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(57 Verfahren zur Gewinnung bzw. Riickgewinnung von
Sauren, insbesondere von FluBsaure und Salpetersaure,
aus metallhaitigen Ldsungen dieser Sauren durch pyrohy-
droiytische Behandlung und anschlieBende Absorption
und/oder Kondensation der dabei gebildeten Gase in einer
wassrigen Absorptionslosung, wobei die entstehenden Fest-
stoffe abgezogen werden. Um eine wirtschaftlicher Saure-
rickgewinnung zu gewahrleisten, bei bereits bestehenden
Anlagen ohne groBBe AdaptierungsmaBnahmen, wird die
Abbeize noch vor der Pyrohydrolyse einer Voreindampfung
unterzogen. Bei einer Vorrichtung zur Gewinnung bzw.
Ruckgewinnung von Sauren, insbesondere vorr FluBsaure
und Salpetersaure, aus metallhaltigen Losungen dieser
Sauren, umfassend eine Zuleitung fir die Losung, einen
Pyrohydrolyse-Reaktor, und zumindest eine Absorptions-
oder Kondensationskolonne, mit der die Abgasleitung des
Reaktors verbunden ist, ist eine Einrichtung 1, 3, 4; 31, 32
zur Voreindampfung und Aufkonzentrierung der Ldsung vor-
gesehen ist.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung bzw. Riickgewinnung von Sduren, insbesondere von
FluBsdure und Salpetersiure, aus metalthaltigen L6sungen dieser Sduren durch pyrohydrolytische Behand-
lung und anschlieBende Absorption und/oder Kondensation der dabei gebildeten Gase in einer wassrigen
Absorptionsl&sung, wobei die entstehenden Feststoffe abgezogen werden.

Metallhaltige, FluBs3ure und Salpetersdure beinhaltende L&sungen fallen zum Beispiel in der Metallin-
dustrie als Mischsdure-Abbeize bei der Oberflichenbehandlung von rostfreien Stdhlen, Sonderlegierungen
und Sondermetallen an. In diesen L&sungen sind freie FluBsdure, freie Salpetersdure und als Fluorid
geldstes Eisen, Chrom und Nickel enthalten und sie missen ab einer Metallkonzentration von ca. 60-70 g/l
erneuert werden. Es wurden bereits mehrere Methoden entwickelt, aus den verbrauchten L&sungen die
FluBsdure und Salpetersiure zur Riickfiihrung in den BeizprozeB wiederzugewinnen, wobei auch die wegen
der Umweltauflagen und immer hdheren Entsorgungskosten problematische Entsorgung der verbrauchten
Beizsdure weitestgehend vermieden werden kann. Bekannte Methoden zur Riickgewinnung von FluBsdure
und Salpetersiure sind z.B. die Solventextraktion, Dialyseverfahren und die Verwendung von lonenaustau-
schern.

In der AT-PS 395.312 wurde weiters vorgeschiagen, zur Riickgewinnung von Sduren aus metalihaltigen
LSsungen diese Sduren durch den pyrohydrolytischen Schritt des Spriihréstens aus der LGsung freizuset-
zen und die dabei entstehenden Gase zu absorbieren und/oder zu kondensieren. Die Absorption bzw. die
Kondensation wird dabei vorzugsweise in zwei Kolonnen durchgeflihrt, wobei {iber eine Steuerung der
Kolonnentemperatur die Ausbeuten an FiuBsiure und Salpetersdure verbessert werden kann.

Bei diesem ProzeB8 kommt es jedoch aufgrund der Kondensation der Abgase zu einer unerwiinschten
Verdiinnung der regenerierten S3ure und es missen zum Erreichen der flir die Verwendung in der Beize
gewiinschten Konzentration erhebliche Mengen an Frischsdure beigegeben werden. Durch die dauernde
Volumszunahme wird es auch notwendig, Abbeize oder Regenerat zu verwerfen oder neutralisieren zu
miissen. Selbst bei der Aufspaltung der regenerierten Sdure in eine HF-reiche und eine dinnere Sdure mu8
zwar weniger aufgeschirft werden, jedoch ist fir die Dinnsdure nicht immer Bedarf gegeben, sodaB diese
teilweise verworfen bzw. neutralisiert werden muB.

AuBerdem geht bei Erhdhung der HF-Konzentration im Regenerat automatisch die Ausbeute an
Salpetersdure zurlick, wobei die konzentrierte regenerierte Sdure nur den kondensierbaren HNOs;-Anteil
enthilt und durch Salpetersiurezugabe aufgescharft werden muB, was wieder eine Verdiinnung nach sich
zieht.

Auch ist bisher ein hoher Energieaufwand erforderlich, da einerseits fir die Regenerierung beim
Sprithrdsten die Abbeize verdampft werden muB und andererseits nach dem Venturiwédscher der Abgas-
strom wieder kondensiert werden muB.

Die DE 15 46 164 A beschreibt ein Verfahren zum Regenerieren salzsdure- und eisenhaltiger
Beizbadfliussigkeit, bei dem eine direkte Voreindampfung der Abbeize durch das Abgas des Wirbelschicht-
ofens erfolgt. Auch hier ist ein hoher Energieaufwand erforderlich, da einerseits fiir die Regenerierung im
Wirbelschichtofen die Abbeize verdampft werden muB und andererseits nach dem Venturiwdscher der
Abgasstrom wieder kondensiert werden mug.

Die Aufgabe der Erfindung ist daher ein Verfahren, bei dem die oben genannten Nachteile vermieden
werden kénnen und bei dem ohne groBe AdaptierungsmaBnahmen auch bei bereits bestehenden Anlagen
eine wirtschaftlichere S#ureriickgewinnung gewi#hrleistet ist. Eine weitere Aufgabe war eine Anlage zur
Durchfiihrung dieses Verfahrens.

Zur L8sung dieser Aufgabe ist erfindungsgeméB vorgesehen, da8 die Abbeize noch vor der Pyrohydro-
lyse siner Voreindampfung unterzogen wird, wobei die Abbeize flir die Voreindampfung durch Warme-
tausch mit dem Medium zumindest einer, vorzugsweise der ersten Absorptions- bzw. Kondensationskolonne
erwirmt wird, wonach dieses Medium wieder der Kolonne aufgegeben wird. Damit werden einerseits die
Abgase aus dem Pyrohydrolyse-Reaktor gekiihit und kondensiert und die dabei erhaltene Warmemenge
wird verwendet um die Abbeize aufzuheizen.

Gleichzeitig kann Kihiwasser in der Kolonne selbst eingespart werden. Durch diese Voreindampfung,
die gleichzeitig eine Aufkonzentrierung der Abbeize darstellt, kann im nachfolgenden pyrohydrolytischen
Verfahren und der Absorption bzw. Kondensation eine hShere Konzentration der Sduren im Regenerat
erzielt und eine aufwendige Sdureneutralisation wegen zu groBer Volumszunahme vermieden werden.
Gleichzeitig wird 10 bis 20% an Gas und auch Frischsdure fiir die Aufschirfung eingespart. im Pyrohydro-
lyse-Reaktor, wie auch immer er ausgefiihrt ist, sind weniger Probleme mit Ansetzungen gegeben.

Neue Anlagen kdnnen flir gleiche Abbeize-Mengen aufgrund der geringeren Ausgangsmengen fr die
pyrohydrolytische Behandlung mit kieineren Reaktoren und nachfolgenden Anlagenteilen, beispielsweise
Venturis oder Absorptions- bzw. Kondensationskolonnen, ausgerustet und dadurch wirtschaftiicher werden.
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Wenn vorteilhafterweise eine Voreindampfung von 5 bis 30%, vorzugsweise von 10 bis 20%, vorge-
nommen wird, kann eine Konzentration im Regenerat erzielt werden, die eine Sdureaufteilung nicht mehr
erforderlich macht.

Vorteilhafterweise wird unmittelbar nach dem Warmetausch ein Teil des abgekihlten Mediums aus der
Absorptions- bzw. Kondensationskolonne als erstes Regenerat abgezogen und allenfalls der Wiederverwen-
dung zugefiihrt.Damit liegt das Regenerat gleich und in einfacher Weise in gekiihiter Form vor.

Die zweite Aufgabe wird durch eine Vorrichtung zur Gewinnung bzw. Riickgewinnung von S3uren,
insbesondere von FluBsdure und Salpetersdure, aus metallhaltigen L&sungen dieser Sduren geldst, umfas-
send eine Zuleitung fir die L&sung, einen Pyrohydrolyse-Reaktor, und zumindest eine Absorptions- oder
Kondensationskolonne, mit der die Abgasieitung des Reaktors verbunden ist und die dadurch gekennzeich-
net ist, daB eine Einrichtung zur Voreindampfung und Aufkonzentrierung der L&sung vorgesehen ist, wobei
die Einrichtung zur Voreindampfung und Aufkonzentrierung ein Wiarmetauscher ist, der mit dem Kreislauf
zumindest einer, vorzugsweise der ersten Absorptions- bzw. Kondensationskolonne oder mit dem Kreistauf
eines Kondensators in der Abgasleitung des Reaktors verbunden ist. Auf diese Weise kann der Warmein-
halt des Mediums dieser Kolonne zur Aufheizung der LEsung verwendet werden, wobei gleich das Medium
unter Einsparung von Kihiwasser auf die in der Kolonne gewiinschte Temperatur abgekiihit werden kann.
Damit k&nnen alle in den vorhergehenden Absédtzen genannten Vorteile bei einfacher Ausfiihrungsform der
Anlage verwirklicht werden, wobei selbst bei bereits bestehenden Anlagen diese leicht und ohne groBen
Aufwand flir das erfindungsgem@Be Verfahren adaptiert werden k&nnen.

Vorteilhafterweise sind in Strdmungsrichtung hinter dem Warmetauscher Ableitungen fiir das abgekiihl-
te Medium vorgesehen.

In der nachfolgenden Beschreibung soll die Erfindung anhand nicht einschrdnkender Ausfiihrungsbei-
spiele unter Bezugnahme auf die beigefligte Zeichnungsfiguren ndher erldutert werden.

Dabei zeigt die Fig. 1 eine Beizsdure-Regenerationsanlage mit Lagertank, Spriihrdstreaktor und zwei
Absorptionskolonnen fiir das Sprihrost-Abgas sowie einem Wirmetauscher zur Voreindampfung der
Abbeize und die Fig. 2 eine Ausfilhrungsform der Anlage ohne Lagertank.

Bei der Ausfihrungsform der Fig. 1 gelangt die verbrauchte Abbeize, enthaltend die freien Sauren
(FluBsdure oder Salzsdure und Salptersdure) und die gelésten Metalle, aus einem Zwischenlagertank 1
Uber eine Leitung 2 in einen Wiarmetauscher 3, wo die Abbeize durch Wiarmetausch mit einem heien
Medium erwdrmt wird, zu vorzugsweise 10 bis 20% voreingedampft und somit auch vorkonzentriert wird.
Ein Teil des Konzentrates wird Uber die Leitung 4 wieder dem Lagertank 1 zugeflihrt und in diesen
eingespriht, wodurch es aufgrund der Aufheizung und der groBen Oberfliche zum Verdampfen eines Teils
der Flissigkeit kommt, widhrend die Sduren und Metallsalze weitestgehend im Konzentrat verbleiben. Ein
anderer Teil der erwédrmten Abbeize wird Uber eine Leitung 5 einem Kondensator 6 aufgegeben.

' Das Konzentrat aus dem Kondensator 6 wird wieder in zwei Anteile aufgeteilt, wobei ein Teil im
Strahlwédscher 7 zur Reinigung des Abgases der Pyrohydrolyse verwendet und der andere Teil lUber die
Leitung 8 dem Sprihrost-Reaktor 9 fiir die pyrohydrolytische Umsetzung der Metallsalze in die freien
Sduren und Metalloxide aufgegeben wird. Die Metalloxide werden vom Boden des Reaktors 9 iiber
herkdmmliche Einrichtungen 10 ausgetragen, ebenso wie die im Zyklon 11 abgeschiedenen, aus dem
Reaktor 9 mitgerissenen Staubanteile, die liber eine Leitung 12 in den Reaktor 9 riickgeleitet werden.

Die Spriihrdstabgase aus dem Reaktor 9 gelangen nach Passieren des Zyklons 11, des Strahlwédschers
7 und des Kondensators 6 in eine erste Absorptions- bzw. Kondensationskolonne 13. Das Medium dieser
ersten Kolonne 13 wird im Kreislauf gefiihrt, wobei ein Teil davon Uber die Leitung 14 in den Wirmetau-
scher 3 geflhrt wird, um dort die Abbeize zur Voreindampfung zu erwdrmen. Ein Teil des abgekiihiten
Mediums aus dem Warmetauscher 3 wird iiber die Leitung 15 als erstes Regenerat abgeleitet und steht fir
die Wiederbenutzung als Beizldsung zur Verfligung. Der andere Teil wird wieder im Kreislauf der Kolonne
13 aufgegeben.

Das aus der Kolonne 13 abgezogene Medium wird aber nur zum Teil Uber den Warmetauscher 3
geflihrt, der andere Teil wird (iber zumindest einen, vorzugsweise zwei, mit Kiilhlwasser gespeiste Wirme-
tauscher 16 geflhrt, um das aufgrund der stark exothermen Reaktionen in der Kolonne 13 sehr heile
Medium ausreichend abzukiihlen.

Von der ersten Kolonne 13 gelangt das Abgas aus dem Spriihrdstreaktor 9 noch in eine weitere
Absorptions- bzw. Kondensationskolonne 17, wo das Medium ebenfalls im Kreislauf gefihrt wird, wo
ebenfalls ein Teil davon als zweites Regenerat Uber eine Leitung 18 abgezogen wird und zur Wiederbenut-
zung in der Beizanlage zur Verfligung steht und in der ebenfalls dieses Medium Uber einen mit Kiihiwasser
gespeisten Warmetauscher 19 gekihit werden muB.

SchlieBlich gelangt das Regenerat noch in einen alkalischen Gaswischer 20 und wird letztendlich Uber
den Abgasventilator 21, der bereits flr den zum Gastransport durch die Anlage notwendigen Unterdruck
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gesorgt hat, und den Abgaskamin 22 ins Freie geleitet. Allenfalls kann noch eine DeNOx-Anlage 23 zur
katalytischen Reduktion von NOx mit Ammoniak oder Harnstoff vorgesehen sein.

Als zusitzliche Anlage kann austragsseitig am Reaktor 9 noch allenfalls eine Abscheideanlage 24 fir
mit den Feststoffen aus dem Reaktor gelangte Gase vorgesehen sein, deren Gasableitung 25 ebenfalls in
den Abgaskamin 22 miindet, widhrend die festen Bestandteile vom Boden der Anlage 24 ausgetragen
werden.

Der im Lagertank 1 verdampfte Anteil der Ausgangsidsung wird liber eine Leitung 26 in den alkalischen
Gaswischer 20 geleitet, um die darin enthaitenen S&urespuren vor dem Abgeben in die Umgebung zu
entfernen.

Bei der etwas anderen Ausfiihrungsform der Anlage gemaB Fig. 2 - in der gleiche Anlagenteile wie in
Fig. 1 auch mit den gleichen Bezugszeichen versehen sind - wird die Abbeize als AusganglGsung {iber eine
Leitung 27 einem Kondensator 28 zugefiihrt, dessen Gasabzug 29 mit dem alkalischen Abgaswédscher 20
verbunden ist. Aus dem Fliissigkeitssumpf des Kondensators 28 wird ein Teil der eingeleiteten Abbeize
Uber die Leitung 30 dem ersten Kondensator 6 der Spriihrdst-Absorptions- bzw. Kondensations-Anlage
zugeleitet, von welchem Anteil wieder - wie bereits beschrieben - ein Teil in den Reaktor 9 eingespruht und
der andere Teil im Strahlwdscher 7 zur Abgasreinigung verwendet wird.

Der andere Teil der Abbeize aus dem Kondensator 28 wird einem Warmetauscher 31 zugefihrt, in
welchem er erwirmt wird, soda8 der Wasser-Anteil der Abbeize beim anschlieBenden Einsprihen in die
Frischiuftzufuhr 32 des Kondensators 28 verdampft und Uber den Gasabzug 29 dem alkalischen Wi&scher
20 zugeleitet werden kann.

Hinter dem bereits beschriebenen ersten Kondensator 6 ist ein weiterer Kondensator 33 vorgesehen,
dessen Kondensatabzug in den Wirmetauscher 31 miindet. Das heiBe Kondensat aus dem Kondensator 33
erwiarmt im Wiarmetauscher 31 die Abbeize aus dem Kondensator 28, wird selbst dabei abgekiihit und kann
zum Teil als Regenerat hinter dem WZrmetauscher 31 abgezogen und zum anderen Teil in die Abgaslei-
tung vor dem Kondensator 33 eingespriiht werden.

Nach dem Kondensator 33 tritt das vorgereinigte Abgas aus dem Sprihrdstreaktor 9 wieder in eine
erste Absorptions- bzw. Kondensationskolonne 13, eine zweite Absorptions- bzw. Kondensationskolonne 17
ein und schiielich nach dem alkalischen Gaswischer 20 und allenfalls der DeNOy-Anlage 23 Uber den
Abgaskamin 22 ins Freie aus.

Der Fliissigkeitssumpf der Kolonnen 13 und 17 wird in den Flussigkeitssumpf des Kondensators 33
eingeleitet, von wo diese mit den SZuren angereicherte Fliissigkeit zusammen mit dem Kondensat des
Reaktor-Abgases liber den W4rmetauscher 31 als wieder flir die Beize verwendbares Regenerat abgezogen
wird.

Im folgenden soll die Erfindung noch anhand von zwei Ausfiihrungsbeispielen ndher erldutert werden.

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 1:

In einer Pilotanlage, die in ihrem Aufbau im wesentlichen der Fig.2 entspricht, wurde eine salzsdurehal-
tige L6sung folgender Zusammensetzung behandeit:

Fe 34,1g/
Mg 14,5 g/l
Al 6,8 g/l
cr- 180,5 g/li

Diese L&sung wurde in einer Menge von 26 I/h auf den Vorverdampfer (28) aufgegeben. In diesem
Verdampfer wurde mit Hilfe des Abgasventilators Frischluftmit einer Temperatur von 31 °C angesaugt, die
Abgastemperatur nach dem Verdampfer betrug 62 °C. Der Verdampfer wurde indirekt mit ablaufender
regenerierter Sdure mit einer Eingangstemperatur von 72 *C und einer Ausgangstemperaturvon 62 *C
beheizt. Die Menge der anfallenden vorkonzentrierten L&sung betrug 22,6 I/h, d.h. die Eindampfung betrug

26-226
26

=13%
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Der Chloridgehalt betrug 207.,5 g/l, d.h. die Aufkonzentrierung betrug

207,5-180,5
180,5

=149 %

Diese vorkonzentrierte LOsung wurde zur G&nze der Venturivorlage (6) zugeflihrt und von dort nach
weiterer Aufkonzentrierung in den Reaktor (9) gespriiht. Die Aufgabe auf den Reaktor betrug 16,5 I/h.

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 2:

In der Pilotanlage (wie bei Beispiel 1) wurde eine synthetische Abbeize ausEdelstahibeizen mit
folgender Zusammensetzung behandeit:

Fe 35 g/l
Cr 7 g/
Ni 6 g/l
F- 45 g/l
HNO; | 118 g/

Diese L&sung wurde in einer Menge von 20 h auf den Vorverdampfer (28) aufgegeben. In diesen
Verdampfer wurde Frischluft mit einer Temperatur von 28 *C angesaugt. Die Abgastemperatur nach dem
Verdampfer betrug 58 °C. Der Verdampfer wurde indirekt mit ablaufender regenerierter Sure mit einer
Eingangstemperatur von 57 °C beheizt. Die Menge der anfalienden vorkonzentrierten L&stung betrug 17,9
I/h, d.h. die Eindampfung betrug

20-17,9
20

=10,5%

Der Gehalt an Fluorid betrug 50 g/l, d.h. die Aufkonzentrierung betrug

50 - 45
45

=111 %.

Wie oben wurde die vorkonzentrierte L&sung der Venturivorlage (6) und von dort dem Reaktor (9)
zugefihrt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung bzw. Rickgewinnung von Sduren, insbesondere von FluBs3ure und Salpster-
siure, aus metallhaltigen L&sungen dieser Sduren durch pyrohydrolytische Behandlung und anschlie-
Bende Absorption und/oder Kondensation der dabei gebildeten Gase in einer wissrigen Absorptionsi-
sung, wobei die entstehenden Feststoffe abgezogen werden, dadurch gekennzeichnet, daB die
Abbeize noch vor der Pyrohydrolyse einer Voreindampfung unterzogen wird, wobei die Abbeize fur die
Voreindampfung durch Wirmetausch mit dem Medium zumindest einer, vorzugsweise der ersten
Absorptions- bzw. Kondensationskolonne erwdrmt wird, wonach dieses abgekiihite Medium wieder der
Kolonne aufgegeben wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine Voreindampfung von 5 bis 30%,
vorzugsweise von 10 bis 20%, vorgenommen wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB unmittelbar nach dem Wirme-
tausch ein Teil des abgekiihiten Mediums aus der Absorptions- bzw. Kondensationskolonne als erstes
Regenerat abgezogen und allenfalls der Wiederverwendung zugefiihrt wird.

Vorrichtung zur Gewinnung bzw. Riickgewinnung von Sduren, insbesondere von FluBsdure und Salpe-
tersdure, aus metallhaltigen Lsungen dieser Sduren, umfassend eine Zuleitung fir die Losung, einen
Pyrohydrolyse-Reaktor, und zumindest eine Absorptions- oder Kondensationskolonne, mit der die
Abgasleitung des Reaktors verbunden ist, dadurch gekennzeichnet, daB eine Einrichtung (1, 3, 4; 31,
32) zur Voreindampfung und Aufkonzentrierung der Lsung vorgesehen ist, wobei die Einrichtung zur
Voreindampfung und Aufkonzentrierung einen Warmetauscher (3, 31) beinhaitet, der mit dem Kreislauf
zumindest einer, vorzugsweise der ersten Absorptions- bzw. Kondensationskolonne (13) oder mit dem
Kreislauf eines Kondensators (33) in der Abgasleitung des Reaktors (9) verbunden ist.

Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB in Strdmungsrichtung hinter dem
Wirmetauscher (3, 31) Ableitungen fiir das abgekiihite Medium vorgesehen sind.

Hiezu 2 Blatt Zeichnungen
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