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ine Mischung, die im wesentlichen eine waessrige Natriumchloridloesung, ein tertiaeres Amin und ein polares
rganisches Loesemittel enthaelt, Kohlendioxid einleitet, die anfallenden Phasen trennt, die vom ausyefaeliten
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ach einem bekannten Verfahren und darueber hinaus gegebenenfalls in wasserfreier Form zu gawinnen.
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Verfahren zur Herstellung von Natriumhydrogencarbonat
und Chlorwasser;roff

Anwendunasgebiet der Erfindung :

bie Erfindung betrifft ein Verfahren’zur Herstellung von
Natriumhydrogencarbonat und Chlorwasserstoff durch Unw
setzung einer wiBrigen Natriumchloridlésung mit Kohlenw
dioxid in Gegenwart eines Amins sowze eines organischen
LOSBm*ttGTS.

Charekteristilk dar bekannten technischen Ldsungen

Ein CroBteil der Weltsodaerzeugung erfolgt durch Calcinig=
rean; von Natrlunnydrogen,arbonat, daa beim Ammoniaksoda-
Verfahren als Zwischenprodukt nach der Gleichung

NaCl + 002 + HZO + NH, ———— NaHCOz + NH4CJ.

3.

neben Ammoniumchlorid anfzllt. Aus der letztgenannten Verw
bindung wird das Ammoniak im allgemeinen durch Behandlung
mit gebranntem Kalk zuriickgenommen, Hierbei fallen dann
groBe Mengen von Galciumchlorid am, die gemeinsam mit dem
nichtumgesetzten Natriumchlorid als Aolauge in die Vor-
fluter gegeben werden, Der Nachteil des Ammonlaksoda- _
”erlanrens besteht somit im wesentlichen darin, ‘daB das -
gesamte Chlor des umgesetzten Natriumchlorids in Form des
wertlosen Ca101umchlor1ds ebenso wie das nichtumgesetzte
Natriumchlorid verlorengeht ' '

Ahnlich wie beinm Ammoniaksoda~Verfahren geht auchbei dem
' ”2.!\.
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Verfahren der GB-P3S 1 082436, nach dem u., a, Alkalicar-
bonate aus Alkalichloriden und Kohlensdure in Gegenwart
eines in einem organischen Lésemittel geldsten stark ba=-
sischen Amins hergestellt werden kénnen, das eingesetzte
Chlor verloren. Aus denm Jeweils gebildeten Aminhydrochlo-
rid wird némlich nur das Amin durch eine Behandlung der
organischen Phase mit einem alkalisch wirkenden Reagens
zwecks Rickfihrung in den ProzeB gewonnen.

Aus der IL-PS 33 552 ist es bekannt, Natriumhydrogencar-
bonat und Chlorwasserstoff in Abdnderung des Ammonialk-
soda=Verfahrens dadurch herzustellen, daB man zunZchst
eine heterogene Mischung aus einem ir einem polaren ore
ganischen Lésemittel geldsten Amin und einer Natriumchlo-
idsole mit Kohlendioxid begast. Aus der wiBrigen Phase
fallt das Natriumhydrogencarbonat aus, das entstehende
Aminhydrochlorid bleibt in der organischen Phase geldst
und wird abgetrennt. Das Amin wird sodann ausseinem
Hydrochlorid durch Behandeln mit w&Brigem Magnesium
hydroxid regéneriert, das erhaltene wiBrige Magnesium-
chlorid bei Temperaturen bis ca., 500 °C unter Bildung von
Magnesiumoxid, Magnesiumoxichlorid und Chlorwasserstoff
zerlegt. Der Chlorwasserstoff fallt hierbei ellerdings
verfahrensbedingt nicht ausschlieRBlich wasserfrei an,
so dafl er nur einer begfenzéen technischen Verwertung
zugeflhrt werden kann., Ein weiterer Nachteil dieses Ver=
fahrens sind die bei der Chlorwasserstoffgewinnung erfore
derlichen Temperaturen uhd‘die damit verbundene verstéirkte
Korrosionsgefahr sowie der Einsatz.vcn.Maghesiumsaizen
als zusdtzliche Hilfsstoffe. oy

Ziel der Erfindung

Zigl der vorliegenden Erfindung war es daher, ein wirte

- X o



- s i 22. 9., 1980
224 297 - | 57 967 13

-3 -
schaftliches und umwelt%reundliches Verfahren zur Herstel-
lung von Natriumhydrogencarbonat und Chlorwasserstoff aus
Natriumchlorid und Kohlenséure zu entwickeln, das es zudem
gestattet, den Chlorwasserstoff unter milderen und tech-
nisch einfacheren Bedingungen als nach dem Verfahren der
IL-P3 33 552 und dariber hinaus gegebenen;alls in wasser-
freier Form zu gewinnen. '

Darledung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren |
zur Herstellung von Natriumhydrogencarbonat-und Chlorwas-
serstoff zur Verfligung zu stellen.,

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB

1. in eine Misch~ung, die im wesentlichen 1,1 eine
wiBrige Natriumchloridlésung, 1.2 ein tertifres Amin
und 1.3 ein polares organisches Losenittel cnthalt,
Kohlendioxid eingeleitet wird,

2. die anfallenden Phasen getrennt werden,

3. die vom ausgefdllten Natfiumhydrogencarbonat‘be~
.freite widBrige Phase nach Aufkonzentrierung mit
Natriumchlorid wieder der Verfahrensuturc 1.(Car-
bon131erung) zugefihrt w1rd

4. die organische(n) Phase(n) vom polaren organischen
Losemittel und gegebenenfalls vom Wasser soweit wie
méglich und/oder erforderlich befreit wird(werden),

5. der ein unpolares Lésemittel enthaltende Rpckstand
erhitzt und den Chlorwasserstoff abgezogenird,
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Das Verfahren ist weiter dadurch gekennzeichnet, daB man

als tertidres Amin (1.2) ein N-Alkylw-azacycloalkan mit
insgesamt mindestens 14 Ko~hlenstoffatomen der allgemeinen

Formel
) R-R

einsetzt, in der n eine ganze Zahl von 4 bis 12 sein
kann, R fir eine Alkylgruppe mit maximal 18 Kohlenstoff-
atomen steht und die Methylengruppen ggf. durch Alkyl-
gruppen mit maximal 6 Kohlenstoffatomen in der Summe der
Alkylgruppen substituiert sind,

Man geht dabei in der Verfahrensstufe 1, die im nachfol=-

‘ genden auch als Carbonisiérungsstufe bezeichnet wird, von
einer Mischung aus, die im wesentlichen eine wiBrige Na=
ériumchloridlasung, ein tertidres Amin, ein polares orga-
nisches’LOosemittel und gegebenenfalls ein unpolares Lése-
mittel enthalt. ?eLtere Bestandteile kénnen z. B, gewisse
Mengen geldstes und ungeldstes Natriumhydrogencarbonat,
ungeldstes Natriumchlorid und aktive (die Zersetzung von
tertifrem Amin bewirkende) sowie inaktive4Abbauprodukte
der Amine sein. '

VAls Amine werden einzeln oder im Cemisch solche verwendet,
bei denen sich die Basizitdt so einstellen 14Bt, daR sie
sowchl in der Carbonisierungsstufe Hydrochloride bilden,
als auch in der Thermolysestufe (Verfahrensatufe 5) mit

~ausreichender Geschwindigkeit mdglichst vollsténdig Chlore
wasserstoff abspalten, wobei zur Vermeidung von Aminzer-
setzung keine zu hohe Temperatur { > 300 °C) erforderlich
sein darf. Es zeigte sich, daB diese Voraﬁssetzuhgen im

—5-;
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allgemeinen einmal von tertidren nichtaromatischen Ami=
nen, die in der Summe der stickstoffgebundenen Liganden
14 bis %9 Kohlenstoffatome enthalten, wobei alle Seiten-
ketten unverzweigte primédr sein koénnen, davon jedoch
héchstens eine Methylgruppe vorhanden sein darf, oder
wobei die unverzweigten primiren Seitenketten ganz oder
teilweise durch verzwelgte primdre ersetzt sein kdnnen unter
‘der Voraussetzung, daB die Verzweigungsstelle mindestens
Kohlenstoffatame vom zentralen Stickstoffatom entfernt
liegt, oder wobei zwei der Seitenketten verzweigt primdr .
mit der Verzweigung in 2~5tellung sein kénnen und die
dritte Seitenkette unverzweigt primér ist, oder wobei eine
Seitenkette verzweigt primdr mit der Verzweigung in 2=
Stellung sein -kann, widhrend die anderen Seitenketten ente
weder beide unverzweigt primér oder nur eine unverzweigt
primér und die andere unverzweigt sekundir oder ali-
cyclisch sein kénnen, oder wobei zwei der unverzweigt
primé@ren Seitenketten durch Cyclohexylgruppen ersetzt sein
'kﬁhnen, und zum anderen von Gemischen anderer tertiirer
nichtaromatischer Aminé_mit 14 bis 39 Kohlenstoffatomen,
in denen die oben definierten Amine gewichtsméRig Uber
wiegen, erflillt werden.

Geeignete Amine sind beispielswense Trlheyylanln, Trie
cctylamin, Trilaurylamin, Tri~(3.J,B?trlmethylhe"yl) ~amin,
Tri-(3,5,5~trinethyloctyl)~anin, Tri=(3,5,5~trinethyl=
decyl)-amin, N=-Octyl-di-(2- ethYlthylj -amin, N N-Dloctyl-
(2~ethylhexyl)=anin, N-Octyl=-N- (4-haptyl)&/«ethylhexyl)
amin, N-Octyl-N~(4-heptyl}-cyclohexylamin, NeOctyl-N- (Zn

ethylhexyl)-cyclohexylamin, N-Octyl- dlcyclohexylan1n und
NmHexadecv¢u1uyulohexylan1n.
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In Weiterbildung dieses Verfahrens wurde nun gefunden,
daB man als tertidre Amine auch NeAlkyl~azacycloalkane
mit .insgesamt mindestens 14 Koshlenstoffatomen verwenden
kann, Die allgemeine Formel fiir solche Amine lautet

(CH\z)L/ R

wobei n eine ganze Zahl von 4 bis 12 bedeutet, R fiir eine
Alkylgruppe mit maximal 18 Kohlenstoffatomen steht und
die'Mefhylengruppen'ggf; durch Alkylgruppen mit maximal 6
Kohlenstoffatomen in der Summe der Alkylgruppen substitu-
iert sind,

Geeignete N-Alkyl-azacycloalkane sind beispielsweise Ne
Dodecyl=pyrrolidin, N-Hexadecyl=pyrrolidin, N~Octadecyl-
pyrrolidin, N-Dodecyl-piperidin, NeTetradecyl-piperidin,
N»Hexadécyl—piperidin,4N~Dctadecyl«piperidin, N=Octyl-
azacycloheptan, N-Dodecyl-azacycloheptan, N-Oétadeéyl-
azacycloheptan, N-Octyl-3,3,5-trimethyl-azacycloheptan,
N-~Octyl-3,5,5~trimethylazacycloheptan, N-Dodecyl-3,3,5«
trimethylazacycloheptan, N-Dodecyl-3,5,5~trimethylaza=~
cycloheptan, N-Octadecyl-3,3,5~trimethylazacycloheptan,
N-Octadecyl=3,5,;5~-trimethylazacycloheptan, N-Octyl-aza-'
cyclononah.,?mDodecylaazacyclononan, N~Octadecyl-aza-
cyclcnonan;VN-Hexylwazacyclotridecan, N=Octyl-azacyclo~
tridecan, N-Dodecyl-azacyclotridecan und N-Octadecyl-aza-.
cyclotridecan. | ' |
Es ist durchaus méglich, daB auch noch andere,’nicht unter
die Abgrenzung-fallende Amine in Kombination mit ausga~‘

wdhlten polaren organischen Lisemitteln beim erfindungs-

-7 -



22, 9, 1980

5248 297 | | . 57 967 13

-7 -

gemiRen Verfahren eingesetzt werden kdnnen, Zum Beispiel
gelingt die Carbonisierungsreaktion auch mit Tri-2-ethyl-
hexylamin und Tricyclohexylamin unter anderem nit Phenol,
2,2,2=Trichslorethanol und 2,2,2=Trifluorethanol als polafe
organigche Losemittel, D;é genannten Amine sind daher zwar

als typisch, aber weder als.optimal noch als begrenzend aufzu-
fassen., '

Die polaren organischen Lésemittel, die beim erfindungsgee
méfen Verfahren sllein oder im Gemisch eingesetzt werden, -
sind im allgemeinen durch ein Dipolmoment /u}O (vgl. Lan-
dolt-Bdrnstein, Physikalisch~chemische Tabellen, 5. Auflage,
2. Ergénzungsband (1931), S, 74 bis 76) charakterisiert,
Besenders bevorzugt sind polare organische Lésemittel mit
einen Dipolmoment/u;-0,7 debeyer. Daneben sollen sie die
Féhigkeit besitzen, einen pesitiven Effekt auf die Aninhy-
drochloridbildung ausiliben zu kénnen. D. h., das polarec or-
ganieche Lésemittel muB in erster Linie so mit dem einge-
setzten Amin und der gesanten Verfahrensfihrung abgestimmt
win, dal in der Verfahﬁensstufe 1 das Aminhydrochlorid in
genlgend groBer Ausbeute gebildet wird, Weiterhin ist das
polare organische L&semittel so zu wihlen, daB es im weite-
ren Verlauf des Verfahrens, d. h. vor der Spaltung des Amin-
hydrochlorids auf méglichst einfaqhe und wirtschaftliche
Weise aus der(n) organischen Phase(n) entfernt werden kann.

Geeignete polare organische Verbindungen aus den verschie~
densten Verbindungsklassen (Alkohole, Ester, Ether, Aﬁi&e,
Aldehyde, Ketone, 'substituierte Alkane, substitﬂierte'
Aromaten u. a.) sind‘beispieleﬁeise Methanol, Ethanol, Pro-
panole, Butanole., Pentanole, 2-Ethylhexancl, Decanol, | ,
Cyclohexanol,1,4~Bis~(hydroximethyl)~cyclohexan, 2,2,2=

- 8\ .—.
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Trichlorethanol, 2,2,2-Triflucrethanol, Ethylenchlorhydrin;'
Propylenchlorhydrin, Furfurylalkohol, Glykole, wie z. B.
Neopentylglykol, Ethylacetat, Diisobutylether, Dioxan,Te~-
trahydrofuran, Ethylenglykolmonobutylether, Diethyiengly~
kolmonebutylether, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethyl=
acetamid, Aceton, Acetylaceton, Heptanon=(4), Cyclohexy-
non, 1,2-Dichlorethyn, Nitromethan, Nitrobenzol, Benzoni=
tril, Phenol, Kresole und Xylenole, Vor allem bei der An-
wendung der bevorzugtén Ausfihrungsformen des erfindungs-
gemiBen Verfahrens werden die aliphatischen Alkohole mit 3
oder 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. n=Propanol,. Isopropa-
nol, n=Butanol, Isobutanol, sek.-Butanol, tert--Butanol,
Buten-{1)~-0l-{3) und Buten-(2})~0l(1}), cycloaliphatische
"Alkohole, wie z. B. Cyclopentanol und.CycloHexanol, 174~
 <BiSu(hydroximethyl)-cyclohexan, Chloralkohole, wie z. B.
Ethylenchlorhydrin und Propylenchlorhydfin,'araliphatische
Alkohole, wie z. B, Furfurylalkohol, Glykole, wie z. B,
Ethylenglykol, Neopentylglykol, Ester, wie z. B. Propylen-
carbonat, Ether, wie z. B, Ethylenglykolmonomethylether,
Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonobutylether,
Dioxan. und Tetrahydrofuran, Amide, wie z} B, Formanmid, N,N~
Dimethylacetamid und Hexamethylphosphorséurétriamid, Alde~
-~ hyde, wie z., B, Furfurol, Ketone, wie z, B. Aceton, Acetyi-
aceton und Cyclohexanon, Phenol qnd Dimethylsulfoxid, als
polare organische LGsemittel besonders bevorzugt.

Neben dem in der Veﬁfahrensstﬁfe 1 verfahrenskritischen
_polaren organischen Losemittel kann in der Carbonisie- ‘
rungsstufe des erfindungsgendben Verfahrens auch bereits
ein solches unpolares Ldsemittel oder idsemittel=gemisch
eingesetzt werden, das im spédteren Verlauf des Verfahrens
auf jeden Fall vor der Aminhydrochloridspaltung 2ugegeben.
werden miBte. Geeignete unpolare Ldsemittel aus der Grupps
. -0 .
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+der arcmatischen, araliphatischen und aliphatischen Koh-
1enwasserstoffe, die im allgemeinen einen Siedepunkt tber
140 OC, vorzugsweise Uber 170 OC, haben sollen und die
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen gegen Wasser,
Chlorwasserstoff, Amine und Temperaturbelastung inert
bzw, weitgehend inert sind, sind beispielsweise Cymole,
1;2,3~Trimethylbenzol, 1,2,4~Trimethylbenzol, 1,2,4~Tri-
ethylbsnzol, 1,3,5-Triethylbenzol,>1,2,3,4-Tetramethyl~
bénzol, 1,2,3,5«Tetrémethy1benzol, S-tert.=Butyl-mexylol,
3-Phenylpentan, Dodecylbenzal, Dscan, Undecan, Dodecan,
Tetradecan, Decalin und Tetralin, Es kénnen auch polare
organische Ldsemittel anstelle der unpolaren Lésemittel
eingesetzt werden, wenn sie ebenfalls lber 140 % sieden
und unter den Thermolysebedingungen gegen \¥asser, Chlor-
wasserstoff, Amine und Temperaturbelastung inert bzw.
weitgehend inert sind. Beispielhaft seien genannt: Diphenyl-
ether, Diraphthylether, Phenylﬁaphthylether, O=,m=Dichlor-
benzel. Der Begriff “unpolares Loscmittel” umfaBRt demnach-
stets auch die Gruppe dieser speziellen polaren Lésemittel,

Zier Erzielung cptimaler Umsdtze in der Verfahrensstufe 1
ist es zweckmaBig, die‘NatriumJChloridlﬁsung méglichst in
gesattigter.Form einzusetzen und wahrend der Reaktion eine
merkliche Abnahme der Konzentration zu verhindern, Das
Mengenverhilinis (Verhéltnis der Géwichtsmengén)'der ein=-
gesetzten organischen Phase(n), bestehend aus Amin, po=-
larem und unpolaren organischem Lésemittol zur wébrigen
Natriumchloridlésung wird auf der einen Seite beschrinkt
durch die Ausbeuteninderung infolge der Abnahme der Na-
triumchloridkonzentration durch die Réakpion und auf der
anderen Seite durch den vorhandenen, wenn auch sehr ge=
ringen Austrag von Amin durch die Sole. Ersteres laRt sich
Z. B durch Zugabe von festem Natriumchlorid zum Reake

- 10 =
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tionsgefab vermeiden, wihrend ein Aminverslust durch eine
Kreisfahrweise der Sole Uber einen NaCl-Sattiger verhin=-
dert wird. Im allgemeinen liegt ein glnstiges Mengenver-
héltnis der organischen Phase(n) zur Sole bei 6 : 1 bis
0,5 : 1, vorzugsweise 4 : 1 bis 1 : 1,

Pas gewichtsméBige Verhdltnis zwischen dem polaren orga-
nischen Losemittel bzw. der Mischung aus polarem und un-
polarem orgenischem L&semittel und dem Amin kann bei dem
vorliegenden Verfahren in den Grenzen von 10 : 1 bis
0,2 ¢ 1, vorzugsWeise von 5 : 1 bis 0,5 : 1, variiert
werden., Die Zusammensetzung einer gegebenenfalls eingesetzten
Lésemittelmischung, bestehend aus polarem und unpolarenm
organischen Losemittel, richtet sich einmal nach der er=-
‘wiinschten Hohe des Umsatzes in der Carbonisierungsstufe,
zum anderen danach, wieviel unpolares LOsemittel am Aus-
gang der Verfahrensstufe 5 (Thermolysestufe vorliegen
soll. So kannks beisp=ielsweise zweckméBig sein, im
Sumpf der Spaltkolconne eine gewlsse Konzentration an un-
polarem Lésemittel einzustellen, um eine zu hohe ther=-
mische Belastung des Amins zu vermeiden, Dasselbe Ziel
erreicht man jedoch auch durch Hydrochloridspaltung im
vaktum, wobei keine nennenswerten Ldsemittelmengen im
sumpf der Spaltkolonne zugegen sein miissen. Durch einige
orientierende Versuche kann vom Féchmannyleicht ermittelt
werden, welche Zusammensetzung der Ldsemittelmischung im
speziellen Fall am besten geeignet ist. Es istdlerdings
zweckniBig, wenn das unpolare das polare organische Lose-
mittel mengenmdBig nicht Ubersteié%. Verwendet man beie
spielsweise Trioctylamin als Amin in einer Lésenittel-
mischung aus Isopropanol und Dodecan, so lassen sich gute
Unsédtze erzielen, wenn man in der genannten Reihenfolge
ein gewichtsméBiges Verhdltnis von 1 : 1 : 1, besser noch
- 11 =
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‘von 1 : 1 : 0,5 oder 1 "2 - 0,5, einstellt,
Bei der Durchfihrung des erfnndungsgomaﬁon Verfahrens geht
man im allgemeinen so vor, daB man in die Mischung, die im
wesentlichen eine wéBrige Natriumchloridlésung, ein was-
serunlésliches Amin, ein polares organisches Losemittel
~und gegebenenfalls ein unpolar‘eD Losemittel enthalt, eine
gew:sse Zelt lang onle:dlox1d einleitet,

Art und Menge der Dostandtelle dor organischen Phase(n)
werden dabei in einem oder mehreren orienticrenden Vore
versuchen fesstgelegt. Wihrend und gegebenenfalls auch noch
eine Zeit lang nach der Einleitung von Kohlendioxid ist
dafir zu sorgen, dal eine gute gegenseitige Durchmi-
schung dereinzelnen Phasen, z. B, mit Hilfe eines RiUhr-
werks oder eines intensiven Gasotrons, 'tattfindet. Zur
Verbesserung der Ausbeute ist es zweckm aﬂig} in der.Car=
bonisierungsstufe bei Temperaturen unter 25 °¢ zu arbei«
ten, wobei die untere Temperaturgrenze durch den Taupunkt
‘des lohlend10x1ds, durch das Auskris stallisieren von Lise=
mittel, Amin oder Aminhydrochlorid gegeben ist,

“Im allgemeinen wird das erfindungsgemdﬁe Verfahren in der
Verfahreénsstufe 1 drucklos hetrieben; es ist Jedoch auch
mbglich, unter Drucle, vorzugsweisd unter C02~Druck ZU are .
beiten, Dabei soilte der Druck so gewahlt werdﬂn, daB der
Taupunkt des Kohlendioxids nicht erreﬁcht wird

- Beim Einsatz eines unpolaren Losemvttels kann es je nach'
Art des polaren o ¢rganischen Losemittels und nach der Hohe
des Unsatzes vorkommen, daR sich auch zwej organische
Phasen ausbilden, dis dann in der Verfahrensstufe 2 ge-
meinsam von den | orlcen Phasen {wabrige Phas e, festes

L] _12 o
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Natriumhydrogencarbonat und Gasphase) abgetrennt werden.
Im allgemeinen erfolgt die Phasentrennung so, dal man die
Reaktionsmischung in eine geeignete Vorrichtung einfihrt,
das gegebenenfalls Inertgase (Stickstoff, Argon) enthal-
tende Kohlendioxid am Kopf und die Aufschlémmung von Nae
triumhydrogencarbonat in der sogenannten Armsole im unte-
ren Teil der Trennvorrichtung abzieht. Zurick bleibt die

| organische Phase, die im wesentlichen aus Aminhydrochlo-
vrid{ Amin, polarem organischem L&semittel und gegebenen=
falls unpolarem Losemittel besteht.,

Wahrend das abgezogene Kohlendioxid direkt in die Ver-
fahrensstufe 1 zurilckgefihrt wird, geschieht dies mit der
nach bekannten Trennverfahren (Filtrieren, Zentrifugieren)
vom festen Natriumhydrogencarbonat befreiten wéfBrigen
Phase erst nach einer Aufkonzentrierung mit Natriumchlo=~
rid (Verfahrensstufe 3). Das zunéichst noch feuchte Natri=-
umhydrogencarbonat wird gegebenenfalls nach gewissen Rei-
" nigungsoperationen entweder durch eine schonende Trock-
nung von anhaftendem Wasser befreit oder calciniert, wo-
bei das Wasser zusammen mit der abgespalteten Kohlen=
sdure entfernt und im allgemeinen der Carbonisierungs-
stufe zugeflhrt wird, X N
" In der Verfahrenssfufe 4 wird sodann die drganische:Phase
von dem polaien organischen Losemittel und gegeﬁgnenfalls
auch von dem vorhandenen Wasser durch z. B. Extraktion
und/oder Destillation soweit wie mbglich und/oder erfor-
. derlich befreit. Die Entfernung des Wassers ist nur dann
erforderlich, wenn bei der folgendeh Aminhydrochlorid-
spaltung ausschlieflich gasfdrmiger Chlorwasserstoff er
helten werden soll, '

e 13 -
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Bevor der aus der Verfahrensstufe 4 kommende Rickstand

- zwecks Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem Aminhydro-
chiorid erhitzt wird (Verfahrensstufe 5), ist dafir Sgrge
zu tragen, dabl ihm die erforderliche Menge eines geeigné-
ten unpolaren [Bsemittels zugesetzt wird, sofern diese
nicht schon in der Verfahrensstufe 1 oder éiner spédteren
Verfahrensstufe zugegsben wurde, Im allgemeinen werden 5
bis 0,i"Gewichtsteile, verzugsweise 3% bis 0,2 Gewichts=
teile, unpolares Lésemittel pro Gewichtsteil Amin (Summe
aus freiem und als Hydrochlorid gebundenem Amin) einge-
setzt. Bei der Durchfihrung der thermischen Zerlegung

des Aminhydrochlorids kann man z. B. so vorgehen, wie es
in der DE-PS 26 33 640 cder in der DE-0S 28 05 933 be-
schrieben ist. GemdB dem Verfahren der DE-PS 26 33 640
wird dabei die gegebenenfalls noch freies Amin enthaltenw-
de Losung des Aminhydrochlorids in einem mit einer Kolone
ne versehenen Behdlter zum Sieden gebracht, wobei es er-
forderlich ist, daB das Loésemittel 20 oder mehr °C niedri-
ger als dag Amin siedet. Am Kopf der Kolonne werden die
vornehnlich aus dem Ldsemittel bestehenden Briiden auf ibe
liche Weise kondensiert und der Kolonne als RickfluB wig=
der zugeflhrt, wobei der in den Brﬂdenfénfhaltene und vom
kondensierten Lésenmittel nichtgeléste'ahlorwasserstoff
zugleicn aus der KondensationszonéAentweicht. Zur Be-
schleunigung der Chlorwasserstcff-Bildung kann der abge~-
spaltene Chlcrwasserstoff hinter denm Kondensator duf mine
deren Druck entspannt oder mit Hilfe eines Inertgasstroms
ausgetragen werden. Als Inertgase kommen Stickstoff, fer-
ner unter den vorherrschenden Bedingungen gasfdrmige Stofw-
fe, wie z. B. Ethylen, in Frage, die in einer nachfolgenden
Stufe mit Chlorwasserstoff umgesetzt werden sollen,

Nach dem Verfahren der DE-03 28 05 933 wird der Chlorwase

n14u
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serstoff aus dem Aminhydrochlorid dadurch gewonnen, daB
 man dieses in den unpolaren Losemittel auf 100 bis 250 ¢
unter Durchleiten eines inerten Gasstrons auf 100 bis

250 °C erhitzt. Die innerhalb dieses Temperaturbereiches
ginstige Temperatur ist von der Art und Menge sowohl des
Amins wie des unpolaren Losemittels abhéingig. Es- ist VOrm
teilhaft, wenn das unpolare Losenittel bei der Spalttem=
pefatur einen relativ niedrigen Dampfdruck hat, d. h.,
‘sein Siedepunkt soll mindestens 20 °c tber der Spalt-
temperatur liegen, um den Austraé als Dampf im Tnert-
gasstrom méglichst niedrig zu halten,

Aus dem Chlorwasserstoff-Inertgas=Gemisch kann der Chlor=
wasserstoff leicht auf bekannte Art, z. B. Adsorption, '
rein hergestellt werden, jedoch ist dies je nach Verwen-
dungszweck des Chlorwasserstoffs nicht in allen F&llen
erforderlich, Verwendet man z. B. als Tréagergas Ethylen,
-dann kann das erhaltene Gasgemisch direkt zur Synthese

. von Chlorethanen eingesetzt werden., -

Eine bevorzugte Ausflihrungsform des erfindungsgenéfen
Verfahrens besteht darin, daB man bereits kleine Mengen
won Verunreinigungen, wie z, B, primédre und sekundére
Amine, die vor allem durch die thermische Beanspruchung
der Mischung aus tertidrem Amin und unpolarem Ldsemittel
entstehen, aus dem Sumpf der Verfahrensstufe 5 entfernt,
bevor man ihn wieder an geeigneter Stelle in das Verfah-
ren einbringt. | ' o ' -

Die Abtrennung der unerwiinschten Verunreinigungen kann
z. B. sc erfolgen, wie es in den deutschén Patentanmel-
‘dungen P 28 34 252.1 und P 29 21 916.7 Leschrieban wird,

niS'—
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In Falle des Verfahrens der dettschen Patentanmeldung
P 28 34 252,1 wird dabei dag Gemisch aus Amin, Lésemittel
und gegebenenfalls Verunralnlgungen ganz oder teilweise uber
ein Adsorptionsmittel, z., B, Alum1n1umox1d Kieselgel
oder silanisiertes Kieselgel, geleitet., Bei dem Verfahren
der deutschen Patentanmeldung P 29 21 91g.7 inaktvv1ert
man dagegen die gebildeten priméren und sekunddren Amine
durch Reaktion mit Carbonsédurechloriden.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsforn des erfindungsge~
n&Ben Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB man die
organische(n) Phase(n) in der Verfahrensstufe 4 durch Exw
traktion mit Wasser oder einer wéBrigen Salzlésung weitge-
hend von demn polaren organischen Lésenittel befreit (Hinw
extraktion), aus dem Extrak: mit Hilfe des Sumpfproduktes
aus der Verfahrensstufe 5 das polare oraanlsche Lésemittel
ruckeAtrahlert (Rickextrakiion), die Mischung aus Amin,
unpolarem und polarenm organischen Lésemittel wieder der
Verfahrensstufe 1 zuflhrt und das Raffinat der Rijckex~
traktion erneut bei der Hinextraktion einsetzt,

Die Extraktion des polaren orgqnlschen Lésemittels aus der
(den) organischen Phase(n) erfolgt mit Wasser als Extrake
ticnsmittel. Diese Sogenannte Hinextraktion sollte bei
méglichst tiefer Temperatur erfolgen, um eine hohe Extrak=-
ticnsrate zu erreichen, Im aTIQCmelnon funrt man die Hin-
extraktion bel 7emperaturen von 0 bis +50 C vorzugsweise
+5 bis +30 °C, durch. Die Temperaturgrenzen sind jedoch
letztlich durch den Erstarrungspunkt der zu extrahierenden
Mischung und des chrdktlonsnlttels sowie durch wirtschaft-
liche Geblchtqpunkte gesetzt,

- 16 -
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Die Rpckgewinnung des polaren organischen Losemittels aus
dem Extrakt I der Hinextraktion geschieht durch Extrake
tion mit der HCl-freien Mischung von Amin und unpolarem
Losemittel, die nach der Hydrochloridspaltung die Thermo-
lysestufe verléBt. Die Temperatur sollte bei dieser soge-
nannten Riickextraktion zur Erzielung eines optimalen Wir-
kungsgrades mdglichst hoch eingestellt sein, wobei Gren-
zen durch den Druck des Systems, durch die Energickosten
‘sowie durch die Stabilitdt der Produkte gesetzt sind, Im
allgemeinen flhrt man die Riickextraktion bei Temperaturen
von +30 bis +250 C vorzugsweise +50 bis +150 u, durch. -
Der beide organische Losemittel sowie das Amin enthaltende
Extrakt II wird wieder derCarbonisierung zugefihrt. Das
bei der Rickextraktion vom polaren organischen Loésemittel
weltgehend befreite Raffinat (Wasser oder wiBrige Salzl§-

sung) wird erneut flr dis Hinextraktion eingesstzt.

Es hat sich als zweckmdBig erwiesen, bei der Hinextraktion
nicht reines Wasser, sondern wéBrige Ldsungen anerganischer
Salze wie Natrlumchlorld oder Calciumchlorid als Extrake
tionsmittel einzusetzen, Die Konzentration dieser Solen
kann hierbei zwischen O und 30 % vorzugsweise zwischen 5
und 20 4, liegen. Der Salzgehalt verschiebt die Gleichge-
wichtsverteilung des zu extrahierenden pblaren organischen
Losenittels fir die Rﬂckextraktioq'ih eine glnstige und

fir die Hinextraktion in eine unglnstige Richtuég. Es gibt
eine optimale Salzkonzentration, bei der dis Verbesserung
der Rickextraktion sich starker auswirkt als dig entspre-
chende Verschlechterung der Ainextraktion. Dieses Optimum
‘kann leicht durch’ elnﬂoe orientierende Versuche heraugge~
funden werden. Weiterhin erweist sich ein gewisser Salzge-
halt im Extraktionsmittel als nilitzlich zur Verbesserung des

w17 -
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Phasentrennverhaltens. Empfehlenswert ist die Verwendung ei=
nes Salzes, das bereits in Form einer konzentrierten Sole
bei der Carbonisierungsreaktion zum Einsatz kommt; d. h., -
im Falle der Herstellung von Natriumhydrogencarbonat bietet
sich Natriumchlorid an., Auf diese Weise vermeidet man die

Verunreinigung der Sole durch Fremdsalze.

- Der-beschriebene extraktive Lésemittelaustausch kann z. B,
in Form von Gegenstromextraktionen mit mehreren theorotie-
schen Stufen betricben werden, wobei 6 bis 10 Stufen teche
nisch sillvoll sind.

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann sowohl diskontinUer-
lich als auch kontinuierlich durchgefihrt werden.

Das bed dem erfindungsgeméBen Verfahren gewonnene Natriume-
‘hydrogencarbonat wird in erster Linie zur Herstellung von
Soda, der daneben anfallende Chlorwasserstoff zur Herstelw
‘lung ven Salzsdure oder Chlorkohlenwasserstoffen, wie z. B,
Vinylchlorid, verwendet.

Das erfindungsgenile Verfahren kann auch fir die Herstelw
lung von Kaliumhydrogencarbonat und Chlorwasserstoff aus
Kaliumchlorid und Kohlens&ure eingesetzt werden. Fir diese
MaBnahme wird jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung
kein Schutz begehrt.

Ausfithrunagsbeispiel

Die Erfindung wird anhand.eines Ausfihrungsbeispicles

néher beschrieben. Alle Prozentangaben - auch in den nach-
folgenden Beispielen, die das erfindungsgemndfe Verfahren
erlidutern - sind, sofern nicht anders angegcben, Gewich%Sn

prozente, ) :
o] ente - 46 -
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Beispiel 1

In einen zyllndrluchen thermostatisierbaren Reaktlon°gefaB
wurden unter heftigem Rihren (Ultra=Turrax) bei 20 °c

125 g (0,35 Mol) Trioctylamin, 125 g Ethanol und 204 g
gesdttigte wéBrige Natriumchloridlésung (0,92 Mol NaCl)
eine Stunde lang mit einem groBen UberschuB an Kohlen-
dioxid begast. Das gebildete Natriumhydrogencarbonat,

das durch Filtration der Reaktionsmischung isoliert
'wurde, fiel in einer Menge von 28,4 g an, entsprechend
einer auf Amin bezogenen Ausbeute von 96 %.

Die aus dem Filtrat abgetrennte organische Fhase (199 g)
enthidt Amin, Aminhydrochlorid, Wasser und etwa die H81lfte
des eingesetzten Ethanols. Die andere Hilfte des pola=

ren organischen tLosemittels befand sich in .der als walrige
Phase abgetrennten Armsole.

. Die organische Phase wurde nach Zugabé von 200 g Dodecan
‘destillativ vom Wasser und Ethanol befreit und anschlie=
Bend zur Thermolyse des Hydrochlorids auf eine Kolonne
gegeben, in der bei Temperaturen von 214 bis 230 °C die
Spaltung erfolgte, Uber Kopf der Spaltkolonne wurden

12,3 g Chlorwasserstoff abgezogen, wéhrend als Sumpfprodukt
das Triocylamin im Gemlsch mit Dodecan zuriickgewonnen
~wurde, ' ‘ '

Beispiel 2

In ein zylindrisches thermostatisierbares RgaktionsgefaR
(Inhalt: 2 1) wurden unter heftigen RlUhren bei 10 °c C pro :
Stunde 162,5 g (0,46 Mol) Trioctylamin, 81,3 g Isopropanol,

Bi,d g Dodecan, 245 g gesattigte uuBrlge Natrlumchlrldlo-

- sung (1,1 Mo} NaCl) und 56 1 (2,5 Mol) Koa’endloxld einge~
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fahren. Die Mischung durchlief zur Vervollsténdigung der
Reaktion unter Rihren noch zwei weitere kaskadenartig hine- -
tereinandergeschaltete Gefé&Be, bevor sie in einém 5-l-
Trenngef&B in vier Phasen zerfiel. Am Kopf wurde Kohlendi-
oxid abgezogen und rezirkuliert, Im unteren konisch sich
verengenden Teil des Trenngefédles wurde eine Aufschlémmung
von Natriumhydrogencarbonat in Armsdle'mit Hilfe eines
" Schneckenférderers abgezcgen, Die Abtrennung des Salzes
durch Filtration lieferte stlndlich 30,1 g Natriumhydrogen-
carbonat, Die Armsole wurde nach Aufkonzentrieren in einem

NaCl-S&ttiger wieder in die Rlhrkesselkaskade zurlckge~
fuhrt,

Uber der wiBrigen feststoffhaltigen Phase schied sich im

- Trenngefal eins organische Schitht ab, die zu 11,6% aus
~Triocylamin, zu 45,3 % aus Trioctylaminhydrochlorid, zu
14,1 % aus Isopropanol, zu 26,3 %.aus Dodecan und zu 2,7 %
aus VWasser bestand, Die organische Phase wurde durch Vaku-
umdestillation weitestgehend von Isopropanol und Wasser
befreit, Die Thermolyse des Hydrochlorids erfclgte an-

- schliefend in einer Spaltkolonne bei Temperaturen zwischen
214 und 260 °C. Uber Kopf wurden stindlich 13 g gasformi-
ger Chlorwesserstoff abgezogen, wdhrend als Sumpfprodukt
eine Mischung aus Trioctylamin und Dodecan anfiel, Diese
Mischung durchlief anschlieBend eine mit Aluminiumoxid
gefillte Reinigungsséule, in der primire und sekundére
Amine und deren Hydrochloride sowie sonstige Abbauprodukte
adsorptiv gebunden wurden. Das solchermalen gereinfgte Amin
wurde im Gemisch mit Dodecan zurlick in die Carbonisierungs;
stufe gefahren. '

Im Verlaufe von 1 005 Stunden wurden 13 085 g (358;2 Mol)
' ‘ =19 -
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Chlorwasserstoff und 30 250,5 g (360,0 Mol) Natriumhydro-
gencarbonat, entsprechend einer Ausbeute von 78 %, bezogen
auf durchgesetztes Amin, erzeugt.,

Beispiel 3

In Analogie zu Beispiel 2 wurden pro Stunde 153,8 g (0,43
Mol) Trioctylamin, 153,8 g Isopropanol, 153,8 g Dodecan,
244 g geséttigte wiBrige Natriumchloridlgsung (1,1 Mol
NaCl) und 52,9 1 (2,4 Mol) Kohlendioxid bei 12 °C in der
Rihrkesgelkaskade der Carbonisierungsstufe umgesetzt. Nach
Phasentrennung wurden ca, 27 g/h Natriumhydrogencarbonat
erhalten,

Die abgetrennte organische Phase enthislt 8,3 % Trioctyle
amin, 26,2 ¢ Trioctylaminhydrochlorid, 29,6 % Isopropanol,
$2,0 % Dodecan, und 3,9 % Wasser. Stiindlich wurden 479,8 g
prganische Phase mit 488 g einer 10%igen wiRrigen Natriu-
umchloridlésung in einer mit 4 mm Berlsétteln geftllten
Séule (DN 50 x 3 000) im Gegenstrom bei 12 %¢ extraniert
(Hinexfraktion)e Das Isopropanol wurde aus der organischen
Phase zu 65 ¢ extrahiert; die restliche Menge sowie das ‘
~ Wasser wurden in einer Entwésserungskolonne destillativ
entfernt. ' - '
Die Thermolyse des Hydrochlorids erfolgte anschlieBend in
" einer Spaltkolonne bei Temperaturen zwischen 214 und 240 OC,
Ober Kopf wurden stindlich 11,8 g Chlcrwasserstof ab-
gezogen, wihrend als'Sumpfprodukt 307 g einer Mischung aus
50 % Triocctylamin und 50 % Dodecan anfiel, Diese Mischung
durchlief anschlicBend eine mit Aluminiumoxid geflillte Ad=
. sorptionsséule zwecks Entferhuﬁg von Abbauprodukten,



22, 9, 1980
57 967 13
EX |

- 00 -

+ Zur Rilckgewinnung des Isopropanols wurden stlndlich 580 g
des'Extraktes aus der Hinextraktion mit 307 g Tricctyl=
amin=Dodecan~Mischung aus der Reinigungsstufe in einer mit
4 mm Berlsétteln geflillten Séule (DN 50 x 3 000) im Gegen=
strom bei 120 °C extrahiert (Rickextraktion). Die Extrake
tionsrate betrug hierbei 66 %. Der Extrakt bestehend aus
Ahin, Dodecan und Isopropanol wurde -in die Carbonisierungs=-

- stufe zurlckgefihrt. Von dem in der organischen Phasec der
Carbonsierungsstufe enthaltenden Isopropanol konnten insge=
samt 43 73 in beschriebener Weise extraktiv entfernt werden.

Das Destillat der Entwésserungskolonne, welches neben dem
Hasser auch den bei der Hinextraktion nichtabgetrennten
Isopropanolanteil enthielt, wurde in die Carbonsiérungs-
stufe zurlckgefahren,
Im Verlaufe von 835 Stunden wurden 9 745 g (267,2 Mol)
Chlorwasserstoff und 22 6804,5 g (269,0 Mol) Natriumhydro-
-gencarbonat, entsprechend einer Ausbeute von 7 % bezogen
auf durchgesetztes Amin, erzeugt.

Beispiele 4 bis 8

t

In ein zylindrisches thermostatisierbares Reaktionsgefaf
(Inhalt: 2 1) wurden unter heftigéem Rihren bei 12 % pro
Stunde 0,6 Mol tert. Amin gemiB Tabelle 1, 154 g Iso=-
propancl, 154 g Dodecan, 244 g gesdttigte wéBrige Natriume
chloridlésung (1,1 Mol MaCl) und 56 1 (2,5 Mol) Kohlen-
dicxid eingefahren. Die HMischung durchlief zur Vervolle
sténdigung der Reaktion unter Rihren rioch zwei weitersc
kaskadenartig hintereinandergoschaltete“GeféBe, bevor sie
in einen 5-1-TrenngefdB in vier Phasen zerfiel. Am Kopf
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wurde Kohlendioxid abgezogen und rezirkuliert, Im unteren
konisch sich verengenden Teil des TrenngeféRBes wurde

eine Aufschlémmung von Natriumhydrogencarbonat in Armsole
mit Hilfe eines Schneckenfdérderers abgezogen und der Fest=-
stoff durch Filtration abgetrennt. Die als Filtrat an-
fallende Armscle wurde nach Aufkonzentration in einem
NaCl-S&attiger wieder in die RUhrkesselkaskade zurickge=
fihrt,

Uber der wiBrigen feststoffhaltigen Phase schied sich im
Trenngéfé% eine organische Schicht ab, die neben-nichtumge-
setztem Amin Aminhydrochlorid, Isopropénol, Dodecan und
Wasscer enthielt, Die organische Phase wurde mit etwa der
_gleichen'Gewichtsmenge einer 103igen wéBrigen Natrium=
chloridlésung in einer mit 4 nm Berlsdtteln geflillten
~S&ule (DN 50 x 3 000) im Gegenstrom bei 12 OC extrahiort
(Hinextrakticn). Das Isopropanol wurde aus der organischen
Phase zu 60 bis 70 % extfahiert; die restliche Menge so-
wie das Wasser wurden in einer Entwisserungskolonne
destillativ entfernt. ’

Die Thermolyse des Hydrochlorids erfolgte anschliefend

in einer Spaltkolonne bei Temperaturen zwischen 214 und
240 °c, Uber Kopf wurde der Chlorwasserstoff abgezogen,
wadhrend als Sumpfprodukt eine Mischung aus 50 % Amin und
50 9 Dodecan anfiel, Diese Mischung durchlief anschlieflend
eine mit Aluminiumoxid geflillte Adsorptionsséule zwecks

- Entfernung von Abbauprodukten. . t |

Zur ‘Rickgewinnung des Isopropanols wurde der Extrakt aus
der Hinextraktion mit derAmin-Codecan=iischung aus der
Reinigungsstufe in einer mit 4 mm Berlsétteln gefiillten
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Sdule (DN 50 x 3 00C) im Gegenstrom bei 120 °¢ extrahiert
(RUckextraktion). Die Extraktionsrate lag hierbei zwischen
60 und 70 %. Der Extrakt bestehend aus fmin, Dodecan und
Isopropanol wurde in die Carbonisierungsstufe zuriickge-
fuhrt.

Das Destillat der Entwésserungskolonne, welchee nesben dem
Wasser auch den bei der Hinextraktion nichtabgetrennten
lsopropanolanteil enthielt, wurde in die Carbonisierungs-
stufe zurlickgefahren,

Die Ergebnisse der einzelnen Fahrperioden sind in Tabelle 1
aufgelistet.

- 23 =
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Erfindungsansoruch ' .

1.

Verfahren zur Herstellung von Natriumhydrogencarbonat
und Chlorwasserstoff durch Unsetzung einer wilrigen
Natriumchloridldsung mit Kohlendioxid in Gegenwart

‘elnes Amins sowie eines organischen Losemittels, .
"gekennzeichnet dadurch, daB man

1. in eine Mischung, die im wesentlichen
1.1 eine wabrige Natriumchloridlésting,
1.2 ein tertidres Amin und
1.3 ein polares organisches Lésemittel
enthédlt, Kohlendioxid einleitet,

2. die anfallenden Phasen trennt,

3. die von auégeféllten Hatriumhydrogencarbonat he=
freite waBrige Phase nach Autkonzentrierung mit
Natriumchlorid wieder der Verfahrénsstufe 1 (Car-
bonisierung) zufithre, '

4. die organische(n) Phase(n) vom polaren organischen
Losemittel und gegebenenfalls vom Wasser soweit wie
moglich und/oder erforderlich befreit, -

5. den ein unpolares L&semittel enthaltenden Ricks
stand erhitzt und den Chlorwasserstoff abzieht,

Verfahren nach.Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
man als tertifires Amin (i.2) ein N-Alkyl-azacyeclo-

alkan mit insgesant miﬂdeétens 14 Kohlenstoffatomen
der allgemeinen Fornel



3.

4,

5.
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(CHZ)n = N=R

einsetzt, in der n eine ganze Zahl von 4 bis 12 sein
kann, R fiir eine Alkylgruppe mit maximal 18 Kohlen=
stoffatomen steht und die Methylengruppen ggf.

durch Alkylgruppen mit maximal 6 Kohlenstoffatomen
in der Summe der Alkylgruppen substituiert sind.

Verfahren nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet
dadurch, daB man in der Verfahrensstufe 1 neben

~dem polaren organischen Losemittel ein unpo1ares

LLosemittel einsetzt.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, daB man aus dem bei der Verfahrensstufe 5
anfallenden Sumpf die entstandenen Abbauprodukte vor
einer Rﬁckf&hrung‘in das Verfahren entfernt bzw. darin
inaktiviert, | ' ‘

Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, Qekennzeichnet
dadurch, daB man die organische(n) Phase(n) in der
Verfahrensstufe 4 durch Extraktion mit Wasser oder
einer wébrigen Salzldsung soweit wie méglich

und/oder erforderlich von dem polaren organischen
Losemittel befreit (Hinextraktion), éus dem Extrakt
mit Hilfe des Sumpfproduktes aus der Verfahrenssuufe 5
das polare crganische Lésemittel rlickextrahiert

. (Ruckextraktion), die Mischung aus Amin, unpolaren

und polarem organischem Ldsemittel wieder der

Verfahrensstufe 1 zuflhrt und das Raffinat der Rick-
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extraktion erneut bei der Hinextraktion einsetzt.

6. Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daB
man die hlrextra!Llon bei einer Temperatur von O
bis +50 °C durchfthret.

7. Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB
man die Hinextraktion bei einer Temperatur von
+5 bis +30 °C durchfihre,

8. Verfahren nach den Punkten 5 bis 7, gekennzeichnet
dadurch, daB man die Rickextraktion bei einer Tempe-
ratur von +30 bis +250 °C durchfihrt.

0

« Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB
man die Rickextraktion bei einer Temperatur wvon
+50 bis +150 °C durchfihrt.
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