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Verfahren zur Herstellung von Kaliumsulfat

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hefstellung von
Kaliumsulfat., |

~ Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen:

' Bei den derzeitigen Verfahren zur Herstellung von Kaliumsul-
fat wird von Schwefelsé@ure ausgegangen, und es wird entweder
eine Hochtemperaturreaktion von Kaliumchlorid mit konzen-
trierter Schwefelsdure ausgefihrt oder es werden Losungsmit-
telextraktionstechniken zur Entfernung von Chlorwasserstoff-
séure aus der Lésung bei Verfahren angewandt, bei denen Ka-
liumchlorid und wiBrige Schwefelsaure umgesetzt werden.

In den US=-PS 3.998.935 und 4.045.543 wird die direkte oder
indirekte Reaktion von Kaliumchlorid mit Schwefelsdure in ge-
eigneten LOsungen zur Erzeugung von Kaliumsulfat beschrieben.
In der ersten US-PS 3.998.935 wird das Kaliumchlorid mit ei-
ner heiBen Ldsung von Kaliumhydrogensulfét zur Herstellung
von Kaliumsulfat umgesetzt, das durch Kiohlen der Lésung ge-
wonnen wird. Der erzeugte Chlorwasserstoff verbleibt in der
Mutterlauge, die zu einer Produktionsanlage far Kaliumhydro-
gensulfat zurickgeleitet wird. Die Produktion von Kalium-
hydrogensulfét muB etwa 30 bis 50 % uber dem verlangten Sul-
fatausstoB liegen, und es muB eine alternative Verwendungs=-
méglichkeit fir das iberschissige Hydrogensulfat gefunden
werden. ’

In der zweiten US-PS 4.045,543 wird ein Verfahren beschrieben,

durch das Kaliumsulfat aus Schwefelsdure und Kaliumchlorid er-
zeugt wird, die einer verdinnten L&sung, die H*, k¥, Cc1” und
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804—- Ionen enthalt, zugesetzt werden. Um den durch die
Reaktion erzeugten Chlorwasserstoff entfernen zu kénnen,
muB er von der Losung abdestilliert werden. Infolge der
Betriebsweise des Verfahrens muB eine sehr groBe Wasser-
menge entfernt werden, damit der Chlorwasserstoff entfernt
werden kann, wodurch sich ein Destillat ergibt, das nur et-
wa 5 % HCl enthdlt. Das Wasser muR aus dem Destillat ent-
fernt werden, damit die Chlorwasserstoffl&sung fur den spé-
teren Verkauf oder Gebrauch ausreichend konzentriert werden
kann. Eine weitere erhebliche Wassermengs, die der durch
die Destillation entfernten gleich ist, wird zum Waschen des
Produktes, das heiBt des Kaliumsulfats gebraucht, das nach
- dem Kihlen des Reaktionsgemischs entstanden ist. Insgesamt
missen etwa 10 Tonnen Wasser fir jede Tonne erzeugtes Ka-
liumsulfat verdampft werden. |

Ziel der Erfindung:

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von Kaliumsulfat aus Kaliumchlorid und Schwefel-
sdure zur Verfiigung zu stellen.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines
Verfahrens zur Herstellung von Kaliumsulfat, bei dem keine
groBen Mengen Uberschiissigen Kaliumhydrogensulfats erzeugt
werden. o

Eine andere erfindungsgeméBe Aufgabe betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von Kaliumsulfat, bei dem keine sehr grofen
Wassermengen verdampft werden missen.

Eine noch weitere Aufgabe der Erfindung besteht in der Be-
reitstellung eines verfahrens zur Herstellung von Kalium--



sulfat, bei dem ein Destillat von Chlorwasserstoff und @as-
ser erzeugt wird, das im kondensierten Zustand eine im kom-
merziellen Bereich von etwa 30 % HCl liegende Konzentration
hat. Andere Ziele und Vorteile der Erfindung werden aus der
folgenden Beschreibung der Erfindung deutlich werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

ErfindungsgeméB werden Kaliumchlorid und Schwefelsdure in
einer rezirkulierten wéBrigen Ldésung in dem fir die Kalium=-
sulfaterzeugung erforderlichen stéchiometrischen Verhdltnis
umgesetzt. Durch die Umsetzung von Kaliumchlorid und Schwe-
felsdure erzeugter Chlorwasserstoff wird mit Wasser ver-
mischt oder in wasserfreier Form eingedampft. Die resultie-
rende Ldésung wird zum Auskristallisieren eines Kaliumsulfat-
salzes, vorzugsweise von Kaliumhydrogensulfat, gekiihlt. Das v
Kaliumsulfatsalz wird von der Mutterlauge abgetrennt, und
-die Mutterlauge wird wieder in den Reaktionsschritt zuriick-
geleitet. Das Kaliumsulfatsalz wird in einer wéBrigen Lésung
 geldst und anschlieBend zur Erzeugung von Kaliumsulfat und \
einer mit Schwefelsaure angereicherten Mutterlauge zersetzt.
Die mit Schwefelsdure angereicherte Mutterlauge wird zur Ent-
fernung wenigstehs eines Teiles des Wassers eingedampft, und
die konzentrierte Mutterlauge wird wieder in den Reaktions=-
schritt zuriickgeleitet.

GemdB einem erfindungsgemé&Ben Ausfihrungsbeispiel wird die

durch die Umsetzung von Kaliumchlorid und Schwefels&ure er-
zeugte Reaktionsldsung zur Entfernung von Chlorwasserstoff

und zumindest eines Teiles des Wassers eingedampft, und die
Dampfe werden zur Erzeugung einer Chlorwasserstoffsaureld=-

sung. kondensiert. Die resultierende L&sung wird zum Auskri-
stallisieren von Kaliumhydrogensulfat (KHSO4) gekihlt. Das

Kaliumhydrogensulfat wird von der Mutterlauge abgetrennt,



die wieder in den Reaktionsschritt zurickgeleitet wird.
Das Kaliumhydrogensulfat wird in einer aus einem spé&teren
Schritt des Verfahrens stammenden rezirkulierten Mutter-
lauge geldst, um ein Kaliumsulfatdqppelsalz (K3H(SO4)2)
auszukristallisieren. Das Kaliumsulfatdoppelsalz wird von
seiner Mutterlauge abgetrennt und in einer w&Brigen L&sung
gelést. Kaliumsulfat (K2804),kristallisiert in der Lésung
und wird von seiner Mutterlauge abgetrennt. Die abgetrenn-
te Mutterlauge wird zum Losen der Kaliumhydrogensulfatkri-
stalle rezirkuliert, Die nach dem Auskristallisieren des
Kaliumsulfatdoppelsalzes zuriickbleibende Mutterlauge wird
eingedampft, um zumindest einen Teil des Wassers zu entfer=-
nen, und die konzentrierte Mutterlauge wird dem Reaktions-
schritt wieder zugefihrt.

Fig. 1 zeigt ein Phasendiagramm, das die aus einem Reak-
tionsgemisch von Schwefelssure und Kaliumchlorid bei 50 °C
gebildeten Produkte zeigt; und

Fig. 2 zeigt ein FlieBschema eines erfindungsgeméBen Verfah-
rens, bei dem Kaliumchlorid und Schwefelsdure durch einen
ProzeB in Kaliumsulfat umgewandelt werden, in dem die Zwi-
schenverbindung Kaliumhydrogensulfat erzeugt und anschlie-
Bend zersetzt wird.

Es wurde gefunden, daB es je nach dem Verhaltnis von Wasser=-
stoffionen zu Kaliumionen in der Ldsung méglich ist, K2804,
K3H(SO4)2, KHSO, oder KH3(804)2 aus Reaktionsgemischen von
Schwefelsdure und Kaliumchlorid auszukristallisieren. Der
Konzentrationsbereich kann far jedes dieser Produkte aus dem
Phasendiagramm in Fig. 1 bestimmt werden. In dem MaBe, wie
die Azidit#t der Gleichgewichtslésung zunimmt, veréndert
sich das in dem Reaktionsgemisch erzeugte Produkt. Nach Fig.
1 ist in Zone A K,S0, oder K3H(SO4)2 die erzeugte Substanz.

®



In Zone B wird KHSO, gebildet und in Zone C handelt es sich
bei den gebildeten Substanzen um KH3(SO4)2 oder KH3(SO4)2.H20.
In Zone A ist die Konzentration von Chlorwasserstoff in dem
Reaktionsgemisch so gering, daB groBe Wassermengen entfernt
werden miissen, damit die erzeugte HCl entfernt werden kann,
Das ist unter dem Gesichtspunkt der Wirtschaftlichkeit und
der Energieeinsparung nicht attraktiv. '

In Zone B milssen wie in Zone A grofe Wassermengen entfernt
werden, bis die Konzentration der Wasserstoffionen in der L=
sung etwa 0,6 bis 0,8 g je 100 g Losung erreicht. Uber diesen
Konzentrationsbereich von Wasserstoffionen hinaus kann immer
stdrker konzentrierte Chlorwasserstoffsdurelésung von dem
Reaktionsgemisch abdestilliert werden, um die in Form von
Kaliumchlorid dem Reaktionsgemisch zugesetzten Chloridionen

zu gewinnen. Bei {ber etwa 1 g/100 g Ldsung liegenden Kon-
zentrationen von Wasserstoffionen und in Zone C ist die Er=-
zeugung von wasserfreiem Chlorwasserstoff direkt aus der Reak-
tionslésung méglich.'Man sollte beachten, daB der Partial=-
druck von Chlorwasserstoff in dem vonm Reaktionsgemisch destil=-
lierenden Dampf abnimmt, wenn der Chlorwasserstoffgehalt der
Lésung sinkt und der Gesamtgehalt an Geldsten steigt. In ei-
nem Chargenverfahren wird daher die Anfangskonzehtration der
kondensierenden Chlorwasserstoffsédure immer héher als die des
kondensierenden fertigen Materials und natlirlich die der re=-
sultierenden gesammelten gemischten S&ure sein.

ErfindungsgemdB wird ein kontinuierliches Verfahren fur die
Herstellung'von Kaliumsulfat aus Kaliumchlorid und Schwefel=
sdure zur Verfigung gestellt, das bei Temperaturen unter et-
wa 130 °C ablsuft. Obwohl das Verfahren durchweg in den im

Phasendiagramm von Fig. 1 dargestellten Zonen A, B und C ab~-

laufen kann, ist es durch die oben genannten Einschrénkungen
2



unwirtschaftlich, in Zone A ZU arbeiten, obwohl die Produkte,
K5S0, und KzH(S0,), in dieser Zone die geringste Zuricklei-
tung von Schwefels&dure erforderlich machen. ‘ '

In Zone B kann ein Verfahren, bei dem Kaliumhydrogensulfat
als Zwischenprodukt der Reaktion erzeugt wird, ohne weiteres
zur Erzeugung von 20°8 Chlorwasserstoffsdure, einem Gblichen
Handelsartikel, ausgefihrt werden. Unter diesen Bedingungen
liegt die Rﬁékfuhrung von Saure zur Reaktionsldsung héher als
in Zone A, aber die zurﬁckéeleitete Séure hat eine hdhere
Konzentration. Daher ist eine gewisse Eindampfung erforder-
lich, bevor die Rickfihrung der durch Rekristallisation der
Zwischenverbindung Kaliumhydrogensulfat erzeugten Ldsung er=-
folgen kann, um Kaliumsulfat zu erzesugen. -

In Zone C ist die Produktion von wasserfreiem Chlorwasser-
stoff als Nebenprodukt mégiich, allerdings muB nach der Kri-
stallisation des Kaliumsulfatdoppelsalzes KH3(SO4)2»zu
K,HSO, eine groBe Sauremenge zurickgeleitet werden, Da die-
ser Riucklauf unbedingt wasserfrei sein muB, ergeben sich fir
den Verdampfer schwerwiegende Probleme hinsichtlich des Kon~-
struktionsmaterials, und es sind hohe Temperaturen und eine
hohe Energiezufuhr erforderlich. '

In Zone B oder C erzeugtes Kaliumsulfat verlangt erheblich
weniger, 40 bis 50 9% weniger, Eindampfung je erzeugte Tonne
K5S0, als erforderlich wére, wenn Kaliumsulfat (ber Zone A
erzeugt wirde. Durch das Arbeiten in Zone B oder C werden da-
her dia hohen Energiekosten, die fur den Betrieb in Zone A
notwendig wéren, wie in US-PS 4,045,543 beschrieben wird, er-
heblich gesenkt, und dadurch wird eine wirtschaftliche Her- -
stellung von Kaliumsulfat ermdglicht. -



In der ersten Stufe des Verfahrens werden Kaliumchlorid und
Schwefelsdure in einer im Kreislauf flieBenden wéBrigen L&-
sung in dem fir die Erzeugung von Kaliumsulfat erforderli-
‘chen stdchiometrischen Verhaltnis umgesetzt. Theoretisch

wird zur Bildung von Kaliumsulfat ein Molverhaltnis von Ka-
liumchlorid zu Schwefelsdure von 2:1 verlangt. Die Reaktions-
ldsung enthél; vorzugsweise etwa 0,6 bis 1,4 Gramm, noch bes-
ser etWa 0,75 bis 0,85 Gramm, H™ je 100 g Losung. Die Reaktion
wird bei einer unter etwa 130 °C liegenden Temperatur in Ab-
héangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration vorgenommen.
Chlorwasserstoff wird kontinuierlich aus dem System entfernt.
In dieser Stufe des Verfahrens wird im wesentlichen der ge=-
samte wahrend der Umsetzung von Kaliumchlorid und Schwefel-

. séure erzeugfa Chlorwasserstoff entfernt. Theoretisch wird
etwa 1 Mol Chlorwasserstoff fir jedes Mol des als Ausgangs~-
material eingesetzten Kaliumchlorids entfernt.

Nach der Entfernung der HCl wird die Reaktionslésung auf etwa
0 bis 50 °C abgekiihlt. Dadurch f&llt ein festes Kaliumsulfat-
salz aus. Wie oben erlautert, wird durch das Verhaltnis der
Wasserstoffionen zu den Kaliumionen der Loésung bestimmt, wel-
ches Kaliumsulfatsalz ausgefallt wird. Das Kaliumsulfatsalz

wird durch ein Filter, eine Zentrifuge oder ein anderes ge-
eignetes Ger&dt von seiner Mutterlauge abgetrennt. Die Mutter-
lauge wird wieder in den Reaktionsschritt von Kaliumchlorid
und Schwefelsdure zurickgeleitet.

Das als Zwischenverbindung abgetrennte Kaliumsulfatsalz wird
durch anschlieRBende Kristallisation zur Erzeugung von Kalium-
sulfat und einer mit Schwefelsiure angereicherten Mutterlauge
zersetzt. Die mit Schwefelsdure angereicherte Mutterlauge
wird zur Entfernung von wenigstens\einem‘Teil‘des Wassers
eingedampft. Dieser Vorgang kann in einem herkdmmlichen Ver-
dampfer vorgenommen werden. Die in einem kontinuierlichen



Verfahren aus der MutterlaUQe entfernte Wassermenge ist von
def fir das Betreiben des Reaktionsgeféﬁes erfarderlichen
'Waséermenge abhaéngig. Die mit Schwefelsdure angereicherte
konzentrierte Mutterlauge wird anschlieBend wieder in das
ReaktionsgefaB zurickgeleitet, in dem die Reaktion von Ka-
liumchlorid und Schwefelsdure erfolgt. '

GemaB einem erfindungsgeméBen Ausflihrungsbeispiel werden Ka-
liumchlorid und Schwefels@ure in einem Molverh&ltnis von 2:1
bei einem solchen Verhaltnis von Wasserstoffionen zu Kalium-
ionen in dem ReaktionsgefaR umgesetzt, daB das Kaliumhydro-
~gensulfat beim Kihlen des Reaktionsgemischs auskristalli-
siert. Die Reaktionslésung wird eingedampft, um teilweise
Wasser und Hydrogenchlorid im wesentlichen &quivalent dem denm
ReaktionsgefaB zugesetzten Kaliumchlorid zu entfernen. Die
HCl/HZO-Démpfe werden zur Erzeugung einer L&sung von Chlor-
wasserstoffsdure kondensiert. Die Konzentration der Ldsung
von Chlorwasserstoffsdure betragt vorzugsweise mehr als etwa
30 % HCl Masse/Masse, besser zwischen etwa 30 und 33 % HCl
M/M. Die Konzentration der kondensierten Lésung kann durch
Steuerung der Eindampfungsgeschwindigkeit gesteuert werden.
Die Eindampfungsgeschwindigkeit wird durch Erhdhen oder Sen-
ken der Warmezufuhr zu der Reaktionslésung gesteuert,

- Die Reaktionsldsung wird zum Auskristallisieren von Kalium-
~hydrogensulfat (KHSO,) gekihlt, und das Kaliumhydrogensulfat
wird in einem Filter, einer Zentrifuge oder dergleichen ab-
‘getrennt. Die resultierende Mutterlauge wird wieder in das
Reaktionsgefad geleitet, und das Kaliumhydrogensulfat wird
unter Verwendung von aus einem anschlieBenden Schritt zu-
rﬁckgeleiteter Mutterlauge bei O bis 25\°C zersetzt., Dadurch:

kommt es zum Auskristallisieren des Kaliumsulfatdoppelsalzes
(K3HSO,) .



Das kristallisierte K5HSO 4 wird von seiner mit Séhwefelséure
angereicherten Mutterlauge getrennt und unter Verwendung ei-
ner waBrigen Ldsung, im allgemeinen Wasser, bei einer Tempe-
ratur von etwa O bis 25 °C zersetzt. Dadurch kristallisiert
Kaliumsulfat (K 804) aus der L&sung aus. Das kristallisierte
Kaliumsulfat wird von der L&sung abgetrennt und in einem her-
kémmlichen Trockner getrocknet.

Die nach dem Abtrenneh des auskristallisierten K,S0, zuriick-
bleibende Mutterlauge wird wieder in den Kreislauf geleitet
und zum Zersetzen von Kaliumhydrogensulfat verwendet. Die
nach dem Abtrennen des kristallisierten K3HSO4 zurickblei=-
bende, mit Schwefelsdure angereicherte Mutterlauge wird zur
Entfernung von wenigstens einem Teil der. Wassermenge einge-
dampft. Die konzentrierte Mutterlauge wird anschlieBend in

das Reaktionsgef&B zurickgeleitet, wie oben beschrieben wurde.

In Fig. 2 wird das FlieBschema fir die Herstellung von Ka-
liumsulfat aus Kaliumchlorid und Schwefelsdure mit der da=-
‘zwischen erfolgenden Bildung und Isolierung von Kaliumhydro-
gensulfat gezeigt. Kaliumchlorid und Schwefelsaure werden
_kontinuierlich in einem Molverhiltnis von 2:1 durch die Lei-
 tungen 12 bzw./14'in das ReaktionsgefaR 10 geleitet. Durch Lei-
tung 16 wird eine rezirkulierte wéBrige Lésﬁng gleichfalls
dem ReaktionsgefdBl gefihrt. Das Reaktionsgéfés wird auf
einer geeigneten Temperatur, meistens etwa 130 °C,-gehalten,
und Chlorwasserstoff und Wasserdampf werden kontinuierlich
durch Leitung 18 mit einer solchen Geschwindigkeit ébgezogen,
daB die kondensierte Flﬂssigkeit einen HCl-Gehalt von még-
lichst etwa 32'% M/M hat. Die resultierende Lésung wird
durch Leitung 20 in einen Kihler 22 geleitet, in dem die
Temperatur auf einen geeigneten Wert (z. Bs 25 C) gesenkt
wird, um eine das feste Kaliumhydrogensulfat.(KHSO4) ént=-
haltende Aufschlammung zu bilden. Die Aufschlémmung gelangt
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‘durch die Leitung 26 in einen Separator 24. Als Separator
kanh ein Filter, eine zZentrifuge oder dergleichen dienen..
Die Mutterlauge vom Separétor wird durch die Leitungen 28

" und 16 wieder in das Reaktionsgef&B 10 gefihrt. Im Separa-
tor abgetrenntes Kaliumhydrogensulfat gelangt durch Leitung
30 in einen Konversionsreaktor 32. In dem Konverszonsreaktor
32 wird Kaliumhydrogensulfat im allgemeinen bei etwa 20 °C
unter Verwendung einer dem Separator 32 durch Leitung 34
zugefiihrten rezirkulierten waBrigen LOsung zersetzt. Die
resultierende Aufschlédmmung geht'durch Leitung 33 in den
Separator 36. Bei dem Separatdr 36 handelt es sich um ein
Filter, eine Zentrifuge.oder dergleichen. In dem Separator
36 wird festes K H(SO4)2 von seiner Mutterlauge abgetrennt.
Das in dem Separator 36 abgetrennte feste K H(SO4)2 geht
durch Leitung 40 in einen Zersetzer 42. In dem Zersetzer 42
wird das feste K H(SO4)2 bei einer Temperatur von etwa 20 °c
mit durch Leitung 44 zugefiihrtem Wasser aufgeschlémmt. Das
K3H(S0,4) 5 zersetzt sich und ergibt Kaliumsulfat (K'SO4) und
eine Ldsung von Kaliumhydrogensulfat (KHSO,) in Wasser. Die
Aufschlammung wird durch Leitung 46 in einen Separator 48
geschickt. Das in dem Separator 48 abgetrennte feste Kalium=-
sulfat gelangt durch Leitung 50 in einen Trockner 52, um ein
hochwertiges Kaliumsulfat zu erzeugen, das durch Leitung 54
aus dem System abgezogen wird. Die im Separator 48 entstan-
dene Mutterlauge wird durch Leitung 34 in den Konversions-
reaktor 32 gefiihrt. Die in Separator 36 erzeugte.Mutterlauge
wird in den Verdampfer 56 geleitet, in dem Wasser durch Lei-
. tung 58 vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit entfernt '
wird, die der der Zuleitung in den Zersetzer 42 gleich ist.
Tatséchlich kann das Kondensat aus dem Verdampfer 56 auf
Wunsch in den Zersetzer 42 geleitet werden. '

Ausflihrungsbeispiele:

Durch die folgenden nicht einschrénkenden Beispiele soll die
Erfindung weiter erlédutert werden:
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Beispiel 1

In diesem Beispiel wird die Herstellung von Kaliumhydrogen-
sulfatkonzentrationen in Zone B des in Fig. 1 gezeigten
Phasendiagramms erlautert, Chlorwasserstdffséuré und Wasser,
~chargenweise unter Reaktionsbedingungen destilliert, hat ei-
ne unterschiedliche Zusammensetzung.

Die Herstellung von Kaliumhydrogensulfat erfolgte durch die
Zugabe von 37,3 Gramm Kaliumchlorid und 50,5 Gramm Schwefel-
saure (97 %ig) beifRaumtemperatur zu 355 Gramm einer aus ei-
ner vorhergehenden Charge stammenden Kreislauflésung, die

4,5 % Kalium, 17,1 % Sulfat und 10,7 % Chloridionenkonzen=-
tration aufwies. Die Temperatur wurde auf eine Hohe gebracht,
bei der die Destillation von Chlorwasserstoff und Wasserdampf
bei einer Temperatur von etwa 125 °C mdéglich war. Das Destil-
lat wurde gesammelt und nach dem Sammeln von 28,4, 56,2 und
94,4 Gramm Destillat in bezug auf die Konzentration von Chlor-
‘wasserstoffsdure analysiert. Die Konzentration der Chlorwas-
serstoffsdure betrug bei den drei Destillaten 36,2 %, 26,6 %
bzw. 22,0 ¥%. Die durchschnittliche Zusammensetzung der 94,9
Gramm Destillat war 29,2 % HCl. Vor dem Auskristallisieren
von Kaliumhydrogensulfat wurden 25,7 Gramm Destillat und 50,2
Gramm Wasser in das ReaktionsgefaB zurickgeleitet. Diese zu-
\rﬁckgeleitetenvMengen stellen den Ersatz fir die aus der
Reaktionslésung entfernte Uberschiissige Chlorwasserstoffsaure
und den Ersatz fir das aus der Reaktionslésung entfernte Was-
ser dar. : | /

Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur (etwa 2079C) o
gekihlt. Das Gemisch wurde filtriert und die Feststoffe wur-
den anschlieBend mit Wasser und Methanol gewaschen. Das ge-
waschene Produkt wurde getrocknet und ergab 54,6 Gramm Ka-
liumhydrogensulfat, das 28,9 % Kalium, 69,7 % Sulfat und

0,0 % Chlorid enthielt (KHSO4 erfordert K, 28,7 %;‘SO
70,6 %).

4’
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Beiseiei 2

In diesem Beispiel wird gezeigt, daR Kaliumhydrogensulfat
und wasserfreier Chlorwasserstoff ebenfalls in Zone B des
Phasendiagramms von Fig. 1 erzeugt werden kdnnen.

Es wurde eine Réaktionslﬁsung hergestellt, indem bei Raum-
temperatur 144,5 Gramm Wasser, 356 Gramm Schwefelsaure, 15
Gramm Kaliumsulfat und 39,5 Gramm konzentrierte Chlorwasser-
stoffsdure (38 %ig) vermischt wurden. Kaliumhydrogensulfat
wurde durch langsame Zugabe von 37,3 Gramm Kaliumchlorid zu
dem obigen Gemisch zubereitet. Das Reaktionsgemisch wurde
auf 80 °C erhitzt und eine Stunde lang auf dieser Tempera-
tur gehalten. Chlorwasserstoff wurde (ber den gesamten Tem-
peraturbereich von 20 °c bis 80 ¢ freigesetzt, Die Losung
wurde bei etwa 70 °C klar. Die Loésung wurde auf 20 °c abge-
kithlt und filtriert, und die Feststoffe wurden gewaschen und
getrocknet. Das getrocknefe Produkt ergab eine Masse von 68
Gramm (Ausbeute 100 %) und enthielt 27,8 % Kalium, 68,5 %
Sulfat und 0,0 % Chlorid (KHSO, erfordert K, 28,7 %; SO,
70,6'%), Das Filtrat wurde anschlieBend auf 0 °C abgekihlt und
filtriert. Die bei 0 °¢ ausgefdllten Feststoffe wurden gewa-
schen und getrocknet. Dieses getrocknete Produkt ergab eine
Masse von 13,4 Gramm und enthielt 27,4 9% Kalium, 65,9 %
Sulfat und 0,0 % Chlorid. Das zweite Filtrat (524,4 Gramm)
enthielt 68,2 % Schwefelsdure, 67,8 % Sulfat, 0,6 % Chlorid
und 0,0 % Kalium. '

Beispiel 3

In diesem Beispiel wird gezeigt, daB KaliUmhydrogensulfat,
Schwefelsduredoppelsalz, KH3(SO4)2H20, in Zone C des Phasen=~
diagramms von Fig. 1 erzeugt wird.



Es wurde eine Reaktionslésung hergestellt, indem 25,4 Gramm
Wasser, 288,8 Gramm Schwefelsdure (97 %ig) und 33,8 Gramm
Kaliumsulfat kombiniert wurden. Die resultierende Lésung
wurde auf Raumtemperatur gekiihlt. Zu dieser L&sung wurden
37,3 Gramm Kaliumchlorid sehr langsam zugegeben. Nach je-
der Zugabe wurde Chlorwasserstoff entwickelt. Nachdem das
gesamte Kaliumchlorid zugesetzt war, wurde die Temperatur
“der Lésung auf 70 °C erhdht, und bei dieser Temperatur
klérte sich die Loésung und die Entwicklung von Chlorwasser-
stoff hérte auf, Die Lésung wurde auf 50 °C,abgekﬂhlt, zum
Auskristallisieren stehen gelassen und anschlieBend fil=-
triert. Die nassen Feststoffe ergaben eine Masse von 124,9
Gramm (Ausbeute 97 %) und enthielten 14,0 % Kalium, 76,6 %
Sulfat und 0,0 % Chlorid (KH3(804)2H20 erfordert K2, 15,5 %;
‘804, 76,2 %). Das Filtrat hatte eine Masse von 196,3 Gramm
und enthielt 4,4 % Kalium, 78,0 % Sulfat, 76,6 % Schwefel=~
sdure und anndhernd 0,1 % Chloridionen.

Beispiel 4

Dieses Beispiel zeigt, daB Kaliumhydrogensulfat bei 0 °C in
einer waBrigen Hydrogensulfatldsung zu Kaliumsulfat-Kalium-
hydrogensulfat-Doppelsalz zersetzt werden kann.-

Eine synthetische Filtratlésung von der Kaliumsulfatkristal-
lisation bei 18 °C wurde durch Vermischen von 1462 Gramm
Wasser, 211 Gramm Schwefelsd3ure und 362 Gramm Kaliumsulfat
hergestellt., Die Temperatur der Lésung wurde auf etwa 50 °C
gehalten. Dieser Ldsung wurden 768 Gramm in einem vorherge-
henden Versuch hergestelltes KHSO, zugesetzt. Das Gemisch
wurde bei 50 °C filtriert. Die Feststoffe wurden getrocknet
und ergaben 534,2 Gramm. Die Feststoffe enthielten 36,3 % |
Kalium und 63,7 % Sulfat. Das Filtrat wurde anschlieBend
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auf 0 °C abgekihlt und filtriert. Diese Feststoffe ergaben
256 Gramm und enthielten 36, 2 % Kalium und 63,8 % Sulfat’
(K H(SO4)2 erfordert K, 37,8 ] % 804, 61,9 %). Das nach dem
Auskristallisieren bei 0 °C gewonnene Filtrat ergab eine
Masse von 1953,3 Gramm und enthielt 5,2 % K, 22,4 % Sulfat
und 0,1 % Chlorid. Dieses Filtrat wurde zur Herstellung
eines Konzentrates fir die Beispiele 6 und 7 verwendet.

Beispiel 5

In diésem Beispiel wird gezeigt, daB Kaliumsul fat-Kalium-
hydrogensulfat-Doppelsalz mit Wasser zersetzt werden kann
und Kaliumsulfat und eine waBrige Hydrogensulfatldsung er=
gibt.

Kaliumsulfat wurde durch Zugabe von 779,5 Gramm Kaliumsul-
fat-Kaliumhyd;ogensulfat-Doppelsalz zu 886 Gramm Wasser
hergestellt, Dieses Gemisch wurde eine Stunde lang auf

18 % gehalten. Das Gemisch wurde filtriert, und die Fest-
stoffe wurden gewaschen und getrocknet. Das gewaschene Pro-
dukt ergab eine Masse von 428,5 Gramm (Ausbeute 97 %) und
enthielt 44,2 % Kalium, 55,2 % Sulfat und 0,0 % Chlorid

- (K5S0, erfordert K, 44,8 %; SO,, 55, 2 ). Das Flltrat hatte
eine Masse von 1193 Gramm und enthielt 7,2 % Kalium, 18,7 3
Sulfat, 10,9 % Schwefelsé&ure und 0,0 % Chlorldlonen.

BeisEiel 6

In diesem Beispiel wird die M&églichkeit der Rickleitung von
Filtrat aus der Zersetzung von Kaliumhydrogensulfat demon-
striert. Es zeigt auBerdem, daB die Chlorwasserstoffsdure-
Kopfprodukte mit einer Konzentration von 32 % gesammelt
werden kénnen. |
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342,3 Gramm des in Beispiel 4 beschriebenen Hydrogensulfat-
Schwefelsdure~Filtrates wurden destilliert und 199,3 Gramm
Wasser gesammelt. Das Konzentrat (143 Gramm) wurde mit 598
Gramm rezirkulierter Filtratldsung vermischt, deren Zusam-
mensetzung etwa 1,2 % Kalium, 25,7 % Sulfat und 8,5 %
Chloridionen aufwies. Dem obigen Gemisch wurden 24,5 Gramm
Schwefelsdure (97 %ig) und 37,3 Gramm Kaliumchlorid zuge-
setzt. Dieses Gemisch wurde auf etwa 120 bis 130 °C er=-
hitzt, wobei ein Dampf mit einer Dampftemperatur von etwa
107 °C entstand. 65,2 Gramm Destillat wurden gesammelt, das
31,45 4 Chlorwasserstoffsaure enthielt. Das tberschiissige
Chlorwasserstoffséduredestillat (6,9 Gramm) wurde in das Bo-
denprodukt zurickgeleitet, und die Ldsung wurde auf etwa

20 °C abgekiihlt. Dieses Gemisch wurde filtriert, und die
Feststoffe wurden anschlieBend mit Wasser und Methanol gewa-
schen und getrocknet. Die Kaliumhydrogensulfat-Feststoffe
ergaben eine Masse von 125,9 Gramm und enthielten 29,2 %
Kalium, 69,5 % Sulfat und 0,0 % Chlorid (KHSO4 erfordert

K, 28,7 %; 504, 70,6 %). Die Filtratlosung ergab 576,9
Gramm und enthielt 1,16 % Kalium, 25,7 % Sulfat und 8,5 %
Chlorid. & |

Beispiel 7

In diesem Beispiel wird gleichfalls die Méglichkeit demon-
striert, Filtrat von der Zersetzung von Kaliumhydrogensulfat
zurtickzufihren und als Nebenprodukt Chlorwasserstoffsaure
mit einer handelsiblichen Konzentration‘(annéhernd 32 %) zu
sammeln. AuBerdem wird darin gezeigt, daB Kaliumchlorid mit
handelsiblicher Qualit&t als das Kaliumausgangsmaterial ver-
wendet werden kann,

Wieder wurdén 342,3 Gramm Filtrat von der Kaliumhydrogen-
sulfatzersetzung in Beispiel 4 destilliert, bis 199,3 Gramm
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Wasser gesammelt worden waren. Das Bodenprodukt, etwa 143
Gramm, wurde mit 598 Gramm zuriickgeleiteter LOsung aus ei~-
nem vorhergehenden Versuch vermischt. Diesem Gemisch wurden
24,5 Gramm Schwefelsiure und 38,1 Gramm Kaliumchlorid han-
delsiiblicher Qualitat, das 98 % enthielt, zugesetzt. Dieses
‘Gemisch wurde bei etwa 120 °C bis 130 °c umgesetzt, bis

77,3 Gramm Destillat gesammelt worden waren. Die Konzentra=-
tion der Chlorwasserstoffsdure in dem Destillat betrug

30,9 %. 17,8 Gramm des Destillats wurden in das Bodenprodukt
zurickgefihrt, und die LOsung wurde auf etwa 20 °C abge-
kﬂhlt.‘Dieses,Gemisch wurde filtriert. Die Feststoffe wurden
anschlieRend mit Wasser und Methanol gewaschen und getrock-
net. Die getrockneten Feststoffe ergaben eine Masse von etwa
109,4 Gramm und enthielten 30,6 % Kalium, 68,9 % Sulfat und
weniger als 0,1 % Chlorid (KHSO, erfordert K, 28,7 %; SO,
70,6 %). Das Filtrat hatte eine Masse von 581,1 Gramm und
enthielt 1,5 % Kalium, 27,0 % Sulfat und 8,2 % Chlorid.

Wie die Fachleute leicht erkennen werden, kénnen an dem oben
beschriebenen Verfahren Verénderungen vorgénommen werden,
ohne vom Inhalt und Geltungsbereich der Erfindung abzuwei-
chen. Es ist also verstdndlich, daB die Erfindung nicht
durch die oben beschriebenen genauen Details eingeschrénkt
wird, sondern nur durch die Definitionen in den angefﬁgten
Ansprichen.
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Herstellung von Kaliumsulfat, gekennzeich=-
net dadurch, daB es folgende verfahrensschritte umfaBt:

(1) Umsetzen von Kaliumchlorid und Schwefelsiure in einer
rezirkulierten wéfBrigen Losung in anndhernd dem fur die
Herstellung von Kaliumsulfat erforderlichen stéchiometri-
schen Verhéltnis; ‘

. (2) Eindampfen von im wesentlichen dem gesamten in Schritt
(1) erzeugten Chlorwasserstoff; |

(3) Kihlen der aus Schritt (2) stammenden L&sung zum Auskri-
stallisieren eines Kaliumsulfatsalzes;

(4) Abtrennen des Kaliumsulfatsalzes zur Bildung einer
ersten Mutterlauge und Rickleitung der ersten Mutterlauge
in Schritt (1); ’

(5) Auflésen des Kaliumsulfatsalzes in einer wiBrigen Ldsung
und anschlieBendes Zersetzen des Kaliumsulfatsalzes zur Bil-
dung von Kaliumsulfat und einer mit Schwefelsdure angerei-
cherten zweiten Mutterlauge;

(6) Eindampfen der zweiten Mutterlauge zur Entfernung wenig-
stens eines Teiles des Wassers; und '

(7) Zurickleiten der konzentrierten zweiten Mutterlauge in
Schritt (1).

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR
die Rekristallisation in Schritt (5) das Auskristallisie-
ren eines Kaliumsulfatdoppelsalzes, Abtrennen des Kalium-
sulfatdoppelsalzes zur'Bildung der zweiten Mutterlauge,lAuf-
1dsen des Kaliumsulfatdoppelsalzes in einer waBrigen Lésung
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zum Auskristallisieren von Kaliumsulfat, Abtrennen des Ka-
liumsulfates zur Bildung einer dritten Mutterlauge und Zu-
rickleiten der dritten Mutterlauge in Schritt (5) umfaBt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die Molmenge von in Schritt (2) eingedampftem Chlorwasser-
stoff im wesentlichen die gleiche ist wie die Molmenge des
in Schritt (1) umgesetzten Kaliumchlorids.

4. verfahren nach Anspruch 1, gekenhzeichnet dadurch, daB
Wasser mit dem Chlorwasserstoff verdampft wird und das Ge-
misch von Chlorwasserstoff und Wasser zur Bildung einer Lo&=-
sung mit einer Konzentration von lber etwa 30 & HCl M/M kon=
densiert wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, gekennzeichnet dadurch, daB
die Ldsung eine Konzentration von etwa 30 bis 33 % HClL M/M
hat.

6. Verfahren nach Anspruch 1, in dem es sich bei dem Kalium-
sulfatsalz um KHSO, handelt und das in Schritt (4) abge-
trennte KHSO, in einer rezirkulierten wéBrigen L&sung geldst
wird, gekennzeichnet dadurch, daB es die weiteren Schritte
umfaBt:

' (8) Aufldsen des in Schritt (4) abgetrennten KHSO, in einer
zuriickgeleiteten wédBrigen Lésung;

- (9) Auskrlstalllsleren von K3H804 aus der von Schritt (8)
stammenden L&sung zur Bildung einer zweiten Mutterlauge.

(10) Aufldsen des K,HSO, in einer wéBrigen L&sung; und

(11) Auskristallisieren von K, SO, aus der aus Schritt (10)
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stammenden Ldsung zur Bildung einer dritten Mutterlauge und
Zyrickleiten der dritten Mutterlauge in Schritt (8).

7. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die Reaktionsldsung in Schritt (1) etwa 0,6 bis 1,4 Gramm
H™ je 100 Gramm L&sung enthalt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB
Kaliumchlorid und Schwefels&ure in Schritt (1) bei einer
Temperatur umgesetzt werden, die ausreicht, um KHSO, in L&~
sung zu halten.

9. Verfahren nach Anspruch 8; gekennzeichnet dadurch, daB
es sich bei der Temperatur um den Siedepunkt der Ldsung
handelt.

10. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf
die Ldsung in Schritt (3) auf eine unter etwa 55 °c liegen-

de Temperatur abgekihlt wird.

~ Hierzu 2 Blatt Zeichnungen -
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