POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

Bge. SLUZBOWY

68 932

do patentu
Zgloszono:
Pierwszenstwo:
URZAD
PATENTOWY
Opublikowano: .

PRL

Patent dodatkowy

28.VIIL.1968 (P 128 817)

29.VIIL.1967

2111974

Kl. 121,7/00

Niemiecka MKP  co1d 7/00
Republika
Federalna -

Wspottworcy wynalazku: Heinz Buggisch, Hans-Peter Dust, Horst Dahlko tter
Wiasciciel patentu: Chemische Fabrik Kalk GmbH, Kolonia (Niemiecka Republika Federalna)

Sposéb otrzymywania kwasnego weglanu sodowego
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Kwaény weglan sodowy otrzymuje si¢ znanym sposobem
przez wprowadzenie dwutlenku wegla lub mieszaniny gazéw
zawierajgcych go do roztworéw wodorotlenku sodowego.
Wodorotlenek sodowy j2st produktem ubocznym otrzymy-
wanym w duzych ilodciach w procesie -elektrolitycznego
wytwarzania chloru z roztworem chlorku sodu. W metodzie
przeponowej uzyskuje si¢ roztwér o zawartosci 11—-14% wa-
gowych NaOH, a w metodzie amalgamatowej roztwor o za-
wartoéci 40—50% NaOH, o

Pracujac z rozcieficzonymi roztworami wodorotlenku so-
dowego wprowadza si¢ do mieszaniny reakcyjnej duze ilosci
wody, w ktérej - pozostaje rozpuszczona odpowiednio duia
floé¢ wytworzonego kwasnego weglanu sodowego. W celu
wydzielenia kwadnego weglanu sodowego, tugi macierzyste
odparowuje si¢, co zwigksza zuiycie energii.

Aby wyeliminowaé¢ odparowywanie nalezy wedtug sposo-

bu przytoczonego w szwedzkim opisie patentowym nr 88181

do roztworu wodorotlenku sodowego otrzymanego metodg
przeponows, zawierajgcego 13% NaOH i19% NaCl, dodaé
jeszcze chlorek sodowy. Tak otrzymany roztwér karbonizuje
si¢, przy’ czym wytrgca si¢ kwadny weglan sodowy mato
rozpuszczalny w roztworze zawierajacym chlorek sodu, ktéry
oddziela si¢ w znany sposéb. Otrzymany filtrat zawierajgcy
chlorek sodu zostaje ponownie zawrécony do elektrolizy. Za-
wiera on jednak jeszcze dute ilofci kwadnego weglanu sodo-
wego, ktéry przez dodanie chlorku wapnia przeprowadza si¢
w chlorek sodu i weglan wapnia. Prowadzi to do niekorzys-
tnego zuzycia dwutlenku wegla, ktéry dopiero po termicz-
nym rozktadzie wytraconego we¢glanu wapnia moze zawra-
caé do procesu otrzymywania kwaénego weglanu sodu.
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W sposobie tym otrzymany kwasny we¢glan sodu jest zanie-
czyszczony chlorkiem sodu.

Straty te muszg byé uzupetnione przez dodanie st¢zon-
ego, czystego roztworu wodorotlenku sodu, jak na przykfad
roztworu wodorotlenku sodu z elektrolizy chlorkéw alkalicz-
nych w metodzie amalgamatowej. Przy karbonizowaniu tego
rodzaju stezonego roztworu wodorotlenku sodowego tworzy
si¢ jednak bardzo szybko gesta zawiesina, zawierajgca jako
substancje state kwaény weglan sodu, weglan sodu i kryszta-
ty mieszane obu zwigzkéw w najrozmaitszych uktadach. Ta
mieszanina krysztatéw nie absorbuje wigcej dwutlenku
wegla, nie moZna wiec przeprowadzié¢ utworzonego weglanu
sodowego w kwaény weglan sodowy. Oprécz tego produkty
karbonizacji mozna oddzielié od tugéw macierzystych tylko
przy podwyZszonym koszcie technicznym.

Trudnoéci tych unika si¢ w sposobie wedtug szwajcarskie-
go opisu patentowego nr 253010, w ktérym w przeciwied-
stwie do normalnych proceséw przemystowych, karbonizacji
dwutlenkiem wegla poddaje si¢ roztwér wodorotlenku sodu
(odprowadzony z komoér po elektrolizie chlorku sodu w me-
todzie amalgamatowej) o bardzo matym st¢Zeniu NaOH.
Wydzielajgcy si¢ przy tym kwasny weglan sodowy w postaci
dobrze odsgczalnej, oddziela si¢ od tugéw macierzystych,
ktére zawraca si¢ do komdr elektrolitycznych. Rozpuszczo-
ny wzawracanych tugach kwasny weglan potasu reaguje
z powstajacym w tych komorach wodorotlenkiem sodu, do-
dajgc weglan sodu. Nastepnie w trakcie ka~bonizagji, odpro-
wadzany z komér elektrolit zawierajgcy weglan sodu zostaje
przeprowadzony w kwasny weglan sodu. Wadg tego sposobu
jest to, Ze roztwér odprowadzany z komér elektrolitycznych
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musi by¢ z powrotem do nich doprowadzany, a zmiana jego
sktadu moZe .plywaé niekorzystnie na przebieg elektrolizy.
Elektroliza musi by¢ dlatego tak korygowana, Zeby w kai-
dym cyklu zachodzita tylko do zawartodci 4—8% wodoro-
tlenku sodu w roztworze, podczas gdy w metodzie amalgama-
towej, w jednym cyklu uzyskuje si¢ roztwér wodorotlenku
sodu o zawartodci 40—50% NaOH,

Sposéb: wediug wynalazku umozliwia otrzymywanie
czystego kwafnego weglanu sodu przez reakcj¢ wymiany
miedzy roztworem wodorotlenku sodu o zawartodci ponad
40% wagowych NaOH, otrzymanym w procesie elektrolizy
chlorku sodu, a dwutlenkiem wegla lub zawierajacymi go ga-
zami. Roztwér wodorotlenku sodu, rozcieficza sig przy tym
do zawartodci 8—15% wagowych NaOH za pomocg tugu ma-
cierzystego pozostatego po oddzieleniu statego kwafnego
weglanu sodu, po czym do tego roztworu wprowadza si¢
czysty OO, lub mieszaning gazowq zawierajacg CO,, a utwo-
rzony kwafny weglan sodu oddziela sig.

Dwutlenck wegla otrzymuje si¢ na przyktad przez wypa-
lanie weglanu wapnia lub kalcynowanie kwadnego weglanu
wapnia. MoZna réwnieZ stosowaé gazy zawierajgce CO,,
ktére powstajy przy wymywaniu od CO, mieszanin gazéw
stosowanych do syntez lub powstajacych przy spalaniu mate-
riatéw zawierajacych wegiel. Oprécz tego moina réwnie za-
stosowaé gaz ziemny zawierajgcy CO,. Odpowiednie sg
réwniez mieszaniny gazéw zawierajgcych CO, , atrzymywane
w réinych procesach przemystowych, Gaz zawierajgcy dwu-
tlenek wegla przed zastosowaniem oczyszcza sig od pytéw,
kwafnych sktadnikéw, aerozoli, itp. przez przemywanie roz-
tworem kwaénego weglanu sodu, a nastgpnie metods elektro-
statyczng. Wysokoprocentowy gaz zawierajgcy na przykiad
90% dwutlenku wegla moZe byé zmieszany z gazami oboje-
tnymi, takimi jak azot lub tlen.

Sposéb wedtug wynalazku mozZna przeprowadzaé w reak-
torze nadajqcym si¢ jako karbonizator, na przyktad w zam-
kni¢tym pionowym cylindrycznym aparacie, w ktérym prze-
widziane sq krééce dolne doprowadzajace gaz bogaty w dwu-
tlenek wegla ikrééce gérne, odprowadzajace gaz ubogi
w CO, . Reaktor napetnia si¢ roztworem wodorotlenku sodu,
przy czym rozciericzanie wodorotlenku sodu tugiem macie-
rzystym (nasyconym kwasnym weglanem sodu) pochodzg-
cym z wczefniejszego stadium procesu prowadzi si¢ albo
wewngtrz albo na zcwnatrz reaktora, Oba roztwory o tempe-
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raturze 20—30°C miesza si¢ w takim stosunku, azeby roz- -

ciedczony, kotficowy roztwdr zawieral 8 —15%, korzystnie
10-12% wagowych NaOH.

Nasycony roztwdr kwasénego weglanu sodowego w tej
temperaturze zawiera 8,7 —10,0% wagowych kwasnego wegla-
nu sodu. Tak wigc do jednej cz¢dci wagowej roztworu wodo-
rotlenku sodu o steZeniu 45-55% wagowych NaOH dodaje
sig 2,3-5,5 czeéci wagowych, korzystnie 3—4 czedci wago-
wych tugu macierzystego, otrzymujac roztwér wodorotlenku
sodu o 2qdanym steZeniu. Nastgpnie do znajdujgcego si¢
w reaktorze roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 8—15%
wagowych NaOH o temperaturze samorzutnie ustalajgcej sig
podczas mieszania, wprowadza si¢ dwutlenek wegla. Podczas
doprowadzania CO, w procesie karbonizacji nastgpuje‘pod-
wy#szenie temperatury mieszaniny reakcyjnej, ktérg to mie-
szaning chtodzi si¢, utrzymujgc temperature reakcji
65-70°C. Pod koniec absorbcji dwutlenku wegla chtodzi sig
mieszaning reakcyjng do temperatury 22-28°C, w ktérej
utworzony kwadny weglan sodu prawie catkowicie krystali-
zuje. Doprowadzanie dwutlenku wegla trwa tak dtugo, ai
praktycznie ustanie absorbcja CO, w mieszaninie reakcyjnej.

Stwierdzono, Ze korzystne jest karbonizowanie roztworu
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wouaorotlenku sodu w wielu naczyniach potaczonych szere-
gowo lub w kolumnach karbonizacyjnych jakie zazwyczaj
stosuje si¢ w metodzie otrzymywania sody amoniakalne;j.
Znane z tej metody potaczenie reaktoréw do karbonizowania
wedtug Honigmann’a okazato si¢ bardzo odpowiednie réw-
niez do tego roazaju karbonizowania. JeZeli potaczy sie¢ trzy
reaktory . szeregowo, dwutlenek wegla wprowadza si¢ naj-
pierw do reaktora, w ktérym karbonizacja najdalej nastgpita.
Gaz odlotowy z pierwszego reaktora zostaje skierowany do
drugiego reaktora, kféry zawiera roztwor wodorotiénku so-
dowego mniej karbonizowany; gazy odlotowe z drugiego re-
aktora zostajg skierowane do trzeciego reaktora, ktéry zasilo-
no #wiezym roztworem wodorotlenku sodu i zawréconym
tugiem macierzystym nasyconym kwaénym weglanem sodu.
Po zakoficzeniu karbonizacji pierwszy reaktor zostaje opréz-
niony. Przez przetaczenie doptywu gazu poprzednio drugi
reaktor staje si¢ pierwszym od strony gazu, a poprzednio
trzeci reaktor staje si¢ drugim od strony gazu. Roprzednio
pierwszy reaktor napetnia si¢ éwiezym roztworem wodoro-
tlenku sodu i nasyconym roztworem kwadnego weglanu so-
du, i teraz przetgeza jako trzeci reaktor. Krysztaty kwasnego
weglanu sodu pozostajgce przy opréinianiu reaktora na ru-
rach chtodzgcych lub fcianach nie wptywajg na przebieg pro-
cesu, poniewaz na poczgtku nast¢gpnego cyklu zostaja rozpu-
szczone przez §wieZy roztwér wodorotlenku sodu.

Kwaény weglan sodu krystalizuje z mieszaniny reakcyjnej
otrzymanej sposobem wedtug wynalazku w postaci dobrze
wyksztatconych krysztatéw, ktére tatwo oddziela si¢ na
przyktad przez dekantacj¢ inastgpnie odwirowanie lub
saczenie. Otrzymang wilgotng wykrystalizowang s61 bez prze-
mywania suszy si¢ bezposrednio gorgcym powietrzem o tem-
peraturze okoto 150°C. W procesie karbonizowania sposo-
bem wedtug wy~alazku na przyktad 50%-owego tugu sodo-
wego bez odparowywania wody z roztworu pozostatego po
oddzieleniu NaHCO, wydajno$¢ w przeliczeniu na suchy
i czysty kwasny weglan sodu wynosi nicoczekiwanie okoto
95-96% wydajnosci teoretycznej izalely w pierwszym
rzgdzie od koricowej temperatury, do ktdrej chtodzi sig mie-
szaning reakcyjng. Otrzymuje si¢ przy tym réwniez nasyco-
ny, wodny roztwdr kwasnego weglanu sodu o steZeniu
9-10% wagowych NaHCO, stanowiacy tug macierzysty.
Jedng czed tego roztworu stosuje si¢ do rozciericzania §wie-
tego tugu sodowego, a drugg cz¢$¢ moina zastosowaé w in-
nym procesie technicznym.

W sposobie wedtug wynalazku eliminuje si¢ odparowywa-
nie wody wprowadzonej z roztworem wodorotlenku sodu,
awode z wykrystalizowanej soli usuwa si¢ przez wirowanie,
sqczenie oraz w procesie suszenia. Korzystne jest réwniez
otrzymywanie w jednostopniowym procesie czystego kwa$
nego weglanu sodowego, ktdry zawiera poniZej 0,015% chlor-
ku sodu, i tylko okofo 10*% krzemionki, ziem alkalicznych
i tlenku Zelaza, przy prowadzeniu procesu w reaktorze odpor-
nym na korozje¢, na przyktad wyktadanym stalg VA, W spo-
sobie wedlug wynalazku otrzymany kwasny weglan sodu bez
dalszej obrébki moZe byé bezposrednio stosowany w prze-
myfle spotywczym lub farmaceutycznym,

Przyktad. Trzy reaktory stalowe o pojemnodcl
80 m®, Zaopatrzone w przeciwkorozyjng wyktadzing ze stali
nierdzewnej, rurowe urzqdzenie chodzqce oraz w krééce do-
prowadzajgce i odprowadzajgce dla cieczy i gazu, tgczy si¢
od strony doprowadzania gazu szeregowo w baterig reakto-
réw. Pierwszy veaktor napetnia si¢ 7 m® 50% tugu sodowego
i38 m?* tugu macierzystego stanowigcego 9,8% nasycony
roztwér kwasnego weglanu sodowego. Wskutek ciepta roz-
cieficzania poczgtkowa temperatura 28°C obu roztworéw
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podwyzsza si¢ samorzutnie do temperatury okoto 42°C. Nas-
tepnic do tego napetnionego reaktora wprowadza sie,
oczyszczong przez przemywanie wodg, roztworem kwasdnego
weglanu sodowego i elektrostatycznie, mieszaning gazows za-
wierajaca 55% CO, i45% gazéw obojetnych. Gaz odlotowy
z pierwszcgo reaktora przeptyws przez poczatkowo niena-
petniony reaktor drugi i trzeci i jest odprowadzany na zew-
ngtrz, Doprowadzanie dwutlenku wegla utrzymuje si¢ z takg
szybkoscig, aby catkowita karbonizacja wysycanego wodoro-
tlenku sodowego wymagata okoto 9 godzinnego okresu trwa-
nia rcakcji. W tym celu dla jednego reaktora niezbedne jest
doprowadzcnie 5,9 t dwutlenku wegla, co oznacza zdolnodé
przerobowg réwng 655 kg dwutlenku wegla na godzing. Po
3 godzinnej reakcji -temperatura w reaktorze samorzutnie
podwyZsza si¢c.do temperatury 62°C, i wéwczas strumien ga-
z6w odprowadzany z pierwszego reaktora przepuszcza si¢
przez reaktor drugi, ktéry uprzednio napeinia si¢ takie 11%
roztworem wodorotlenku sodowego. PoniewaZ od tej chwili
niczbedne jest doprowadzanie dwutlenku wegla dla dwéch

napetnionych reaktoréw, zatem godzinna zdolno$¢ przerobo-
wa dwutlcnku weégla zostaje zwigkszona dwukrotnie, osigga- -

jac warto$¢ 1310 kg, Z chwilg osiggnigcia w pierwszym rea-
ktorze temperatury 65—70°C witqcza sig chtodzenie wodne
tego rcaktora, w celu utrzymania tej temperatury w reakto-
rze, Po dalszych 3 godzinach reakcji podtacza si¢ trzeci rea-
ktor, ktéry uprzednio napetnia si¢ roztworem wodorotlenku
sodu, azdolno$é przerobowa dwutlenku wegla w tym mo-
mencic zostaje zwigkszona i osiaga korficowg warto$é 1965 kg
na godzing. W reaktorze pierwszym przy zakoticzeniu proce-
su tempcrature w reaktorze obniZa si¢ do koricowej tempera-
tury 28°C. W pozostalych reaktorach w odpowiednich mo-
mentach reakcji utrzymuje si¢ temperaturg analogiczng jak
w picrwszym reaktorze. .

Catkowicic skarbonizowang iochtodzong zawiesine
kwasnego weglanu sodowego zawartg po 9 godzinnej reakcji
w picrwszym reaktorze przettacza si¢ pod cisnieniem spreZo-
nych gazéw do pojemnika zbiorowego. Po opréZnieniu pierw-
szego reaktora z zawiesiny poreakcyjnej, strumieti dwutlenku
wegla zostaje skicrowany tak, aby drugi reaktor byt najpierw
zasilany tym gazem, a wowczass gaz odlotowy z tego reakto-
ra odprowadza si¢ do reaktora trzeciego, ktéry w tym mo-
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mencie jest podtgczony jako drugi od micjsca doprowadzenia
dwutlenku wegla. Z tego ostatnicgo reaktora pozostaty gaz
odlotowy wypuszcza si¢ w powietrze. Krysztaty, otrzymane
w zawiesinie odprowadzonej z pierwszego reaktora, oddziela

' si¢ od tugu macierzystego na drodze odwirowania. Wilgotno

krysztaty zawierajgce okoto 9% wagowych wody suszy si¢
w strumieniu gorgcego powietrza o temperaturze 150°C.
Otrzymuje si¢ 10550 kg suszonego kwadnego weglanu sodo-
wego. Z otrzymanego po odwirowaniu krysztatéw tugu ma-
cierzystego nasyconego kwaénym weglanem sodowym, za-
wraca si¢ 38 m?® - tégo tugu w celu rozciericzenia nowego wsa-
du przeznaczonego do karbonizacji. Pozostate 4650 kg
4,2 m? tego tugu macierzystego odprowadza si¢ do innego
procesu. . o

38 m® roztworu kwadnego weglanu sodowego, przezna-
czonego do rozciericzania nowego wsadu w najbliZszym cyklu
procesu karbonizacji, zawraca si¢ do pierwszego reaktora,
miesza z 7 m?® tugu sodowego i ponownie poddaje karboniza-
cji, przy czym gaz odlotowy z ostatniego reaktora doprowa-
dza si¢ do pierwszego reaktora, ktéry w tym momencie jest
podlgczony jako trzeci od miejsca doprowadzenia dwutlenku
wegla. Dalsze postgpowanie w tej postaci wykonania sposobu
wedtug wynalazku polega na tym, Ze po 3 godzinnym cyklu
pracy reaktory odpowiednio przetacza si¢ ico 3 godziny
jeden z reaktoréw opréZnia si¢ z zawiesiny poreakcyjnej i po-
nownie napetnia nowym wsadem.

Zastrzeienie patentowe

Sposéb otrzymywania kwasnego weglanu sodowego na
drodze reakcji dwutlenku wegla lub zawierajgcych go gazéw
zroztworem wodorotlenku sodu, otrzymanym w procesie
elektrolizy chlorku sodowego izawierajgcym powyZej 40%
wagowych NaOH, znamienny tym, Ze roztwér wodgrotlenky
sodowego rozcieficza si¢ do zawartoici 8-15% wagowych
NaOH za pomocg tugu macierzystego pozostatego po wyod-
rebnieniu kwafnego weglanu sodowego, po czym do’otrzy-
manego roztworu wprowadza si¢ czysty dwutlenck wegla lub
zawierajgcy go mieszaning gazéw, a wytworzony kwasny
weglan sodu wyodrebnia si¢ w znany sposéb.
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