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Verfahren zur Herstellung von Kaliumchlorid

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Kaliumchlorid aus carnallithaltigem Material.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die weltweit wichtigsten Rohstoffe fir die Herstellung von
Dingemitteln auf Kaliumchlorid-Basis stellen die in miachti-
gen Lagerstitten vorkommenden Salzgesteine dar, insbesonde-
re Carnallitit, Sylvinit und ggf, Hartsalz, Unter diesen
Salzgesteinen Weist der Carnallitit seit Jahren eine stesi-
gende Bedeutung fir die Dingemittelindustrie auf,

Der bergminnisch gewonnene Carnallitit besteht aus einem Ge=
misch des den eigentlichen Wert des Gesteins ausmachenden
Minerals Carnallit (KC1°MgCl,*6 H,0) mit Stelnsalz, Kieserit
oder anderen Bestandteilen,

Es ist bekannt, daB Carnallit als Dingemittel ungeeignet ist
(physioclogischer Antagcnismus bei der Aufnahme der nahezu in
gleichen molaren Anteilen angebotenen Mgz+- und K*=Ionen
durch die Wurzeln der Pflanzen); Carnallit resp. Carnallitit
muB demzufolge auf Kaliumchlorid aufgearbeitet werden,
Vorschldge, carnallithaltiges Material unter sehr hohem Druck
bei etwa 200 °C zu zersetzen {(vgl. z.8, DE-PS 281,913) oder
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mit flussigem NH, zu digerieren (vgl.: DE-PS 575.914) ha-

. ben sich wegen ihres hohen apparativen Aufwandes und ihrer
schlechten Energiebilanz technisch nicht durchsetzen kénnen,
Es ist weiter vorgeschlagen worden, die MgClz-Komponente des
Carnallites mittels chemischer Mittel im widBrigen Medium
auszuscheiden und abzutrennen, Hierzu eignen sich bekannter-
maBen Alkalien (vgl. u.a.: DE-PS 539,301; DE-PS 609,225)
‘oder Amine (vgl. z.B.: FR=-PS 1,116.015; US=PS 2,977.186).
Diesen Vorschligen gemeinsam ist die Verwendung syntheti=-
scher Produkte der chemischen Industrie, deren Rlickgewin-
nung erfahrungsgemsB energie- und stoffaufwendig ist; hierin
ist der wesentliche Nachteil ihres Einsatzes zu sehen. Es

ist schlieBlich versucht worden, den zuvor genannten physio=
logischén Antagonismus bei der Verwendung von Carnallit als
Dingemittel durch Zugabe eines groBen Uberschusses an kalium-
haltigen Dingern zum rohen oder calcinierten Carnallit (vgl.:
DE=-AS 1,592,818) oder zum getrockneten bis pyrohydrolysierten
Carnallit (vgl.: DD=PS 141.018) zu vermeiden, Der Nachteil
beiderlvdrschlége besteht im wesentlichen in der Zumischung
von kaliumhaltigen Dﬁngern zum vorbereiteten Carnallit, Im
Falle der Verwendung von Kaliumchlorid bedeutet dieses einen
technisch~dkonomischen Circulus vitiosus, da das bendtigte
KCl derzeit erst aus Carnallit erzeugt werden muB,

Bei der technisch eingefinrten Carnaliitverarbeitung wird
das carnaliitisch gebundene KCl von der aus in der Kalte im
Wasser leicht ldslichen MgClz-Komponente sowie den Nebenbe-
standteilen abgetrennt, Hierzu sind verschiedenste L&se~ und
Schlammverfahren zur technischen Reife gefiihrt worden. Neben
dem nicht unbetrachtlichen Energiebedarf und merklicher KCl-
Verluste dieser Verfahren besteht deren wesentlicher Nach=-
teil im Anfall eines groBen Volumens MgClz-haltiger Endlau~
gen, den sog. Kaliendlaugen., Deren umfassende Verwertung ist
trotz verschiesdener Vorschlage (vgl. z.B.: DD=PS 146.,029;
DD-PS 151.056) bislang nicht gelungen.,

Es soll zwar mdglich sein, die Kaliumchlorid-Ausbeute bei
der Carnallitzersetzung durch Anwendung gemischter L&sungs-
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mittel, beiSpielsweise Wasser/Ac¢ston, oder durch Ausfillen
mit organischen L&sungsmitteln, insbesondere Methanol, zu
grhdhen; einen generellen Beitrag zur Yerminderung der Um=-
weltbelastung liefern diese Vorschlige nicht. Die Riuckge=-
winnung der organischen Stoffe kompliziert die Verfahren
zusatzlich,

Es ist auch vorgeschlagen worden {DE-AS 1,198,002; DE-0S
1.467,293; DE-0S 3,810,755), die Zersetzung des Carnallites
mit Cl“ bis C4-Alkoholen vorzunehmen. Hierbei geht das
Mgclzcs H20 in die alkoholische Phase Uber; Kaliumchlorid
bildet den Bodensatz. Nach dessen Abtrennung soll sowohl
der Alkohol als auch die MgCl,-Komponente zuriickgewonnen
werden kdnnen, Bei der Aufarbeitung der angefallenen orga-
nischen Phase entsteht bekanntermaBen frithzeitig eine £0J.
"Mischphase® aus Alkohol, Wasser und MgClz-kpmponente, die
die quantitative Rickgewinnung des Alkohols und der MgClz-
Komponente unter einfachen technischen Bedingungen unmg-
lich macht. Eine dabei im allgemeinen stattfindende parti-
elle Hydrolyse der Magnesiumchloridhydrate erschwert diesen
ProzeB zus&dtzlich. Es gelingt erfahrungsgemsB, die genannte
"Mischphase" zu vermeiden, wann oberhalb 400 °C calcinier-
ter Carnallit zur Anwendung kommt (vgl, z.B.: US~PS
34341.282; US-PS 3,401,011), Der generelle Nachteil dieser
Verfahren liegt jedoch in der Verwendung brennbarer organi-
scher Losungsmittel, die betrichtliche zusatzliche Sicher=-
heitsmaBnahmen erforderlich machen.

In der DD=-PS 143,364 wird schliellich ein Verfahren zur Her-
stellung von KC1l durch Pyrohydrolyse einer Mischdng aus Care
nallit sowie mechanisch und/oder chemisch aktivierten SiOz-
Tragern vorgeschlagen. Wihrend der thermischen Behandlung
der genannten Mischung verdampft das KCl und kann auf die-
sem Wege gewonnen werden, Der Nachteil dieses Vorschlages
bestent sowohl in der Verwendung einer synthetischen SiOzé
Komponente als auch in der erfindungswessntlichen Ver-
dampfung des Kaliumchlorides; letztere erfordert,bekanh-
termaBen hohe Temperaturen.



Ziel der Erfindung

Es ist das'Ziel der Erfindung, ein Verfahren zur Herstel~
lung von Kaliumchlorid aus carnallithaltigem Materizl auf-
zufinden,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung bestand im Auffinden eines Verfah-
rens zur Herstellung von Kaliumchlorid

= aus einheimischen Rohstoffen, insbesondere carnallithalti-
. gem Material,

- bei weitgehender stoffwirtschaftlicher Nutzung der Wert-
stoffe der eingesetzten Rohstoffe,

= in einem chemischen Verfshrensschritt mit Reaktionstempe-

raturen unterhalb 1050 °c

und nicht zuletzt

- ohne merkliche Umweltbelastung, insbesondere ohne Anfall
groer Volumina an Abfallsolen,

ErfindungsgemiR® wurde ein Verfahren zur Herstellung von Ka=-
liumchlorid aus carnallithaltigem Material gefunden, mit dem
es gelingt, die Erfindungsaufgabe zu erfillen, Die Kennzei-
chen des Verfahrens kénnen dem Erfindungsanspruch entnommen
werden. )

Das neuartige Verfahren zur Herstellung von Kaliumchlorid

besteht in folgenden nacheinander durchzufiihrenden Verfah=
rensschritten:

1. Bereitung einer Mischung eines carnallithaltigem Mategie
als mit einem tonmineralhaltigen Rohstoff.

‘Als carnallithaltiges Material fir das angegebene Verfah-
‘ren eignen sich alle natiirlichen, ggf. aufbereiteten und/
oder getrockneten Carnallitite resp. Carnallite, VOrzZugse-
weise jedoch synthetischer Carnallit, vorteilhafterweise
getrocknet, oder Mischungen der genannten Materialien.
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Als tonmineralhaltiger Rohstoff kénnen erfindungsgemi’
alle Rohkaoline, Rohtone, aufbereitetsn Kaoline oder Tone,
Lehme oder dgl. oder Mischungen derselicen vsrwendet wer-
den, Vorteilhafterweise scllten die genannten silikati=-
schen Ausgangsstoffe mehr als 60 Masse=% Tonmineralien
enthalten. Auch die Verwendung der an sich bekannten Ein-
lagerungsverbindungen der Tonminerale oder der Smactit-
Organischen-Komplexe allein oder im Gemisch mit den ande-
ren aufgefihrten silikatischen Rohstoffen ist vorgesehen.
Es ist fur den erfindungsgemidBen Einsatz nicht erforder-
lich, daB der Einlagerungsgrad 100 % betragt.

Das Masseverhdltnis vorteilhafter inniger Mischungsn von
carnallithaltigem Material und tonmineralhaltigem Roh-
stoff (bezogen auf die relevanten Wertstoffe Carnallit und
Teonminerale) scllte 2 zu 1 bis 8 zu 1 betragen,

Calcinieren der zuvor hergestellten Mischung bei einer
Temperatur gleich cder oberhalb der Zersstzungstemperatur
der Tonminerale (z,.,B., Kaolinit; mixed layer Minerale),
vorzugsweise zwischen 700 und 800 OC; vorteilhafterweise
in Gegenwart von Wasserdampf, innerhalb (blicher Zeiten
in an sich bekannten Anlagen, Trennen der festen und gas-
formigen Reaktionsprodukte und Gewinnung derselben nach
an sich bekannten Verfahren, beispielsweise Gewinnung ven
Salzsiure,

Das nach der Calcination erhaltene feste Reaktionsprodukt
stellt eine innige Mischung aus ’

- Kaliumchlorid,

~ verschiedenen kristallinen Silikaten,

- rontgenamorphem Material,

= ggf. Magnesiumoxid

und

-~ ggf. Inertstoffen

dar. Der Gehalt an Kaliumchlorid kann (ber eiren weiten
Bereich variisren; er 138t sich leicht ber die Zusammen-
setzung der Ausgangsmischdng einstellen., Vorzugsweise soll-
te das Reaktionsprodukt 20 bis 75 Masse-% KCl enthalten,
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Als Bestandteil aus der Gruppe der verschiedenen kristal-
linen Silikate tritt vorzugswelise Forsterit reépektivs
forsteritahnliches Material auf. Weitere in der Rsgel ge-
ringe Anteile kristzlliner Silikate kénnen enthalten sein,
doch ist die Zuordnung der beobachteten Linien im RoOntgen=
diagramm zu bekannten wohlkristallisierten Silikaten (z.B.
aufgefihrt in der XPDF-Datensammlung) wegen der Vielzahl
der Linien und auftretender Koinzidenzen #uBerst schwierig.
SchlieBlich wurde eine "spinellihnliche Phase™ beobachtet.,
Es darf auf Grund der Linienverbreiterung und systematischer
Linienverschiebung vermutet werden, daB es sich hierbei um
die mit MgO dotierte, von der thermischen Zersetzung der
Tonminerale an sich bekannte, vor der Mullitbildung auftire-

" tende Phase handelt.

Unter Inertstoff wird in dieser Erfindungsbeschreibung ein
vorwiegend kristallines Material verstanden, das aus den
eingesetztéﬁ Rohstoffen stammt und sicnh winrend der Umseatzung
praktisch nicht verandert hat, beispielsweise Quarz und ggf.
Calcit aus dem tonmineralhaltiged Rohstoff‘NéCl und bestimmte
Sulfate aus dem carnallithaltigen Material.

Die durchgefihrten Versuche zeigten, da® bei der Calcination
der Mischungen aus Standardkaolin und Carnallit bel verschis=
denen Resktionstemperaturen und unterschiedlichen Mischungs-
verhaltnissen innerhalb der Fehlergrenzen der angewandten
MeBverfahren als kristalline Hauptphasen Kaliumchlorid und

Forsterit auftreten. Daneben wurde die schon beschriebene

“spinellahnliche Phase"” gefunden., Bei niedrigen Calcinations=-
temperaturen ist sie nur angedeutet; hier tritt verstark?t
réntgenamorphes Material auf, Weiterhin wurden im Reaktions=-
produkt geringe Anteile nicht eindeutig zu identifizierender
"anderer silikatischer Phasen" gefunden. Sie tresten insbeson-
dere bei hohen Reaktionstemperaturen auf.

Die zuver beschriebenen Ergebnisse lassen sich dahingehend
interpretieren, daB der Carnallit wshrend der Calcination
der Mischung erst nahezu vollstandig entwédssert (Hydratwasser)
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und sodann die MgClZ-Komponente umfassand pyrohydroly=-
sisrt wird, wobei der KCl-Gehalt praktisch vollstindig

im gebrannten Produkt erhalten bleibt, Dis Pyrohydrolyse
der MgCl,~Komponente erfolgt sicherlich bereits im gerin=
gen Umfa;ge bei der Trocknung des Carnallites oberhalb
400 °C und setzt in Gegenwart von Wasserdampf deutlich,
oberhalb 500 °C kriaftig ein. Es ist anzunehmen, daB dis
Pyrohydrolyse durch das bei der Zersetzung der Tonmine-
rale, vorzugsweise des Kaolinits, freiwerdende Wasser um=
fassend beendet wird, das Reaktionsprodukt "Mgg0" jedoch
schnell von den bei der Zersetzung der Tonminerale ent-
stehanden metastabilen "Phasen" chsmisch gebunden wird,
mobel als stabile kristalline Phass vorzugsweise Forsterit
entsteht, Inwieweit der geschilderte Reaktionsablauf
"Pyronydrolyse/Sindung des MgO" zeitlich zuzucrdnen ist,
kann derzeit ebensowenig beantwortet werden wie ein denk-
barer EinfluB der Inertstoffe.

Behandeln des Calcinierungsproduktes mit Wasser oder ver-
dinnten waBrigen Ldsungen, beispielsweise aufbereitster
Ricklaufsols, vorzugsweise in der Warme. Hierbei gehen

die wasserldslichen Bestandteile des Reaktionsproduktes
(KC1, NaCl, ggf., Sulfate) praktisch vollstandig in Ldsung.
Nach Abtrennung des Riickstandes gelingt es in an sich be=
kannter Weise aus der Ldsung entweder durch Eindampfen das
gesamte Geldste wieder auszuscheiden oder durch Kombination
von Eindampfen und Abkiihlen Kaliumchlorid partiell zu kri-
stallisieren,

Vor, wihrend oder nach dem Ausscheiden veon Kaliumchlorid
kénnen die an sich bekannten Hilfsstoffe zur Verbesserung
der Granulierung, Rieselfanhigkeit u, dgl. zugegeben werden,

B8ei den wasserunléslichen Sestandteilen des Célcinierungs~
produktes, insbesondere Forsterit, "spinellzhnlicher Phase®
und réntgenamorphem Material, handelt es sich um magnesium-
haltige Langzeitfaktoren und Bodenverbesserungsmittel,
Ihrs KorngfﬁBe sollte vorzugsweise unterhalb 0,04 mm liec=
gen, '
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Ausfihrungsbeispiel

Die Erfindung soll an nachfolgenden Ausfihrungsbeispielen
naher erlautert werden, wobei sie nicht auf diese Beispisle
beschrankt ist.,

Rohstoffes .

1, Kaolin der chemischen Zusannensetzung

(in Masse=8) : 52,6 8i0,; 34 Al,05; 0,6 Fey04/Ti0
nit den mineralischen Bestandteilen (in Masse-%)
‘86 Kaolinit und 14 Quarz.

2, Kaolin der chemischen Zusammensetzung v
(in Masse=%) : 63,35 Si0,; 21,7 A12 X 1,5 Fegos/TiDZ;
2,1 Mg0; 4,5 KZO und den mineralischen Bestandteilen
(in Masse-%) : 58 mixed lavyer Minerale; 22 Quarz;
17 Kaolinit; 3 Feldgpat

3, Glasurlehm der chemischen Zusammensetzung
(in Masse-’) s 51,7 SiOZ; 10,6 Alz 3} 14,9 CaOy
5,0 FeQO /TiO,, 5,0 MgO; 3,3 Alkalioxide und den
Mlﬂeraloestandtellen mixed layer Minerale, Quarz,
Calcit, Dolomit, Kaolinit u.a.

4, Carnallitit der aus der chemischen Analyse errechneten
nineralischen Zusammensetzung {in Masse-¥) : 55 Carnallit;’
20 Halit; 8 Kieserit; 5 Anhydrit und 2 Sylvin. Im RENE =
genjlagrarm konnten nur Carnallit und Halit. 1dent1fiziert
- werden.

Arbeitsvorschrift:

Aus den Rohstoffen 1 oder 2 oder 3 und Qohstoff\4 wurden
durch intensives Mischen und Mahlen in einer Achatmihle die
erforderlichen Ausgangsmlscnungen aus carnaTlltnaltigem Ma=-
terial (CM) und tonmineralhaltigem Rohstoff (TR) bereitet,
Diese Mischungen wurden portionsweise in einem Labormuffel-
ofen M 12 calciniert und nach Beendigung der Reaktion erkal=-

ten gelassan, Danach wird das tiberwiegend in Form grober

Kérner vorliegende Reaktionsprodukt zerkleinert und ein
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klainer Teil davon untersucht. Der grddere Teil des Cal-
cinierungsprodukies wurde mehrmals mit wenig Wasser in

der Wirme digeriert, die Ldsungen vereinigt und das Geldste
durch Yardampfen des Lésungsmittels wiasdergewonnen. In dan
in der Tabelle angegebenen Fillen bestand das VWiederausge-
schiedene nach rdntgenographischem Befund aus Kalium= und
Natriumchlorid., Chemisch wurde Sulfat nachgewiesen.
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Erfindungsanspruch

1, Verfahren zur Herstellung von Kaliumchlorid aus carnal-
lithaltigem Material, gekennzeichnet durch folgende nach-
einander durchzufihrende Schritte

a) Bereitung einer Mischung aus carnallithaltigem Mate=
rial und tonmineralhaltigem Rohstoff, wobei die Mi-
schung 20 bis 80 Masse-% als MgCl2 berechnetes car-
nallithaltiges Material enthalten sollte,

b) Calcinieren der erzeugten Mischung bei einer Tempera-
tur gleich oder oberhalb der Zersetiungstemperatur
der Tonminerale des silikatischen Rohstoffes, vorzugs=-
weise zwischen 700 und 800 °C, vorteilhafterweise in
Gegenwart von Wasserdampf,

c) Trennen der festen von den gasfdrmigen Reaktionspro=
dukten und Gewinnung derselben, wobei die Feststoffe
eine innige Mischung aus {die Inertstoffe werden hier-
bei nicht beriicksichtigt)
= 20 bis 75 Masse-f, Kaliumchlorid
- Rest verschiedene kristalline Silikate,

vorzugsweise Forsterit resp. forste-

ritahnliche Phase, einer "spinell=

dhnlichen Phase™, réntgenamorphes

Material sowie ggf. Magnesiumoxid
darstellen,

d) Behandeln der abgetrennten festen Réaktionsprodukte
gemaB c¢) mit liasser oder aufbereiteter Rucklaufsole,
vorzugsweise in der Warme,

e) Abtrennen der kaliumchloridhaltigen L&sung vom Rick=~
stand und Viaschen desselben im erforderlichen Umfange,
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2.

- f) Ausscheiden des Geldsten resp, des Kaliumchlorids aus

der ggf. gereinigten Lauge in an sich bekannter VWeise,

.g) Sammeln der Waschwisser und/oder der kaliumchloridar-

men Lauge zur Riicklaufsole, deren Aufbereitung und ggf.
Wiederverwendung im Verfahrensschritt d), '

h) Trocknen des Rﬁckétandes nach Schritt e), der aus (die

Inertstoffe bleiben hierbei unbericksichtigt)

- Forsterit resp, forsteritdhnlicher Phase

- "spinelldhnlicher Phase”, réntgenamorphem Material,
ggf. anderen kristallinen Silikaten und ggf. Magne-
siumoxid

besteht und vorzugsweise eine KorngréBe kleiner als

0,04 mm aufweisen sollte. '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet durch die Verwen-

dung eines Carnallites, eines aufbereiteten Carnalliti=-
tes, eines natirlichen oder synthetischen Carnallites,
eines vorzerkleinerten und/oder getrockneten Carnallites
resp. Carnallitites oder einer Mischung der genannten
Materialien. /

Verfahren nach Punkt 1, gekennzsichnet dadurch, daR ein

natirlicher oder aufbereiteter Kaolin resp. Ton, ein Lehm
oder dgl. oder ein Gemisch der aufgefihrten Rohstoffe
verwendet wird.

Verfahren nach Punkt 3, geksnnzeichnet dadurch, daf der

tonmineralhéltige Rohstoff mehr als 60 Masse-}% Tonminera=-
le, vorzugsweise des Kaolinittypes oder der mixed layer
Minerale, oder Mischungen derselben enthilt,

Verfahren nach Punkt 1 oder 3 oder 4, gekennzeichnet durch
die Verwendung der an sich bekannten Intercalationsverbin-
dungen des Kaolinits oder der Smectit-Organischen-Komplexe
oder Mischungen der aufgezidhlten Stoffe.
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