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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKALICARBONATEN UND/ODER

-HYDROGENCARBONATEN AUS ALKALISALZHALTIGEN ABWASSERN

(567)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Alkalihydrogencarbonaten und/oder Alkalicar-
bonaten aus einer wassrigen Ausgangslésung, enthal-
tend Alkalisalze und Erdalkalisalze, umfassend die
Schritte

a) Fallung der Erdalkalisalze in der Ausgangsldsung
durch Elektrolyse, zum Erhalt einer vorbehandelten L6-
sung, enthaltend Alkalisalze,

b) Elektrodialytische Umsetzung der Alkalisalze in der
vorbehandelten Lésung zu Alkalihydroxiden, mittels bi-
polarer Elektrodialyse, zum Erhalt einer Konzentratlo-
sung, enthaltend Alkalihydroxide,

c) Carbonatisierung der Alkalihydroxide in der Konzent-
ratldsung, zum Erhalt einer Produktlésung enthaltend Al-
kalihydrogencarbonate und/oder Alkalicarbonate,
wobei die Alkalisalze in der Ausgangslésung ausgewahlt
sind aus Alkalisulfaten und/oder Alkalichloriden, wobei
die Gesamtkonzentration der Alkalisalze in der Aus-
gangsldsung 2 bis 5 mol/l betragt, wobei die Erdalkali-
salze in der Ausgangslosung ausgewahlt sind aus Erd-
alkalisulfaten und /oder Erdalkalichloriden, wobei die Ge-
samtkonzentration der Erdalkalisalze in der Ausgangs-
I6sung 0,001 bis 0,5 mol/l betragt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Alkalicarbonaten und/oder - hydrogencarbona-
ten aus Alkali- und Erdalkalisalzhaltigen Wassern, bei-
spielsweise Abwassern aus dem Bergbau.

[0002] Alkalicarbonate und Alkalihydrogencarbonate,
insbesondere Kalium- und/oder Natriumcarbonat stellen
einen wichtigen Rohstoff dar. Zum Beispiel wird Soda
(Natriumcarbonat), aber auch Natron (Natriumhydrogen-
carbonat) als wichtiger Rohstoff auf vielfache Weise u.
a. in der Chemie-, Metall-, Papier- und Glasindustrie ein-
gesetzt. So werden Leicht- und Schwersoda jahrlich im
Umfang von ca. 1,6 Mio. tin Deutschland hergestellt. Es
istan vielen Stellen nicht ersetzbar, sodass mit einer dau-
erhaften Herstellung solcher Produkte zu rechnen ist.
[0003] Nachteilig setzt die herkdmmliche Herstellung
der Alkalihydrogencarbonate, insbesondere von Natri-
umhydrogencarbonat, als Basischemikalien je t Produkt
ca. 0,8 t CO, frei und fiihrt darliber hinaus zum Anfall
von ca. 10 m3 / t Na-/Ca-Chloridablauge. Hierdurch
kommt es zu einer starken Mineralisation der Vorfluter
im Abstrom von Produktionsanlagen. Hersteller von So-
da sehen sich daher zunehmend in der Kritik, was die
erhebliche Gewasserbelastung anbelangt.

[0004] Sodawird heute meist groRtechnisch nach dem
Solvay-Verfahren auf Basis der Rohstoffe Kochsalz
(NaCl), Kohle (Kohlenstoff), Kalk (CaCO3) und Ammo-
niak hergestellt. Das fiir die Herstellung benétigte CO,
wird aus Kohle durch Verbrennung gewonnen. Durch das
Brennen von Kalk fiir die Riickgewinnung des Ammoni-
aks, uber das Austreiben mittels Zugabe von Kalkmilch
zum Reaktionsgemisch, entsteht CaCl, in erheblich gro-
Rer Menge, das nicht weiter verwertbar istund in geloster
Form die Vorflut oder in Stapelbecken eingeleitet wird.
[0005] Da beim Solvay-Verfahren NaCl nurunvollstan-
dig umgesetzt wird, enthalten die Abwasser auch bis zu
50 g/l NaCl, welches verloren geht.

[0006] Um die immensen Umweltbelastungen, die
durch das Solvay Verfahren entstehen, zu minimieren,
wurden verschiedene Vorschlage entwickelt, die CO,-
und Energiebilanz des Prozesses zu verbessern und ei-
nige der Verfahrensstufen teilweise durch elektrochemi-
sche Prozessschritte zu ersetzen.

[0007] Inder US2012/0298522A1 ist eine solche Ver-
fahrenskombination beschrieben. Vorgeschlagen wird
dort, CO, in Ammoniakwasser oder in Sodalésung ein-
zuleiten, dartber unter Zugabe von Salzsole (NaCl-L6-
sungen) das Hydrogencarbonat zu erzeugen und mittels
Elektrolyse (Kathodenreaktion) das Hydrogencarbonat
in das Carbonat zu uberfiihren. In der Anodenreaktion
kann wahlweise Salzsaure oder Chlor gebildet werden.
CO,-Emissionen kénnen nach diesem Verfahrensvor-
schlag zwar abgesenkt, jedoch nicht vermieden werden.
[0008] Aus dem Stand der Technik ist die Moglichkeit
der Erzeugung von Soda lber die Chlor-Alkali-Elektro-
lyse bekannt.

[0009] Keines der Verfahren Uberwindet die oben auf-
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gefiuihrten Nachteile des Stands der Technik.

[0010] Weiterhin stellt auch der Erz- und Kohleberg-
bau und das Anfallen der damit verbundenen belasteten
Abwasser ein enormes 6kologisches Problem dar, da die
Abbauprozesse oft mit erheblichen Eingriffen in die Oko-
logie der Wassersysteme einhergehen. Sie kdnnen gan-
ze Fluss-Einzugsgebiete negativ beeinflussen. Die Ab-
trennung von Eisen, anderen Schwermetallen und Arsen
sowie die Neutralisation der Abwasser wird mittlerweile
Uber Standardverfahren erzielt.

[0011] EP 1600426B1 beschreibt ein Verfahren und
Vorrichtung zur Abtrennung von Sulfationen aus schwe-
felsauren Wassern, wie sie haufig in Bergbaugebieten
vorkommen. Dabei wird das schwefelsaure Wasser in
die beiden Kathodenrdume einer dreigeteilten Elektroly-
sezelle mit einer zwischen Kathoden- und Anodenraum
angeordneten Anionaustauschermembran eingeleitet
und dort einer Elektrolyse und Elektrodialyse unterzo-
gen. Vorhandene Anionen werden dabei aus den Katho-
denrdumen durch die Anionenaustauschermembran in
den Anodenraum transportiert und kénnen somit abge-
trennt werden. Das Verfahren ist kompliziert und die drei-
teilige Elektrolysezelle wartungsaufwendig.

[0012] Grofdtechnisch ungeldstist jedoch nach wie vor
das Problem des Eintrags von hohen Salzfrachten in die
Vorflut. Die Abwasser enthalten, je nach Herkunft, groRe
Mengen an Sulfaten (Kohle- und Erzbergbau) oder Chlo-
riden (Kali- und Salzbergbau).

[0013] ZurLdsung dieses Problems, wie beispielswei-
se die Reduzierung der Salzfrachten, sind elektrochemi-
sche Membranverfahren bekannt.

[0014] CN107298450B beschreibt die Herstellung von
Alkalicarbonat am Beispiel des Lithiums, beginnend bei
einer Lithium-Adsorption an einer Harz-Saule, gefolgt
von bipolarer Membran-Elektrodialyse. Stérendes Mag-
nesium wird mittels eine Fallung mit NaOH entfernt. Das
erhaltene LiOH wird mit CO,-Gas als Lithiumcarbonat
gefallt. Das Verfahren ist nachteiliger Weise nur geeignet
fur geringe Lithium-Konzentrationen von 0,5-1,5M. Ins-
besondere der Lithium-Adsorptionsschritt an einer mit
Harz geflllten Saule begrenzt die Anwendbarkeit des
Verfahrens im grotechnischen Ma3stab bzw. bei gro-
Reren Alkalisalzlasten. Bei der beschriebenen Methode
wird bereits von einer Carbonatsalze-reichen Lésung
ausgegangen (Tabelle 1). Die Last an Erdalkaliverbin-
dungeninden zu behandelnden Lésungen wird nicht mit-
geteilt. Nachteilig entstehen bei der Fallung des Magne-
siums mit NaOH, gerade im grof3technischen MaRstab,
enorme Abfallmengen an NaCl.

[0015] Pan et al. (2020) offenbaren ein mehrstufiges
Membranelektrolyseverfahren fir LiCl/MgCl,-enthalten-
de Losungen. Ziel ist die Riickgewinnung des Magnesi-
ums aus Magnesium-reichen Losungen sowie die Be-
freiung von Lithium-Rickstédnden. Beinhaltet sind eine
elektrolytische Féallung von Mg(OH),, elektrodialytische
Aufkonzentrierung der Li-Losung gefolgt von einer elek-
trolytischen Carbonatisierung, um das Lithium als festes
Lithiumcarbonat vom gewilinschten Magnesiumhydroxid
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(Mg(OH), entfernen zu kénnen. Das Verfahren funktio-
niert lediglich fir geringe Alkalisalzkonzentrationen (1,18
mol/l im Katholyt, Tabelle 1). Ausgegangen wird von L6-
sungen mit sehr hdher Erdalkalikonzentration (fir Mag-
nesium 1,05 mol/l, Tabelle 1) mit einem Verhaltnis von
Erdalkali Magnesium zu Alkali Lithium von 98:1.

[0016] Fdr Lithiumhydroxid (LiOH) als wichtige indus-
trielle Verbindung offenbart DE102015203395A1 ein
elektrodialytisches Reinigungsverfahren zum Erhalt ei-
ner LiOH-haltigen wassrigen Lésung aus einem mit
Fremdstoffen verunreinigten LiOH-haltigen Diluat.
[0017] Nachteilig werden bei den meisten Verfahren
auch grolRe Mengen an Halbkonzentraten gebildet, wel-
che im Anschluss entsorgt werden missen.

[0018] Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile aus
dem Stand der Technik zu Gberwinden und ein ékono-
misch und 6kologisch verbessertes Verfahren zur Her-
stellung von Alkalicarbonaten sowie -hydrogencarbona-
ten aus den Alkalichloriden bzw. -sulfaten bereitzustel-
len, wobei unmittelbar auch Abwasser aufgearbeitet wer-
den koénnen. Vorrangig sollen damit Abwésser des Koh-
lebergbaus, des Erz-, Kali- und Salzbergbaus eingesetzt
werden kdénnen. Insbesondere soll NaCl-Abfallin grofen
Mengen vermieden werden. Das Verfahren sollte auch
bei grofReren Alkalisalz-Konzentrationen ab ca. 2 mol/l
(Alkalisulfat und/oder Alkalichlorid) noch funktionieren.
Auf NH5, wie aus anderen Verfahren, soll verzichtet wer-
den.

[0019] Insbesondere soll die Erfindung auch die Her-
stellung von Soda (Na,CO3) erlauben, wobei die Kon-
zentrationen an NaClin den zu behandelnden Ausgangs-
I6sungen naturgemaf sehr hoch sind (bspw. bis zu 5
mol/l).

[0020] Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren
zur Herstellung von Alkalihydrogencarbonaten und/oder
Alkalicarbonaten aus einer wassrigen Ausgangslésung,
enthaltend Alkalisalze und Erdalkalisalze,

mit den Schritten

a) Fallung der Erdalkalisalze in der Ausgangslésung
durch Elektrolyse, zum Erhalt einer vorbehandelten
Lésung, enthaltend Alkalisalze,

b) Elektrodialytische Umsetzung der Alkalisalze in
der vorbehandelten Lésung zu Alkalihydroxiden,
mittels bipolarer Elektrodialyse, zum Erhalt einer
Konzentratldsung, enthaltend Alkalihydroxide,

c) Carbonatisierung der Alkalihydroxide in der Kon-
zentratldsung, zum Erhalt einer Produktlésung ent-
haltend Alkalihydrogencarbonate und/oder Alkali-
carbonate,

wobei die Alkalisalze in der Ausgangslésung
ausgewahlt sind aus Alkalisulfaten und/oder Al-
kalichloriden,

wobei die Gesamtkonzentration der Alkalisalze
in der Ausgangslésung 2 bis 5 mol/l, betragt,
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wobei die Erdalkalisalze in der Ausgangslosung
ausgewahlt sind aus Erdalkalisulfaten und/oder
Erdalkalichloriden,

wobei die Gesamtkonzentration der Erdalkali-
salze in der Ausgangslésung 0,001 bis 0,5 mol/l,
bevorzugt 0,01 bis 0,1 mol/l betragt.

[0021] Erfindungsgemal enthalt die wassrige Aus-
gangslosung Alkalisalze, wobei die Alkalisalze ausge-
wahlt sind aus Alkalisulfaten und/oder Alkalichloriden.
[0022] In einer Ausfiihrungsform sind die Alkalisulfate
ausgewahlt aus Kaliumsulfat, Natriumsulfat und/oder Li-
thiumsulfat. In einer Ausflihrungsform sind die Alkalichlo-
ride ausgewahlt aus Kaliumchlorid, Natriumchlorid
und/oder Lithiumchlorid.

[0023] In einer Ausfiihrungsform ist die wassrige Aus-
gangslosung ausgewahlt aus Abwasser bzw. Abwassern
des Bergbaus, insbesondere des Kohle-, Erz-, Kali- oder
Salzbergbaus.

[0024] Erfindungsgemal betragt die Gesamtkonzent-
ration der Alkalisalze in der Ausgangslésung 0,3 bis 7
mol/l, bevorzugt 0,5 bis 5 mol/l, insbesondere 2 bis 5
mol/l.

[0025] Vorteilhaft kdnnen mit dem erfindungsgema-
Ren Verfahren wassrige Lésungen, enthaltend sowohl
Erdalkalisalze als auch hohe Konzentrationen an Alkali-
salz von 0,5 bis 5 mol/l, aufgearbeitet werden.

[0026] Die Aufarbeitung dieser Abwasser durch Ab-
trennung der Alkalisalze stellt eine bisher technologisch
schwierige Aufgabe dar, da die ebenfalls vorhandenen
Erdalkalisalze schnell zum Verschleifd der Vorrichtungen
fuhren.

[0027] Erfindungsgemal enthalt die wassrige Aus-
gangslosung Erdalkalisalze, ausgewahlt aus Erdalkali-
sulfaten und/oder Erdalkalichloriden.

[0028] In einer Ausfiihrungsform sind die Erdalkalisul-
fate ausgewahlt aus Calciumsulfat, Magnesiumsulfat,
Bariumsulfat und/oder Strontiumsulfat und/oder Mi-
schungen dieser.

[0029] In einer Ausfiihrungsform sind die Erdalkali-
chloride ausgewahlt aus Calciumchlorid, Magnesium-
chlorid, Bariumchlorid und/oder Strontiumchlorid
und/oder Mischungen dieser.

[0030] ErfindungsgemalR betragt die Gesamtkonzent-
ration der Erdalkalisalze in der Ausgangslosung 0,001
bis 0,5 mol/l, bevorzugt 0,01 bis 0,1 mol/l.

[0031] Erfindungsgemal erfolgt deshalb im ersten
Schritt Fallung der Erdalkalisalze in der Ausgangslosung
durch Elektrolyse, zum Erhalt einer vorbehandelten L6-
sung, enthaltend Alkalisalze.

[0032] IneinerAusfiihrungsform erfolgt die Elektrolyse
der Ausgangslésung in einer konventionellen Elektroly-
sezelle. In einer Ausfihrungsform werden wahrend der
Elektrolyse die Erdalkalisalze gefallt.

[0033] In einer Ausfihrungsform wird dabei an die
Elektroden (Anode und Kathode) der Elektrolysezelle ei-
ne Zellspannung von 3 bis 10 Volt, bevorzugt von 4 bis
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8 Volt angelegt.

[0034] In einer Ausfiihrungsform erfolgt wahrend der
Elektrolyse oder im Anschluss an die Elektrolyse eine
Alkalisierung der Ausgangslésung mit CO,.

[0035] IneinerAusflihrungsform,insbesondere beiho-
heren Konzentrationen der Erdalkalisalze, erfolgt die
Elektrolyse zweistufig, das heil}t, die nach der ersten
Elektrolyse der Ausgangslosung erhaltene Lésung wird
einer weiteren Elektrolyse zugefiihrt und so von Erdal-
kalisalzen abgereichert.

[0036] IneinerAusfiihrungsform erfolgt die Elektrolyse
der Ausgangsldsung in einer dreigeteilten Elektrolyse-
zelle, umfassend zwei Kathodenraume, einen Anoden-
raum und eine zwischen Kathoden- und Anodenraum
angeordneten Anionaustauschermembran.

[0037] In einer Ausfliihrungsform wird dabei die Aus-
gangslosung in die beiden Kathodenrdume eingeleitet
und dort einer Elektrolyse und ggf. Elektrodialyse unter-
zogen.

[0038] In einer Ausfihrungsform wird dabei an die
Elektroden (Anode und Kathode) der Elektrolysezelle ei-
ne Zellspannung von 5 bis 20 Volt, bevorzugt von 7 bis
15 Volt angelegt.

[0039] In einer Ausfiihrungsform betragt die Strom-
dichte zur Elektrolyse 5is 100 mA/cm?2, bevorzugt 10 bis
50 mA/cm?

[0040] Dabei erfolgt an der Kathode eine Reduktion
von Wasserstoffionen zu Wasserstoff oder von Wasser-
molekilen zu Wasserstoff und Hydroxidionen.

[0041] Dabei steigt der pH-Wertim Kathodenraum an.
In einer Ausfiihrungsform wird der pH-Wert im Katho-
denraum auf 10 bis 14, bevorzugt auf 11 bis 13 erhoht.
[0042] In einer Ausflihrungsform werden hyrdolysier-
bare Kationen der Erdalkalisalze dabei als Hydroxide
ausgefallt. In einer Ausfiihrungsform werden Hydroxide
von Magnesium, Calcium und/oder Strontium und/oder
Bariumausgefallt.

[0043] Vorhandene Anionen, bevorzugt Sulfat-
und/oder Chloridanionen, werden wegen des entstande-
nen lokalen Defizits an Kationen aus den Kathodenrau-
men durch die Anionenaustauschermembran in den An-
odenraum transportiert. Dort werden die Anionen mit den
in der Anodenreaktion erzeugten Wasserstoffionen zu
den korrespondierenden Sauren umgesetzt. In einer
Ausfiihrungsform wird die Saure abgetrennt.

[0044] Ineiner Ausfihrungsform wird die elektrolytisch
behandelte Lésung mit gasférmigem Kohlendioxid kon-
taktiert, Dabei bilden sich aus noch in der Lésung vor-
handenen Erdalkalimetallen schwerldsliche Carbonate.
In einer Ausfiihrungsform werden Carbonate von Mag-
nesium, Strontium und/oder Calcium gebildet. Die
schwerléslichen Carbonate fallen aus und kénnen als
Feststoffe abgetrennt werden.

[0045] In einer Ausfiihrungsform wird die Elektrolyse
und ggf. die Kontaktierung mit CO, ein- bis mehrmals
wiederholt.

[0046] In einer Ausfiihrungsform wird eventuell in der
Ausgangslésung enthaltenes Lithium als Lithiumcarbo-
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nat ausgefallt.

[0047] Ineiner Ausfiihrungsform weist die so erhaltene
vorbehandelte Losung einen Gesamtgehalt an Erdalka-
lisalzen von <100 mg/l, bevorzugt < 50 mg/l auf. Handelt
es sich bei den Erdalkalisalzen hauptsachlich um Calci-
um und/oder Bariumsalze, weist die vorbehandelte L6-
sung einen Gesamtgehalt an Erdalkalisalzen von bevor-
zugt < 10 mg/l auf.

[0048] Ineiner Ausfihrungsform weist die so erhaltene
vorbehandelte Losung einen pH-Wert von 6 bis 8 auf.
[0049] In einer Ausfihrungsform, wenn die Ausgangs-
I6sung Alkalisulfate enthalt, werden diese elektrolytisch
zu Sulfiden reduziert. Dies geschieht bevorzugt wahrend
der Elektrolyse der Ausgangslésung durch Reaktion der
Sulfate mit Eisenionen zu Eisensulfid. In einer Ausfih-
rungsform wird das Eisensulfid an der Kathode, bei-
spielsweise aus Pyrit, abgeschieden und immobilisiert.
In einer Ausfiihrungsform werden der Ausgangslésung
zusatzlich Eisenionen zugegeben. In einer Ausflihrungs-
form erfolgt die Abscheidung an Kathoden aus techni-
schem Eisen oder aus Pyrit oder aus NiS.

[0050] Ineiner Ausfiihrungsform, wenn die Ausgangs-
I6sung Alkalisulfate enthalt, werden die in der vorbehan-
delten Lésung noch enthaltenen Sulfate elektrolytisch zu
Sulfiden reduziert.

[0051] Erfindungsgemal erfolgt im nachsten Schritt
die elektrodialytische Umsetzung der Alkalisalze in der
vorbehandelten Losung zu Alkalihydroxiden mittels bi-
polarer Elektrodialyse, zum Erhalt einer Konzentratlo-
sung, enthaltend Alkalihydroxide.

[0052] Die Elektrodialyse ist eine dem Fachmann be-
kannte Methode zur Entfernung ionischer Komponenten
aus wassrigen Losungen uber deren Transport durch lo-
nenaustauschermembranen (KAM = Kationenaustau-
schermembran, AAM = Anionenaustauschermembran).
Diese lonenaustauschermembranen befinden sich in ei-
ner Elektrodialysezelle, auch Membranstack genannt.
Der Transport der lonen erfolgt unter der Triebkraft eines
elektrischen Feldes.

[0053] Der Aufbau eines im erfindungsgemafRen Ver-
fahren beispielsweise eingesetzten Membranstacks und
die in ihm ablaufenden Prozesse bei einer Ausgangsloé-
sung, enthaltend NaCl als Alkalisalz, erfolgen wie in Fig.
1 schematisch dargestellt.

[0054] Unter dem Einfluss der angelegten Zellspan-
nung wandern die lonen durch die Membranen, sodass
sie auf diese Weise in den Diluatstrémen (2, 5) abgerei-
chert und in den Konzentratstromen (1, 4) angereichert
werden. Auf diese Weise ist eine weitgehende Entsal-
zung der Diluatstrome mdoglich.

[0055] In einer Ausfiihrungsform sind KAM und AAM
selektiv fir einwertige lonen. Somit werden einwertige
lonen bevorzugt durch die Membranen transportiert.
[0056] An der Oberflache der bipolaren Membran
(BPM), findet eine katalytische Spaltung von Wasser in
H+ - und OH-lonen statt. Damit erfolgt eine Salzspaltung
in die korrespondierende Saure bzw. Lauge und ermdg-
licht deren Gewinnung.
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[0057] In den Diluatstromen (2, 5) wird die vorbehan-
delte L6sung gefiihrt. Im Konzentratstrom (1) wird bevor-
zugt eine neutrale, salzhaltige Lésung, beispielsweise
eine 1M NaCl und/oder NaSO4-Lbsung gefiihrt.

[0058] In einer Ausfiihrungsform betragt die Strom-
dichte wahrend der Elektrodialyse 5 bis 100 mA/cm?2,
[0059] Wahrend der Elektrodialyseerfolgt eine Kon-
zentrierung der Alkali-lonen (beispielsweise Natriumio-
nen) in den Konzentratstrémen (1,4) durch lonenmigra-
tion vom Diluat- zum Konzentratstrom.

[0060] Damit werden die Alkaliionen (beispielsweise
Na-lonen) in den Diluatstromen (2, 5) abgereichert.
[0061] Indem zwischen BPM und KAM gefiihrten Kon-
zentratstrom (4) reichern sich Alkaliionen an und reagie-
ren mit den dort gebildeten Hydroxidionen zu dem ent-
sprechenden Alkalihydroxid, zum Erhalt einer Konzent-
ratldsung, enthaltend Alkalihydroxide, auch Lauge ge-
nannt.

[0062] In einer Ausfihrungsform betragt die Konzent-
ration der Alkalihydroxide in der Konzentratiésung im
Konzentratstrom (4), auch Lauge genannt, 0,5 bis 7 mol/I,
bevorzugt 1 bis 3 mol/l.

[0063] In einer Ausflihrungsform betragt die Reinheit
der Lauge >90%, bevorzugt >95%.

[0064] Im Konzentratstrom (1) reichern sich ebenfalls
Alkaliionen in wassriger Losung an.

[0065] In einer Ausfiihrungsform wird die wassrige L6-
sung aus dem Konzentratstrom (1) als vorbehandelte L6-
sung einer erneuten Elektrodialyse zugefiihrt, um die L6-
sung erneut an Alkaliionen abzureichern.

[0066] In einer Ausfiihrungsform betragt die Alkaliio-
nen-Konzentration nach Beendigung der Elektrodialyse
in den Konzentratstrémen (1, 4) und/oder in der Konzen-
tratldsung 0,5 bis 7 mol/l, bevorzugt 1 bis 3 mol/l.
[0067] In dem zwischen BPM und AAM geflhrten Di-
luatstrom (3) entsteht die korrespondierende Saure aus
Chloridanionen und Protonen.

[0068] In einer Ausfihrungsform betragt die Konzent-
ration der Saure 0,5 bis 5 mol/l, bevorzugt 1 bis 3 mol/l.
[0069] In einer Ausfliihrungsform betragt die Reinheit
der Saure >90%, bevorzugt >95%.

[0070] In einer Ausfiihrungsform liegt die Alkaliionen-
Restkonzentration nach Beendigung der Elektrodialyse
in den Diluatstrémen (2, 5) bei 0,01 mol/l, bevorzugt 0,1
mol/l.

[0071] FirElektroden und Elektrolyt, Pumpen und Be-
halter werden Materialien eingesetzt, die aus dem Stand
der Technik und insbesondere dem Fachmann bekannt
sind.

[0072] Erfindungsgemal erfolgt in einem nachsten
Schritt die Carbonatisierung der Alkalihydroxide in der
Konzentratlésung, zum Erhalt einer Produktlésung ent-
haltend Alkalihydrogencarbonate und/oder Alkalicarbo-
nate.

[0073] Verfahren zur Carbonatisierung von Alkalihy-
droxiden sind dem Fachmann bekannt

[0074] In einer Ausfiihrungsform wird die Alkalihydro-
xidhaltige Lésung mit CO, kontaktiert.
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[0075] In einer Ausfihrungsform werden die Alkalihy-
droxide zunachst zu Alkalihydrogencarbonat umgesetzt.
[0076] In einer Ausflihrungsform werden die Alkalihy-
drogencarbonate beispielsweise durch Kristallisation in
ihre Carbonate umgewandelt. Dem Fachmann sind sol-
che Methoden bekannt.

[0077] In einer Ausflihrungsform enthalt das Alkalihy-
drogencarbonat verschiedene Alkaliionen. In einer Aus-
fuhrungsform werden die verschiedenen Alkalihydro-
gencarbonate beispielsweise durch fraktionierte Kristal-
lisation ihrer Carbonate voneinander getrennt.

[0078] Gegenstandder Erfindungistauch die Verwen-
dung des erfindungsgemafien Verfahrens zur Behand-
lung von Abwasser bzw. Abwassern und/oder zur Ge-
winnung von Alkalicaronat und/oder Alkalihydrogencar-
bonat aus Abwasser bzw. Abwassern.

[0079] In einer Ausfiihrungsform ist das Abwasser
ausgewahlt aus Abwasser des Bergbaus, insbesondere
des Kohle-, Erz-, Kali- oder Salzbergbaus.

[0080] Gegenstand der Erfindungistauch die Verwen-
dung von Abwasser bzw. Abwassern des Bergbaus zur
Herstellung von Alkalicarbonat und/oder -Alkalihydro-
gencarbonat.

[0081] Gegenstand der Erfindung istauch die Verwen-
dung eines erfindungsgemalen Verfahrens, wobei
Schritt c) entfallt, also die Carbonatisierung der Konzen-
tratldsung nicht erfolgt, zur Herstellung bzw. Gewinnung
von Alkalihydroxiden. Dabei werden nur die Schritte a)
und b) des Verfahrens durchgefiihrt und die erhaltene
Konzentratlésung, enthaltend Alkalihydroxide, so aufge-
arbeitet, dass die Alkalihydroxide gewonnen werden.
Dies kann beispielsweise durch Einengen der Lésung
erfolgen.

[0082] Fir die Realisierung der Erfindung ist es auch
zweckmalRig, die vorbeschriebenen Ausfiihrungsformen
und Merkmale der Anspriiche zu kombinieren. Die Erfin-
dung ist nicht auf die dargestellten und beschriebenen
Ausfihrungsformen beschrankt, sondern umfasst auch
alle im Sinne der Erfindung gleich wirkenden Ausfiih-
rungsformen. Ferner ist die Erfindung auch nicht auf die
speziell beschriebenen Merkmalskombinationen be-
schrankt, sondern kann auch durch jede beliebige ande-
re Kombination von bestimmten Merkmalen aller insge-
samt offenbarten Einzelmerkmale definiert sein, sofern
sich die Einzelmerkmale nicht gegenseitig ausschlielRen,
oder eine spezifische Kombination von Einzelmerkmalen
nicht explizit ausgeschlossen ist.

[0083] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von
Ausflhrungsbeispielen ndher erlautert, ohne dass diese
jedoch beschrankend wirken.

Ausfihrungsbeispiel 1 - Referenzbeispiel

[0084] Eine NaCl-Sole der Konzentration 60 g/l wird in
einen bipolaren ED-stack mit einer Membrankonfigura-
tion gemal Fig.1 geleitet. Elektroden und Membranen
weisen jeweils eine Flache von 500 cm? auf. Die NaCl-
Sole wird dabei in den Diluatstrémen (2, 5) gefihrt und
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bei i=4 mA/cm2 und einem Durchfluss von 0,5 I/h (ano-
discher und kathodischer Spulstrom je 6 I/h) einer ED
unterzogen. Dabei wird die eingeleitete NaCl-Lésung bis
aufeinen Restgehaltvon 5 g/l entsalzt. Hierbei entstehen
in den an die bipolare Membran unmittelbar angrenzen-
den Kompartimenten (3, 4) die korrespondierende Sau-
re/Lauge in Form von 1,8 M NaOH (Konzentratstrom 4)
und 1,5 M HCI (Strom 3) in jeweils 95 %iger Reinheit.
Die Dunnsole mit 5 g/l NaCl wird nachfolgend einer wei-
teren elektrodialytischen Entsalzung zugefiihrt und bis
auf einen Restgehalt von 0,5 g/l NaCl entsalzt. Das Kon-
zentrat aus Konzentratstrom (1) mit einer Konzentration
von 50 g/l NaCl wird in den Prozess zurlickgefiihrt. Die
NaOH wird nachfolgend durch Einleiten von CO, zu
NaHCO5; umgesetzt.

Ausfiihrungsbeispiel 2

[0085] Ein industrielles Abwasser mit einem Gehalt
von 25 g/l NaCl, 23 g/l CaCl,, 0,4 g/l MgSO,4 und 0,2 g/l
SrSO, wird zunéachst in den Kathodenraum einer Elek-
trolysezelle eingeleitet und bei i= 50 mA/cm? elektroly-
siert bis ein pH-Wert von 10 bis11 im Ablauf des Katho-
denraums erreicht ist.

[0086] Die Elektrolysezelle enthalt dabei zwei Katho-
den in den Abmessungen jeweils 10 cm breit und 13 cm
lang aus 1 mm dickem Nickelblech, das oberflachlich mit
einer 2 Mikrometer diinnen Legierungsschicht beste-
hend aus 70% Silber und 30% Palladium beschichtet ist.
Auflerdem sind vorhanden zwei Anionenaustauscher-
membranen gleichen Fabrikats, die die Kathodenraume
von dem sich mittig dazwischen befindlichen Anoden-
raum trennen.

[0087] Die Anode besteht aus einem Streckmetall aus
Niob in einer GréRRe von 6 cm * 8 cm mit einer geomet-
rischen Elektrodenoberfliche von 14,2 cm?2, das ober-
flachlich in einer Schichtdicke von 1 Mikrometer mit syn-
thetischem, mit Bor dotierten Diamant beschichtet ist.
[0088] Der Abstand zwischen den Kathoden und den
Anionenaustauschermembranen betragt jeweils 2,1 mm
und derjenige zwischen der Anode und den Membranen
4,2 mm. Zur Fixierung der Abstdnde kommen Abstands-
halter aus 2,1 mm starkem Polyestergewebe mit einem
offenen Flachenanteil (Apertur) von 70% in ein- oder zwei
(Anodenraum) Lagen zum Einsatz, die die Membranen
beidseitig Uber die ganze Flachenausdehnung bede-
cken.

[0089] Durchden Anodenraum der Zelle zirkuliert eine
Lésung aus 0,05 bis 1,5 M Schwefelsaure zu Beginn der
Behandlung der Ausgangslésung.

[0090] Nachfolgend wird diese Lésung in Begasungs-
saulen mit zentral angeordnetem porésem Begasungs-
rohr aus mikroporésem PE oder einer mikroporésen Ke-
ramik mit technischem CO, kontaktiert, wobei die
schwerléslichen Carbonate ausfallen und am Boden der
Saule sedimentieren, von wo sie von Zeit zu Zeit abge-
zogenwerden. Nachfolgend wird der so behandelte Elek-
trolyt erneut elektrolysiert und nochmals wie beschrieben
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mit CO, kontaktiert, um weitere Carbonate auszuféllen.
Anschlielend wird der nun weittestgehend (Konzentra-
tion <50 mg/l) Erdalkali-freie und nahezu pH-neutrale Ka-
tholyt wie in Beispiel 1 beschrieben zu NaOH und HCI
aufgearbeitet. Das in der Anodenreaktion anfallende
Chlor wird in einer Chlor-Knallgaszelle unter Riickgewin-
nung eines Teils der zu seiner Bildung aufgewendeten
Energie zu HClumgesetzt. Die gebildete NaOH der Kon-
zentration 2,5 Mol/l wird wie zuvor beschrieben durch
kontaktieren mit CO, zu NaHCO3; umgesetzt.

Ausflihrungsbeispiel 3

[0091] Anstelle des in Beispiel 2 genannten Industrie-
abwassers wird ein Abwasser von einer Abraumhalde
des Kalibergbaus mit folgender Zusammensetzung be-
handelt: NaCl 62 g/l, KCI 1,5 g/l, MgSQO, 4 g/l, LiCl 0,5
g/l. Die Behandlung erfolgt nach demselben Schema wir
in Beispiel 2 beschrieben, allerdings wird in der Elektro-
lysevorstufe bis pH>12 elektrolysiert und das Mg als
Mg(OH), ausgefallt. Nachfolgend wird der Katholyt zur
Fallung des Li als Li,CO5 wie beschrieben mit CO, kon-
taktiert. Die erhaltene neutrale L6sung wird in eine Elek-
trolysezelle mit Schittbettkathode Uberfihrt, in der an
Kathoden aus technischem Eisen oder aus Pyrit oder
aus NiS das Sulfat bei i= 5 mA/cm?2 zu Sulfid reduziert
wird. Als Anode dient ein Stahlblech. Das so vorbehan-
delte Wasser wird nachfolgend wie beschrieben der bi-
polaren Elektrodialyse unterzogen und die gebildete
Mischlauge aus NaOH und KOH zu den entsprechenden
Hydrogencarbonaten umgesetzt. Diese kénnen dann
durch z.B. fraktionierte Kristallisation voneinander ge-
trennt werden.

Ausflihrungsbeispiel 4

[0092] Ein sulfathaltiges Abwasser mit einem Gehalt
von 6,5 g/l Sulfat, 0,8 g/l Chlorid, 1,55 g/l Natrium, 0,5 g/I
Ca, 0,2 g/l Mg und 0,05 g/l Sr sowie einem pH-Wert von
2,9 wird analog Beispiel 2 behandelt, wobei zunachst die
Erdalkalimetalle als Carbonate im Zuge der Elektrolyse
abgetrennt werden. In dieser Stufe entsteht eine chlorid-
haltige Schwefelsdure der Konzentration 0,35 Mol/l bzgl.
H,SO,.

[0093] Diese Schwefelsdure wird mit Ammoniakwas-
ser zu Ammoniumsulfatldsung umgesetzt, das als Din-
gemittel dienen kann, sofern der Chloridgehalt <1g/kg
des erzeugten Sulfats ist (bezogen auf die Trockenmas-
se).

[0094] Andernfalls wird die Lésung eingedampft und
der NH,Cl-haltige Feststoff auf 340°C erhitzt, um NH,ClI
durch Sublimation zu entfernen. Das Sublimat wird kon-
densiert oder in einer Vorlage aus Wasser aufgenom-
men, woraus durch bipolare ED Ammoniakwasser zu-
rickgewonnen und inden Prozess zurlickgefiihrtwerden
kann. Die von den Erdalkalien befreite L6sung wird nach-
folgend wie beschrieben einer bipolaren Elektrodialyse
zur Gewinnung von NaOH und HCI unterzogen, wobei
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eine 1,8 M NaOH und eine 1,3 M HCI erhalten werden.
[0095] Die NaOH wird nachfolgend mit CO, zur Bil-
dung von NaHCO4 kontaktiert. Die weitere Aufkonzent-
rierung erfolgt durch dem Fachmann bekannte Prozes-
se. Die erzeugte HCI kann ebenso aufkonzentriert wer-
den. Vorliegend wurde sie unter Energieriickgewinnung
zur Herstellung von AICl; und FeCs5-Lésungen verwen-
det, die ihrerseits in bekannter Weise als Fallungsrea-
genzinder Abwasserbehandlung Einsatz finden kdnnen.
Zur Herstellung wurden jeweils 250 cm?2 groRe und 10
mm dicke Bleche aus Al oder Stahl in einen Behalter mit
der HCl getauchtund elektrisch leitend mit einem zweiten
Blech aus Edelstahl gleicher GréRe verbunden, das als
Kathode diente. Die Auflésung der unedleren Metalle
(Stahl, Aluminium) lauft unter den Versuchsbedingungen
spontan ab. An den Klemmen der Elektroden wurde eine
Spannung von 0,4 bzw. von 1,8 V gemessen.

Zitierte Nichtpatentliteratur:

[0096] Pan, Xi-Jiu; Dou, Zhi-He; Meng, De-Liang; Han,
Xiu-Xiu; Zhang, Ting-An; Titel: "Electrochemical separa-
tion of magnesium from solutions of magnesium and lith-
ium chloride", Hydrometallurgy, Vol. 191, 2020, 105166.
[0097] Ghanbari Maharloo, Ali Darvishi, Razieh Dav-
and, Majid Saidi, Mohammad Reza Rahimpour mit dem
Titel: "Process intensification and environmental consid-
eration of sodium bicarbonate production in an industrial
soda ash bubble column reactor by CO2 recycling”, Jour-
nal of CO2 Utilization, Vol. 20, 2017, 318-327.

[0098] Friedrich, H. - J.: Wasser-behandlung im Berg-
bau mittels Membranelektrolyseverfahren, Wissym
2015, Bad Schlema, Proceedings, Seiten169 ff.).
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Alkalihydrogencarbo-
naten und/oder Alkalicarbonaten aus einer wassri-
gen Ausgangslosung, enthaltend Alkalisalze und
Erdalkalisalze,
mit den Schritten

a) Fallung der Erdalkalisalze in der Ausgangs-
I6sung durch Elektrolyse, zum Erhalt einer vor-
behandelten Losung, enthaltend Alkalisalze,
b) Elektrodialytische Umsetzung der Alkalisalze
in der vorbehandelten L6sung zu Alkalihydroxi-
den, mittels bipolarer Elektrodialyse, zum Erhalt
einer Konzentratlésung, enthaltend Alkalihydro-
xide,

c) Carbonatisierung der Alkalihydroxide in der
Konzentratlésung, zum Erhalt einer Produktl6-
sung enthaltend Alkalihydrogencarbonate
und/oder Alkalicarbonate,
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wobei die Alkalisalze in der Ausgangslo-
sung ausgewahlt sind aus Alkalisulfaten
und/oder Alkalichloriden,

wobei die Gesamtkonzentration der Alkali-
salze in der Ausgangslésung 2 bis 5 mol/l
betragt,

wobei die Erdalkalisalze in der Ausgangs-
I6sung ausgewahlt sind aus Erdalkalisulfa-
ten und /oder Erdalkalichloriden,

wobei die Gesamtkonzentration der Erdal-
kalisalze in der Ausgangslésung 0,001 bis
0,5 mol/l betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei in der Ausgangs-
I6sung enthaltenes Lithium als Lithiumcarbonat aus-
gefallt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wo-
bei die Stromdichte zur Elektrolyse bei 10 bis 50
mA/cm2 und/oder die Stromdichte wahrend der
Elektrodialyse bei 5 bis 100 mA/cm? liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei
die wassrige Ausgangslosung ausgewahlt ist aus
Abwasser des Bergbaus, insbesondere des Kohle-,
Erz-, Kali- oder Salzbergbaus.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, wobei die Elektro-
lyse der Ausgangslosung in einer konventionellen
Elektrolysezelle oder in einer dreigeteilten Elektro-
lysezelle, umfassend zwei Kathodenraume, einen
Anodenraum und eine zwischen Kathoden- und An-
odenraum angeordneten Anionaustauschermemb-
ran, erfolgt.

Verwendung eines Verfahrens nach einem der An-
spriiche 1 bis 5 zur Behandlung von Abwasser
und/oder zur Gewinnung von Alkalicarbonat
und/oder Alkalihydrogencarbonat aus Abwasser

Verwendung von Abwasser des Bergbaus zur Her-
stellung von Alkalicarbonat und/oder Alkalihydro-
gencarbonat mittels des Verfahrens nach einem der
Anspriche 1 bis 5.

Verwendung eines Verfahrens nach einem der An-
spriiche 1 bis 5 zur Herstellung von Alkalihydroxiden,
wobei Schritt c) entfallt.
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