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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur kontinuierlichen Herstel-
lung eines grobkdrnigen Ammoniumsulfat-Produkts (Korn-
gréRe d’ im Bereich 2,0-3,0 mm, insbesondere 2,3-2,5 mm)
durch Kristallisation einer Ammoniumsulfat-Lésung in einer
nach dem DTB-Prinzip betriebenen Kristallisationsstufe, in
der eine Suspension aus Mutterldsung und Ammoniumsul-
fat-Kristallen bei Verdampfung von Wasser standig in ei-
nem internen Kreislauf umgewalzt wird und in deren oberem
Bereich aus einer Klarzone standig ein geklarter Teilstrom
an Lésung in einen externen Kreislauf abgezogen, zur Auf-
I6sung der darin enthaltenen Feststoffe erwarmt und dann
als klare Lésung wieder in den unteren Bereich der Kris-
tallisationsstufe zurlckgefiihrt wird, wobei fortlaufend Brii-
den vom Kopf der Kristallisationsstufe abgezogen, neue Am-
moniumsulfat-Lésung von au3en zugefiihrt und vom unte-
ren Bereich der Kristallisationsstufe ein Suspensionsstrom
mit dem grobkdérnigen Ammoniumsulfat-Produkt abgezogen
wird, dadurch gekennzeichnet, dass aus der Klarzone als
weiterer Teilstrom ein Feinkristallsuspensionsstrom abgezo-
gen und ohne jede vorherige Auflésung des darin enthalte-
nen Feststoffanteils in den internen Kreislauf der Kristallisa-
tionsstufe zuriickgefiihrt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kon-
tinuierlichen Herstellung eines grobkérnigen Ammo-
niumsulfat-Produkts durch Kristallisation gemaf dem
Gattungsbegriff des Patentanspruchs 1 sowie eine
Anlage zur Durchfihrung dieses Verfahrens.

[0002] Ammoniumsulfat ((NH4),SO,) ist ein in gro-
Rem Malistab hergestelltes Produkt, das hauptsach-
lich als DUngemittel in der Landwirtschaft zur Liefe-
rung von Stickstoff und Schwefel benutzt wird. In in-
dustrieller Hinsicht fallt Ammoniumsulfat als Neben-
produkt bei einigen chemischen Prozessen, insbe-
sondere bei der Produktion von Caprolactam, an.
Um den Anforderungen als Dingemittel zu gentigen,
sollte das Ammoniumsulfat als grobkdrniges Produkt
(Korngréf3e d’ (RRSB) im Bereich von 2 bis 3 mm)
zur Verfugung stehen. Dies ist wichtig, um eine gu-
te Streufahigkeit zu gewahrleisten und, im Falle ei-
ner Vermischung mit anderen Dlngestoffen, die Nei-
gung zur Entmischung, die durch Feinanteile in einem
Korngemisch verstarkt wirde, zu unterdriicken.

[0003] Sehr haufig werden zur Herstellung des grob-
kodrnigen Kristallisats aus einer Ammoniumsulfat-L6-
sung Kristallisatoren der Bauart DTB (Draft Tube
Baffled) verwendet. Dabei tritt das Problem auf, dass
die im Kristallisator erzeugte mittlere Korngréf3e des
in einer Suspension abgezogenen Kristallisats pe-
riodischen Schwankungen unterliegt, d.h. Phasen
mit hohem Grobkornanteil wechseln ab mit Phasen,
in denen vorwiegend feinkdrniges Kristallisat (z.B.
Korngrofle unter 1,5 mm) anfallt. Dies ist wie folgt be-
grundet.

[0004] Im Lauf der Betriebszeit nimmt die Grof3e der
gebildeten Kristalle zunachst stédndig zu, da aufgrund
des Feinkornabzugs durch den &ufleren Ldsungs-
kreislauf des Kristallisators nur die immer gréfl3er wer-
denden Kristalle zum Abbau der Uberséttigung zur
Verfiigung stehen. Die Geschwindigkeit des Uber-
sattigungsabbaus an den Kristallen ist in erster N&-
herung proportional zum Produkt aus Diffusionsge-
schwindigkeit und verfiigbarer Kristalloberflache. Da
mit immer gréRer werdendem Korn die spezifische
Oberflache des Kristallinventars im Kristallisator sich
verkleinert, muss die Uberséttigung fortlaufend gro-
Rer werden, um die durch Verdampfung vorgegebe-
ne Produktionsleistung zu realisieren. Wenn dann die
Ubersattigung den metastabilen Bereich (iberschrei-
tet, kommt es schlagartig zu einer Spontankeimbil-
dung mit einer Unzahl von sehr feinen Kristallen.
Diese werden zwar groRenteils im externen Kreis-
lauf aufgel®st, dennoch verbleibt ein Anteil der feinen
Kristalle im internen Umwalzkreislauf und wachst bis
zu der KorngréRRe heran, die nicht mehr tber die Klar-
zone ausgetragen werden kann, zundchst aber noch
deutlich kleiner ist als die flr das Produkt angestrebte
KorngrélRe. Mit der Zeit wachsen diese Kristalle dann
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aber wieder zu der gewtinschten KorngrofRe an. Nach
weiterer Zunahme der Korngréf3e erfolgt dann wie-
derum die Spontankeimbildung, der Zyklus startet al-
So erneut.

[0005] Aus der gattungsbildenden EP 0632738 B1
ist ein kontinuierliches Kristallisationsverfahren be-
kannt, bei dem ein grobkdérniges Ammoniumsulfat-
Kristallisat aus einer Ubersattigten wassrigen Ammo-
niumsulfat-Lésung in einem DTB-Kristallisator her-
stellbar ist. In diesem Verfahren wird eine Suspension
aus Ubersattigter Ammoniumsulfat-Lésung und be-
reits gebildetem Kristallisat innerhalb des DTB-Kris-
tallisators in einem internen Kreislauf standig umge-
walzt. Durch Verdampfung des Lésungsmittels (Was-
ser) wird standig neue Uberséttigung geschaffen, die
infolge der stattfindenden Kristallisation wieder ab-
gebaut wird. Der bei der Verdampfung entstehende
Brtden wird am Kopf des DTB-Kristallisators abgezo-
gen. Aus einem durch Strémungsleitwdnde im obe-
ren Bereich des Kristallisationsraums des DTB-Kris-
tallisators vom internen Kreislauf der Suspension ab-
getrennten Teil, in dem im Unterschied zum Boden-
bereich des Kristallisators eine geklarte Lésung mit
einem im Wesentlichen aus Kristallisationskeimen
und Feinkristallen bestehenden Feststoffanteil vor-
liegt, wird ein Teilstrom an geklarter Lésung abgezo-
gen und nach Auflésung des darin enthaltenen Fest-
stoffanteils wieder in den Bodenbereich des Kristalli-
sationsraums zurlckgefihrt. Zur Auflésung des Fest-
stoffanteils ist in den externen Kreislauf ein Warme-
tauscher eingeschaltet, der die Temperatur der ge-
klarten Lésung und damit das Lé6sungsvermdgen des
Lésungsmittels fir Ammoniumsulfat erhéht. AulRer-
dem miindet in den externen Kreislauf vor dem War-
metauscher auch die Zufiihrleitung, durch die neue
konzentrierte Ammoniumsulfat-Ldsung in den Kris-
tallisator eingespeist werden kann. Aus dem Boden-
bereich wird kontinuierlich ein Suspensionsstrom mit
dem darin enthaltenen Anteil an Feststoff in der ge-
winschten KorngréRe des Produktkristallisats abge-
zogen. Das Produktkristallisat wird von der Mutter-
I6sung in einem Eindicker und durch anschlief3en-
des Zentrifugieren abgetrennt und die Mutterlésung
wieder in den DTB-Kristallisator zurtickgefihrt. Um
die Erzeugung eines ausreichend grobkdrnigen Kris-
tallisats zu erhéhen und die Produktion hinsichtlich
der zyklischen Schwankungen der Korngré3e zu ver-
bessern, wird zuséatzlich zur Zufihrung gesattigter
Ammoniumsulfat-Lésung in diesem Verfahren eine
Kristallisat-Suspension aus Ammoniumsulfat mit ei-
ner konstanten Zuflussrate aus einer externen Quelle
in den Kristallisator eingespeist. Es finden sich in der
EP 0632738 B1 keine Hinweise auf die Art der Her-
stellung der Suspension, also ob diese etwa durch
Zerkleinerung von Produktkristallisat oder in einem
separaten Kristallisator hergestellt wurde. Es wird le-
diglich vorgegeben, dass diese Suspension bestimm-
ten Bedingungen gentigen muss:
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Die Temperatur der eingespeisten Suspension darf
die Betriebstemperatur im Kristallisator nicht ber-
schreiten. AuRerdem muss die Suspension 6-24
Vol.-% Kristallisat enthalten, wobei mindestens 35 %
der Kristalle gréRer als 1,2 mm sind, und die Einspei-
sung der Suspension ist so zu bemessen, dass das
Gewicht der Kristalle in der eingespeisten Suspensi-
on im Bereich von 4-25 % des Gewichts der Kristal-
le in der aus dem Bodenbereich des Kristallisators
abgezogenen Suspension mit dem Produktkristallisat
liegt.

[0006] Eine gezielte Einspeisung von Kristallsus-
pension in einen Kristallisator zur Beeinflussung der
KorngréRe wird auch als Impfen bezeichnet.

[0007] Weiterhin ist aus der WO 00/56416 A1 ein
Verfahren zur Steuerung der Korngréf3e bei der kon-
tinuierlichen Massenkristallisation bekannt, das auch
fur die Erzeugung von grobkdrnigem Ammoniumsul-
fat-Kristallisat in einem DTB-Kristallisator vorgese-
hen ist und bei dem &hnlich wie in dem Verfahren ge-
mafR EP 0632738 B1 ein Impfen mit von aul’en zu-
geflhrter Kristallsuspension erfolgt. Bei dem Impfpro-
dukt handelt es sich um ein Kristallisat, das in sei-
nen Parametern unabhéngig vom aktuellen Kristalli-
sationsprozess hergestellt wird und das einen mittle-
ren Korndurchmesser von 0,1-1,0 mm aufweist. Die
Temperatur des Impfproduktes bei der Zugabe darf
auch in diesem Verfahren nicht tber der Betriebstem-
peratur im Kristallisator liegen, sondern muss bis zu
40°C, vorzugsweise 10-30°C, geringer sein. Alle an-
deren Einspeisungen und Ruckfihrungen sind fest-
stofffrei. Das bedeutet im Einzelnen, dass das Ein-
satzmaterial fir die Erzeugung des Ammoniumsul-
fat-Produktkristallisats als vorgewarmte feststofffreie
Ammoniumsulfat-Speiselésung zugefiihrt wird, und
dass der externe Kreislauf aus abgezogener Lésung
mit feinteiligem Feststoffanteil aus dem Kristallisator
heraus zunédchst zu einem Wéarmetauscher fuhrt, der
durch Temperaturerhéhung der Lésung eine Wieder-
auflésung des Feststoffanteils bewirkt, bevor die fest-
stofffreie Loésung dann in den Kiristallisator zurlck-
geleitet wird. Die Warmeenergie zur Beheizung des
Warmetauschers wird mittels des aus dem Kristallisa-
tor abgezogenen Dampfes, der zunachst noch durch
eine Bridenkompression auf ein héheres Tempera-
turniveau gebracht wird, bereitgestellt. Aus dem Bo-
denbereich des Kristallisators wird kontinuierlich ei-
ne Suspension mit einem Feststoffanteil in der ge-
winschten KorngrélRe abgezogen und durch Zentri-
fugieren in Produktkristallisat und Mutterldsung ge-
trennt, wobei die Mutterlésung in einen Zwischen-
behalter geférdert und von dort in die Umwalzlei-
tung des externen Kreislaufs des Kristallisators zu-
rickgespeist wird. Das Impfprodukt wird vorzugswei-
se in einer Menge zugegeben, deren Feststoffan-
teil 5-30 Gew.-% des aus dem Kristallisator jeweils
ausgetragenen Feststoffs betragt. Der Feststoffanteil
des Impfprodukts kann beispielsweise durch mecha-
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nisches Zerkleinern eines Teils des Produktkristalli-
sats und/oder durch eine separate Kristallisationsstu-
fe erzeugt werden.

[0008] Weiterhin ist aus der JP2005-194153 A ei-
ne als DTB-Kristallisator ausgefiihrte Anlage zur Her-
stellung von Ammoniumsulfat-Kristallisat bekannt,
bei der ein an eine Klarzone des Kristallisators an-
geschlossener externer Kreislauf fur geklarte Lésung
vorgesehen ist, in den wahlweise zur Auflésung des
enthaltenen Feststoffanteils ein Warmetauscher oder
eine Zuleitung fur Lésungsmittel (z.B. Wasser oder
untersattigte Ammoniumsulfat-Lésung) eingebaut ist.
Aulerdem ist die Klarzone direkt oder indirekt tber
den externen Kreislauf an eine weitere Abzugslei-
tung angeschlossen, mit der eine Suspension, die
als Feststoff nur Feinkristallisat enthalt, ganz aus
dem Prozess ausgeschleust werden kann, um z.B.
feinkdrniges Ammoniumsulfat-Produkt zu gewinnen.
Daruber hinaus ist an den obersten Teil der Klarzone
noch eine dritte Abzugsleitung angeschlossen, durch
die im Bedarfsfall ein Uberschuss an Kristallisations-
keimen und feinstem Kristallisat abgezogen und in
einen Auffangbehalter gefiihrt werden kann. In den
Auffangbehalter wird zur Auflésung der Feststoffe L6-
sungsmittel gegeben. Von dort wird die erhaltene L6-
sung in einen Neutralisationsbehélter gefiihrt, in dem
sie mit Schwefelsdure und Ammoniak versetzt und
durch die damit verbundene Neutralisierungsreaktion
erwarmt wird. Die erwarmte feststofffreie Loésung wird
dann in den Kristallisator eingespeist.

[0009] Die DE 102008007154 A1 sieht zur Vermei-
dung der starken KorngréRenschwankungen in der
Ammoniumsulfat-Kristallisation ein zweistufiges Kris-
tallisationsverfahren mit DTB-Kristallisatoren vor, in
dessen erster Stufe lediglich eine Feinkristallsuspen-
sion erzeugt wird, die zur Speisung der zweiten Stufe
dient, in der das Grobkristallisat erzeugt wird. Hierbei
wird fur die zweite Kristallisationsstufe stets eine aus-
reichende Menge an Feinkristallen fir das gewlnsch-
te Kristallwachstum zur Verfuigung gestellt.

[0010] SchlieBlich wird in der DE 102008029050 A1
zur Vermeidung der periodischen Feinkornbildung
in einem DTB-Kristallisator ein Impfverfahren vorge-
schlagen, bei dem eine Feinkristallsuspension, die
vorzugsweise durch eine Flash-Kristallisation erzeugt
wird, fortlaufend in den internen Suspensionskreis-
lauf des Kristallisators eingespeist wird, wobei die
eingespeiste Menge an Impfsuspension anhand ei-
ner Beobachtung des Feinkristallisat-Anteils im inter-
nen Suspensionskreislauf geregelt wird.

[0011] Ferner ist aus der DE 10026619 A1 ein Ver-
fahren und eine Vorrichtung zur Kristallisation von
Stoffen bekannt, wobei die Kristallisation ebenfalls
nach dem DTB-Prinzip stattfindet und eine Suspen-
sion mit dem Produktkristallisat aus dem Bodenbe-
reich des Kristallisators abgezogen wird. Der inne-
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re Suspensionskreislauf steht bei diesem Verfahren
mit dem &uReren Kreislauf in der Weise in Verbin-
dung, dass vorzugsweise aus dem Bodenbereich des
Kristallisators ein weiterer Teilstrom an Suspension
abgezogen und entweder direkt oder aber Uber den
auleren Kreislauf nach Durchstrémung von dessen
Wérmetauscher wieder in den inneren Kreislauf zu-
rickgespeist wird. Ein Abzug von Feinkristallsuspen-
sion aus der Klarzone des Kristallisators zusatzlich
zum Suspensionsstrom des aulderen Kreislaufs und
eine Ruickspeisung dieses zuséatzlichen Abzugs in
den inneren Kreislauf ohne jede Auflésung des ent-
haltenen Feinkristallisats werden nicht erwogen.

[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,
ein gattungsgemafRes Verfahren dahingehend wei-
terzubilden, dass bei méglichst gleichbleibender Pro-
duktionsleistung und hoher Ausbeute ohne starke-
re zyklische Schwankungen ein grobkérniges Ammo-
niumsulfat-Kristallisat mit mdéglichst geringem Anla-
gen- und Verfahrensaufwand herstellbar ist; au3er-
dem soll eine Anlage zur Durchflihrung dieses Ver-
fahrens angegeben werden.

[0013] Die Erfindung geht aus von einem Verfah-
ren zur kontinuierlichen Herstellung eines grobkdrni-
gen Ammoniumsulfat-Produkts (KorngréRRe d’ im Be-
reich 2,0-3,0 mm, insbesondere 2,3-2,7 mm) durch
Kristallisation einer Ammoniumsulfat-Lésung in ei-
ner nach dem DTB-Prinzip betriebenen Kristallisa-
tionsstufe, in der eine Suspension aus Mutterlo-
sung und Ammoniumsulfat-Kristallen bei Verdamp-
fung von Wasser standig in einem internen Kreislauf
umgewalzt wird und in deren oberem Bereich aus ei-
ner Klarzone standig ein geklarter Teilstrom an Lo6-
sung in einen externen Kreislauf abgezogen und zur
Auflésung der darin enthaltenen Feststoffe erwarmt
und dann als klare Lésung wieder in den unteren Be-
reich der Kristallisationsstufe zuriickgefiihrt wird; da-
bei wird fortlaufend vom Kopf der Kristallisationsstufe
ein Briiden abgezogen, ferner wird neue Suspension
von auflen zugefiihrt und vom unteren Bereich der
Kristallisationsstufe ein Suspensionsstrom mit dem
grobkdrnigen Ammoniumsulfat-Produkt abgezogen.

[0014] Bei einem solchen Verfahren wird die ge-
stellte Aufgabe dadurch geldst, dass aus der Klarzo-
ne als weiterer Teilstrom ein Feinkristallsuspensions-
strom abgezogen und ohne jede vorherige Auflésung
des darin enthaltenen Feststoffanteils in den internen
Kreislauf der Kristallisationsstufe zurtickgefihrt wird.
Uberraschenderweise hat sich namlich gezeigt, dass
die aus der Klarzone der Kristallisation abziehbare
Lésung genigend Feinkristalle enthalt, um als Impf-
material im internen Suspensionskreislauf fir das ge-
winschte Wachstum von Grobkristallisat zu sorgen.

[0015] Grundsatzlich ist es zwar moglich, durch pe-
riodische Zufuhr dieser Feinkristallsuspension als
Impfmaterial den periodischen Schwankungen ent-
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gegenzuwirken. Vorzugsweise wird die Ruckfuhrung
der Feinkristallsuspension jedoch kontinuierlich vor-
genommen, um die Erzeugung von Grobkristallisat
mit einem weitgehend konstanten Korngréf3enspek-
trum zu gewéhrleisten.

[0016] Dabei hat es sich als zweckmalig erwiesen,
die Ruckflhrung des Feinkristallsuspensionsstroms
mit einer von der Produktionsleistung der Kristalli-
sationsstufe abhangigen konstanten Durchflussmen-
ge je Zeiteinheit vorzunehmen, so dass sich ein na-
hezu véllig konstanter Kristallisationsbetrieb einstellt.
Es versteht sich von selbst, dass die je Zeiteinheit
zurtckzufihrende Menge an Feinkristallsuspension
umso grofder sein muss, je héher die Produktions-
leistung der Kristallisationsstufe, also je grof3er die je
Zeiteinheit aus dem unteren Bereich der Kristallisati-
onsstufe abgezogene Menge an Suspension mit dem
darin enthaltenen Produktkristallisat ist.

[0017] Es ist selbstverstéandlich méglich, den Fein-
kristallsuspensionsstrom vollig unabhéngig von dem
Teilstrom der geklarten Lésung fir den externen Sus-
pensionskreislauf aus der Klarzone abzuziehen. Im
Hinblick auf eine Minimierung des Anlagenaufwands
kann es aber besonders zweckmaRig sein, den Fein-
kristallsuspensionsstrom aus dem Teilstrom der ge-
klarten Losung des externen Kreislaufs vor dessen
Erwarmung abzuzweigen. Dabei kann namlich bei-
spielsweise die Umwalzpumpe des externen Kreis-
laufs genutzt und somit auf eine separate Pumpe
zur Férderung der Feinkristallsuspension verzichtet
werden. Dies ist besonders vorteilhaft bei einer erfin-
dungsgemalen Ertlichtigung einer bereits bestehen-
den Kiristallisationsanlage.

[0018] Vorteilhaft wird die Durchflussmenge des
Feinkristallsuspensionsstroms so eingestellt, dass
der darin enthaltene Feststoffanteil je Zeiteinheit ei-
ner Menge im Bereich von 0,2-3,0 % der Menge an
Produktkristallisat in dem aus dem unteren Bereich
der Kristallisationsstufe abgezogenen Suspensions-
strom liegt.

[0019] Besonders bevorzugt liegt die Feststoffmen-
ge im zurlckgefiihrten Keimsuspensionsstrom im
Bereich von 0,8-1,5 %, insbesondere bei 1 % der
Produktkristallisatmenge.

[0020] Als besonders zweckmaRig hat es sich ge-
zeigt, die Feinkristallsuspension an einer Stelle in den
internen Suspensionskreislauf zurlickzuspeisen, an
der die Uberséttigung der Lésung méglichst groR ist
und somit die Bedingungen fur ein schnelles Kris-
tallwachstum besonders giinstig sind. Dies ist insbe-
sondere im Nahbereich des Flissigkeitsspiegels der
Kristallisationsstufe der Fall. Es empfiehlt sich daher,
die Keimsuspension oberhalb oder dicht unterhalb
des Flussigkeitsspiegels in den internen Suspensi-
onskreislauf einzuleiten.
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[0021] Eine Anlage zur Durchfihrung des erfin-
dungsgemalen Verfahrens weist die im Anspruch 8
angegebenen Merkmale auf. Vorteilhafte Weiterbil-
dungen finden sich in den abhangigen Ansprichen
9-11.

[0022] Nachfolgend wird die Erfindung anhand der
einzigen Figur, die eine schematisch dargestellte An-
lage zur Durchfiihrung des Verfahrens zeigt, ndher
erlautert.

[0023] Kern der dargestellten Anlage ist ein DTB-
Kristallisator 1, dessen Kopf mit 4 und dessen Boden-
bereich mit 2 bezeichnet ist. Im Inneren des Kristal-
lisators 1 ist koaxial zu dem im Wesentlichen zylin-
drischen Mantel des Kristallisatorgehduses ein Stro-
mungsleitrohr 6 angeordnet. Der nicht eingezeich-
nete Flussigkeitsspiegel liegt bei in Betrieb befindli-
cher Anlage im Bereich des oberen Endes des Stro-
mungsleitrohrs 6, an dessen unterem Ende eine Um-
walzpumpe 5 flr einen internen Suspensionskreis-
lauf angeordnet ist. Der Antrieb der Umwalzpumpe
5 ist aulRen am Boden des Kristallisators 1 ange-
flanscht. In einem oberen Bereich des Kristallisators
1 ist eine unterhalb des Flissigkeitsspiegels enden-
de, eine ringférmige, nach unten offene Kammer bil-
dende Strémungsleitwand vorgesehen, die im Sinne
eines Klarbereichs 3 als strémungsberuhigter Raum
vom internen Suspensionskreislauf abgekoppelt ist.
Selbstverstandlich kann diese ringférmige Klarkam-
mer auch durch radiale Trennwénde in mehrere Teil-
kammern aufgeteilt sein. Aus dem Klarbereich 3 fuhrt
eine Kreislaufleitung 7 eines externen Lésungskreis-
laufs heraus, die mit einer Umwalzpumpe 8 verse-
hen ist und in der Nahe des unteren Endes des Stro-
mungsleitrohrs 6 in den Bodenbereich 2 des Kristalli-
sators 1 zurlickfihrt. In Strdmungsrichtung hinter der
Umwalzpumpe 8 ist ein indirekter Warmetauscher
9 zur Auflésung der in der klaren Lésung enthalte-
nen Feststoffe in die Kreislaufleitung 7 eingeschal-
tet. Die externe Zufuhr von Ammoniumsulfat-Lésung
zum Kiristallisator 1 ist mit 10 bezeichnet und fihrt
direkt in den Bodenbereich 2; die Losungszuleitung
kénnte aber beispielsweise auch in die Leitung 7 des
externen Losungskreislaufs miinden.

[0024] Am Kopf 4 des Kristallisators 1 ist eine Bri-
denableitung 11 angeschlossen, die zu einem indi-
rekt gekiihlten Kondensator 12 fiihrt. Das zur Kiihlung
des Kondensators 12 eingesetzte Kuhimittel (z.B.
Wasser) ist mittels einer Kihimittelzuleitung 13 dem
Kondensator 12 zuleitbar und kann erwarmt Uber
eine KihImittelableitung 14 wieder abgegeben wer-
den. Der aus dem Kristallisator 1 abgezogene Bri-
den kann als Kondensat aus dem Kondensator 12
durch eine Kondensatableitung in einen Kondensat-
sammelbehalter 15 geflihrt und dort gesammelt wer-
den fir eine anschlieRende Weiterverwendung inner-
halb (Kondensatleitung 17) oder auRerhalb (Konden-
satableitung 16) der Anlage.
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[0025] Weiterhin ist an den Kristallisator 1 im Boden-
bereich 2 eine Suspensionsabzugsleitung 18 mit ei-
ner Suspensionspumpe 30 angeschlossen. Die Sus-
pensionsabzugsleitung 18 fiihrt zu einer fest/flissig-
Trenneinrichtung 19, die beispielsweise aus einem
als Hydrozyklon ausgebildeten Eindicker mit nachge-
schalteter Zentrifuge bestehen kann.

[0026] Die in der fest/flissig-Trenneinrichtung 19 ab-
getrennte Mutterlauge mit darin enthaltenem feintei-
ligem Kristallisat kann durch eine Mutterlaugenablei-
tung 27 in einen Léseapparat 24 eingeleitet werden,
wahrend der abgetrennte Feststoff zur Trocknung ei-
nem Trockner 20 zugefiihrt wird. Das aus dem Trock-
ner 20 kommende trockene Kristallisat gelangt zu ei-
ner Siebeinrichtung 21, in der der enthaltene Anteil
an Feinkristallisat von einem Ammoniumsulfat-Pro-
dukt 22 mit dem gewilinschten groben Korngréen-
spektrum abgetrennt wird. Die abgetrennte Feinfrak-
tion wird Gber einen Unterkornabzug 23 ebenfalls wie
die flissige Phase aus der fest/flissig-Trenneinrich-
tung 19 in den Loseapparat 24 gefordert. Da Uber die
Kondensatleitung 17 auch Kondensat in den zweck-
mafig mit einem Rihrapparat ausgestatteten Lose-
apparat 24 eingeleitet werden kann, ist eine vollstan-
dige Aufldsung des zugeflihrten Feststoffs zu einer
wiederverwendbaren Lésung erreichbar. Diese L6-
sung kann durch eine z.B. als Uberlaufleitung gestal-
tete Losungsleitung 25 einem Lésungssammelbehal-
ter 26, der ebenfalls zweckmaRig mit einem Rihr-
werk versehen ist, zugefihrt und von diesem aus mit-
tels einer Férderpumpe 28 durch eine Lésungsleitung
29 in den Kiristallisator 1 zurlickgefiihrt werden. Die
Einspeisung der zuriickgefihrten Lésung kann bei-
spielsweise, wie dargestellt, in der Nahe des ringfor-
migen Klarbereichs 3 des Kristallisators 1 erfolgen.
Besonders zweckmafig kann aber auch eine Ein-
speisung z.B. am Beginn der Leitung 7 des externen
Lésungskreislaufs sein, wobei dann vor der Einlei-
tung in den Kristallisationsraum eine Erwdrmung im
Warmetauscher 9 erfolgen kann. Zur Férderung einer
vollstdndigen Feststoffauflésung im externen Kreis-
lauf kann bei Bedarf auch ein Teil des Kondensats
aus dem Kondensatsammelbehalter 15 in die Leitung
7 eingespeist werden (nicht dargestellt).

[0027] Im exemplarisch dargestellten Anlagensche-
ma ist die erfindungsgemafl vorgesehene Ruckfih-
rung von Feinkristallsuspension in den internen Sus-
pensionskreislauf durch eine mit 31 bezeichnete
Rohrleitung gewabhrleistet, die in Strdomungsrichtung
hinter der Umwalzpumpe 8 von der Rohrleitung des
externen Losungskreislaufs abzweigt und ein kleines
Stiick oberhalb des oberen Endes des Stromungsleit-
rohrs 6 in den Kristallisator 1 mindet. Zur Regulie-
rung der Durchflussmenge ist in die Feinkristallsus-
pensionsrickfiihrung 31 ein Ventil 32 eingebaut. Die
Foérderung der zuriickgefiihrten Feinkristallsuspensi-
on erfolgt ohne separate Pumpe allein Gber die Um-
walzpumpe 8 des externen Lésungskreislaufs 7.
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Ausfihrungsbeispiel

[0028] Aus einem DTB-Kristallisator, dem fortlau-
fend geséattigte Ammoniumsulfat-Lésung zugefihrt
wurde, wurde aus dem Bodenbereich kontinuier-
lich ein Suspensionsstrom mit einem Feststoffanteil
von 14,9 t/h entnommen. Die Umwalzleistung des
internen Suspensionskreislaufs betrug 15000 m/h,
die Umwalzleistung des externen Losungskreislaufs
1500 m3/h. Uber eine Suspensionsriickfiihrung wur-
de pro Stunde eine Menge an geklarter Lésung aus
der Klarzone des Kristallisators als Feinkristallsus-
pension in den Kristallisator oberhalb des Flissig-
keitsspiegels des internen Suspensionskreislaufs zu-
rickgefihrt, wobei der Feststoffgehalt in der zurtick-
gefiihrten Menge bei 152 kg/h lag. Das durch Abtren-
nung aus dem Suspensionsstrom erzeugte Ammoni-
umsulfat-Produktkristallisat wies eine im Zeitverlauf
nahezu véllig gleichbleibende Grobkdrnigkeit mit ei-
nem d’ von etwa 2,4 mm auf.

[0029] Ein groRer Vorteil der vorliegenden Erfindung
ist es, dass die Feinkristallsuspension zum Impfen
des internen Suspensionskreislaufs ohne jeglichen
Zusatzaufwand zur Verfigung steht, also weder ein
spezielles Aggregat, noch zuséatzlichen Energieauf-
wand zu dessen Herstellung erfordert. Es wird fir die
Feinkristallsuspension auch keinerlei Produktkristalli-
sat eingesetzt, was die Ausbeute des Prozesses be-
eintréchtigen wirde. Erforderlich ist lediglich eine zu-
satzliche Rohrleitung fir die Ruckfuhrung der Fein-
kristallsuspension.

Bezugszeichenliste

1 Kristallisator

2 Bodenbereich

3 Klarbereich

4 Kopf des Kristallisators

5 Interne Umwalzpumpe

6 Strémungsleitrohr

7 externe Kreislaufleitung

8 Externe Umwalzpumpe

9 Indirekter Warmetauscher

10  Lésungszuleitung flir neue Ammoniumsulfat-
Lésung

1 Brudenableitung

12  Kondensator

13  Kdhlmittelzuleitung

14  Kihlmittelableitung

15 Kondensatsammelbehalter

16  Kondensatableitung

17  Kondensatleitung

18  Suspensionsabzug

19  Fest/flussig-Trenneinrichtung

20  Trockeneinrichtung

21 Siebeinrichtung

22  Grobkdrniges Ammoniumsulfat-Produkt

23  Unterkornabzug

24  Loseapparat
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25  Ldsungsleitung

26  Losungssammelbehalter

27  Mutterlaugenableitung

28  Forderpumpe

29  Ldsungsleitung

30 Suspensionspumpe

31 Ruckfihrung Feinkristallsuspension

32  Durchflussmengenventil
Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung ei-
nes grobkdrnigen Ammoniumsulfat-Produkts (Korn-
gréRe d’ im Bereich 2,0-3,0 mm, insbesondere 2,
3-2,5 mm) durch Kristallisation einer Ammoniumsul-
fat-Lésung in einer nach dem DTB-Prinzip betrie-
benen Kristallisationsstufe, in der eine Suspension
aus Mutterlésung und Ammoniumsulfat-Kristallen bei
Verdampfung von Wasser standig in einem internen
Kreislauf umgewalzt wird und in deren oberem Be-
reich aus einer Klarzone standig ein geklarter Teil-
strom an L&sung in einen externen Kreislauf abgezo-
gen, zur Auflésung der darin enthaltenen Feststoffe
erwarmt und dann als klare Lésung wieder in den un-
teren Bereich der Kristallisationsstufe zurtickgefuhrt
wird, wobei fortlaufend Briiden vom Kopf der Kris-
tallisationsstufe abgezogen, neue Ammoniumsulfat-
Lésung von aufen zugefiihrt und vom unteren Be-
reich der Kristallisationsstufe ein Suspensionsstrom
mit dem grobkoérnigen Ammoniumsulfat-Produkt ab-
gezogen wird, dadurch gekennzeichnet, dass aus
der Klarzone als weiterer Teilstrom ein Feinkristall-
suspensionsstrom abgezogen und ohne jede vorhe-
rige Aufldsung des darin enthaltenen Feststoffanteils
in den internen Kreislauf der Kristallisationsstufe zu-
rickgefihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Rickfiihrung des Feinkristallsus-
pensionsstroms kontinuierlich erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Rickfiihrung des Feinkristallsus-
pensionsstroms mit einer von der Produktionsleis-
tung der Kristallisationsstufe abh&ngigen konstanten
Durchflussmenge je Zeiteinheit erfolgt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, da-
durch gekennzeichnet, dass der Feinkristallsuspen-
sionsstrom aus dem Teilstrom der geklarten Lésung
des externen Kreislaufs vor dessen Erwarmung ab-
gezweigt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Durchflussmen-
ge des Feinkristallsuspensionsstroms so eingestellt
wird, dass der darin enthaltene Feststoffanteil je Zeit-
einheit einer Menge im Bereich von 0,2-3,0 % der
Menge an Produktkristallisat in dem aus dem unteren
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Bereich der Kristallisationsstufe abgezogenen Sus-
pensionsstrom entspricht.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5 da-
durch gekennzeichnet, dass die Feststoffmenge im
zurlckgefiihrten Feinkristallsuspensionsstrom im Be-
reich von 0,8-1,5 %, insbesondere bei 1 % der Pro-
duktkristallisatmenge liegt.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Feinkristallsuspen-
sionsstrom im Nahbereich des Flissigkeitsspiegels
der Kristallisationsstufe in den internen Suspensions-
kreislauf zuriickgespeist wird.

8. Anlage zur Durchflihrung des Verfahrens nach
Anspruch 1, mit einem nach dem DTB-Prinzip arbei-
tenden, einen inneren Suspensionskreislauf mit ei-
nem Strémungsleitrohr (6) aufweisenden Kristallisa-
tor (1), der eine an den Klarbereich (3) angeschlos-
sene und in den Bodenbereich (2) des Kristallisa-
tors (1) zurtickfuhrende externe Kreislaufleitung (7)
fir geklarte Loésung und einen in die externe Kreis-
laufleitung (7) eingeschalteten Warmetauscher (9)
aufweist, mit einer am Kopf (4) des Kristallisators
(1) angeordneten Briidenableitung (11), ferner mit
einer Losungszuleitung (10) fir die externe Zufiih-
rung von neuer Ammoniumsulfat-Lésung und mit ei-
ner Suspensionsabzugsleitung (18), die aus dem Bo-
denbereich (2) des Kristallisators (1) herausfiihrt, da-
durch gekennzeichnet, dass an die Klarzone des
Kristallisators (1) eine Feinkristallsuspensionsriicklei-
tung (31) angeschlossen ist, die in den Bereich des
inneren Suspensionskreislaufs des Kristallisators (1)
muindet und durch die eine Feinkristallsuspension
(geklarte Lésung) ohne jede vorherige Auflosung des
Feststoffanteils in den inneren Suspensionskreislauf
zurickfUhrbar ist.

9. Anlage nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Feinkristallsuspensionsriicklei-
tung (31) ein Ventil (32) zur Einstellung der Durch-
flussmenge aufweist.

10. Anlage nach einem der Anspriche 8-9, da-
durch gekennzeichnet, dass die Feinkristallsuspen-
sionsruckleitung (31) vor dem Warmetauscher (9)
hinter einer Umwalzpumpe (8) von der externen
Kreislaufleitung (7) abzweigt.

11. Anlage nach einem der Anspriiche 8-10, da-
durch gekennzeichnet, dass die Feinkristallsuspen-
sionsruckleitung (31) im Bereich des Héhenniveaus
des oberen Endes des Stromungsleitrohrs (6) in den
Kristallisator (1) mindet.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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