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Vorrichtung zur Herstellung von Kristallen

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Kristallisation von
Stoffen sowie eine so hergestellte Kristallfraktion.

Die Kristallisation von Stoffen aus L3sungen ist ein thermisches Trennverfahren.
Eine L8sung mit molekulardisperser Verteilung eines oder mehrerer Feststoffe in
einem Ldsungsmittel wird durch ein meist mehrstufiges Eindampfen von
Lasungsmittel vorkonzentriert. Die vorkonzentrierte L&sung muB dann iberséttigt
werden, damit sich Kristalle bilden und wachsen kdnnen. Beim Abbau dieser
Ubersattigung filllt der Oberschilssige Feststoff als mechanisch von der Restltsung
abtrennbarer Bodenkdrper aus. Aus der urspriinglichen L8sung wird also der
geloste Stoff abgetrennt. Wird eine bestimmte KomgroBenverteilung des
Kristallisats gewlinscht, so sind Uberslittigungsgrad, Keimbildung wund
Kristallwachstum im dann entsprechend zu gestaltenden klassierenden
Kristallisator durch Anpassung der Betricbsparameter wie Kiihl- bzw.
Abdampfgeschwindigkeit, Strémungsfihrung usw. zu kontrollieren.

Die treibende Kraft bei der Kristallisation ist der Unterschied der Konzentration
des gelSsten Stoffes in der Ubersittigten und der gerade gesiittigten L8sung, d.h.
die Storung des Ldsungsgleichgewichts. Die vorkonzentrierte Losung muB also
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zuniichst gesittigt und dann {iber die Shttigung hinaus itbersattigt werden. Die
Obersattigung wird in der Praxis auf drei Arten errcicht:

- Bei groBer Temperaturabhingigkeit der Lslichkeit wird die Ubersiittigung
durch einfaches Abkthlen der gesiittigten Lsung durch Oberflichenkhlung
erreicht (Kithlungskristallisation);

- liegt nur eine geringfigige Temperaturabhingigkeit der Laslichkeit vor, so
wird die Ldsung durch Abdampfen von Ldsungsmittel Obersétigt
(Verdampfungskristallisation);

- héngt die Laslichkeit merklich von der Temperatur ab oder ist die LOsung
thermisch schonend zu behandeln, so werden Ldsungskithlung und L&-
sungsmittelverdampfung kombiniert (Vakuumkristallisation).

In der Regel verliuft der UbersAttigungsabbau in zwei simultan ablaufenden
Schritten: Im ersten Schritt werden Kristallkeime gebildet, im zweiten Schritt
wachsen jene Kristallkeime, die eine kritische MindestgrdBe {ibertreffen, durch
Aufnghme von Feststoff aus der dbersfttigten L&sung zu mdglichst grobem
Produktkristallisat an. Die Keimbildungsgeschwindigkeit wiichst mit steigender
Oberstittigung; in der Regel ist nach Uberschreiten einer bestimmten
Uberséittigung eine spontane Bildung vieler kleiner Keime zu beobachten. Dieser
Effekt macht sich in der Bildung von sogenannten ,Feinkristallschauern®.
bemerkbar. Zur notwendigen Kontrolle der Keimbildung im Kristallisator gilt es,
insbesondere Feinanteile getrennt abzuziehen und entsprechend Feinkristallisat
wieder aufzultsen. Die klassierende Kristallisatentnahme und Feinkornaufl8sung
wird in ,A. Mersmann, W.F. Beer und D. Seifert, Chem. Ing. Tech. 50 (1978) 2,
65-76, Verlag Chemie, Weinheim" beschricben. Bei andauernder Uberséittigung
wachsen die in der Losung vorgelegten Impfkristalle und/oder die gebiideten
Keime zu groBeren Kristallen heran. Dabei Obersttigt sich die entsprechende
Lssung wieder. Auf die Ubersittigung der LOsung folgt als cigentliche
Kristallisation der UObersittigungsabbau bis zum Wiedererreichen eines
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bestimmten Shttigungsgrades, bei dem die Bildung von ,,Feinkristallisatschauern™
ausgeldst wird.

Ziel cines Kristallisationsvorganges ist in der Regel, e¢in kristallines,
verkaufifihiges Produkt einheitlicher Qualitiit herzustellen, wobei das Produkt
diese QualitBt insbesondere durch die KristallgrGBenverteilung erhillt. Die
KristallgrdBenverteilung hat EinfluB auf die Abtrennbarkeit der RestlSsung, auf
die Lagerfihigkeit der Kristalle, auf den Staubanteil, euf das Lésungsverhalten,
auf die Streu- bzw. Rieselfihigkeit usw.. Die einheitliche Qualittit des Produktes
wird durch die zeitliche Fluktuation der KomngrBenverteilung der Kristalle
beeintriichtigt - diese Fluktuation ist bedingt durch die periodisch anfallenden
wFeinkristallschauer”. Diese Feinkristallschauer verursachen letztendlich Produkt
uneinheitlicher Qualitht mit einem hohen feinkristallinen Anteil. Die
feinkristallinen Anteile verursachen erhebliche Probleme bei der Aufarbeitung —
feinkristalline _Anteile lassen sich beispiclsweise schlecht abzentrifugieren.
Vorstehende Probleme treten auch bei den Kristellisatoren auf, die eine
Feinkornaufldsung aufweisen — auch bei solchen Kristallisatoren wird eine
periodische Fluktuation der KorngriBenverteilung beobachtet.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, eine Vorrichtung bereitzustellen, mit
der kontinuierlich Kristallisat erzeugt werden kann, das iber die Zeit geringe
Schwankungen der KomgriBenverteilung aufweist. Dabei soll insbesondere eine
Reduzierung der Intensitiit der Feinsalzschauer erzielt werden. Die Vorrichtung
soll die Durchflhrung eines effektiven und wirtschaftlichen Kristal-
lisationsverfahrens gewilhrleisten.

Die Erfindung geht aus von einer Vorrichtung zur Kristallisation von Stoffen aus
diese Stoffe enthaltenden LAsungen oder Dispersionen in einem eine Klassierzone
enthaltenden Kristallisator aufweisend,
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a) ein inneres und ein HAuBeres Kreislaufsystem, wobei das innere
Kreislaufsystem sich in dem Kristallisator befindet, der EinlaB des &ufleren
Kreislaufsystems mit dem inneren Kreislaufsystem iber die Klassierzone
verbunden ist, das #uBere Kreislaufsystem sich auBerhalb des
Kristallisators befindet, der AuslaB des &uBeren Kreislaufsystems mit dem
inneren Kreislaufsystem des Kristallisators verbunden ist und in dem
MuBeren Kreislaufsystem vor scinem AuslaB eine Einrichtung zur
Auflosung von Kristallen angeordnet ist,

b) einen ZufluB fir L8sung und/oder Dispersion, der sich an dem
Kristallisator oder an dem HuBeren Kreislaufsystem befindet und

c) einen AbfluB fir Dispersionen, der an dem Kristallisator oder an dem
AuBeren Kreislaufsystem angeordnet ist.

Die erfindungsgeméiBe Vorrichtung ist dadurch gekennzeichnet, daB zushitzlich
eine das uBere und innere Kreislaufsystern miteinander verbindende Leitung zur
(Riick)fthrung von Dispersion und/oder eine Leitung zur (Rilck)fithrung von
Dispersion vorhanden ist, bei der sowohl ihr Eingang als auch ihr Ausgang mit
dem inneren Kreislaufsystem verbunden ist.

Als Stoffe sollen chemische Verbindungen und Elemente verstanden werden, die
kristallisierbar sind. Meist liegt in den diese Stoffe enthaltenen LOsungen oder
Dispersionen nur jeweils ein Stoff vor - es werden somit nur Kristalle eines
einzigen Stoffes erzeugt. Als Dispersionen sollen insbesondere Flissigkeiten
verstanden werden, die (feinverteilt) Kristalle enthalten. HH#ufig liegt die
Dispersion als Suspension vor. Mit dem inneren Kreislaufsystem ist das durch den
Kristallisator flieBende Strémungssystem gemeint, das aus mehreren TeilstrOmen
bestehen kann. Das innere Kreislaufsystem wird durch die Abmessungen - Form
des Kristallisators — und durch die eine Bewegung verursachenden Einrichtungen,
wie Pumpen oder Propeller, maBgeblich bestimmt. Das auBerhalb des

by,
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Kristallisators befindliche #uBere Kreislaufsystem enthéilt bevorzugt
entsprechende  Verbindungsleitungen, bevorzugt Rohre, wobei in den
Verbindungsleitungen eine Einrichtung zur Aufldsung von Kristallen
zwischengeschaltet ist. Die Klassierzone ist bevorzugt so in dem Kristallisator
angeordnet, daB beim Betricb des Kristallisators bevorzugt kleine Kristalle in die
Klassierzone eingetragen werden. Die Leitungen der Vorrichtung sind meist als
Rohre ausgebildet. Als Einrichtungen zur Auflésung von Kristallen eignen sich
alle Einrichtungen, mit denen die Kristalle der Dispersionen geldst werden
konnen. In der Regel verusacht die Einrichtung zur Aufldsung von Kristallen eine
Temperaturiinderung der Dispersion. Als Einrichtungen zur Auflosung von
Kristallen sollen nur solche Einrichtungen verstanden werden, die ausgehend von
dem in die Einrichtung eingefihrten Dispersionsstrom, mindestens 5 Gew.%,
bevorzugt mindestens 60 Gew.%, des in der Dispersion in Form von Kristallen
vorliegenden Feststoffs aufldsen.

Die erfindungsgemiiBe Vorrichtung ermbglicht eine Kristallisation, die'sich durch
eine enge KomgriiBenvericilung der erzeugten Kristalle auszeichnet. Das
Ausbleiben von ,Feinkristallschauern® wird beim Betrieb zumindest weitgehend
gewihhrleistet. Die erhaltenen Dispersionen lassen sich leichter aufarbeiten - die
Zentrifugation der Kristalle gestaltet sich leichter und die bei der Aufarbeitung
erhaltenen Kristallfraktionen weisen eine einheitliche Qualitiit auf.

Meist ist der Kristallisator als DTB-Kristallisator (draft-tube-baffled) oder als
FlieBbettkristallisator, bevorzugt als Oslo-Kristallisator, ausgebildet.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform hat die erfindungsgemifie Vorrichtung die
Besonderheit, daB zusiitzlich eine das #uBere und innere Kreislaufsystem
miteinander verbindende Leitung zur (Rick)fthrung von Dispersion und/oder
eine Leitung zur (ROck)fithrung von Dispersion vorhanden ist, bei der sowohl ihr
Eingang als auch ihr Ausgang mit dem inneren Kreislaufsystem verbunden ist,
wobei beide Leitungen keine Einrichtung zur Auflésung von Kristallen aufweisen.

69
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Meist liegt die Einrichtung zur Aufldsung von Kristallen als Wirmetauscher oder
gegebenenfalls als Reaktor zur Durchfilhrung von exothermen Reaktionen vor.
Dabei erfolgt die Auflésung der Kristalle entsprechend durch Erwlirmen der
5 Dispersion. Bevorzugt sind die Leitungen mit Pumpen zur BefSrderung von
Dispersion und LO8sung ausgestattet. Ebenso weist in der Regel das #uBere
Kreislaufsystem Pumpen zur Beforderung der Dispersion bzw. der L8sung auf.

In einer bevorzugten Ausfihrungsforrn der Erfindung liegt die Klassierzone als

. 10  Sedimentationszone vor. Die Kristalle werden dort aufgrund ihres
unterschiedlichen Sedimentationsverhaltens klassiert, so daB bevorzugt kleinere
Kristalle aus dem Kristallisator in das &uBere Kreislaufsystem gelangen.

®

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Kristallisation von Stoffen aus
15 diese Stoffe enthaltenen Ldsungen oder.Dispersionen in einer ein inneres und
BuBeres Kreislaufiystem aufweisenden Vorrichtung, wobei

i) das innere Kreislaufsystem sich in einem eine Klassierzone
enthaltenden Kristallisator befindet und dieser eine Kristalle der Stoffe
20 aufweisende Dispersion aufweist, die durch das innere
O_ Kreislaufsystem bewegt wird,

ii) ein Teilstrom der Dispersion aus dem Kristallisator Gber die Klas-
sierzone in das AuBere Kreislaufsystem befdrdert wird,
25
ili) in dem HuBeren Kreislaufsystem mittels einer Einrichtung zur Auf-
lsung von Kristallen in dieser Dispersion enthaltende Kristalle
aufgeltst werden,
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iv) die Dispersion oder die durch vollstiindige Auflisung der Kristalle aus
der Dispersion entstandene Ldsung nachfolgend in das innere
Kreislaufsystem des Kristallisators zurlickgefithrt wird,

v) eine dic Stoffe enthaltende LOsung und/oder Dispersion dem
Kristallisator und/oder dem &uBeren Kreislaufsystem zugeflthrt wird

und

vi) ecine Kristalle der Stoffe sufweisende Dispersion dem BuBieren
Kreislaufsystem und/oder dem Kristallisator entnommen wird.

Das erfindungsgem#Be Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da8 dem inneren
Kreislaufsystem ein Teilstrom der Kristalle sufweisenden Dispersion entnommen
und dem HuBeren Kreislaufsystem zugefthrt wird und/oder dem inneren
Kreislaufsystem ein- Teilstrom der Kristalle aufweisenden Dispersion entnommen
und dem inneren Kreisiaufsystem wieder zugefiihrt wird.

Das erfindungsgeméific Verfahren gewiihrleistet, dafl der ,,Volumenstrom {ber die
Feinkornaufidsung” und die Klassierwirkung dieses Kreislaufes unabhiingig
voneinander eingestellt sind.

Die zeitlichen Schwankungen der KomgréfBenverteilung (das ,,Schwingen bzw.
das Fluktuieren“ der KomngriBenverteilung), insbesondere verursacht durch die
»Feinkornschauer, werden durch das erfindungsgemiiBe Verfahren signifikant
verringert.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform hat das erfindungsgemaBe Verfahren die
Besonderheit, daB dem inneren Kreislaufsystem ein Teilstrom der Kristalle
aufweisenden Dispersion entnommen und dem BuBeren Kreislaufsystem zugefithrt
wird und/oder dem inneren Kreislaufsystem ein Teilstrom der Kristalle
aufweisenden Dispersion entnommen und dem inneren Kreislaufsystem wieder
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zugefithrt wird, ohne daB dabei jeweils die Kristalle der Dispersion in einem
wesentlichen Malie geldst werden.

Unter ,,in einem wesentlichen MaBe geldst werden* soll verstanden werden, daB
mindestens 10 Gew.-%, bevorzugt 30 Gew.-% des in der Dispersion in Form von
Kristallen vorliegenden Feststoffes geltst werden.

Die Klassierung der Kristalle erfolgt bevorzugt aufgrund des unterschiedlichen
Sedimentationsverhaltens der Kristalle.

In der Dispersion enthaltende Kristalle werden in der Regel durch Erwirmung der
Dispersion geldst. In einer bevorzugten Ausfiihningform der Erfindung sind die
zu kristallisierenden Stoffe Ammoniumsulfat oder Adipinsfiure. Als flussige
Komponente der Dispersion bzw. als LOsungsmittel flir die Kristalle wird
bevorzugt Wasser eingesetzt. Die Ldslichkeit der Stoffe in der entsprechenden
Fliissigkeit steigt in der Regel mit der Temperatur der L3sung bzw. Dispersion.

Mecist wird die dem #ufleren Kreislaufsystem und/oder dem Kristallisator
entnommene, Kristalle der Stoffe aufweisende Dispersion aufgearbeitet und die
Kristalle der Stoffe dabei in reiner Form gewonnen. Die dabei erhaltenen
Kristallfraktionen weisen in der Regel einen geringen Feinkornanteil auf und
besitzen eine enge KomgroBenverteilung. Diese Eigenschaften beglinstigen eine
einheitliche Qualitht der Kristallfraktionen.

Die Erfindung betrifft auBerdem eine Kristallfraktion, die, wie vorstehend er-
|8utert, herstellbar ist.

Die anliegende Zeichnung zeigt:

- in Fig. 1 Schemata von Vorrichtungen zur Kristallisation von Stoffen nach
dem Stand der Technik - Fig. 1a zeigt ein Schema eines entsprechenden DTB-
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Kristallisators; Fig- 1b zeigt ein Schema eines entsprechenden Oslo-
Krigtallisators,

- in Fig. 2 und Fig. 3 Schemata von erfindungsgemiiBen Vorrichtungen zur Kri-
stallisation (Fig. 2a und Fig. 3a zeigen entsprechende DTB-Kristallisatoren;
Fig. 2b und Fig. 3b zeigen entsprechende Oslo-Kristallisatoren),

- in Fig, 4 ein Schema einer erfindungsgeméfen Vorrichtung zur Kristallisation
einschlieBlich der Anordnung von Einrichtungen zur Aufarbeitung der Disper-
sion und

- in Fig. § ein Diagramm, in der die mittlere KorngriiBe L in Abhlingigkeit von
der Zeit t aufgetragen ist; es liegen verschiedene Volumenstr8me fiir die
(Rack)fthrung Vy/t und fir das duBere Kreislaufsystems V/t zugrunde,

Die in den Figuren 1 bis 3 schematisch dargestellten Vorrichtungen zur Kristal-
lisation weisen alle ein inneres Kreislaufsystem 1, ein #uBeres Kreislaufsystem 2,
eine Klassierzone 3, einen ZufluB 4, einen AbfluB 5, einen im HuBeren Kreislauf-
gystem angeordneten Whrmetauscher 6 und eine zur BefSrderung der Dispersion
vorgeschene, im #HuBeren Kreislaufsystem angeordnete Pumpe 7 auf Im
Gegensatz zu den Vorrichtungen nach dem Stand der Technik gemiB Fig. 1
weisen die erfindungsgemiien Vorrichtungen gemaB Fig. 2 und Fig. 3 jedoch
noch Leitungen 8 zur (Rick)fthrung der Dispersion auf. An diesen Leitingen 8
zur (Rick)fibhrung sind jeweils Pumpen 9 zur BefSrderung von Dispersion
angeordnet.

Die Dispersion kann an jeder beliebigen Stelle des Kristallisators entnommen
werden, bevorzugt jedoch im Bodenbereich. Die Dispersion, die in der Klassier-
zone 3 anflillt, kann {iber eine beliecbige Anzahl von Stutzen in das Huflere
Kreislaufsystem 2 geftthrt werden, In der Regel sind daflir ein bis drei Stutzen
vorgeschen.

In Fig. 4 ist neben der Vorrichtung zur Kristallisation auBerdem noch schematisch
eine Anordnung zur Aufarbeitung der Dispersion aufgezeigt. Die Dispersion wird

D
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aus der Vorrichtung zur Kristallisation in einen Eindicker 10 geflihrt. In diesem
sedimentieren die Kristalle und der FlOssigkeitsOberstand wird abgefithrt. Die sich
am Boden des Eindickers ansammelnden Kristalle werden in eine Zentrifuge 11
iberfilhrt und in dieser von weiterer Fllssigkeit befreit. Letztendlich erfolgt die
Trocknung der aus der Zentrifuge herasusgenommenen Kristalle in einem
Trockner 12. Aus dem Trockner 12 wird die Kristallfraktionen 13 zur
nachfolgenden Konfektionierung ausgeflihrt.

Wie vorstehend erlftutert, zeigen Fig. 2 und Fig. 3 erfindungsgemiiBe M0glich-
keiten flir die (Ruck)fithrung der Dispersion auf. Alternativ zu der Anordnung in
Fig. 2, in der die Leitung 8 fir die (Rick)fihrung vor der Pumpe 7 in das 8uBere
Kreislaufsystem 2 milndet, kann die Leitung 8 fir die (Rock)fithrung auch
zwischen der Pumpe 7 und dem Warmetauscher 6 und alternativ auBerdem hinter
dem Wameaustauscher 6 in das BuBere Kreislaufsystern 2 miinden. Hinsichtlich
der in Fig. 3 schematisch gezeigten Anordnung ist zu bemerken, daB die
(Rick)fthrung der Dispersion einmal Qiber die Leitung 8 und iiber eine Pumpe 9
erfolgen kann - die (Rck)fihrung kann jedoch auch Ober eine Pumpe und ein
zusBtzliches Zerkleinerungsorgan, wie eine Milhle, erfolgen.

Im folgenden soll die Erfindung anhand eines Beispiels zusiitzlich niher erliutert
werden.

Beispiel

Zunfichst wurde ein Vergleichsversuch nach dem Stand der Technik durchgefiihrt
(Stoffsystem: Ammoniumsulfat/'Wasser), wobei eine Anlage eingesetzt wurde, die
schematisch in Fig. 1a aufgezeigt ist. Als Produkt des entsprechenden Verfahrens
wurde ein Kristallisat mit einer periodisch fluktuierenden KorngriBenverteilung
ethalten — die KorngrBenverteilung zeigt Uiber die Zeit ein ,,schwingendes
Verhalten* (siche entsprechender Kurvenverlauf in Fig. 5). Als wesentlicher
QGrund fir das ,schwingende Verhalten“ konnte eine zu effiziente Feinkorn-

e
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auflsung im Whrmetauscher angesehen werden. Das , schwingende Verhalten*
konnte dann folgendermaBen erkliirt werden:

- Zu einem Zeitpunkt ,.t“ sei der Feinkomnanteil im Kristallisator hoch. Dieses
Feinkomn wird Ober die Klassierzone des Kristallisators in den Warmetauscher
gepumpt (flir den Fall einer effizienten Feinkornaufldsung dort vollstindig
aufgeldst);

- daraus resultiert eine Reduzierung des Feinkomanteils im Kristallisator und
damit eine Reduzierung der Kristalloberfliche (damit ist die Summe der
Oberflachen aller in der Suspension enthaltenen Kristalle gemeint), auf der die
Ubersattigung durch Kristallwachstum abgebaut wird. Eine Reduzierung der
Kristalloberflche hat deshalb ein Anstieg der Uberséittigung zur Folge;

- die Ubershittigung steigt bis zu einem kritischen Wert, bei. dem kleine
Abricbsfragmente (kleiner 50 um) zum Wachstum aktiviert werden;

- durch das Wachstum dieser Fragmente steigt die Kristalloberfliche im
Kristallisator wieder z0igig an und die Ubers#ttigung wird damit entsprechend
schnell abgebaut. Die groBe Anzahl wachsender (.kleiner) Kristalle #uBert
sich als Feinkristallschauer;

- dieses Feinkorn wird nun mit der Zeit wieder im Wirmetauscher aufgeldst,
und der Zyklus beginnt von neuem.

Um die zeitliche Fluktuation der KorngrdBenverteilung zu verhindern, wurde
erfindungsgemiiB ein Versuch in einer Anlage durchgefithrt, die schematisch in
Fig. 2e aufgezeigt ist (Stoffsystem: Ammoniumsulfat/Wasser). Dabei wurde aus
dem inneren Kreislaufsystem 1 iiber eine Leitung 8 fir die (Ruck)fihrung
Dispersion in das $uBere Kreislaufsystem 2 vor die Pumpe 7 befSrdert. Dadurch
wurde in das #uBlere Kreislaufsystem zusiitzliches Kristallisat, insbesondere auch
Kristallisat von grGBerer Korngrife, in den Wirmetauscher 6 gefiihrt. Die
Aufltsckapazitit des Wirmetauschers wurde durch die Zufthrung dieses
Kristallisats dberfordert, wodurch eine effiziente Aufldsung von Feinkorn in dem
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Warmetauscher 8 verhindert wurde. Dabei lagen folgende Betriebsbedingungen

VOI.
- Volumenstrom V,/ t Uber das &uBere Kreislaufsystem 2 690 m’/h

- Zulauf (in die Vorrichtung) 50 m*h
- Produktionsmenge (Kristalle, die mit der Anlege gem#B Fig. 4 auf-
gearbeitet worden sind; Sedimentieren, Zentrifugieren, Trocknen) 9 t/h.

In Fig. 5 ist das Ergebnis des Versuchs dargestellt. Es zeigt sich, daB bei einem
hohen Volumenstrom Vyt der (Rick)flhrung die zeitliche Fluktuation der
KomgrdBenverteilung weitestgehend verhindert werden kann, Im Gegensatz dazu
fiihrt der Verzicht auf eine (Rick)fithrung - Vergleichsversuch (Vy/t = 0) - zu
einer starken Flukiuation der mittleren KorngroBe L (iber die Zeit. Die
erfindungsgemiiBe (Rilck)fithrung von Dispersion gew#hrleistet somit eine
einheitliche Qualitiit des Produktes sowie die Unterbindung der Feinkornschauer,
was zu einer leichteren Aufarbeitung fithrt. AuBerdem war es mdglich, den Gehalt
an Ammoniumsulfat im Zulauf so stark zu erhthen, daB eine Produktionsmenge
von 11 t/h erreicht wurde, ohne daB damit eine merklich Verschlechterung der
Produktqualitiit einherging. Bei gleicher Erhthung des Ammoniumsulfatgehalts
im Zulauf wilrde bei dem vorstehend genannten Verfashren nach dem Stand der
Technik eing starke Zunahme der Intensitiit der Feinkornschauer resultieren, so
daB dann die Aufarbeitung in erheblichem MaBe erschwert wiirde (Probleme w.a
beim Zentrifugieren und Trocknen). Das erfindungsgemiifie Verfahren ermoglicht
somit auch eine Steigerung der Produktionsmenge.
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Patentanspriiche

Vorrichtung zur Kristallisation von Stoffen aus diese Stoffe enthaltenden
L8sungen oder Dispersionen in einem eine Klassierzone (3) enthaltenden
Kristallisator aufweisend,

a) ein inneres und ein #uBeres Kreislaufsystem (1;2), wobei das innere Kreis-
laufsystem (1) sich in dem Kristallisator befindet, der EinlaB des &uBeren
Kreislaufsystems (2) mit dem inneren Kreislaufsystem (1) (ber die
Klassierzone (3) verbunden ist, das #uBere Kreislaufsystem (2) sich
auflerhalb des Kristallisators befindet, der AuslaB des HuBeren
Kreislaufsystems (2) mit dem inneren Kreislaufsystem (1) des Kristal-
lisators verbunden ist und in dem HuBeren Kreislaufsystem (2) vor seinem
Auslal eine Einrichtung zur Auflsung von Kristallen angeordnet ist,

b) einen ZufluB (4) fir L8sung und/oder Dispersion, der sich an dem Kristal-
lisator oder an dem #uBeren Kreislaufsystem (2) befindet und

¢) einen AbfluB (5) fiir Dispersionen, der an dem Kristallisator oder an dem
HuBeren Kreislaufsystem (2) angeordnet ist,

dadurch gekennzeichnet, daB =zmsltzlich eine das #uBere und innere
Kreislaufsystem (1;2) miteinander verbindende Leitung (8) =zur
(Rack)fihrung von Dispersion und/oder cine Leitung (8) zur (Riick)fthrung
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von Dispersion vorhanden ist, bei der sowoh! ihr Eingang als auch ihr
Ausgang mit dem inneren Kreislaufsystem (1) verbunden ist.

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der Kristallisator
als DTB-Kristallisator oder als FlieBbettkristallisator, bevorzugt als Oslo-
Kristallisator, ausgebildet ist.

Vormrichung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 die Ein-
richtung zur Aufldsung von Kristallen als Wirmetauscher (6) vorliegt.

Vorrichtung nach einem der Ansprilche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf8
die Leitungen mit Pumpen (9) zur Befdrderung von Dispetsion oder Ldsung
durch die Leitungen (8) ausgestattert sind.

Vorrichtung nach einem der ﬂinsprﬁche | i:is 4, dadurch gekennzcichnet, dafl
die Klassierzone (3) als Sedimentationszone vorliegt.

Verfahren zur Kristallisation von Stoffen aus diese Stoffe enthaltenen
Ldsungen oder Dispersionen in einer ¢in inneres und HuBeres Kreislaufsystem
aufweisenden Vorrichtung, wobei

i) das innere Kreislaufsystem sich in ¢inem eine Klassierzone
enthaltenden Kristallisator befindet und dieser cine Kristalle der Stoffe
aufweisende Dispersion aufweist, die durch das innere Kreislaufsystem

bewegt wird,

ti) ein Teilstrom der Dispersion aus dem Kristallisator Giber die Klassier-
zone in das SuBere Kreislaufsystem beférdert wird,
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in dem #uBeren Kreislaufsystem mittels einer Einrichtung zur Auf-
l8sung von Kristallen in dieser Dispersion enthaitende Kristalle
aufgelOdst werden,

die Dispersion oder die durch vollstindige Aufldsung der Kristalle aus
der Dispersion entstandene Ldsung nachfolgend in das innere
Kreislaufsystem des Kristallisators zurlickgefiihrt wird,

eine dic Stoffe enthaltende Losung und/oder Dispersion dem
Kristallisator und/oder dem #uBeren Kreislaufsystem zugefiihrt
wird und

eine Kristalle der Stoffe aufweisende Dispersion dem &uBeren
Kreislaufsystem und/oder dem Kristallisator entnommen wird,

dadurch gekennzeichnet, daB dem inneren Kreislaufsystem ein
Teilstrom der Kristalle aufweisenden Dispersion enmommen und dem
AuBeren Kreislaufsystem zugefilhrt wird und/oder dem inneren
Kreislaufsystem ein Teilstrom der Kristalle aufweisenden Dispersion
entnommen und dem inneren Kreislaufsystem wieder zugefithrt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daBl in der Dispersion
enthaltene Kristalle durch Erwlrmung der Dispersion gelst werden.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die zu
kristallisicrenden Stoffe Ammoniumsulfat oder Adipinsaure sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8
die dem HuBeren Kreislaufsystem und/oder dem Kristallisator entnommene,
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Kristalle der Stoffe aufweisende Dispersion, aufgearbeitet wird und die
Kristalle der Stoffe dabei in reiner Form gewonnen werden.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB
dem inneren Kreislaufsystem ein Teilstrom der Kristalle aufweisenden
Dispersion entnommen und dem #uBleren Kreislaufsystem zugefhrt wird
und/oder dem inneren Kreislaufsystem ein Teilstrom der Kristalle
aufweisenden Dispersion entnommen und dem inneren Kreislaufsystem
wieder zugefiihrt wird, ohne daB dabei jeweils die Kristalle der Dispersion in
einem wesentlichen MaBle geldst werden

11. Kristallfraktion (13), die gem#B dem Verfahren nach Anspruch 9 hergestellt
worden ist.

a0
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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Kristallisation von
Stoffen aus diese Stoffe enthaltenden Lsungen oder Dispersionen in einem eine
Klassierzone (3) enthaltenden Kristallisator aufweisend,

8) cin inneres und ein #uBeres Kreislaufsystem (1;2), wobei das innere
Kreislaufsystem (1) sich in dem Kristallisator befindet, der EinlaB des
HuBeren Kreislaufsystems (2) mit dem inneren Kreislaufsystem (1) Qlber
die Klassierzone (3) verbunden ist, das #uBere Kreislaufsystem (2) sich
auBerhalb des Kristallisators befindet, der AuslaB des BuBeren
Kreislaufsystems (2) mit dem inneren Kreislaufsystem (1) des
Kristallisators verbunden ist und in dem &uBeren Kreislaufsystem (2) vor
seinemn AuslaB eine Einrichtung zur Aufldsung von Kristallen angeordnet
ist,

b) einen Zuflul (4) fir L8sung und/oder Dispersion, der sich an dem
Kristallisator oder an dem #uBeren Kreislaufsystem befindet und

¢) cinen Abfluf (5) fiir Dispersionen, der an dem Kristallisator oder an dem
#uBeren Kreislaufsystem angeordnet ist.

Die erfindungsgeméfe Vorrichtung hat die Besonderheit, daB zusiitzlich e¢ine das
#uflere und innere Kreislaufsystem (1;2) miteinander verbindende Leitung (8) zur
(Rick)fihrung von Dispersion und/oder eine Leitung (8) zur (Rick)fhrung von
Dispersion vorhanden ist, bei der sowohl ihr Eingang als auch ihr Ausgang mit
dem inneren Kreislaufsystem (1) verbunden ist.

(Figur 4)

1
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APARATOS PARA LA PREPARACION DE CRISTALES

La presente invencién se relaciona con un aparato y
un proceso para cristalizar sustancias y con una fraccién

de cristal preparada asli.

La cristalizacién de sustancias provenientes de
soluciones e un proceso de separacién térmico. Una
solucidn de una dispersién molecular de uno o mis sélidos
en un solvente es preconcentrado generalmente mediante
evaporacién multietapa del solvente. La solucidn
preéoncentrada debe entonces ser supersaturada de tal
forma que los cristales pueden formarse y crecer. Cuando
esta supersaturacién se elinina, el exceso de sélido se
precipita como sedimento. el cLal se puede separar
mecanicamente ﬁe la solucién de residuo. De esta manera,
'la sustancia disuelta se separa de la solucién original.
Si se desea una distribucidén de tamaflo de particula
especifica de los cristales el grado de saturacién, la
nucleacién y el crecimiento de los cristales debe
entonces ser controlado, en el cristalizador de
clasificacidén el cual entonces tiene que ser disefiado

apropiadamente, al adaptar los parametros de operacidn



tal como enfriamiento e indice de evaporacién, flujo,
aetc.

La fuerza de manejo en la cristalizacién es 1la

diferencia entre 1la concéntracibn de la sustancia

disuelta en la solucién supersaturada y aquella en la
solucién recién saturada, es decir, la disturbancia del
equilibrio de solucién. La solucién preconcentrada debe
de esta manera ser saturadé primero y luego supersaturada
nds alld del punto de saturacién. La supersaturacidn se

logra en la practica de tres maneras:

-En el caso de dependencia de altas temperaturas de
lal solubilidad la supersaturaciétn se logra al enfriar
simplemente la solucién saturada mediante enfriamiento de
superficie (cristalizacién de enfriamiento);

-5 existe solo una liégra dependencia a 1la
temperatura: de la solubilidadq, la solucidén se
supersaturar al evaporar el solvente (cristalizacién
evaporativa);

-$i la solubilidad depende en gran proporcidén de la
temperatura o si la solucién tiene que ser tratada de una
manera térmicamente suave, el enfriamiento de la solucién
y la evaporacién del solvente se combinan (cristalizacién

por vacio).



Como regla, la eliminacién de la supersaturacidn
tiene lugar en dos etapas simulténeas: En la primer
etapa, se toman los nicleos de cristal; En la segunda
etapa, aquellos nicleos de cristal que son mas grandes
que son mayores que un tamafio minimo critico crecen en
cristales de producto muy burdo al tomar sélido de la
solucién supersaturada. El indice de nucleacién se
incrementa con el inéremento de la supersaturacién; como
regla, la formacién esponténea de nihcleos muy pequefios es
observable después de que se ha efcedido una
supersaturacién especifica. Este efecto es evidente en la
forﬁacibn de riegos de cristales finos. Para el control
necesario de la nucleaciédn en el cristalizador, la ayuda
es remover en particular fracciones finas separadamente y
de acuerdo con esto rqdisolve; cristales finos.. la
remocién de cristales mediante la clasificacién y la
disolucién de las particulas fipas se describe en
A.Mersman, W. F. Beer and D Seifert, Chenm. Ing. Tech. 50
(1978) 2,65-76, Verlag Chemie, Weinheim. Con su
supersaturacién persistente, los cristales semillas
inicialmente tomados en {a solucién y/0 1los nilicleos
formados crecen volviéndose cristales més grandes. La

correspondiente solucién se supersatura de nuevo. La



supersaturacién de la solucién es sequida mediante la
{iluminacién de la supersaturacién como la cristalizacién
de ese momento hasta que se alcanza un grado especifico
de saturacién de nuevo en donde se dispara la formacidn

de riegos de cristales finos.

- El objeto de un proceso de cristalizacién es una
regla para preparar un prc':ducto cristalino, vendible de
calidad uniforme, el .producto adquiere esta calidad en
particular a través de la distribucién de tamafio de
cristal. La distribucién del tamafio del cristal
influencia la separabllidad de la solucién residual, la
;rid.a negra de los cristales, la formacién de polvo, el
comportamiento de 1la disolucién, la roseabilidad o
fluibilidad, etc. La calidad uniforme del producto se
afecta adversamente por la fluctlfacién de a distribucidn
del tamafio de particula de los cristales como una funcién
del tiempo - esta fluctuacién es debida a las lluvias de
cri-stales finos pez:iédicas. Estas lluvias de cristales
finos dan como resultado finalmente un producto de
calidad no uniforme que tiene una fraccién grande
Einamente cristalina. Las fracciones finamente
cristalinas originan considerables problemas durante el

trabajo - las fracciones finamente cristalinas son, por



ejemplo, dificiles de separa mediante ceﬂtrifugacibn. Los
problemas anteriores también ocurren en los
crigstalizadores que comprenden disolucién de particulas
finas - una fluctuacidén periéddica de una distribucién de
tamafio @e particula también se observa en tales

cristalizadores.

Es un  objeto de 1la ﬁresente invencién proporcionar
un aparato por medio del cual los cristales que tienen
fluctuaciones pequefias en la distribucién del tamafio de
particula como uﬁa funcién del tiempo se pueden producir
continuamente. En particular, una reduccién de la
infensidad de las lluvias de sales finas se debe lograr.
El aparato debe asegurar que se lleva a cabo un proceso
de cristalizacién efectiva y econbmicamente;

'

Nosotros hemos encontrado que este objeto se logra
mediante un aparato para cristalizar sustancias
provenientes de soluciones o diépersiones que contienen
estas sustancias, en un cristalizador que contiene una

zona de clasificacién, que comprende.

a)Un sistema de circulacién interior y una exterior,

el sistema de circulacién interior esta presente en el



cristalizador, la entrada del sistema de circulacién
interior esta presente en el cristalizador, la entrada
del sistema de circulacién exterior esta conectada al
sistema de circulacién igterior por via de una zona de
clasificapibn, el sistema de circulacién exterior esta
presente hacia fuera del cristalizador, la salida del
sistema de circulacién exterior esta conectada al sistema
de circulacién interior del cristalizador, y lqs medios
para disolver los cristales estdn dispuestos en el

sistenma de circulacién exterior, antes de su salida;

b)Un flujo hacia el interior para la solucién y/o
disbersién, cuyo flujo hacia el interior esta presente
sobre el cristalizador o sobre el sistema de circulacién

exterior, y

c)Un flujo hacia fuera para las dispersiones, cuyo
flujo hacia fuera esta dispuesto sobre el cristalizador o

sobre el sistema de circulacién exterior.

En el aparato novedoso una linea que conecta los
sistemas de circulacién exterior e-interior uno al otro y
esta destinado a transportar (reciclar) la dispersién y/o

una linea para transporqar {reciclar) la dispersién estan

A e
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adicionalmente presentes, en las cuales tanto su entrada

como su salida estédn conectadas a un sistema de

circulacién interior.

Las pustancias'se deben entender por que §ignifican
compuestos quimicos y elementos que pueden ser
cristalizados. En general, solo una sustancia esta
presente en cada una de las soluciones o dispersiones que
contienen estas sustancias - asi, solo los cristales de
una sustancia simple_ son producidos. Las dispersiones
deben ser entendidas por significar en particular
liquidos que contienen {finamente distribuidos)
crfstales. Frecuentemente, la‘dispersién esta presente en
la forma de una suspensién. El sistema de circulacién
interior significa el sistema de flujo que fluye a través
del cristalizador que puede consistir de una pluralidad
de corrientes parciales. El1 sistema de circulacién
interior esta decisivamente determinado por las
dimensiones - forma de cristalizador - Yy por los medios
que originan un movimiento, tales como bombas o
propulsores. El sistema de circulacién exterior presente
afuera del cristalizador contiene preferiblemente lineas
de conexién correspondientes, preferiblemente tubos, unos

medios para disolver cristales son instalados en las

92



lineas de conexién. La zona de clasificacibn- esta
preferiblemente dispuesta en un cristalizador de tal
forma gque, durante la operacién del cristalizador, son
preferiblemente introducidos pequefios cristales dentro de
la zona ge clasificacién. Las lineas del aparato estan
generalmente en la forma de tubos. Los medios adecuados
para disolver cristales son todos los medios por medio de
los cuales los cristales de la dispersién pueden ;er
disueltos. Como regla, los medios para disolver cristales
originan un cambio de temperatura en la dispersién. Los
medios para disolver cristales deben ser entendidos por
significar solo aquellos medios que disuelven al menos 5,
préferiblemente 60% en peso de los sélidos presentes .en
la dispersién en la forma de cristales, iniciando desde
la corriente de dispersiédn introducida en 165 medios.
f

El aparato novedoso permite una cristalizacién que
se distingue por una distribucién de tamafo de particula
estrecha de los cristales producidos. La ausencia de
lluvias de cristales finos es al menos sustancialmente
asegurada durante la operacién. La dispersién obtenida
puede ser mas fAcilmente trabajada - la centrifugacién

de los cristales es mAs facil y las fracciones de
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cristales obtenidas durante el trabajo son de calildad

uniforme.

En general, el cristalizador esta en la forma de un
cristalizador de DTB (corriente de aire-tubo-desviado} o
' en la forma de un cristalizador de derecho fluidizado,

preferiblemente en la forma de un cristalizador Oslo.

En una modalidad preferida, el aparato novedoso
tiene la caracteristica especial de que una linea conecta
al exterior y los sistemas de circulacién-in?eripr uno al
otro y dependen transportar (reciclar) dispersién y/o una
liﬁea para transportar (reciclar) dispersién estén

adicionalmente presentes, en las cuales tanto su entrada

as

como su salida estin conectadas al ‘'sistema de circulacién

'
interior, ninguna de.las lineas tiene ningin medio para

disolver cristales.

En general, los medios para disolver cristales estén
presentes en la forma de un intercanbiador de calor o, si
se requiere, en la forma de un reactor para llevar a cabo
reacciones exotérmicas. Los cristales estén disueltos de
acﬁerdo con estos al calentar la dispersién.

Preferiblemente, las lipeas estdn equipadas con bombas
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para transportar la dispersién y la solucién. Como regla,
el sistema de cilrculacién exterior también tiene bombas

para transportar la dispersién o la solucidn.

En una modalidad preferida de la invencién, la zona
de clasificacién estd presente en la forma de una zona de
sedimentacién. Alll, los cristales estidn clasificados
sobre la base de sus diferentes comportamientos de
sedimentacién, de tal forma que los cristales més
pequeiios pasan preferiblemente desde el cristalizador

hasta el sistema de circulacién.

La- presente invencién también se relaciona con un
proceso para cristalizar sustancias provenientes de
soluciones o dispersiones que contienen estas sustancias,
en un aparato que tiene un ;istema de circulacién
interio} y uno exterior,

1)El sistema de circulacién interior esta presente
en el cristalizador que contiene una zZona de
clasificacién y dicho cristalizador contiene una
dispersién que comprende cristales de las sustancias y es

movido a través del sistema de circulacién interior,
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H
ii)Una corriente parcial de la dispersién es

transportada desde el cristalizador por via de la Zona de

clasificacién hacia dentro del sistema de circulacién

exterior,

iii) Los cristales contenidos en esta dispersién

‘estén disueltos en el sistema de circulacién efierior

mediante unos medios para &isolver cristalés,

.
L}
i

. iv) La dispersién de la solucién formada por: medio

de disolucién completa de los cristales de la dispersién

que esta subsecuentemente reciclada al sistema de .

cifbulacibn interior del cristalizador,

v} Una solucién y/o dispersién que contiene las
| .
sustancias que estén siendo alimentadas al cristalizador

y/o al sistema de circulacién exterior y

vi}) Una disper’sién que comprende cristales de las
sustancias que estdn siendo removidas desde el sistema de

circulacién exterior y/o desde el cristalizador.

En el proceso novedoso, una corriente parcial de la

dispersién que comprende cristales es removida desde el

- ¥

.

.
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sistema de circulacién interior y se alimenta al sistema
de circulacién exterior y/o una corriente parcial de la
dispersién que comprende cristales es removida desde el

slistema de circulacidén interior y se recicla al sistema

de circulgcibn interior.

El proceso novedoso asegura que el flujo de volumen
sobre la resoluciétn de 'particula fina y efecto de
clasificacién de esta circulacién se establecen

independientemente uno del otro.

Las fluctuvaciones de distribucién del tamafio de
parficula como funcién del tiempo (la oscilacién o
fluctuacién de distribucién del tamaﬂd de particula), en
particular debido a las lluvias de particulas finas, se

1
reducen significativamente mediante el proceso novedoso.

En una modalidad preferida, el proceso novedoso
tiene la caracteristica particuiar de que una corriente
parcial de la dispersién que comprende cristales es
removida del sistema de circulacién interior y se
alimenta al sistema de circulacién exterior y/o una
corriente parclal de la dispersién que comprende

cristales es removida de% sistema de circulacién interior

‘b
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y es reciclada al sistema de circulacién interior, sin
los cristales de la dispersién que son disueltos en grado

sustancial en cada caso.

El sér disueltos en un grado sustancial se debe
entender por que * . @gﬁ'significaé que al menos 10
preferiblemente 30, % en peso del sélido presente en la

forma de cristales en la dispersién se disuelvan.

La clasificacién de los cristales se efectia
preferiblemente sobre la base de diferente comportamiento

sedimentacién de los. cristales.

Los cristales contenidos en la dispersién son como
regla disueltas mediante calentamiento de la dispersién.
En la'modalidad preferida de la iﬂvencibn, las sustancias
hacer cristalizadas con sulfato de amonio y é&cido
adipico. El agua se utiliza preferiblemente como un
liquido. componente de la dispersién o como un solvente
para los cristales. La solubilidad de las sustancias en
el liquido correspondiente generalmente se incrementa con

la temperatura de la solucidén o dispersién.

9
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En general,' la dispersién removida del sistema de
circulacién exterior y/o del cristalizador que comprende
cristales de las sustancias es ﬁrahajada y los cristaies
de la sustancia son asi obtenidos en forma pura. Las
fracciones de cristales resultantes generalmente tienen
una fraccién de particula fina pequefia y poseen una
distribucién de tamaflo de particula estrecha. Estas
propiedades favorecen una calidad wuniforme de las

fracciones de cristales.

La presente invencién también se relaciona con una
fraccién de cristal que se puede preparar como se explico

anferiormente.
En los dibujos anexos:

-La figura 1 muestra diagramas de aparatos para
cristalizar sus partes de acuerdo con la técnica anterior
- la figura la muestra un diagrama de un cristalizador de
DTB correspondiente; La fiqura lb muestra un diagrama'de
un cristalizador Oslo correspondiente,

- La Figura 2 y la figura 3 muestran diagramas de
aparatos novedosos para cristalizacién (la figura 2a y la

figura 3a muestran cristalizadores DTB correspondientes;
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La fiqura 2b y la figura 3b muestran cristalizadores Oslo
correspondientes),

- La figura 4 muestra un diagrama de un aparato
novedoso para cristalizacién que incluye la disposicién
de los meflios para trabajar la dispersién,

- La figura 5 muestra una dgréfica en la cual el
tamafio de particula medio L es dibujado como una funcién
del tiempo t; varios flujos de volumen para transportar
(reciclacia) Vo/t y para el sistema de circulacién

exterior V,/t se toman como base.

los aparatos para cristalizacién que son mostrados
esquemdticamente en las figquras 1 a 3 tienen todos un
sistema de circulacién interior 1, un sistema de
circulacién exterior 2, una zona'de clasificacién 3, un
flujo hacia adentro 4, un flujo hacia afuera 5, un
intercanbiador de calor 6 dispuestos en el sistema de
circulacién exterior y una bomba 7 destinada al
transporte de la dispersién y expuesta en el sistema de
circulacién exterior. Como contraste a los aparatos de la
técnica anterior de acuerdo con la figura 1, los aparatos
novedosos de acuerdo a la figura 2, y la figura 3, sin

embargo, también tiene lineas B8 ©para transportar

10\



(reciclar) la dispersibn. En cada caso, las bombas 9 para
transportar la dispersién estdn dispuestas en estas

lineas 8.

La gispersibn se .puede mover en cualquier punto
deseado del cristalizador, pero preferiblemente en la
;eqién de fondo. La dispersién obtenida en la zona de
clasificacién 3 puede ser alimentada por medio de
cualquier nimero deseado de piezas de conexién dentro del
sistema de circulaciétn externo 2. Como una fegla, desde

una a tres piezas de colecciédn se suministran para este

propésito.-

Adicionalmente al aparato para cristalizacién,
figura 4 la figura también muestra esqueméticamente una
disposicién para trabajar la disp;rsibn. La dispersibén es
pasada desde el aparato para cristalizacién hacia un
espesador 10. En este, los cristaies se asientan y el
liquido sobrenadante es removido.. Los cristales
recolectados en el fondo del espesador son transferidos a
una centrifuga 11 y liberados alli del liquido adicional.
Finalmente, los cristales son removidos de la centrifuga

y son secados en un secador 12. lLas fracciones de cristal

02
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13 son descargadas desde el secador 12 a un procedimiento

de acabado corriente abajo.

Como se explico anteriormente, las fiquras 2 y 3
muestran las posibilidades novedosas para transportar
{reciclar) la dispersién. Como una alternativa a la
disposicidn en la figura 2, en la cual la linea 8 para el
transporte (reciclado)ingresa al slistema de circulacién
externo 2 antes de la bomba 7, la iinea 8 para el
transporte (reciclado) también puede ingresar al sistema
de circulacién externa 2 entre la bomba 7 Y el
intercambiador de calor 6 y alternativamente mds aun por
Aefras del inte}cambiador de calor 6. Con respecto a la
disposicién mostrada esquemdticamente en la figura 3,
debe notarse que el transporte (reéiclado)de la
dispersién puede ser efectuado sJLre una- via de mano por
un lado por medio de la linea 8 y por medio de una bomba
9, pero el transporte (reciclado) también puede ser
efectuado a través de una bomba y un elemento de comunién

adicional, tal como un molino.

La invenciétn también se explica adicionalmente mas

adelante con referencia a un ejemplo.

0%



Ejemplo -

Primero, un experimento comparativo de acuerdo con
el usado en la técnica fue llevado a cabo (sistema:
sulfato . de amonio/agua), una planta mostrada
esquemdticamente eﬂ la figura 1la es la usada. ﬁos
cristales tienen un tamafio de particula peridédicamente
fluctuante en distribucién en que fueron obtenidos como
el prbducto del proceso correspondiente, la distribucién
tamafio de particula exhibe un comportamiento oscilante
como una funcién del tilempo(ver curva correspondiente en
la figura 5). Una disolucidén de particulas finas
excesivamente eficiente en el intercambiador del calor
pudiera verse como una razén principal para el
comportamiento oscillante. El1 comportamiento oscilante

f
también puede ser explicado como .sique:

- ée supone que la fraccidén de particula fina en el
cristalizador es alta en el momento t. Esas particulas
finas son bombeadas por medio de la zona de clasificacién
del cristalizador hacia el intercambiador de calor (en el
caso de disolucién de particuias finas eficientes, ellos

son completamente disueltos alli};
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_Este resultado en la reduccién en la fraccién de
particulas finas en el cristalizador y por lo tanto una
breve reducclién del &rea de superficie de cristal (esto
significa la suma de las &reas de superficie en todos los
cristale; contenidos en la suspensidén) sobre la cual la
sobresaturacién es eliminada por el crecimiento del
cristal. Una reduccién en el é&rea de superficle de
cristal resulta por }6 tanﬁo en un incremento en el grado
de sobresaturacién;

- El grado de scbresaturacién se incrementa hasta un
valor critico en el cual fragmentos cortados en pequefios
(mis pequefios de 50 um)son activados a crecer;

- Como .un resultado del crecimiento de estos
fragmentos, el &rea de superficie de cristal en el
cristalizador se_incrementa rapidamente nuevamente y el
grado de sobresaturacidén es elir;inado de acuerdo a lo
anterior también rdpidamente. E1 nimerc grande de
cristales en crecimiento (pequefio) se manifiesta en si
misme como un mostrador de cristal fino;

- Estas particulas finas son ahora disueltas
nuevamente en el intercambiador de calor durante el curso

del tiempo, vy el ciclo se inicia nuevamente.
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Para impedir la fluctuacldén de la distribucién de
tamafio de particula como una funcién del tiempo, de
acuerdo con la invencién un experimento fue llevado a
cabo en una planta mostrada esquemiticamente en la figura
2a (sistqma: sulfato de amoniaco(agua). La dispersién fue
transportada desde el sistema de circulacién interior de
interno 1 por.medio de la linea 8 para el transporte (el
reciclado) dentro del sistema de circulacién externo 2
antes de la bomba 7. Consecuentemente, cristales
adicionales, en particular cristales que tienen un tamafio
de particula grande, fueron transportados dentro del
sistema de circulacién externo Yy dentro del
infercambiador de calor 6. La capacidad de disolucién del
intercambiador de calor fue sobreestirada por 1la
alimentacidn en estos cristales, con el reéultado de que
la disolucién eficiente de p;rticulas finas en el
intercambiador de calor 8 se impidié. Las siguientes

condiciones de operacidn estuvieron presentes:

- Velocidad de flujo de volumen Vy/t sobre el sistema de
circulacién externo 2 - 650 m’/h

- Alimentacién (dentro del aparato) 50 m*/h

106
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- Velocidad de produccién (cristales que han sido
trabajados usando la planta de acuerdo con la figura 4;

sedimentacién, centrifugacién, secado) 9 t/h,

I:.a figura 5 muestra el resultado del experimento. Se
encuentra que, a una velocldad de flujo de volumen alta
Vo/t del transporte (reciclado}, la fluctuacién de 1la
distr-ibucién de tamafio de particulas como una funcién del
tiempo puede ser impedida sustancialmente. En contraste,
dispensar con transporte (reciclado) - experimento
comparativo (Vu/t = 0)- lleva a una fluctuacidén
considerable del tamafo de particula medio L sobre el
tie:lnpo. El transporte novedoso para este (reciclado) de
la dispersién por lo tanto aseqgura una calidad uniforme
del producto y la supresién del rociado de particula
fina, lo que lleva a una trabaja:bilidad mas facil. Mas
ain, era posible incrementar el contenido de sulfato de
amonio en la alimentacién a tal grado que una velocidad
de produccién de 11 t/h fue lograda sin resultar en una
deterioracidn marcada en la calidad del producto. ;:on el
mismo incremento en el contenido de sulfato de amonio en
la alimentacidn, el proceso an_teriormente mencionado de
acuerdo con el estado de la técnica resultaria en un

incremento considerable c_le la intensidad de - DR e |
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lluvias de cristales finos, de manera que. su maniobrabilidad
serfa entonces mucho més dificil (problemas, entre otros, con el
centrifugado y secado). El proceso novedoso permite asf{ un

incremento en la velocidad de produccién.
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- REIVINDICACIONES

1. Un Aparato‘para cristalizar sustancias a partir
de soluciones o dispersiones que contienen estas

sustancias, en un cristalizador que contiene una zona de

]
L]
3y

clasificacién (3), comprende

‘a). Un sisteﬁa de -circulacién interno y uno éxterno
_ A
(1; 2}, el sistema de circulacién interno (1} esta

A

presente en el cristalizador, la entrada del sistema de -

circulacién externo (2) esta conectada al s;stéma de .

éifculacién interno (1) por medio de 1la zdba de
clasificacién (3), el sistema de circulacién extefno {2)
gsté presente por fuera del'cristalizador; en la salida
del sistema de circulacién exterao {2)estad conectado al
sistema de circulacién interno (1) del cristalizaéor, y
un medio para d.i.so—ljrer cristales estd dispuesto en él
sistema de circulacién externo (2), antes de'su salida,

b) un fldjo hacia adenfro {4) para la soluci&n-y/o
dispersién, dicho flgjo hacia adentro esti presentefen el

cristalizador o sobre el sistema de circulacién externa

(2},



)

c) un flujo hacia fuera (5) para las dispersiones,
dicho flujo hacia afuera estd dispuesto en el

cristalizador o sobre el sistema de circulacién externo

(2),

En donde una linea (8) que conecta los sistemas
de circulacién externo e interno (1; 2) uno con el otro y
que tiene el propdésito de transportar (reciclar) 1la
dispersién y/o una linea (8) para transportar
(reciclar)la dispersién esta adicionalmente presente, en
la cual tanto su entrada como su salida estan conectadas

al.sistema de circulacién interno (1).

2. Un aparato de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde el cristalizador esta 'en la forma de un
cristalizado DTB o en la forma de un cristalizador de
lecho civilizado, preferiblemente en la forma de un

cristalizador Oslo.

3. Un aparato de acuerdo con las
reivindicaciones 1 o 2, en donde los medios para disolver
los cristales estd presente en la forma de un

intercambiador de calor jﬁ).
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4. Un aparato de acuerdo con una cualquiera de

las reivindicaciones 1 a 3, donde las 1lineas estan

equipadas con bombas (9)para transportar la dispersién o

la solucipn dentro de las lineas (8).

5. Un aparato de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, en donde la zona de
clasificacién (3) estd presente en la forma de una zona

de sedimentacién.

6. Un proceso para cristalizar susténcias a
paftir de soluciones o dispersiones que contienen estas
sustancias, en un aparato que tiene un sistema de

circulacién interno y uno externo,
t

i} El sistema de circulacién internc esta presente
en un cristalizador gque coniiene una zona de
clasificaciédn y dicho clasificador contiene una
dispersién_ que conmprende cristales de la
sustancia y es movido a través del'sistema de

circulacién interno,



ii)

1i1)

iv)

v)

vi)
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un flujo o corriente en parte de la dispersién
es transportada desde el cristalizador por
medio de la 2zona de clasificaciédn hacia el

sistema de circulacién externo,

los cristales contenidos en esta dispersién son
disueltos en el sistema de circulaciédn externo

por un medio para disolver cristales,

la dispersién o la solucién formada por 1la
disolucién completa de los cristales a partir
de la dispersién es subsecuentemente reciclada
al sistema de circulacién interno del

cristalizador,

|
una solucién y/o0 dispersidn que contienen las
sustancias estén alimentadas en el
cristalizador y/o en el sistema de circulacién

externo vy

una dispersiQn que comprende cristales de las
sustancias que van a ser removidas desde el
sistema de -circulacién -externo y/o desde el

cristalizador,

\\2
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vii) en donde una corriente parte de la dispersidn
que comprende cristales es removida del
sistema de circulaciédn interno y es alimentada

~al sistema de circulacién externo y/o una

corriente en parte de 1la dispersién que

comprende cristales es removida del sistema de.

circulacién interno y es reciclada al sistema

de circulacién interno

7. Un proceso seglin la reivindicacién 6, en donde
los cristales contenidos en la dispersidén son disueltos

por medio de calentar dispersién.

B. Un proceso seqgiin las reivindicaciones 6 o 7, en
I
donde la sustancia a ser cristalizada es el sulfato de

amonio o el acido adipico.

9. Un proceso segin cualquiera de ° las
reiv;ndicaciones 6 a B, en donde la dispersién removida
desde el sistema de circulacién externo y/o desde el
cristalizador y que comprende cristales de las sustancias

se trabaja y los cristales de las sustancias son por lo

tanto tenidos en forma pura.

112
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10. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las
relvindicaciones 6 a 9, en donde una corriente en parte
de la dispersién que comprende cristales es removida del
sistema de circulacién interno y es alimentada al sistema
de circulacién externo y/o una corriente en parte de la
dispersién que comprende los cristales es removida del
sistema de circulacién interno y es reciclada al sistema
de circulacién interno, sin que los cristales de las

dispersién sean disueltos hasta un grado sustancial en

cada caso.

11. Una fraccién de cristal (13) que ha sido

preparada por un proceso segin la reivindicacién 9.




RESUMEN

Un Aparato y un proceso para cristalizar sustancias

a partir ge soluciones o0 dispersiones que contienen estas

sustancias, en un cristalizador que contiene una zona de

clasificacién (3), comprende

a)

b)

un sistema de circulacién interno y uno externo
(1;_2) el sistema de circulacién interno (1) esta
presente en el cristalizador, 1la lentrada del
sistema de circulacién externo (2) estd conectada
al sistema de circulacién interno (1) por medio
de la zona de clasificacién (3), el sistema de
circulacién externo, esta presente'por fuera del
cristalizador, la salida del sistema de
circulacidén externo (2) estd conectada al sistema
de circulaciédn interno (1) del cristalizador, y
un medio para disolver cristales estd dispuesto
en el sistema de circulacién externo (2), antes
de su salida,

un flujo hacia adentro (4)para la solucién y/o

dispersién, dicho flujo hacia adentro esta
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\ 1o

presente en el cristalizador o sobre el sistema
de circulacién externo,

c) un flujo hacla fuera (5) para las dispersiones,
dicho flujo hacia fuera estd dispuesto sobre el
cristalizador o sobre el sistema de circulacién
externo.

El aparato novedoso tiene una caracteristica
especlal en que una linea (8) que conecta los sistemas de
circulacién externo e interno (l1; 2) uno con el otro y
tiene propésito de transportar (reciclar)la dispersién
y/0 una linea (8) para transportar (reciclar) 1la
dispersién estin presentes adicionalmente, en 1la cual

ambés de sus entradas y sus salidas estidn conectadas al

sistema de circulacibn interna (1).
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