausfallt, wihrend der Rest in dem invarianten oder Gleichgewichtspunkt bei 20°C in Lésung bieibt. Nach der Abtrennung der
ausgefallenen Feststoffe kann die Lésung auf 80°C erwarmt und in den Kreislauf zuriickgefithrt werden, um Sylvinit auszulaugen
und frisches Kaliumchlorid zu 16sen, wahrend der Rest des durch den Syngenit-Syntheseschritt erzeugten Natriumchlorids
verworfen wird. Dieses Natriumchiorid wird dann zusammen mit dem Natriumchlorid, das nach dem Herauslésen des
Kaliumchlorids aus dem Sylvinit zuriickbleibt, als Abfall beseitigt. Alternativ kann Kaliumchlorid allein zu der bei 80°C
befindlichen Lésung gegeben werden, worin es sich [8st, bis Gleichgewicht erreicht ist, und Natnumchlond wird ausgeféilt und
kann entfernt werden.

PhasenUberiegungen schranken auch die Bedingungen flir die Zerlegung des Syngenits und fiir die Abtrennung des so
hergestellten Kaliumsulfats ein. Das Phasendiagramm fiir K,SO, — H,SO, in Wasser kann anhand der Angaben von D'Ans, J.Z,,
Anorg.Chem. 63, 225-3 (1909), Stortenbecker, W., Rec. Trav.Chem.21, 407 (1809), und Babaewa, A.W., Trans.nst. Pure
Chem.Reagents (Moskau) 111 114 (1931) diagrammatisch dargestellt werden.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daR Syngenit in Gegenwart von Wasserstoffionen bei erhdhter Temperatur (>60°C) in
Abhéngigkeit von den Bedingungen entweder in Calciumsulfat oder in Pentasalz (5CaS04-K,S0O4-H,0) zerlegt wird. Es scheint,
daf der Mechansimus durch die Umwandlung von in Losung befindlichen Suifationen in Hydrogensulftationen und die daraus
folgende Herausldsung von K;SO, aus dem Syngenit, bei der die Wiederherstellung der Sulfatkonzentration in der Losung
angestrebt wird, bedingt ist.

Wenn genligend Wasserstoffionen in Form von Schwefelsdure oder einer anderen Sure mit einer Dissoziationskonstante, die
gréRer ist als die zweite Dissoziationskonstante der Schwefelsaure, 1,2 x 1072, vorhanden sind, wird der Syngenit volistandig in
festes CaSO,4 und in Lésung befindliche Kalium- und Hydrogensulfationen zerlegt.

Um die Zerlegung unter Einsatz von Schwefelsdure aufs HochstmaB zu bringen, muf} der Schwefelsduregehalt in der Lésung
folglich ausreichen, um das ganze Kaliumsulfat, sowohl das urspriinglich in Losung befindliche als auch das aus dem Syngenit
freigesetzte Kaliumsulifat, in Kaliumhydrogensulfatlésungen umzuwandeln.

Lésungem, die nach der Syngenit-Zerlegung eine Zusammensetzung mit einem K:SO,4(Sulfat)-Molverhaitnis, das gréRerals 1:1
ist, haben und im Vergleich zu einer Lésung von Kaliumydrogensulfat Gberschissiges Kaliumsulfat enthaiten, sind technisch
anwendbar, jedoch wirtschaftlich unbefriedigend, da die Menge des aus dem Syngenit freigesezten Kaliumsulfats der Mengein
der Zerlegungslésung verfligbaren freien Schwefelsaure direkt dquivalent ist, weil es die Wasserstoffionen sind, die Sulfat- in
Hydrogensulfationen umwandeln.

Die Angaben von D’'Ans, Stortenbecker und Babaewa zeigen, daR es selbst Losungen, die freie Schwefelsdure im UberschuB
(ber die fiir die Bildung von Hydrogensulfat erforderliche Menge enthaiten, beim Abkiihlen unter geeigneten Bedingungen
Kristalle liefern, und zwar keine Kaliumhydrogensulfatkristaile,sondern Kristalle des Doppelsalzes KsH(SQO,).. Bei niedrigen -
Ausgangstemperaturen (>30°C) liefern Lésungen mit der Zusammensetzung des Hydrogensulfats jedoch beim Abkiihlen
tatséchlich Kaliumsulfat. Die Mutterlauge enthalt freie Sdure und kann zur Zerlegung von frischem Syngenit in den Kreislauf
zurlickgefUhrt werden.

Die Angaben von D’'Ans, Stortenbecker und Babaewa zeigen auch, daf? bei irgendeiner gegebenen Temperatur mit
Schwefelsdurekonzentrationen, die niedriger sind als die Schwefelsdurekonzentration in dem invarianten Punkt (d. h. in dem
Punkt, wo das feste Doppelsalz K3H(SO4), zusammen mit festem Kaliumsulfat mit der Ldsung im Gleichgewicht ist), die im
Gleichgewicht befindliche feste Phase Kaliumsulfat ist. So flihrt beispielsweise bei 30°C die Zugabe des Doppelsaizes zu
Ldsungen, die weniger als 20 g H,50,4 pro 100 g Wasser enthalten, zum Auskristallisieren von Kaliumsulfat, bis derartige Zugaben
die Schwefelsiurekonzentrate in der Mutterlauge auf 20 g pro 100 g Wasser bringen. Nach der Abtrennung des festen Kaliumsulfats
kann eine solche Mutterlauge nach einer geeigneten Einengung durch Verdampfen zu der Syngenit-Zeriegung zuriickgefihrt werden.
Bei héheren Temperaturen bis zum Siedepunkt der Lésung wird ein dhnliches Ergebnis erhalten, wobei jedoch Losungen mit
héherer Konzentration in den Kreislauf zuriickgefihrt werden. Dies vermindert das Ausmaf der erforderlichen Verdampfung.
Obwoh! ein solches isothermes Auskristallisieren von Kaliumsulfat bevorzugt wird, kann das Doppelsaiz KsH{SO,),in heifles
Wasser geldst werden. Eine solche Losung liefert beim Abkuihlen Kaliurnsulfat als feste Phase, und die sdurereiche Mutterlauge
kann zu der Syngenit-Zerlegung zurlickgefiihrt werden.

Die bevorzugte Temperatur fiir diesen Lesungsschritt liegt im Siedepunkt oder in dessen Néhe. Eine Lésung, die bei 95°C 46,5%
(Gew./Gew.) K3H(SQ4), (87,59 K3(S04),/100g Wasser) enthait, fihrt, wenn sie auf 0°C abgekuhit wird, typischerweise zur
Ausfallung von K,SO4-Kristalen (68,59 K,SO, pro 187,5g Ausgangsldsung).

Um das Verfahren in seiner finanziell wirtschaftlichsten Weise durchzufihren, ist es erwiinscht, die Grof3e der
Retriebsausriistung auf ein. Minimum herabzusetzen, was bedeutet, dal das Verfahren unter Bedingungen durchgefiihrt wird,
aie fir eine gegebene GroiRe der Einheit den maximalen Durchsatz ergeben. ,

Aus diesem Grund ist es zweifellos am besten, den Sylvinit bei der hdchsten Temperatur, die anwendbar ist, bei etwa 100°C,
auszulaugen, wodurch die maximaie Menge an Kaliumchiorid extrahiert und die invariante Lésung mit der héchsten

¥ onzentration erhalten wird. Unter der Annahme, dal gewiinscht wird, die Kaliumchloridkonzentration nach der Synthese bei
mehr als 3,56% zu halten, wird dadurch die KCl-Menge, die umgesetzt werden kann, und folglich die hergestelite NaCl-Menge
festgelegt. Es ist ersichtlich, daf? die Temperatur in diesem Teil der Loslichkeitskurve unwichtig ist.



Die niedrigste Kaliumkonzentration, die vorstehend angegeben wurde, wurde von einer Uberpriifung der vorstehend
diskutierten Angaben, die durch Hill und Bodaleva u. a. vorgelegt wurden, abgeleitet. Diese Angaben definieren die niedrigsten
K,SO4Konzentration, die bei 40°C mit Syngenit im Gleichgewicht ist, als etwa 4g pro 100g Losung, was einer
Kaliumkonzentration von 3,5g KCI pro 100g Lésung aquivalent ist. Tatséchlich haben wir gezeigt, dal® bei 20°C KCI-
Konzentrationen bis herab zu 2,9g pro 100g hinreichend sind. Die durch Hill und Bodaleva u. a. vorgelegten Angaben zeigen
auch, daR der Stabilititsbereich des Syngenits bei niedrigeren Temperaturen groRer ist, wodurch festgelegt wird, dafi der
geeignetste Synthesetemperaturbereich unterhalb von 60°C und wahrscheinlich unterhalb von 40°C liegt, was durch Versuche
tatsachlich bestétigt worden ist.

Wie bereits erwahnt wurde, zeigen die Angaben von D'Ans, Stortenbecker und Babaewa, daf’ die W|rksamsten Bedingungen fur
die Zerlegung von Syngenit Bedingungen sind, die dazu fihren, da8 die Zusammensetzung der Lésung nach der Zerlegung
einem K:S04-Molverhaitnis von 1:1 entspricht. Diese Zusammensetzungen sollten ferner beim Abkiihlen das Doppelsalz
K3H(S0,), liefern, und die Losung mit der héchsten Konzentration, die diesen Kriterien gentigt, ist die Lésung mit einer
Konzentration von etwa 31,69 K;S04 und 17,8g H,S0, pro 100g Lésung, die beim Abkiihlen auf 0°C eine Losung mit einer
Konzentration von etwa 12g K;SO, und 18,59 H,04 pro 100g Ldsung liefert. Beim Abkiihlen kristallisiert folglich ein Doppelsalz
aus, das pro 100g der Ausgangsidsung das Aquivalent von 22,86g K,SO, zusammen mit 4,3g H,SO, enthilt. Keine andere
Zusammensetzung der Losung zeigt eine derartig vorteilhafte K,SO4s-Ausbeute mit einem so guten K,SO4/H,S0O,-Verhéitnis.

Die Erfindung kann am besten unter Bezugnahme auf Fig. 1 beschrieben werden. Ein Kaliumchloridsalz wie z. B. Sylvinit oder KCl
und eine Rickfiihridsung A, die nachstehend beschrieben wird, werden in einem Auslaugungssystem 1 in Ber(ihrung gebracht,
worin Kaliumchlorid geldst und festes Natriumchlorid ausgeféllt wird. Das Natriumchlorid wird verworfen. Die bevorzugten
Temperaturen fiir diesen Schritt liegen in dem Bereich zwischen etwa Umgebungstemperatur und dem Siedepunkt der Losung.
Der am meisten bevorzugte Temperaturbereich liegt zwischen 80°C und dem Siedepunkt.

Die Auslaugungsiésung B wird nun der Syngenit-Herstellungseinheit 2 zugefiihrt, worin sie abkiihlen gelassen wird, wahrend sie
mit einem Calciumsulfatsalz und zusatzlichem Sulfat umgesetzt wird. Geeignete Quellen fiir zusétzliches Sulfat schlieRen
(NH4),S0, und Alkalimetallsulfate ein, sind jedoch nicht darauf beschrénkt. Geeignete Calciumsulfatsaize schlieBen CaSO, und
das Pentasaiz 5CaS04-K,S0,-H,0 ein, sind jedoch nicht darauf beschrankt. Mindestens ein Teil dieser Zugabe kann von der
Nebenproduktgewinnung bei der nachfolgenden Syngenit-Zerlegung herkommen. In der Einheit 3 wird die so hergestellte
Syngenit-Aufschidmmung D beispielsweise durch Filtrieren getrennt und gewaschen, um Natriumchlorid zu entfernen. Die
Mutterlauge und die Waschflissigkeiten E kénnen zur Entfernung des Waschwassers in der Einengvorrichtung 4 eingeengt und
als Konzentrat A zu der Auslaugungsstufe zurtickgefiihrt werden.

Fester Syngenit F wird zusammen mit einer Mineralséure dem Syngenit-Zerlegungsbehaiter 5, der bei erhéhter Temperatur
gehalten wird, zugefiihrt. Die Mineraisdure kann in den aus spéteren Stufen in dem Verfahren zurlickgefiihrten Flissigkeiten G
und H zugefiihrt werden. Eine ,Gips“-Aufschldmmung J wird durch Filtrieren in der Trenneinheit 6 getrennt, und der feste
.Gips” I wird in 7 mit Wasser gewaschen. Dieser , Gips” kann als C zu der Syngenit-Herstellung 2 zurlickgef(hrt werden.
Geeignete Temperaturen fiir die saure Zerlegung von Syngenit liegen in dem Bereich von Umgebungstemperatur bis zum
Siedepunkt, wobei Temperaturen, die héher als etwa 70°C sind, bevorzugt werden. Die am meisten bevorzugten Temperaturen
liegen bei 80°C oder dartiber. Die Reaktion lduft bei Atmospharendruck bis zur Beendigung ab, wobei im allgemeinen eine Zeit
von etwa 30 min bis 2h erforderlich ist. Geeignete Konzentrationen fiir den Ubergang zum néchsten Schritt sind 31,6% (Gew./
Gew.) K;S04und 17,8% (Gew./Gew.) H,SO,.

Die KHSO, enthaitende Mutterlauge K aus 6 wird in der Kristallisiervorrichtung 8 auf 0°C abgekiihlt, um eine Aufschidmmung L
von KsH(SO4).-Kristallen auszufallen, die in 9 beispieisweise durch Filtrieren getrennt wird. Es wird bevorzugt, daB die KHSO,
enthaltende L&sung auf eine Temperatur in dem Bereich von etwa 0°C bis 45°C und vorzugsweise in dem Bereich von etwa 0°C
bis 30°C abgekiihit wird. Der am meisten bevorzugte Bereich betragt etwa 0°C bis 20°C. Die Mutterlauge G kann zu der Syngenit-
Zerlegung 5 zuruckgefiihrt werden.

Das aus dem vorstehend erwihnten Abkiihlungsschritt erhaltene Doppelsalz K3H{(SO,), wird bei 100°C in der
Kristallisiervorrichtung 10 in den Waschfliissigkeiten N und O aufgeschlammt. Die Waschfliissig keit N wird aus der Gips-Wasche
7 zuriickgeflihrt, wéhrend die Waschflussigkeit 0 aus einer nachfolgenden Kaliumsulfat-Wasche zuriickgefiihrt wird.

Die so hergestellten Kaliumsulfatkristalle P werden in 11 abgetrennt, und die Mutterlauge Qwird nach der Einengungindem Ver-
dampfer 12 zu der Syngenit-Zerlegung 5 zuriickgefiihrt. Die rohen Kaliumsulfatkristalle R werden in 13 mit gesattigter Katiumsul-
fatlésung S gewaschen, bevor sie als feuchtes Kaliumsulfat T zu dem Trockner 14 befordert werden, aus dem das Produkt K,SO,4
erhalten wird.

Ausflihrungsbeispiele

Beispiel 1

Dieses Beispiel zeigt, daR Kaliumchlorid und Natriumsulfat zur Herstellung von Syngenit eingesetzt werden kénnen.

Durch Aufiésen von 859g Kaliumchiorid in 2600g Wasser bei 23°C wurde eine geséttigte Losung von Kaliumchlorid hergestelit.

Zu dieser Losung wurden 115g Kaliumchlorid, 216,5g Natriumsulfat und 186 g kristallwasserfreies Calciumsulfat gegeben. Diese
Mischung wurde 2h lang bei 23°C zur Reaktion gebracht. Die Aufschidmmung wurde filtriert, und das Pr Sdukt wurde gewaschen

und getrocknet. Das Produkt enthielt 22,3% Kalium und 60,43 % Suifat. Die 414,2g des getrockneten Produkts bedeuten eine auf
das Calciumsuifat bezogene Ausbeute von 92,3%.

Beispiel 2

Dieses Beispiel zeigt, da® Ammoniumsulfat zur Herstellung von Syngenit durch Umsetzung mit Kahumchlond und Calciumsulfat
eingégsetzt wesdan kann.

Eine Calciumsulfat-Aufschlammung wurde hergestellt lndem 77 g Calciumhydroxid zu 7309 Wasser gegeben wurden und diese
Mischung mit 101,6g konzentrierter (97 %iger) Schwefelsdure umgesetzt und auf 10°C abgekiihit wurde.

Aus der vorstehend erwahnten Mischung wurde durch Zugabe von 149,19 Kaliumchiorid, 132g Ammoniumsulfat und 520g
zusatzlichem \wvasser Syngenit hergestelit. Diese Mischung wurde 1h lang bei 10°C geriihrt und filtriert, und das Produkt wurde
mit etwa 600g Wasser gewaschen.

Das gewaschene Produkt wog nach dem Trocknen 266 ,9g (Ausbeute: 81%) und hatte einen Gehait an Kalium-, Sulfat-, Calcium-,
Ammonium- (als Stickstoff) und Chloridionen von 18,46%, 62,65%, 14,17 %, 0,0% bzw. 0,07 %. Dies bedeutet eine auf Kalium
bezogene Umwandlung von 100%, wenn das Kaliumsuifat beriicksichtigt wird, das im Gleichgewicht mit dem Syngenit in der
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Beispiel 3

Dieses Beispiel erlautert, da8 Syngenit aus einer Sylvinit-Auslaugungsflissigkeit hergestellt werden kann, die mit Kalium- und
Natriumchlorid gemeinsam gesattigt ist und Kaliumchlorid, Natriumchlorid und Wasser in einer Menge von 20%, 17,5% bzw.
62,5% enthalt.

1kg der vorstehend erwéhnten, klaren Losung mit einer Temperatur von 80°C wurde in einen Reaktionsbehélter gefiillt, und dazu
wurden der Reihe nach 71g Natriumsulfat und 68g Calciumsuifat gegeben. Die Mischung wurde bei 80°C 30 min lang zur
Reaktion gebracht und dann auf 23°C abgekihlt. Die Gesamtdauer der Reaktion betrug etwa 2h. Die Reaktionsaufschldmmung
wurde filtriert, gewaschen und getrocknet. Das getrocknete Produkt, 140,7 g, enthielt 22,3% Kalium-, 53,1 % Sulfat- und 0%
Chioridionen. Die 140,7 g des Produkts bedeuten eine auf das Calciumsuifat bezogene Ausbeute von 96 %.

Beispiel 4

Dieses Beispiel zeigt, daR Syngenit wirksam mit Schwefelsaure zerlegt werden kann.

476g einer Filtratldsung aus einer vorhergehenden Zerlegung, die 29,2 % Kaliumsulifat und 14,7 % Schwefelsdure enthielt, wurde
2h lang bei 100°C mit 47,9g 97 %iger Schwefelsdure und 140g Syngenit umgesetzt, und die erhaltene Aufschidammung wurde
heiR {bei 90°C) filtriert. Der Riickstand wurde gewaschen und getrocknet, wobei 43,2 g Calciumsulfat-Feststoffe, die 2,6%
Kalium-, 84,2 % Sulfat und 0% Chiorid enthielten, erhalten wurden. Der Wirkungsgrad der Zerlegung betrug etwa 100%, wenn

5,99 Kaliumsulfat ber{icksichtigt wurden, die in der Ldsung, die durch den feuchten Gipsrlickstand vor dem Trocknen
festgehalten, wurde, enthalten waren.

Beispiel 5

Dieses Beispiel zeigt, da8 auch Salpetersédure Syngenit zerlegt. 241g Syngenit wurden 2h lang bei 60°C mit 5009 einer sauren,
1,51-molaren HNO;-Ldsung, die 48,3g HNO; enthielt, umgesetzt.

Die erhaltene Aufschldmmung wurde filtriert, und die feuchten Feststoffe (166 g) wurden gewaschen und getrocknet. Die
trockenen Feststoffe (166,8g) enthielten 9,5% Kalium und 63,9% Suifat. Der auf das Kalium, das in den Ricksténden der
Zerlegung zurlickgeblieben war, bezogene Wirkungsgrad der Zerlegung zu Calciumsuifat betrug unter diesen Bedingungen
81%, und der Wirkungsgrad der Zerlegung zu dem Pentasalz betrug 95 %.

Beispiel 6

Dieses Beispiel zeigt das Auskristallisieren des Doppelsalzes K3H{SQ,); aus Losungen mit einem Schwefelsiure:Kaliumsulfat-
Molverhaltnis von 1:1, das Kaliumhydrogensulfat aquivalent ist. 300g Kaliumsulfat und 180,9g 94 %ige Schwefelsdure wurden
bei 50°C in 519,19 Wasser geldst. Die Losung wurde auf 0°C abgekiihit, und die Feststoffe, die auskristallisierten, wurden durch
Filtrieren entfernt, wobei 283,6 g feuchte Feststoffe erhalten wurden, die, als sie getrocknet wurden, 260,8 g trockene Kristalle des
Doppelsalzes lieferten, bei deren Analyse 40,1% K und 61,8% SO, gefunden wurden. {K3H{SOy), entspricht 37,7% K und 61,9%
S0O.). Die auf Kaliumsuifat bezogene Ausbeute betrug 77,8 %.

Beispiel 7

Dieses Beispiel erldutert das isotherme Auskristallisieren von K,SQO, aus einer KsH(S0,),-Losung bei 30°C. 2509 K3H(SO4),
wurden zu 200g Wasser mit einer Temperatur von 30°C gegeben, und die so hergestellte Aufschidmmung wurde 2h lang
gerlihrt. Am Ende dieser Zeit wurden die Feststoffe durch Filtrieren entfernt und getrocknet und lieferten nach dem Waschen mit
Wasser 148,99 trockene Feststoffe, bei deren Analyse 44,4% K und 54,7 % SO, gefunden wurden. (K,SO, entspricht 44,8 % und
55,2% SO,). Die Muttertauge enthieit 8,4% K und 19,9% SO, was 26,2 g K;S0,/100g H,0 und 13,7 g H,S0,/100g H,0
entspricht.

Beispiel 8

Dieses Beispiel zeigt die Abtrennung von Kaliumsulfatkristallen von Lésungen des Doppelsaizes K3H(SO4)s. 2259 des in
Beispiel 6 hergestellten Doppelsaizes wurden bei etwa 100°C in 250g Wasser geldst. Als die Lésung auf 0°C abgekiihit wurde,
lieferte sie 152,4g feuchte Kaliumsulfatkristalle, die nach dem Trocknen 144,3g eines Materials ergaben, bei dessen Analyse
44,9% K und 54,9% SO, gefunden wurden, (K,SO, entspricht 44,8% K und 55,2 % SQ,). Die auf Kaliumsulfat bezogene Ausbeute
betrug 72,0%. i

Beispiel 9

Dieses Beispiel zeigt, daf3 eine Losung aus einer vorausgehenden Syngenit-Herstellung durch Auslaugung eines
zusammengesetzten Erzes vom Sylvinittyp vor der Wiederverwendung regeneriert werden kann.

845,69 einer Ldsung, die 6% Kalium, 0,91 % Sulfatund 17,2% Chlorid oder etwa 11,5% KCl und 20% NaCl enthielt, wurde 1h lang
bei 80°C mit 175 g Kaliumchlorid und 132 g Natriumchlorid vermischt. Die Aufschlammung wurde filtriert, wobei 253,3 g feuchter
Feststoff und 831,9g Lésung erhalten wurden. Der feuchte Feststoff wurde getrocknet, wobei 244 g erhalten wurden, die 21,8%
Kalium, 2,11 % Sulfat und 55,0 % Chiorid enthielten. Die erhaltene Auslaugungsldsung enthielt 10,2 % Kalium, 19,5% Chiorid und
0,8%% Sulfat oder 19,4% KCl und 16,9% NaCl.

Die Losung mit dieser Zusammensetzung ist fiir die Herstellung von Syngenit zufriedenstellend, wie in Beispiel 3 gezeigt wird.
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