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(57) Die Erfindung betrifft die Herstellung von Kaliumsulfat aus Carnallit enthaltenden Kristallisaten. Ziel ist die
‘Senkung des apparativen Aufwandes, wobei die Aufgabe zu 1dsen ist, K,S04 aus Carnallit und Bittersalz herzustellen,
ohne daf die Qualitat des Kaliumsulfates oder das Ausbringen gemindert werden. Erfindungsgemaf wird
Kaliumsulfat in reiner Form ohne Bildung von Schoénit als Zwischenprodukt in direkter Reaktion durch eine
kontinuierliche Umsetzung in zwei in Gegenstromschaltung arbeitenden Kristallisationsreaktoren A und B erhalten.
Das erfindungsgemaRe Verfahren ist anwendbar zur direkten Umwandlung von KCl und MgSQ, aus natirlichen
Solevorkommen zu dem chloridfreien Kalidiingemittel Kaliumsulfat.
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Erfindungsanspruch: .

1. Verfahren zur Herstellung von Kaliumsulfat aus Carnallitkristallisaten und Bittersalz, gekennzeichnet dadurch, daR3 ‘
Kaliumsulfat in reiner Form ohne Bildung von Schénit als Zwischenprodukt in direkter Reaktion durch eine kontinuierliche
Umsetzung inzwei in Gegenstromschaltung arbeitenden Kristallisationsreaktoren Aund B erhaltén wird, wobei im Reaktor A
aus Carnallitkristallisat und Kaliumsutfatumsetzungsidsung durch Zersetzung und Aussalzung Katiumchloridkristatlisat
gebildet wird, welches nach Abtrennung von der magnesiumchloridreichen Lésung, die den ProzeB verléd3t, unmittelbar
anschliefend im Reaktor B kontinuierlich mit Bittersalzkristallisat und Wasser oder einer geeigneten walrigen Ldsung zu
Kaliumsulfatkristailisat und Kaliumsulfatumsetzungsisung umgesetzt wird, wobei die Kaliumsulfatumsetzungslsung nach
ihrer Abtrennung vom K,SO,-Kristallisat unmittelbar dem Reaktor A zugefiihrt wird und die Stoffmengen so gewahlt werden,
daf im Kristallisationsreaktor A eine Magnesiumchloridkonzentration von 280 bis 310g/I MgCl, und im Reaktor B eine
MgCl,-Konzentration von 70 bis 90 g/l MgCl, vorliegen.

2. Verfahrennach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Kr«stalllsatlonsreaktoren solche mitKlarzone verwendet werden, in
denen ein Teil der Lésung separat vom Kristallisat abgezogen werden kann und die Aufenthaltszeit der Kristalle im Reaktor
gr6Rer als die der Losung ist,

3. Verfahren nach Punkt 1 bis 2, gekennzeichnet dadurch, daR im Reaktor B eine NaCl- Konzentration von <30g/I NaCl
angestrebt wird, wozu erforderlichenfalls durch bekannte Verfahren der KCI-NaCl-Trennung der NaCl-Gehalt des KCI-
Kristallisates soweit abgereichert wird, daR diese Konzentration nicht (iberschritten wird.

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kafiumsulfat aus Carnallit (KCl - MgCl, - 6H,0) enthaltenden
Kristallisaten, vorzugsweise Eindunstungskristallisat und Bittersalzkristallisat (MgSQ, - 7H,0). Ein derartiges Verfahren kann
angewendetwerden als Teilprozefd zur Herstellung von Kalidtingemitteln aus natiirlichen Solevorkommen. Bei der Kristallisation
der Wertstoffe Kaliumchlorid und Magnesiumsulfat aus natrlichen Solevorkommen entsteht das Doppelsalz Carnallit durch
solare Eindunstung. Andererseits 148t sich Magnesiumsulfat in Form eines aus Bittersalzkristalen (MgSQ, - 7H,0) bestehenden
Kristallisates aus der Sole gewinnen. Das erfindungsgemafe Verfahren ist anwendbar zur direkten Umwandlung dieser aus
natirlichen Solevorkommen zugénglichen Rohstoffe zu dem chloridfreien Kalidiingemittel Kaliumsulfat. Vorteilhaft sind die
besonders einfache Proze&fiihrung und ein gegeniiber bekannten Verfahren wesentlich geringerer apparativer Aufwand.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Kaliumsulfat wird als chloridfreies Kalidingemittel zur Diingung chioridempfindlicher Pflanzen aus dem in Kalilagerstatten
yorhandenen Kaliumchlorid durch Umsetzung mit Sulfattragern — hauptséchlich Schwefelsaure oder Magnesiumsulfatin Form
von Kieserit (MgSO, - H,0), Bittersalz (MgS0, - 7H,0) oder den Doppelsalzen Schénit (K,S0, - MgSO, - 6H,0), Leonit

(K2S04 - MgSQ, - 4H,0), Kainit (KCL- MgSO, - 3H,0) oder Langbeinit (K,SO, - 2MgS0,) gewonnen. Eine Ubersicht Gber
gebréuchliche Verfahren und Verfahrensvorschldge ist in Serowy, Verarbeitungsmethoden der Kalirohsalze, W. Knapp-Verlag
Halle (S.}, 1952, Seite 116ff., enthalten. Der aus natlirlichen Solevorkommen durch solare Eindunstung gewinnbare Carnallit
muf nach bekanntem Verfahren durch einen komplizierten ProzeR nacheinander in Kaliumchlorid, Schonit und Kaliumsulfat
eingesetzt werden, wobei Ubliche Reinigungsmethoden fiir Kaliumchlorid, sowie (ibliche Methoden der Carnalhtzersetzung und
Kaliumsulfatherstellung angewendet werden. Ein spezielles Verfahren zur Kaliumsulfatherstellung aus natlirlichen Solen istin
DD-WP 211776 und DD-WP 212724 dargestelt. Ubliche Kaliumsulfatherstellungsverfahren arbeiten zweistufig mit Schénit
(Kalimagnesia) als Zwischenstufe. Einstufige Herstellungsverfahren liefern groRe Mengen kaliumchloridgesattigter
Umsetzungslosungen, deren Unterbringung im Gesamtverfahren ohne gréRere Wertstoffverluste nicht méglich war. (Serowy,
Verarbeitungsmethoden der Kalirohsalze, Seite 116)

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, die Herstellung von Kaliumsulfat aus Carnallitkristallisaten und Bittersalzkristallisaten zu veremfachen
und durch Senkung des apparativen Aufwandes wesentlich effektiver zu gestalten.

Darlegung desWesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen méglichst einfachen und wenig apparativen Aufwand erfordernden
Herstellungsweg fur Kaliumsulfat aus den Rohstoffen Carnallit und Bittersalz zu finden, ohne daR die chemische und
physikalische Qualitat des erzeugten Kaliumsulfates und die Kaliumausbeute geringer ist als bei bekannten Verfahren, ohne daf
Schénit als Zwischenprodukt erforderlich ist und ohne Anfall von groRen Mengen an kaliumchloridreichen und
magnesiumchloridarmen Lésungen, die das Wertstoffausbringen des Prozesses belasten. Die Erfindung 16st diese Aufgabe
durch eine Gegenstromfiihrung der Salze und der Umsetzungslosungen unter Wegfall der (iblicherweise notwendlgen
Herstellung von Schonit als Zwischenprodukt.

Eswurde gefunden, da in einem kontinuierlich im Gegenstrom gefiihrten zweistufigen ProzeR aus Carnallit und Bittersalz direkt
und ohne Zwischenschaltung einer Schéniterzeugung ein qualitativ hochwertiges Kaliumsulfat gewonnen werden kann. Den
GesamtprozeR verlaRteine stark an Kaliumchiorid abgereicherte und an Magnesiumchlorid angereicherte Losung, so daR eszu
einem inneren Kreislauf des Kaliumchlorids kommt und das ausgesalzene Kaliumchlorid sofort mit dem aus dem Carnallit
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stammenden Kaliumchlorid in den ProzeRabschnitt Kaliumsulfatkristallisation zurlickkehrt. Die fir die Effektivitat we
Gegenstromfiihrung der Reaktionskompanenten wird erfindungsgemaR durch Kopplung von zwei Kristallisationsre:
erreicht. In diese Reaktoren findet die Einspeisung der Rohstoffe beziehungsweise Zwischénprodukte kontinuierlich «
- ebenso die Kristallisation und die Abfihrung der Reaktionsprodukte. In den Kristallisationsreaktor A werden durch -
kontinuierliche Dosierung des Carnallitkristaliisates und die dazu passende Menge an Kaliumsulfatumsetzungsldsun
Reaktor befindliches Kristallbett aus KCI-Kristallen eingespeist.

Die Zersetzung des Doppelsalzes und die Kristallisation des Kaliumchlorids erfolgt kontinuierlich im Kristallbett. Glei:
wird sowohl durch das in Form des sich auflédsenden Doppelsalzes ais auch durch die hochkonzentrierte Haftlésung eir
Magnesiumchlorid weiteres Kaliumchlorid ausgesalzen. Durch die Aussalzung vermindet sich das KCl:MgCl,-Verhal
Lésung von etwa 2,4:1 auf etwa 0,17:1. Die Suspension aus kristallisiertem Kaliumchlorid und Lésung wird kontinuie
dem Kristallisationsreaktor A abgezogen und nach bekannten Verfahren eine Fest-Flissig-Trennung vorgenommen.
Reaktor eine Klarzone, so kann ein Teil der Magnesiumchioridldsung kristallisatfrei abgezogen werden, wodurch die
Flissig-Trennung entlastet werden kann. Die vom KCI-Kristallisat abgetrennte Lésung enthalt etwa 300 g/l Magnesiur
nach Temperatur von etwa 40 bis 50 g/l Kaliumchlorid und etwa 30g/l Magnesiumsulfat, welches der Kaliumsulfatur
entstammt. AuRerdem ist die Lésung durch das im Carnallitkristallisat enthaltene Natriumchiorid an diesem meistens
Das im Reaktor A kristallisierte Kaliumchlorid wird kontinuierlich zusammen mit der berechneten Menge Bittersalz in
Reaktor B eingespeist. Solite der Gehalt an Natriumchiorid im KCl zu hoch sein, daB die Loslichkeit des Glaserits
(3K,S0, - Na,S0,) im Reaktor B erreicht wiirde, muR der NaCl-Gehalt nach geeigneten Verfahren der KCI-NaCl-Trennu
soweit vermindert werden, daB keine Glaseritbildung mehr moglich ist.

In den Reaktor B wird auRerdem kontinuierlich das fiir die Umsetzungsreaktion erforderliche Wasser in Form von We
Kaliumsulfatldsung oder Kaliumchlorid enthaltender Lésung oder Mischungen derselben eingefiihrt. Die Wasserme
erﬁndungsgemaB SO gewahlt daB dle Konzentrat(on des durch doppelte Umsetzung nach der Beziehung

2‘K01 + MgS0, ¢ x o)

> JK2SO4 + I‘/IgCl2

gebildete Magnesiumchlorids zwischen 70 und 90 g/l MgCl, liegt. Unter diesen Bedingungen erfolgt eine kontinuierli
Umsetzung von Magnesiumsulfat zu Kaliumsulfat. Die Umsetzung verlduft ohne Bildung von Doppelsalzen wie Sch¢
kann vorteilhaft bei Temperaturen von 25 bis 30°C ausgefihrt werden. Die Reaktinsprodukte Kaliumsulfat und
Kaliumsulfatumsetzungsldsung verlassen den Reaktor B wiederum kontinuierlich als Suspension und werden durch
Flissig-Trennung voneinander getrennt. :

Auch im Falle des Reaktors B kann ein Teil der Umsetzungsiésung vorteilhaft Uber eine Kldrzone abgezogen werden.
Entlastung der Fest-Flissig-Trennung wird in Reaktoren mit Kidrzone ein gréberes Kaliumsulfatkristallisat gebildet, ¢
Aufenthaltszeit der Kristalle in solchen Reaktoren bei gleichem Reaktionsraum gréfBer gewéhlt werden kann. Aber auc!
Rithrgefafe sind zur Ausfiihrung des erfindungsgeméaRen Verfahrens geeignet. Die vom Kaliumsulfat abgetrennte
Umsetzungsldsung enthilt neben 70 bis 90 g/l MgCl, 180 bis 220 g/l KClund 45 bis 55 g/l MgSO,. Der NaCl-Gehalt soil r
unter 30g/! NaCl liegen. Diese Umsetzungslésung wird in den Reaktor A eingespeist, so daB das in den Reaktor B ein
Wasser im Gegenstrom zum Feststoff geflhrt wird und den Prozef8 als mit Magnesxumchlortd aufgesattigte Lésung (
Reaktor A verlal3t.

Die Erfindung wird durch Ausfiihrungsbeispiele naher erlautert.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Hierzt Figur 1und 2
85,1t Carnallit (18,2t KCl, 28,0t MgCl,, 12,7t NaCl, 36,3t H,0), 78, 1tKallumsu)fatumsetzungslosugn (12,9tKCl, 5,5t M
MgSO0,, 56,9t H,0) und 1,4t Wasser werden kontinuierlich dem Kristallisationsreaktor A zugeflihrt und in diesem der
" zersetzt, wobei 36,0t Zersetzungskristallisat (26,2t KCl, 9,8t NaCl} und 138,7t Zersetzungsldsung (4,9t KCl, 33,4t MgCi
MgSQ,, 2,9t NaCl, 94,7t H,0) entstehen, die als Suspension aus dem Reaktor A abgezogen und durch Eindicken und
Zentrifugieren getrennt werden. Die Zersetzungs|dsung verlaRt den ProzeR und wird einem Carnallitkristallisationsbe
solaren Eindunstung zugeflhrt.
Das abgetrennte Zersetzungskristallisat wird in bekannter Weise durch Auslaugen des Natriumchlorids mit 36t Wass
gerelnlgt
Die dabei anfallende 52,6t KCI-NaCl-haltige Lésung (4,9t KCl, 1,1t MgCl,, 9,8t NaCl, 36,6t H,0) verlassen ebenfalls de
und werden an geeigneter Stelle dem solaren Verdunstungsprozel zugefihrt. Die auf diese Weise gewonnenen 24,0
Kristallisat (21,5t KCl, 2,5t H,0) werden nun dem Kristallisationsreaktor B zusammen mit 21,0t feuchtem Bittersalz (9,
11,3tH,0) sowie 43,1t Wasser zugefihrt. Aus dem Reaktor B werden 10t Kaliumsulfat und 78,1t Kaliumsulfatumsetzur
als Suspension abgezogen. Nach Trennung durch Eindicken und Zentrifugieren in bekannter Weise erhalt man 10t Kali
und 78,1t Kaliumsulfatumsetzungslésung, die in den Kristallisationsreaktor A eingespeist werden. Die Umsetzungste
in den Reaktoren A und B betragt etwa 25°C.
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-Ausfithrungsbeispiel 2

Hierzu Figur 3 ,

Die im Beispiel 1 angegebenen Stoffmengen werden einem Kristallisationsreaktor A zugefiihrt, welcher Einrichtungen zum
getrennten Abzug eines Teiles der L&sungsphase als kristallisatfreie Lésung in Form einer Klarzone besitzt. Aus dem Reaktor A
wird das gebildete Zersetzungskristallisat als Suspension mit einem Feststoffgehalt von 750g/1 abgezogen. Dadurch flieRen 70%
der gebildeten Losung (ber die Klarzone ab und das zusatzliche separate Eindicken der Suspension entfallt,

Die weitere ProzeRflihrung erfolgt wie im Beispiel 1 beschrieben. Der Kristallisationsreaktor B besitzt ebenfalls eine Kldrzone,
Uber die 90% der gebildeten Kaliumsuifatumsetzungslésung direkt abflieen. Dem Reaktor B werden 10t Kaliumsulfat als
Suspension mit einem Feststoffgehalt von 950 g/l entnommen und direkt einer Zentrifuge zugefiihrt.
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Reoktor A
| |
Fest -Fldssig ' | o Zersetzungsissung mit
Tr‘ennung 280 - 310 9/l Mgcl,

' KCl- Kristallisat

Keaktor B
' L —————  Wasser bzw.
wdssrige Ldsung

von K,50, oder k([

Fest - Flussig -
Trennung

Koliumsulfat



¢ b1y

MosTy

!

v ¥

1

abrigrazuay

0% — o

4075109

0t - 11056y —nd

R

bUnSeT- 190N - 10X ——r!

100N /10X

buruuzuy

abnfruyuaz

bunsp) sbunziassaz

v

::N

102500y

0%H9 - 10bpw - 1y

!

1O ON +

bunsorsbunzzaswy - 10s5%y

Z b1

hagy

|

bnylsuaz
-+

JB2IPUIT
O%H g .
OTHE - Ho5 by 4072103
12
bunsoy
¢ 0
~ 120N~ 10X TOON/A | L
QCBQCW&N QN\.\
bunso; abngrupuar
-sbunzjiasday +
Jax2iput3
v
JOooay
IDON +

0%H9-212bw - 10

bunsorsbunzieswn - hogZy

Mue27

e
R}

77 108 Ry

-—

x\
i

<

7



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS

