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СИНТЕЗ КАРНАЛЛИТА ИЗ РАСТВОРОВ ХЛОРИДА  
МАГНИЯ И КАЛИЯ

Аннотация. Установлено влияние основных параметров на процесс получения искусственного карналлита и ка-
чество продукта. Показано, что для получения продукта с высоким содержанием карналлитовой фазы и небольшим 
содержанием бишофита и КСl необходимо использовать раствор хлорида магния с концентрацией 27–30 %, предва-
рительно нагретый, измельченный хлорид калия, процесс проводить при температуре 80 °С. Образование синтети-
ческого карналлита, близкого по составу к обогащенному, происходит при соотношении хлорида калия к хлориду 
магния в исходной смеси равном или близком к их стехиометрическому соотношению в карналлите. При избытке 
хлорида калия в реакционной смеси наблюдается повышенное содержание хлоридов калия и натрия в продукте,  
а при его недостатке продукт содержит повышенное количество бишофитовой фазы. Для снижения гидролиза хло-
рида магния при обезвоживании в поступающей на синтез смеси следует поддерживать небольшой избыток хлорида 
калия. Показано, что наиболее выгодная схема получения искусственного карналлита предусматривает неполную 
выпарку обессульфаченного щелока в присутствии хлорида калия с возвращением оборотного карналлитового ще-
лока на стадию обессульфачивания. 
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CARNALLITE SYNTHESIS FROM MAGNESIUM  
AND POTASSIUM CHLORIDE SOLUTIONS 

Abstract. The influence of the main parameters on the process of obtaining artificial carnallite and its quality has been 
established. It is shown that to obtain a product with a high content of the carnallite phase and a low content of bischofite 
and KCl, it is necessary to use magnesium chloride solution with the concentration of 27–30 % and preheated ground 
potassium chloride. The process should be carried out at the temperature of 80 °C. The formation of synthetic carnallite, close  
in composition to the enriched one, occurs when the ratio of potassium chloride to magnesium chloride in the initial mixture 
is equal or close to their stoichiometric ratio in carnallite. With an excess of potassium chloride in the reaction mixture,  
an increased content of potassium and sodium chlorides in the product is observed, and with its deficiency, the product 
contains an increased amount of bischofite phase. To reduce the hydrolysis of magnesium chloride during dehydration,  
a slight excess of potassium chloride should be maintained in the mixture entering the synthesis. It is shown that the most 
advantageous scheme for producing artificial carnallite provides for incomplete evaporation of desulfurized liquor in the 
presence of potassium chloride with the return of circulating carnallite liquor to the desulfurization stage.
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Введение. Полное и комплексное использование сырья является необходимым условием сов-
ременной технологии переработки руд. Цель работы – синтез искусственного карналлита путем 
конверсии хлорида калия с остаточным щелоком после совместной выпарки каинитового и кар-
наллитового щелоков, полученных в процессе переработки полиминеральных руд.

Одной из основных операций в производстве магния посредством электролиза хлорида маг-
ния является получение исходного хлормагниевого сырья. В связи с тем что обезвоживание хло-
рида магния в смеси с хлоридом калия и хлоридом натрия протекает значительно легче, чем 
обезвоживание одного хлорида магния, склонного к гидролизу, распространился способ получе-
ния металлического магния через искусственный карналлит, отличающийся высокой чистотой  
и постоянным составом.

По данным [1], карналлит из растворов, содержащих хлориды магния и калия, можно полу-
чать как упариванием раствора до начала кристаллизации и последующим охлаждением, так  
и более глубоким упариванием с получением кристаллизата по реакции:

 KClтв + MgCl2р + nH2O = KCl∙MgCl2∙6H2O + (n-6)H2O.

Согласно диаграмме четырехкомпонентной системы K+, Mg2+ || Cl–, H2O, чистый карналлит 
осаждается при исходном массовом соотношении KCl/MgCl2, равном 0,2. В этом случае раствор 
быстро обедняется калием, и далее осаждается бишофит. При увеличении этого значения одно-
временно с карналлитом осаждается хлорид калия, который затем по мере обеднения раствора 
калием и при достижении искомого соотношения KCl/MgCl2, равного 0,2, достаточно быстро 
перекристаллизовывается с концентрирующимся при упаривании хлоридом магния в карналлит 
[2]. Повышение концентрации хлорида калия в растворе оказывает существенное влияние на 
температуру и скорость кристаллизации карналлита и является основным фактором, ускоряю-
щим процесс кристаллизации карналлита или смеси кристаллов хлорида калия и карналлита. 
Если исходное соотношение KCl/MgCl2 выбрать равным таковому в кристаллической фазе кар-
наллита – 0,78, то часть KCl изначально будет находиться в твердой фазе из-за малой его раство-
римости в растворах хлорида магния. 

В ходе кристаллизации карналлита хлорид калия из раствора переходит в осадок в виде кар-
наллита, а избыточный хлорид калия из твердой фазы переходит в жидкую (растворяется) и про-
цесс продолжается до полного испарения воды, присутствующей сверх стехиометрического коли-
чества, необходимого для образования карналлита.

Если же необходимо по каким-то причинам исключить присутствие твердой фазы хлорида 
калия в момент кристаллизации карналлита, то необходимо зацикливать процесс упаривания 
хлормагниевого щелока с добавками хлорида калия, не превышающими его растворимость.  
Этому соответствует соотношение KCl/MgCl2, равное 0,2, и небольшая величина конверсии MgCl2 
за один цикл. При этом надо учитывать, что повышение концентрации хлорида магния в растворе 
смещает область кристаллизации карналлита в сторону более высоких тем ператур.

Материалы и методы исследований. Основные параметры для контроля процесса синтеза 
карналлита – температура реакционной смеси, соотношение количества солей и содержание  
в ней свободной воды. В экспериментах варьировали степень испарения раствора по хлормагни-
евому щелоку и расход хлорида калия. 

Изучение конверсии хлормагниевых щелоков с целью получения карналлита проводили ме-
тодом выпарки под вакуумом в лабораторном вакуумном испарителе с получением кристаллиза-
та. Степень выпарки и выход кристаллизата рассчитывали от массы щелока. После фильтрации 
суспензии анализировали состав осадка и оставшийся хлормагниевый раствор на содержание 
ионов и солей, затем рассчитывали фазовый состав кристаллизата. Проверку расчетного фазового 
состава осуществляли с помощью ренгенофазового анализа. Химический анализ жидкой и твер-
дой фазы в процессе кристаллизации карналлита проводили по ГОСТ 16109-70. «Карналлит обо-
гащенный ТУ». 

В табл. 1 представлены результаты предполагаемых двух схем переработки рассолов. Как 
известно, одна из них предполагает получение суспензии карналлита, пригодной для перекачки 
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по трубопроводам, т.е. Ж : Т = 1:1. По другой – маточный рассол выпаривается практически пол-
ностью и карналлит получают сухим. При таком способе не требуется операция отделения жид-
кой фазы. 

Выпаривание рассола такого состава до твердой массы при стехиометрическом расходе хло-
рида калия позволяет получить продукт, который может быть использован для производства ме-
таллического магния. При такой схеме получения карналлита необходимо строго следить за со-
держанием сульфат-иона в осадке, содержание которого зависит от его концентрации в исход-
ном обессульфаченном рассоле. Показано, что концентрация сульфат-иона в исходном рассоле 
должна быть меньше 0,09 %, так как при такой концентрации содержание его в кристаллизате не 
превышает допустимое. 

Т а б л и ц а  1. Синтез карналлита из растворов MgCl2 (30,85 %) и KCl (23,3 %), вакуум 160 гПа  
при температуре 80 °С, температура кристаллизации – 20 °С

T a b l e  1. Carnallite synthesis from MgCl2 (30.85 %) and KCl (23.3 %) solutions, vacuum 160 hPa at 80 °C, 
crystallization temperature – 20 °C

Расход KCl г  
(23,3 %)/100 г р-ла

 Соотношение 
KCl : MgCl2

Степень  
выпарки, %

Химический состав 
кристаллизата, % Фазовый состав кристаллизата, % Степень 

конверсии 
MgCl2, %MgCl2 KCl карналлит бишофит сильвин

50 0,38 40 30,99 33,83 90,43 – 9,6 33,7
50 0,38 45 34,45 26,43 98,51 1,49 – 47,2
100 0,76 80 10,10 78,43 29,48 – 70,52 9,7
100 0,76 100 30,71 34,43 89,62 – 10,38 67,8
*100 0,76 110 34,22 26,94 99,86 – 0,14 97,0

*Выпарка и выдержка после выпарки в течение часа при 60 оС, затем охлаждение без доступа атмосферной влаги 
до 20 оС. Общая длительность процесса определяется содержанием свободной воды. К окончанию выпарки продукт 
имеет твердую консистенцию при содержании общей воды 35–40 %.

Результаты и их обсуждение. Изучен процесс получения карналлита упариванием раство-
ров, содержащих хлорид калия и хлорид магния, до начала выпадения кристаллов с последую-
щей кристаллизацией карналлита в процессе охлаждения (табл. 1). При дальнейшем испарении 
воды твердая фаза начинает кристаллизоваться уже во время выпарки. Навеску исходного обес-
сульфаченного хлормагниевого раствора (содержание MgCl2 – 30,5 %) помещали в вакуум-кри-
сталлизатор, добавляли насыщенный раствор хлорида калия (23,3 %) и упаривали полученный 
раствор до достижения заданной степени испарения. Раствор хлорида калия в первой серии 
опытов использовали для того, чтобы исключить возможное неполное растворение кристалли-
ческого хлорида калия в насыщенном растворе хлорида магния. Затем охлаждали полученный 
раствор или суспензию (в зависимости от степени выпарки) при перемешивании до комнатной 
температуры и снимали пересыщение раствора еще в течение 30 мин при 20 оС. После разделе-
ния фаз фильтрованием производили отбор проб фаз для химического анализа. 

На фазовый состав кристаллизата влияют степень выпарки и расход хлорида калия. Увели-
чение расхода добавляемого раствора KCl при небольшой степени выпарки ведет к выделению  
в твердую фазу сильвина. При соотношении KCl : MgCl2 = 0,15 и степени выпарки 20 % в осадке 
наблюдается избыток хлорида калия, а при увеличении степени выпарки до 25 % при таком же 
соотношении в осадке появляется бишофит. Как видно из табл. 1, с повышением расхода хлори-
да калия можно увеличивать степень выпарки. При более глубокой выпарке раствор пересыщен 
по MgCl2, благодаря чему осаждается карналлит, в который перекристаллизовывается и ранее 
осажденный сильвин. В определенный момент выпарки избыточные количества KCl и MgCl2 
соответствуют стехиометрическому соотношению этих солей в карналлите. В этом случае при 
перекристаллизации ранее выпавшего сильвина и осаждении карналлита образуется чистый 
карналлит. Дальнейшая выпарка приводит к избытку в твердой фазе MgCl2. В результате осадок 
включает в себя как карналлит, так и бишофит. Увеличивая расход раствора KCl до стехиоме-
трического по отношению к MgCl2 в молекуле карналлита KCl : MgCl2 = 0,76 и степень выпарки, 
можно получить высокую степень конверсии как по KCl, так и по MgCl2. 
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Так как использование насыщенного раствора KCl для получения карналлита приводит к вне-
сению в процесс дополнительного количества воды, которая впоследствии должна быть выпаре-
на, проведены исследования по синтезу карналлита из хлормагниевых щелоков с различной ис-
ходной концентрацией и использованием твердого мелкокристаллического KCl (табл. 2 и 3).

Т а б л и ц а  2. Влияние расхода KCl и степени выпарки на состав кристаллизата  
(давление – 160 гПа, температура выпарки – 80 оС)

T a b l e  2. Influence of KCl consumption and degree of evaporation on the crystallizate composition  
(pressure 160 hPa, evaporation temperature 80 °C)

Расход KCl 
г/100 г р-ла

Соотношение 
KCl: MgCl2

Степень  
выпарки, %

Фазовый состав кристаллизата, % Выход  
кристаллизата, %

Степень конверсии 
MgCl2, %карналлит KCl бишофит

10,8 0,35
5

93,43 6,572 – 32,56 33,79
11,8 0,38 91,74 8,264 – 34,46 35,11
12,8 0,41 89,41 10,589 – 35,49 35,25
10,8 0,35

10
98,52 1,480 – 37,21 40,72

11,8 0,38 96,12 3,876 – 38,32 40,91
12,8 0,41 93,55 6,448 – 39,16 40,69
10,8 0,35

15
91,74 – 8,26 42,47 48,60

11,8 0,38 97,56 – 2,44 43,68 48,95
12,8 0,41 98,51 1,488 – 44,49 48,68
10,8 0,35

18
92,50 – 7,50 42,23 48,20

11,8 0,38 98,88 – 1,12 43,14 48,11
12,8 0,41 98,16 1,842 – 44,13 48,11
10,8 0,35

20
90,53 – 9,47 43,21 49,66

11,8 0,38 97,13 – 2,87 44,03 49,42
12,8 0,41 99,04 0,963 – 45,33 49,86

Навеску обессульфаченного раствора состава: MgCl2 – 30,85 %; Ca2+ – 0,303 %; SO4
2– –  

0,059–0,023 % количественно переносили в вакуум-кристаллизатор и нагревали до требуемой 
температуры. Затем в раствор вносили рассчитанное количество хлорида калия и после 10 мин 
перемешивания создавали вакуум и начинали выпарку до достижения заданной степени испаре-
ния. Затем суспензию охлаждали при перемешивании, фильтровали, после разделения фаз про-
водили отбор каждой фазы на химический анализ.

По стехиометрии необходимо на 100 г рассола с таким содержанием хлорида магния добав-
лять 24,0 г хлорида калия при условии получения сухого продукта. Если проводить выпарку до 
Ж : Т = 1:1, чтобы суспензия была пригодной для перекачки, необходимо на 100 г рассола вно-
сить 12,0 г KCl, так как в реакцию вступает только половина рассола, вторая часть составляет 
жидкую фазу. На основании этого расход хлорида калия изменяли из расчета 10,8 г / 100 г щело-
ка до 12,8 г/100 г щелока.

Согласно данным табл. 2, при степени выпарки 5–10 % в осадке остается не вступивший  
в реакцию хлорид калия. При более глубоком выпаривании при недостатке хлорида калия в со-
ставе осадка содержится избыточный бишофит, а при избытке – не вступивший в реакцию хло-
рид калия. Как видно, оптимальные результаты получены при расходе хлорида калия 12,8 г/100 г 
рассола и степени выпарки 20 %. При таких условиях проведения процесса конверсии Ж : Т со-
ставляет 1:1. 

Как видно из табл. 1 и 2, с увеличением степени выпарки при одинаковом соотношении хло-
рида калия к хлориду магния в осадке избыток сильвина уменьшается и появляется избыток би-
шофита. Увеличение расхода хлорида калия с одновременным повышением степени выпарки 
повышает степень конверсии хлорида магния в карналлит и одновременно снижает соотноше-
ние Ж/Т вплоть до полного исчезновения жидкой фазы при стехиометрическом по карналлиту 
соотношении KCl/MgCl2. Состав кристаллизата подтвержден результатами химического, рент-
генофазового, термического анализов.
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Кинетика растворения хлорида калия в хлормагниевых растворах зависит от концентрации 
хлормагниевого раствора, крупности частиц хлорида калия, интенсивности перемешивания, 
температуры процесса, отношения количеств раствора и хлорида калия.

Установлено, что в концентрированном растворе, точка состава которого на фазовой диа-
грамме системы К+, Mg2+ || CI– – Н2О лежит в поле кристаллизации карналлита, лимитирующей 
стадией процесса получения карналлита является растворение твердой фазы KCl. Растворяю-
щийся KCl взаимодействует с MgCl2 с образованием карналлита на поверхности кристаллов 
KCl, который препятствует их дальнейшему растворению. Интенсивное перемешивание приво-
дит к разрушению слоя карналлита, образовавшегося на поверхности кристаллов KCl. С увели-
чением размера частиц длительность их растворения возрастает, а скорость растворения и рас-
творимость KCl уменьшаются с ростом концентрации MgCl2. Например, при 80 °С в 35,5 %-ном 
растворе MgCl2 растворимость KCl составляет 1,8 %.

В присутствии достаточного количества жидкой фазы равновесного состава, соответствую-
щего на диаграмме полю кристаллизации карналлита, в наших опытах происходит полная кон-
версия KCl в карналлит. Это не согласуется с литературными данными, согласно которым кри-
сталлический KCl подвержен экранированию новой фазой карналлита, образующейся на поверх-
ности KCl и препятствующей контакту хлорида калия с раствором и дальнейшей конверсии [3]. 
В связи с этим предлагается использовать ненасыщенные по MgCl2 растворы (20–25 %). Расхож-
дение результатов экспериментов, скорее всего, связано с отличиями исходных щелоков.  
В нашем обессульфаченном щелоке содержится NaCl – 0,2 %, KCl – 0,1 %, в приведенных в лите-
ратуре – до 10 % NaCl. 

Изучено влияние расхода хлорида калия и степени выпарки рассола на показатели конверсии 
хлормагниевого щелока в карналлит и качество последнего при различных температурах синтеза. 

Т а б л и ц а  3. Зависимость состава кристаллизата от температуры фильтрации  
(давление 160 гПа, выпарка при 80 оС, расход KCl 11,8 г / 100 г, степень выпарки 15 %)

T a b l e  3. Dependence of the crystallizate composition on the filtration temperature  
(pressure 160 hPa, evaporation at 80 °C, KCl consumption 11.8 g / 100 g, degree of evaporation 15 %)

Т фильтрации,  
оС

Фазовый состав кристаллизата, % Выход  
кристаллизата, %

Степень конверсии 
MgCl2, %

Химический состав рассола

карналлит KCl бишофит Mg2+ K+ SO4
2– Ca2+

60 98,91 1,09 0 40,99 45,04 7,76 0,45 0,056 0,47
40 99,98 0 0,02 42,51 47,22 7,66 0,38 0,057 0,5
20 97,56 0 2,44 43,68 48,95 7,57 0,36 0,054 0,46

Как видно из табл. 3, с понижением конечной температуры охлаждения раствора (температу-
ры фильтрации) увеличивается выход образующегося кристаллизата. С понижением конечной 
температуры охлаждения растворов происходит увеличение среднего размера частиц кристал-
лизата, что снижает захват маточного рассола. Учитывая, что концентрация маточного рассола 
по хлориду магния после выпарки достаточно высока, то в кристаллизат при сушке переходит 
бишофит, наличие которого в карналлите нежелательно. Увеличивается также выход кристалли-
зата до 43,68 % и степень конверсии хлорида магния до 48,95 %. 

Для удаления остаточного MgCl2 на поверхности кристаллов осадка их следует промыть 
карналлитовым щелоком, обогащенным KCl по сравнению с исходным щелоком. Примерный со-
став такого раствора – 20–25 % MgCl2 и 4–6 % KCl, или еще ближе к стехиометрическому соот-
ношению этих солей в карналлите (0,78). Тогда в осадке будет незначительная примесь сильвина 
и бишофита, аналитически аналогичная карналлиту и определяемая только физико-химически-
ми методами. При дальнейшем нагревании – сушке и обезвоживании эти компоненты способны 
взаимодействовать между собой с образованием карналлита. Таким образом, как показали ис-
следования, для получения карналлита из хлормагниевых щелоков можно предложить две тех-
нологические схемы. 

Первая схема предполагает выпарку хлормагниевых рассолов до Ж : Т = 1:1 после добавления 
мелкокристаллического хлорида калия в соотношении KCl/MgCl2 = 0,39. Возврат остаточного 
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рассола с большим содержанием хлорида кальция после отделения его от кристаллического  
карналлита на стадию обессульфачивания. За счет возврата избыточного карналлитового ще- 
лока, содержащего около 1 % хлорида кальция, в начало процесса (на обессульфачивание) удает-
ся снизить расход хлорида кальция. По такой схеме можно получить кристаллизат с содержа- 
нием 98,8 % карналлита и степенью извлечения хлорида магния из раствора 50 %. Получен- 
ный кристаллизат удовлетворяет требованиям на карналлит для получения металлического  
магния.

Вторая схема получения синтетического карналлита не предусматривает использование обо-
ротных щелоков. Избыточную воду реакционной смеси удаляют выпариванием. Общая длитель-
ность процесса получения карналлита без оборотного щелока определяется содержанием сво-
бодной воды в реакционной смеси на стадии выпарки. К окончанию процесса продукт имеет 
рассыпчатую консистенцию при содержании общей воды 35–40 %.

Заключение. Процесс получения карналлита методом конверсии хлоридов калия и магния 
состоит из растворения кристаллов хлорида калия в концентрированном растворе хлорида маг-
ния, взаимодействия ионов калия и магния с ионами хлора с образованием и кристаллизацией 
карналлита. Взаимодействие ионов в растворе происходит с высокой скоростью, а скорость кри-
сталлизации определяется скоростью создания пересыщения, таким образом, общая скорость 
процесса определяется скоростью растворения хлорида калия в хлормагниевом растворе. Пока-
зано, что скорость растворения кристаллов хлорида калия в хлормагниевом растворе зависит от 
размера частиц и концентрации хлорида магния. С уменьшением размера частиц хлорида калия 
и концентрации раствора хлорида магния скорость растворения возрастает. В концентрирован-
ном растворе хлорида магния растворение кристаллов хлорида калия тормозится за счет образо-
вания карналлита на его поверхности. Необходимо интенсивное перемешивание или разбавле-
ние суспензии с целью разрушения поверхностного слоя кристаллов карналлита для ускорения 
процесса растворения хлорида калия. Для получения синтетического карналлита можно исполь-
зовать как раствор хлорида калия, так и кристаллический хлорид калия. Очередность операций 
имеет существенное значение для обеспечения максимальной величины конверсии и чистоты 
кристаллической фазы карналлита: целесообразно синтез карналлита проводить с использова-
нием менее концентрированных хлормагниевых растворов с последующим удалением воды из 
реакционной среды после внесения KCl. Это связано с низкой растворимостью хлорида калия  
в концентрированных растворах хлорида магния. Степень конверсии хлорида калия в хлормаг-
ниевых растворах зависит от концентрации хлормагниевого раствора, крупности частиц хлори-
да калия, интенсивности перемешивания, температуры процесса, соотношения количеств рас-
твора и хлорида калия.
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