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Patentanspriiche:

+ 1. Verfahren zur Herstellung von Kallumkarbonat-1,6-Hydrat durch Kristallisation aus einer
Natriumionen enthaltenden K,COs Losung und Abtrennu ng des Kristallisates von der Mutterlauge,
wobel ein Tellstrom der Mutterlauge zur Vermelidung einer Uberséttigung an Natriumkarbonat aus
dem ProzeR herausgefihrt wird und der Reststrom der Mutterlauge in die
Kaliumkarbonatkristallisationsstufe 2uriickgefihrt wird, dadurch yekennzelchnet, daB der ausdem
ProzeR herausgefithrte Teilstrom der Mutterlauge einer Eindampfung bei einer gegeniiber der
Kaliumkarbonatkristallisationsstufe deutlich hgheren Temperatur, insbesondere einer Temperatur
zwischen 363 und 423K, unterworfen, das Doppelsalz Kallumnatriumkarbonat auskristallisiert und
die verbleibende Mutterlauge ebenfalls in die Kallumkarbonatkristallisationsstufe zuriickgefiihrt

wird,

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR das Kaliumkarbonat-1,6-Hydrat bei
Temperaturen zwischen 293K und 333K kristallisiert wird, wobei die Natriumkarbonatkonzentration
in der Mutterlauge der Kaliumkarbonatkristallisation deutlich unterhatb der jeweiligen
Sittigungsgrenze gehalten wird,

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kristallisation des Doppelsalzes im
Vakvum durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf die
Feststoffkonzentration in der Doppelsalzkristallisation durch Riickfihrung eines Teils des
abgetrennten Doppelsalzes auf 10-30 Gewichts-% angehoben wird. .

. 6, Verfahren nach einemder Ansprilche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Kaliumkarbonat-1,5-
Hydratkristalle durch Waschen mit konzentrierter Kaliumkarbonatldsung von der anhaftanden
Mutterlauge befreit werden, und dai diese verdrangte Mutterlauge in die
Kaliumkarbor-atkristallisation zuriickgefihrt wird. '

6. Verfahren nac . einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf die
Doppelsalzkristallisation kontinuierlich durchgeflihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Keliumkarbonat-1 ,6-Hydrat durch Kristallisation aus einer Natriumionen
enthaltenden K,CO,-L8sung und Abtrennung des Kristallisates von der Mutterlauge, wobei ein Tellstrom der Mutterlauge 2ur
Vermeldung einer Uberséttigung an Natriumkarbonat aus dem ProzeR herausgefiihri wird und der Reststrom der Mutterlauge in
die Kaliumkristallisationsstufe zuriickgefiihrt wird.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, durch Umsetzen von CO;-haltigen Gasen mit Kalilauge eine Kallumkarbonatlésung herzustellen. Das feste
Kaliumkarbonat wird dann durch Verdampfungskristallisation unter Vakuum und Kihlung gewonnen und anschlieBend noch
sumwasserfreien Produktkalzinlert. Bei der Herstellung von K,CO; aus Kalilauge und CO, nach dem FlieRbettverfahren ineinem
Wirbelschichtreaktor wird ein qualitativ schlechteres Produkt als bei der Kristallisation erzeugt, weil keine Austragsmoglichkeit
fiir die Verunreinigungen existiert und diese in das Produkt eingebunden werden.

Verwendet man ein reines Kaliumchlorid zur Herstellung der Kalilauge, so erhélt man spéter auch ein entsprechend reines
Kaliumkarbonatprodukt. Bei der Kristallisation konzentrieren sich alle Verunrelnigungen in der Mutterlauge auf. Will man ein
mbglichst reines Produkt erzeugen, darf die Loslichkeitsgrenze filr die Verunreinigungen nicht Giberschritten werden. Das
bedeutet, daR eine Mutterlauge mit hoher Kaliumkarbonatkonzentration als AbstoR aus dem ProzeR laufend entnommen
werden mu®. Das darin enthaltene Kaliumkarbonat gehtverloren und vermindert die Ausbeute und damit die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens. AuBerdem besteht dabei der Nachteil, daf ein hochreines Kaliumchlorid fiir die Kalilaugenherstellung
verwendet werden muB3. ’

Hinsichtlich der Herstellung von Kaliurnkarbonat-Hydrat, wobei CO; in Kaliumhydroxidldsungen absorbiert wird, sei auf die
DE-AS 2025610 und DE-AS 1233373 verwiesen.

Kaliumchlorid und auch Kalilauge enthalten regelmaBig Natriumionen als Veruareinigungen. Beim Aufkonzentrieren und
Kristallisieren des Kaliumkarbonat-1,6-Hydrates konzentriert sich daher auch das Natriumkarbonat auf. Die Loslichkeit von
Na,CO, in geséttigten Kaliumkarbonatldsungen liegt relativ niedrig. Sobald diese S#trigangsgrenze Uberschritten wird,
kristallisiert neben dem Kaliumkarbonat-1,6-Hydrat auch das Doppelsalz Kaliumnatriumkarbonat {K,CO; - Na,CO3) aus und
erhht damit sprunghaft den Natriumgehait des Produktes.

Wegen seiner mit zunehmender Temperatur sinkenden Loslichkeit scheidet sich dieses Kaliumnatriumkarbonat an den
wiarmsten Stellen der Anlage, das sind die wirmelibertragenden Fldchen, ab und fihrt neben einer Verschlechterung des
Wirmeibergangs auch nochzu der Notwendigkeit aufwendiger periodischer Reinigungsarbeitenin der Anlage. Zur Vermeidung
dieser Nachteile muf deshalb ein Teilstrom der Mutterlauge ausgeschleust werden. So liegt bei 40°C die Loslichkeit fir das
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beschriebene terntire System K2COy-Na;COy-H20 bei 60,7 % K;CO; und 3,8% Na;COs und bel 60°C bel 62,3% K.COy und 3,3%
Na,COj. Zur Vermeldung der beschriebenen Betriebsstdrungen mu man unterhalb der angegebenen Na;CO,-Shttlgung
bleiben. Bal elner Arbeitstemperatur von 50°C werden damit pro Gewichtstell Na,COs mehr als 16,8 Gewlchtsteile K,COy

ausgetragen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren der gattungsgemiifen Art so z2u verbessern, daB diese beschriebenen Nachteile nicht
auftreten. Es soll Insbesondere ein mbglichst reines, d.h. natrilumfreles Kallumkarbonat gellefert warden, wobel die Ausbeute
mdglichst hoch liegen soll.

Darlagung des Wasens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe augrunde, durch Kombinationvon mehreren Verfahrensstufen bei verschiedenen Temperaturen
Kallumkarbonat-1,6-Hydrat gezlelt zu kristallisieren.

Diase Aufgabe wird erfindungsgeméf geldstrniteinem verbesserten Verfahren zur Herstellung von Kallumkarbonat-1 ,6-Hydrat
durch Kristallisation aus einer Natriumionen enthaltenden K,COy-L8sung und Abtrennung des Kristallisates von der
Mutterlauge, wobel ein Teilstrom der Mutterlauge zur Vermeldung einer Ubers#ttigung an Natriumkarbonat aus dem Prozef -
herausgsfiihrt wird und der Reststrom der Mutterlauge in die Kaliumkarbonatkristallisationsstufe urlickgefihrt wird, das
dadurch gekennzeichnet ist, daB der aus dem ProzeB herausgefthrte Teilstrom der Mutterlauge einer Eindampfung, bel einer
gegeniiberder Kallumkarbonatkristallisationsstufe deuttich héheren Temperatur, insbesondere einer Temperatur zwischen 363
und 423K, unterworfen, das Doppelsalz Kaliumnatriumkarbonat auskristallisiert und die verblisbene Mutterlauge ebenfalls in
die Kaliumkarbonatkristallisationsstufe zurlickgefihrt wird.

Insbesondere wird das Kaliumkarbonat-1,6-Hydrat bel Temperaturen zwischen 293K und 333K kristallisiert, wobei die
Natriumkarbonatkonzentration in der Mutterlauge der Kaliumkarbonatkonzentration deutlich unterhalb der jeweiligen
Sittigungsgrenze gehalten wird.

Die Kristallisation des Doppelsalzes wird im Vakuum durchgefihrt.

ErfindungsgemR wird die Feststoffkonzentration in der Doppelsalzkonzentration durch Rtckfihrung eines Tells des
abgetrennten Doppelsalzes auf 10-30 Gewichts-% angehoben.

Vorzugsweise werden erfindungsgemis die Kaliumkarbonat-1 ,5-Hydratkristalle durch Waschen it konzentrierter
Kaliumkarbonatldsung von der anhaftenden Mutterlauge befreit. Diese verdréngte Mutterlauge wird in die
Kaliumkarbonatkristallisation 2urickgefthrt.

Bevorzugt wird erfindungsgemB die Doppelsaizkristallisation kontinulerlich durchgefiihrt.

Uberraschendarweise ergaben Untersuchungen des Loslichkeitssystems, daB bel hohen Temperaturen die Loslichkeitdes
Natriumkarbonats stark abnimmtund umgekehrt die Laslichkeit von Kaliumkarbonat deutlich zunimmt. Durch Kombinationvon
mehreren ProzeBstufen bei verschiedenen Temperaturen 148t sich damit eine Trennung der Karbonate durch eine gezielte
Kristallisation und Abtrennung des Doppelsalzes Kaliumnatriumkarbonat bewlirken.

Anhand des exemplarischen Anlagenschemas wird die Erfindung im folgenden niher erldutert.

Eine konzentrierte Kaliumkarbonatldsung a aus der Umsetzung von Kalilauge mit Kohlendioxid gelangt miteinem Teilstrom fin
einen Behilter 1, der als MischgeféR ausgebildet ist. Von dort wird ein Lésungsstrom | in einen Verdampfer 2 gefithrt, der
gleichzeitig auch als Kristallisator fungiert, Der Strom des bei der Eindampfung der Lésung entzogenen Wassers ist mitb
bezeichnet. Die Loslichkeit des Natriumkarbonats in der Mutterlauge bleibt wéhrend dieser Eindampfung stets gewdhrleistet;
zweckméBigerweise wird dessen Konzentration in einem sicheren Abstand unterhalb dere Sattigungsgrenze gehalten. Es
empfiehlt sich, dabei im Vakuum zu arbeiten bei Siedetemperaturen im Bereich 30-60°C., :

Die im Kristallisator 2 gebildete Suspension k, bestehend aus Kaliumkarbonat-1,6-Hydrat-Kristallen und Mutterlauge, wird in
einer Abtrenneinrichtung 3 in eine kristallfreie Mutterlauge m und eine Suspension | mit einem Verhiltnis Kristall/Flissigkeit
von | oder gréRer aufgetrentit.

Dabei kann mit Hydrozyklonen, Eindickern, Filtern oder anderen Trennapparaten gearbeitet werden, Die Kristallsuspension |
wird zweckra#Big in der Wascheinrichtung €im Gegenstrom mit einem Teilstrom g der Frischldsung a zur Verdréngung der an
dem Kristallisat haftenden Mutterlauge gewaschen. Dabei wird die Waschldsung fortlaufend als Strom hin den Behilter |
auriickgefiihrt, Das Verhéltnis von Waschldsung 2ur Krisiallmasse liegt typischerwelse in dem Bereich 0,1-2,0. Die
Waschsinrichtung 6 zum Waschen der Kristalle kann ein Eindicker mit Waschldsungszufuhr im Gegenstrom zur
Bewegungsrichtung der Kristalle sein. Aber auch eine Hintereinanderschaltung von mehreren Trenneinrichtungen wie
beispielsweise Hydrozyklone kdnnen dazu verwendet werden. Auch eine Kristallwaschung auf der Trenneinrichtung 7 ist
mbglich. Die aus der Wascheinrichtung 6 entnommene Suspension r wird schlieBlich mit der Trenneinrichtung 7, waelche als
Zentrifuge oder als Filter ausgebildet sein kann, in Flissigkait p und Kristallmasse d getrennt. Der Fillssigkeitsstrom p wirdin
gleicher Weise wie die Waschldsung hin den Behéiter | zuriickgefihrt (vereinigter Léeungsstrom q).

Ein Teilstrom, der eine Na,CO3-Konzentration unterhalb der Sittigung aufweisenden Mutterlauge wird in einem
Verdampfungsapparat 4 bei einer deutlich héheren Temperatur (2.B. 90-160°C) als im Verdampfer 2 soweit eingedampft, daB
eine Kristallisation von Kaliumkarbonat-1,6-Hydrat nicht stattfindet. Der Wasserdampfstrom c wird abgefihrt. Bei 100°C liegtdie
Gleichgewichtskonzentration fir die Existenz des Doppelsalzes Kaliumnatriumkarbonat neben dem Kaliumkarbonat-1,5-Hydrat
bei 69,3% K,CO3 und 1,9% Na;COs. Als Folge der sinkenden Lbslichkeit von Na,CO; kristallisiert das Doppelsalz aus. Diese
Kristallisation kann diskontinuierlich oder kontinuietlich durchgefiihrt werden; bei groRen Mengen Mutterlauge m empfiehlt
sich ein kontinuierlicher Betrieb. Die entstehende Suspension nwirdin einer Trenneinrichtung 5, die als Filter oder als Zentrifuge
ausgebildet sein kann, in den Losungsstrom {Mutterlauge), o, der in den Behiiter | zuriickgefiihrt wird, und das Doppelsalz t

aufgetrennt,
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2ur Anhetiung der Feststoffkonzentration filr eine gezlelte Kristallisation wird vorteilhaft eine Menge s des abgetrennten
Doppelsalzes t In den Kristallisator 4 zurickgeflhrt. Der restliche Tell e des Doppelsalzes t wird fortlaufend aus dem Prozef
ausgeschloust. .

Diese Vetfahrenswelse stellt sicher, daB alles Natriumkarbonat als Doppelsalz K,CO - Na,CO, ausgetragen wird, Pro
Gewichtseinhelt Na;CO, werden nur noch 1,3 Gewichtsteile K,CO, ausgetragen. Damit wird dor Verlust an Kaliumkarbonat auf
wenigor als V12 des Wertes erniedrigt, der ohne diese Doppelsalzkristaliisation erreichbar wire. Ein welterer Vorteil des
Verfahrens ist darin zu sehen, daB auch billige Rohprodukte zum Einsatz kommen kénnén, die einen hbheren Natriumgehalt
aufwelson, Darliber hinaus gewdhrlelstet dieses Varfahren, daB eins ausgezeichnete Kaliumkarbonatqualitét erzeugt wird, well
bel der Kristallisation ein gentigender Sicherheitsabstand bis zur Ausfiliung des Doppelsalzes eingehalten werden kann, in der
Eindampfung 2 wird eine so niedrige Na,COy-Konzentration eingestellt, dal mit Sicherheit keine K,CO, - Na,CO;-Kristallisation
das Produkt verschlechtern oder zu Verkrustungen fithren kann, Der Umstand, daB sine grdRere Lésungsmenge im Krelslauf
gefahran wird, verschlechtert die Ausbeute in kelner Welse. Durch die Kristallwiische mit Frischlésung, d.h, mit der am
wenigsten verunreinigten Lésung wird ein zusétzlicher Relnigungseffekt erzielt.

‘Ausfdhrungsbelsplel
Die Evfindung wird nachstehend an einem Belisplel néher erléutert.

Belsplel v

140¥g einer L8sung, die 76kg Kaliumkarbonat, 2,68kg Natriumkarbonat und 62,34kg Wasser enthiit, wurden bei 326K im
Vakuum eingedsmpft. Die entstandene Suspension wurde mit einer Zentrifuge getrennt und 36,2kg feuchtes Produkt erhalten.
Die chemische Analyse argab elne Zusammensetzung von 82,3% K,COs, 0,18% Na;CO, und 17,52% H,0. Nach Waschung des
Produktes mit 10kg der Frischldsung auf der Zentrifuge ergab die Analyse 82,5% K,COj, 0,07% Na,CO3 und 17,43% H,0. Durch
Animaischen mit elner gesttigten, reinen K,COs-L8sung in einem Massenverh#itnis von | konnte sogar ein Produkt von 0,04%
‘Na,CO; erzeugt werden.

10kg der bei der Abtrennung des Kaliumkarbonat-1,6-Hydrates erhaltenen Mutterlauge wurden im Vakuum bei 376K
eingedamptft. Es wurdcn 1,1kg Wasser verdampft und 8,9kg Suspension erhalten. Nach Abtrennung des Kristallisates von der
Mutterlauge ergab die chemische Analyse des feuchten Kristallisates 56% K2CO3, 41,6% Na,COs und 2,6% H;0. Die
Zusammensetzung der Mutterlauge war 58,8% K,COs, 1,8% Na;CO; und 39,4% H,0. Die Mutterlaugs ist damit zur weiteren
Kaliumkarbonat-1,5-Hydrat-Kristallisation geeignet. Der Verlust an K,CO; betrug damit 1,35kg je kg Na,CO;.
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