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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Kalidingemitteln und Magnesiumchloridlésung aus Carnallitsole
durch Solung mit einer heiRen Magnesiumchloridlosung und Gewinnung einer warmen,
vorzugsweise 55 bis 60°C heiRen Carnallitsole, Erhitzung der Sole und anschlie3ende
Entspannungskithlung der Sole durch Selbstverdampfung im Vakuum unter Wasserentzug aufeine
um oder unter Umgebungstemperatur liegende Kihlendtemperatur unter Verwendung kalter
Magnesiumchlorid enthaltender Lésungen als Kiihimittel, Abtrennung und Zersetzung des
Carnallitkristallisates, Umkristallisieren des Zersetzungskristallisates und Herstellung des fur die
Carnallitsolung benétigten heifen Lésungsmittels aus der Carnallitmutterlésung und der
Carnallitzersetzungs!dsung, dadurch gekennzeichnet, daf$ die flir die Carnallitsolung erforderliche
Lésemittelmenge aus der Gesamtmenge der Zersetzungslosung und einer Teilmenge der vom
Carnallitkristallisat abgetrennten Carnallitmutterlosung hergestellt wird, wahrend die Restmenge
der Carnallitmutterldsung zur Verwendung als konzentrierte Magnesiumchloridlésung und
Entbromung aus dem Lésungskreislauf ausgefihrt wird, und die fiir diese Prozef3fuhrung
erforderliche Wasserfreiheit durch zusatzlichen Wasserentzug aus dem Solekreislauf durch
Eindampfung erzeugt wird.

2. Verfahren zur Herstellung von Kalidiingemittein und Magnesiumchloridiésung nach Punkt 1,
dadurch gekennzeichnet, daf? der zusétzliche Wasserentzug aus der auf Siedetemperatur erhitzten
Sole erfolgt.

3. Verfahren zur Herstellung von Kalidiingemitteln und Magnesiumchloridldsung nach Punkt 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daf? der zusatzliche Wasserentzug in einer einstufigen
Druckverdampfungsstufe erfolgt, und das ausgedampfte Wasser an aufzuwdrmender Sole oder
aufzuwirmendem Ldsemittel kondensiert wird.

4. Verfahren zur Herstellung von Kalidiingemittein und Magnesiumchloridlésung nach Punkt 1,2 und
3, dadurch gekennzeichnet, daf3 ein Teil der Wasserverdampfung nach der
Druckverdampfungsanlage in einer bei atmosphérischem Druck arbeitenden Entspannungsstufe
vorgenommen wird, und der freigesetzte Entspannungsdampf als nutzbare Abwarme ganz oder
teilweise aus dem Prozef ausgefiihrt oder teilweise zur zusatzlichen Erwadrmung des Losemittels fir
den SolprozeR verwendet wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verarbeitung von Carnallitsole, die durch Aussolung einer Carnallititlagerstatte
gewonnen wird. Diese Carnallitsole ist der AusgangsrohstoffzurHerstellung von Kalidiingemitteln, wiahrend Magnesiumchlorid
und Brom bisher in eingeschrinkt gewinnbarer Form angefallen sind.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die Herstellung von Kalidiingemitteln aus Carnallitsole wurde bereits im WP 200020 {Ausfiihrungsbeispiel 1, Figur 2)
beschrieben. Eine Herstellung von konzentrierter MgCl,-Losung ist nach der beschriebenen Arbeitsweise nicht méglich. Danach
wird durch Aussolung einer Carnallititlagerstétte mit heillem MgCl,-haltigen Losemittel eine bei erhdhter Temperatur an
Carnallit mehr oder weniger gesittigte Carnallitsole gewonnen. Durch einen kombinierten Aufheiz- und Kiihlungsprozel3, unter
maximaler Selbstverdampfung von Wasser wihrend des Kihlens, kristallisiert der Carnallit aus. Durch Behandeln des
Kristallisates mit einer KCI-MgCl,-Ldsung, vorzugsweise mit ebenfalls durch Aussolen einer Carnallitlagerstéatte gewonnener
Kaltsole, kann ein Gemisch von Kalium- und Natriumchlorid fiir eine Kalidiingemittelherstellung sowie eine etwa 300 bis 320 g/l
MgCl, enthaltende bei etwa 20°C an KCI- und NaCl-geséttigte Zersetzungslosung hergestellt werden. Diese wird bei bekannter
Arbeitsweise zum Teil zur Herstellung des fir die HeiRsolung erforderlichen Lésemittels verwendet, welches eine bestimmte
hohe Konzentration von Magnesiumchlorid aufweisen muf. Da der beim Kihlen erreichbare Wasserentzug nicht ausreicht, wird
bei dieser Arbeitsweise die gesamte hochkonzentrierte Carnallitmutterlauge zur Lésemittelherstellung verwendet und nur eine
Teilmenge der niedrigkonzentrierten Zersetzungsldsung dafir eingesetzt, Die verbleibende Restmenge an Zersetzungsldsung
wird aus dem VerarbeitungsprozeR ausgefiihrt. Die Produkte bei dieser Arbeitsweise sind einerseits ein Gemisch aus Kalium-
und Natriumchlorid fir eine Diingemittelherstellung und eine etwa 300 bis 3209/1 MgCl, enthaltende Magnesiumchloridlésung
sowie eine flir die Aussolung von Carnallitlagerstétten in Menge und Konzentration genau abgestimmte heil3e Losung.

Weder eine Gewinnung des Bromids noch eine direkte Verwendung der Magnesiumchloridldsung sind bei dieser Arbeitsweise
moglich, da einerseits der sehr niedrige Magnesiumbromidgehalt dieser aus dem Prozel ausgeschleusten Ldsung keine
Bromgewinnung rechtfertigt, noch der niedrige MgCl,-Gehalt dieser Losung andererseits fur einen direkten Einsatz ausreicht. Im
Patent WP 200020 (Ausfiihrungsbeispiel 2, Figur 3) wird eine weitere Technologie der Soleverarbeitung bekanntgemacht, in der der
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Einsatz einer einstufig arbeitenden Eindampfantage flir einen Teilstrom der Sole vorgesehen ist. Der ausgedampfte Briiden dient
zur Aufbereitung des Gesamtstromes der Sole auf 100°C. Mit dieser Schaltung wird etwa der gleiche Ausdampfungsgrad an
Wasser erzielt wie bei ausschliellicher Anwendung der Entspannungsverdampfung von 130°C hei3er Sole. Aber auch indiesem
Fall reicht der Wasserentzug nicht aus, um noch als Nebenprodukt hochkonzentrierte Magnesiumchloridsole herzustellen.

Die Herstellung von konzentrierter MgCl,-Sole aus einer wenig bis mittelkonzentrierten MgCl,-Lésung, die auBerdem durch
Magnesiumsulfat verunreinigt ist, ist auch beschrieben, Siehe WP 200272,

Diese Herstellung geht von einer Magnesiumchloridiésung mittlerer Konzentration aus. Die verunreinigte Lésung wird auf
MgCl,-Konzentrationen Gber 435 g/l MgCl; bei Endtemperaturen oberhalb 100°C, vorzugsweise 120°C, eingedampft, die
eingedampfte L&sung von der HeiBklirung mehrere Stunden nahe dem Siedepunkt gehalten und dabei umgewalzt und der
ausgeschiedene Feststoff durch Hei3klarung abgetrennt,

Die Anwendung einer derartigen Arbeitsweise ist zwar auch im Falle der Soleverarbeitung von Carnallitlésung prinzipiell
méglich, indem zunachst ein Teilstrom eingedampft wird, und der Briiden zur Aufheizung des Gesamtstromes dient, und als
Nebenprodukt der Kaliumchloridgewinnung die 300 bis 320g/! MgCl; enthaltende Zersetzungslésung gewonnen und diese
durch Eindampfung von HeiRRkldrung weiter verarbeitet und der Feststoff abgetrennt wird.

Man benétigt dazu zwei voneinander getrennte Anlagen mit entsprechend héherem Apparate-, Energie- und
Arbeitskrafteaufwand.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, die bei der Verarbeitung von Carnallitsole als Nebenprodukt anfallende Magnesiumchloridlésung in
hochkonzentrierter und in einer fiir eine Bromgewinnung und anschlieBende unmittelbare Verwendung geeigneten
Konzentration zu gewinnen, Dadurch wird die Okonomie und die Energieeinsatzkennziffer des Verfahrens der
Carnallitverarbeitung wesentlich verbessert.

Darlegung des Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der Verarbeitung von Carnallitsole zu finden, bei dem die Wasserfreiheit
so hoch ist, daf eine hochkonzentrierte, etwa 400 g/t MgCl, enthaltende Magnesiumchlorididsung als UberschuBprodukt anfalit,
die sich auf Grund ihrer hohen MgCl, und niedrigen Alkalichloridkonzentration zur Herstellung von Magnesiumoxid eignet und
andererseits auch leicht zu MgCl,-Edelsole konzentriert werden kann.

Es wurde gefunden, dall im Gegensatz zu der beschriebenen Technologie sich die Wasserfreiheit des
Soleverarbeitungsverfahrens so weit erhéhen 1a83t, daf? aus dem Solekreislauf eine an MgCl; konzentrierte und mit Bromid
angereicherte Carnallitmutterlésung als Produkt abgegeben werden kann, und dafir die aus der Carnallitzersetzung
resultierende weniger konzentrierte und extrem bromidarme Zersetzungslosung zur Herstellung des erforderlichen Lésemittels
flir den SolprozeR des Carnallits vollkommen umsetzbar ist. Die Ausfuhr von konzentrierter Carnallitmutterlésung anstelle
gering konzentrierter Carnallitzersetzungsldsung ist nur moglich, wenn eine genligend hohe Wasserausdampfung aus dem
Solekreislauf erfolgt, da ansonsten eine laufende Verdliinnung des Solekreislaufes eintritt.

Nur unter den Bedingungen einer ausreichend hohen durch ausreichenden Wasserentzug bewirkter Wasserfreiheit des Systems
kann die gesamte Menge der niedriger an MgCl, konzentrierten Zersetzungslésung zur Herstellung des Lésemittels fiir die
Carnallitsolung eingesetzt werden und die Restmenge Carnallitmutterlésung aus dem ProzeR ausgefiihrt werden. Ist das nicht
der Fall, mul} so gearbeitet werden wie vorher beschrieben, indem eine einstufig arbeitende Eindampfanlage vorgesehen wird.
Es wurde weiter gefunden, daR durch Erhitzung der Gesamtmenge der Sole bei gleichzeitigem Wasserentzug in einer einstufigen
Eindampfanlage aus der Gesamtmenge der Sole oder zumindest aus dem gréRten Teil der Sole sich soviel Wasser aus der Sole
ausdampfen aRt, daB die erfindungsgemiBe Ausfiihrung konzentrierter Carnallitmutteriésung ohne die Gefahr einer
Verdiinnung des Gesamtsystems moglich wird.

Die erfindungsgemaie Arbeitsweise unterscheidet sich von der vorher beschriebenen durch die andere Flihrung der
Lésungsstrome von der Carnallitmutterldsung und der Carnallitzersetzungsldsung. Bedingt durch die nicht ausreichende
Wasserfreiheit des Gesamtsystems erfolgt beim bisherigen Verfahren eine vollkommene Riickfithrung der konzentrierten
Carnallitmutterlésung in die Stufe der Lésemittelhersteliung fur den SolprozeR, und ein Teil der niedriger konzentrierten
Carnallitzersetzungsldsung bleibt als Neben- bzw. Abprodukt Gbrig. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist auf Grund der
zusétzlichen Wasserausdampfung in der Lage, sdmitliche niedriger konzentrierte Carnallitzersetzungslésung zur
Losemittelherstellung zu verwenden und statt dessen den nicht benétigten Rest der konzentrierten und {iberdies
bromidhaltigen Carnallitmutterlauge aus dem ProzeR als Nebenprodukt auszufiihren. Die zuséitzliche Wasserausdampfung, die
diese ProzeBfiihrung ermaglicht, wird beim erfindungsgeméfien Verfahren dadurch gewéhrleistet, daB zunichst die
Gesamtmenge der Sole bis auf annéhernde Siedetemperatur durch Briiden und Frischdampf erhitzt, und anschlieRend in einer
unter Druck arbeitenden frischdampfbeheizten Verdampferanlage zusétzlich Wasser ausgedampft und eine weitere
Wassermenge beim Entspannen der heiflen unter Druck stehenden Sole ausgedampft wird. Ebenso wie in der bereits
beschriebenen Arbeitsweise wird der ausgedampfte Briiden dazu verwendet, die Sole oder und das aufzuheizende Losemittel
fir den SolprozeR anstelle von Frischdampf zu erhitzen. Der freigesetzte Entspannungsdampf l4Rt sich ganz oder teilweise
auBerhalb des Prozesses als nutzbare Wirme verwenden, Der Einsatz der Eindampfanlage unterscheidet sich von der
beschriebenen Eindampfanlage dadurch, daf3 bei dem erfindungsgemaiRen Verfahren der Gesamtstrom der Sole die
Eindampfanlage durchlduft, und durch Anwendung héherer Driicke mehr Wasser ausgedampft wird, wahrend beim bekannten
beschriebenen Verfahren, falls tiberhaupt eine Druckverdampfung erfolgt, diese nur auf einem Teilstrom der Sole angewendet,
wahrend der Hauptmenge entsprechend weniger Wasser entzogen wird. Je nach Sulfatgehalt der Sole kann es bei der
Eindampfung der Sole zur Abscheidung von in der Hitze schwerléslicher Magnesiumsulfate kommen. Bei normalem Solregime
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ist das nicht der Fall, tritt eine Sulfatkristallisation bei sehr hohen MgS0,-Gehalten der Sole dennoch ein, so ist nach dem
Entspannen der eingedampften Sole auf Atmosphérendruck die Sulfatabtrennung durch eine zwischenzuschaltende
HeiRklarung leicht méglich.

Die vorzugsweise Ausfiihrungsform der Erfindung wird im folgenden Ausfithrungsbeispiel und in der beifolgenden
schematischen Darstellung n&her erldutert.

Ausfiihrungsbeispiel

200m? Sole (11,9t KCl, 68,5t MgCly, 4,0t MgSQs, 4,71 NaCl und 169,61 H,0) werden mit 55°C in Oberflichenkondensatoren 1 auf
87°Cin derin Fig. 1 dargestellten Weise erwérmt. In einem Rohrbiindelwirmeiibertrager 2 erfolgt eine Aufheizung bis auf110°C.
Die zur Aufwirmung erforderliche Wirmeenergie wird durch Bridenkondensation an die aufzuheizende Sole Ubertragen. In
einem dampfbeheizten Vorwérmer 3wird die Soletemperatur auf 130°C gesteigert, ohne daf3 sich die Zusammensetzung dndert.
in der nachgeschalteten einstufigen Eindampfstufe 4 dampfen bei 140°C 6,9t Wasser aus und kondensieren im
Rohrbiindelwarmelbertrager 2. Weitere 5,8t Wasser dampfen im EntspannungsgefaR 5 aus. In hintereinander geschalteten
vakuumverdampfern 8 werden der Sole 8,7t Wasser entzogen, die in den Oberflichenkondensatoren 1 kondensieren. Durch
Vakuumkihlung in einer Kiihlanlage 7 und Nachkihlung in einer Nachk(hlanlage 8 wird die Sole unter Auskristallisation von
40,6t Carnallit und 3,8t Natriumchlorid auf 20°C abgekdhlt. Dabei werden durch Wasserausdampfung wéhrend des Kihlens
18,7t Wasser entzogen.

Die Kristallisatsuspension wird mittels eines Eindickers 9 und Drehfilters 10 in Carnallitmutterlésung und Carnallitkristallisat
getrennt. Dabei werden 51,5t feuchtes Kristallisat und 122 m?® Carnallitmutterldsung mit der Zusammensetzung 79/1KCl,403g/I
MgCl,, 299/I MgSO,, 79/l NaCl und 878 g/1 H,0 erhalten, von denen 102 m? zur Herstellung des Losemittels eingesetzt werden
und 20 m3 zur Verwendung als konzentrierte MgCly-Lésung den Prozel verlassen. Die zur Losemittelhersteliung erforderlichen
74,5m? magnesiumchloridhaltige Lésung der Zusammensetzung 45g/1 KC1, 3129/ MgCiy, 149/1 MgSOs,, 269/l NaCl und 880g/!
H,O wird durch Zersetzen des Carnallitkristallisates mit 50 m? KCI-MgClz-L8sung der Zusammensetzung 87 g/IKCl, 122g/1MgCl,,
179/t MgS0,, 140g/INaCl und 8729/ H,O hergestelit. Bei der Kristallisatbehandlung, in der aus einem Rihrgefaf, einem
Eindicker sowie Drehfilter bestehenden Zersetzeranlage 11 wird aus dem Carnallit und der eingesetzten Lésung ein fiir die
Kalidingemittelherstellung geeignetes KCI-NaCl-Kristallisat der Zusammensetzung 12,1t KCl, 1,3t MgCl,, 0,1t MgSQ,, 9,0t NaCl
und 3,6t H,0 erhalten, welches nach bekannten Verfahren ohne Schwierigkeit zu Kalidiingemittel mit 80 % K,0-Gehalt
aufarbeitbar ist.

Das fir den SolprozeR erforderliche heil3e Lésemittel, bestehend aus 4,0t KCI, 64,4t MgCly, 4,0t MgS0,, 2,6t NaClund 174,0t
H,0, wird aus 102m? Carnallitmutterldsung, 74,5 m?3 Carnallitzersetzungsldsung sowie 18,7tin den Mischkondensatoren 12
kondensierenden Briiden hergestellt, Die erforderliche Temperatur des Lésemittels wird in einem Warmeilibertrager 13 durch
Erwirmen mit dem bei der Soleentspannung freigesetzten Entspannungsdampf hergestelltund an die Erfordernisse des
Solprozesses {78-85°C) angepalt. Die restliche Menge des Entspannungsdampfes steht als nutzbare Abwiarme zur Nutzung
auBerhalb des Prozesses zur Verfligung. Ebenso sind die heilen Kondensate wirmetechnisch nutzbar.

Die aus dem ProzeR ausgefihrte Carnaliitmutterldsung enthalt neben den genannten Bestandteilen noch ca. 4g Bromid je Liter,
welches nach bekanntem Verfahren gewonnen werden kann. Nach der Entbromung ist die konzentrierte
Magnesiumchlorididsung auf Grund des glinstigen MgCl,: Alkalichloridverhéltnisses fiir alle Verwendungszwecke direkt
nutzbar oder kann bei Bedarf leicht zu Magnesiumchloridedelsole weiterverarbeitet werden.
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