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(54) - Verfahren zur Herstellung von reiner konzentrierter Salzsaure -

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von reiner Salzsiure mit mindestens 30 % HCI Gehalt aus
vorzugsweise unterazeotroper wiBriger Salzsaure, die bei der MgO-Herstellung durch thermische MgCl,-Spaltung
anféllt. Das Ziel ist die Veredlung dieser verdiinnten Saure bei niedrigem Energieverbrauch und geringer
Umweltbelastung. Die Aufgabe wird dadurch gelést, da ein Teil der verdlnnten Saure mit festem CaCl, dder
Ka!z‘iu,mchloridhyd‘rat oder -sehmelze gemischt und destilliert wird und das entstehende HCI-Glas mit dem
verbleibenden Teil an Diinnsiure absorbiert wird. Das Sumpf wird neutralisiert und durch Wasserentzug das
‘Kalziumchlorid regeneriert. Die Erfindung kann bei der MgO-Herstellung zur Verwertung der anfallenden verdiinnten
. HCl-Saure angewendet werden. ’ : : I ‘
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Tltel der Erflndung
Verfahren zur Herstellung von relner konzentrierter
Salzséure . o

- Anwendungsgeblet der Erflndung -
 Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
' 191neI_konzentr1erter Salzsiure aus verdiinnter unter-

aZeotropervSalzséure.-Haupﬁanwendungsgebiet'der vorlie-

genden Erfindung ist die Verwertung und Veredlung dsr
- bei der Magn931umox1dherstellung durch thermische Magne-
'_siumchloridspaltung als Nebenprodukt anfallenden ver-'

diinnten Salzsaure.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Herstellung von reiner, mindestens 30-prozentiger
Salzsdure hoher Reinheit erfolgt in der chemischen Indu-
strie bisher ausschlieB8lich durch Verbrennung von Chlor

und Wasserstoff sowie anschlieBSende Absorption des gebil-

deten Chlorwasserstoffgases im mdglichst . relnem Wasser zu

‘elner konznntrierten reinen Salzsaure.

(Matthes/Wehner,»Anorganisch-teghniSchg Verfahren, Leip-
zig 1964) |

 Dieses Verfshren ist an eine Chlorverbrennung gebunden

und eignet sich nicht zur Konzentrierung einer verdiinnten
Salzsaure, wie sie bei der thermlschen Magnesiumchlorid-
"spaltung als Nebenprodukt anfdllt. Die durch adlabatische
Absorption aus dem Hcl-haltigen Spaltgas herstellbare
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'verdﬁnéte, etwa 18-pf62éﬁtise'untgrazeOtrope Salzséure’

148t sich in dieser verdﬁnntenkForm nicht - allgemeih ver-

- wenden und mufl aufkonzentriert werden. Wegeu der Ex1stenz

des agzeotropen Punktes ist das durch elnfache Destllla-
tion nicht mdglichs '

BEs ist ein Verfahren bekannt, bei dém‘duzch Zwischenschal-
tung eines mit Magnesiumchloridlsung beaufschlagten |
Waschturmes eine merkliche Reduzierung des HZO-Geheltes

im Spaltgas erfolgt, so daB beider anschlieBenden iso-
thermen Absorption eine uberazeotrope Salzsiure und unter
Verwendung eines geniigend kalten Kﬁhlwassexé'sogar.eine

- konzentrierte Salzsiu;e gewonnen werden kaan'Digse Sglz~-
' sdure geniigt Jjedoch wegen ihres'selzgehaltes nicht den

Qualitatsanforderungen und ist einer "Verbronnungssalz-
sdure™ nicht gleichwertlg., ' '

Destillatién in Gegenwart von konzentrierter Magnesium-

" chloridlésung zu HCl-Gas und entsprechend verwdsserter
- MagnesiumchloridlSsung destillativ sufzuarbeiten. Auch

ein Verfghren, bei dem anstelle von Magnesiumchloxidlbsung'

KslziumchloridlSsung zum Einsatz kommt, ist bekanat.
‘Beide Verfahren beruhen auf einer Verschiebung des Azeo-

trops HCl/H20 in Gegenwart von lelchtlosllchen Salzen. '
Dabei muB der gesamte in der zu konzentr;erenden Sdure
enthaltene Chlorwasserstofsf als Gas ausgetrieben werden,
bei entsprechender Verwéssérung der éingesetzten’SalélB-'
sung. Es gibt’Vorschlége,'diese yerwésserten Lésungen durch

- Verdampfen zu konzentrieren und erneut zu'vérwenden,'dar-

aus resultiert jedoch éin'ProzeB bei dem die gesémte HCl-

_ Siure und das gesamte Wasser letztendlich verdampft werden
‘miissen und der auBerdem durch elnen Zwangsanfall von

sauren. be21ehungswelse sauren und salzhaltlgen Abwassern
und durch erhebliche ECl-Verluste belastet wird.

‘Ziel der Erflndung .
~Die Erflndung hat das Ziel, die Nachtelle der blsherlgen
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- Verfahren zur Aufarbeltung verdunnter unterazeotzoper

Salzsédure zu beseltlgen und die 1nsbesondere bei dexr
Magneslumchlorldspaltung anfallende verdiinnte Salzsaure
durch Veredlung zu einer der nach dem Verbrennungsver-
fahren von Wasserstoff und Chlor hergestellten Salzsdure
1n Qualltat glelchkommenden reinen konzentrierten Sdure

o zu verwerten. Damit werden sowohl die Okonomle des Her-
1stellungsverfahrens verbessert als ‘auch der Energiever-

brauch und dle Umweltbelastung reduziert. -

Darlegung des: Wesens der Erflndung
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kosten-

'gunstiges, energiesparendes und nicht durch zwangsweisen

Anfall saurer oder salzhaltlger Abwasser belastetes Her-

_stellungsverfahzen fir eine konzentrierte Salzsaure aus

verdiinnter Salzsdure zu finden, das geeignet 1st dle

vdurch adiabgtische HCl-Absorption bei der Magnes1umoxid-

herstellung durch thermische MagneSLumchlorldspaltung _
als Nebenprodukt anfallende nicht marktfahige Salzsaure
zu. vezedeln.v

- Es wurde gefunden, daB es méglich ist,‘nur eine Teil- .

menge der anfgllenden verdiinnten Salzsdure destillatlv

-aufzuarbeiten,wéhrend der Restanteil ohne Energieaufwand

durch Absorptlon des bei der Destillsgtion anfallenden
HCl-Gases in die konzentrierte Form iberfiihrt werden

" kann. ErfindungsgemaB wird die Aufgabe also dadurch

geldst, daB die zu konzentrlerende verdunnte Salzsaure
in zwei Anteile aufgeteilt wird, ein Teilstrom einer.
Destillation mit Kalziumchlorid, Ka121umchlorldhydrat ‘
oder K5121umchlor1dh3dratschmelze unterzogen wird und

" das dabei gebildete HCl-Gas mit dem snderen Teilstrom

und Wasser 1n einem Absorber zu relner konzentrierter

' Salzsdure absorbiert wird, wihrend dle bei dieser Ar-
'beltswelse anfallende nur schwach ECl-haltlge Kalzium-

chlorldlosung, dle aus dem Wasseranteil der Salzsaure
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und dem z;gesetzten Kalziumchlorid besteht, neutralisiert
und ohne Anfall zu neutralisierender saurer Kondensate

: \w1eder zu festen oder geschmolzenem K3121umchlor1d rege-

5

neriert wird. B _ _ ‘
Es wurde auch gefunden, dsB der anfall von Kondénsatén
mit hohem Gehalt an Salzsaure und mltgerlssenen gelosten

. Salzen vermieden werden kann, wenn man vom vorzugswelse
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_ empfohlenen Magnes1umchlor1d oder auch von den bisher
‘verwendeten Kakaumchlorldlosungen als Hilfsstoff guf

hochkonzentrlertes festes oder geschmolzenes Kalzium-

| ‘chlorid ubergebt und eine CaClz-Konzentratlon der aus

dem Kolonnensumpf austretenden Losung von mehr als 40
Prozent aufrechterhalt, was im Gegensatz zur Verwendung
‘von MgCl - oder CaCl -Losungen bei Verwendung mogllchst
wasserarmer Salzzusatze mdglich iste’ ‘Unter diesen ‘erfin=-
dungsgemaﬂen Bedlngungen ist sowohl die Menge als auch
die HCl-Konzentration des Kolonnensumpfes ‘80 gering,: daB
die Neutralisation desselben vor der Hlederaufkonzentrle-__
rung leicht mogllch ist und beim anschlleBenden Wasser-
entzug der nummehr neutralen oder leicht basischen CaCl2-
Losung keine Kondensate oder Abwésger anfallen, die in-
folge ihres Sdurecharakters Probleme veruzsachen. Der
auftretende HCl-Verlust kaon praktlsch vernachlass1gt

'werden.

Das erflndungsgemaBe Verfahren besteht aus folgenden '

Verfahrensschritten- ' ,

e Vermlschung des zu konzentrlerenden Antells der ver-
diinnten Salzsaure vor oder in einer Destlllatlons-;j,f
}kolonne mit festem Kalzlumchlorld Kalziumchlorvd—,
hydrat oder -hydratschmelze _ . .

2s Destlllatlve Trennung des entstehenden Gemlsches in

- HCl-Gas und mlndestens 40 Prozent Ca012 enthaltende
3f1u331ge Phase

‘3¢ Absorption des HECl-Gases mit der zwelten Tellmenge der

verdunnten Saure und gerlngen Wassermengen in einem
Absorber
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 4. Regenerlerung des festen oder geschmolzenen Kalzmum-

chlorlds eder -hydrats aus der durch Zusatz von -
v K3121umhydroxid oder Kalziumoxid neutralisierten

' CaCl -Losung durch Verdampfung des Wassers in geeig-
neten Apparaten. ~

3

_Derartlge geeignete Apparate sind entweder drucklose

elnstuflge Eindampfapparate, Tauchbrenner oder szuh-
be21ehungswelse Wirbelbetttrockner.

Dabei ist es moglich, die durch Eindampfung erzeugte
Hydratschmelze durch Einsatz einer Kihlwalze zu ver- _
festigen und in Form von CaC12~Schuppen mit etwa 70 Pro-
zent CaGla—Gehalt dem. Destillatlonsprozeﬁ zuzufuhren,

“oder durch die Verdusung der neutralisierten Losung in

Spriih- oder erbelbetttrocknern 90 bls 95-prozentiges.'
festes Kalziumchlorid zu erzeugen.

Es ist% abe;}ebensovmoglich, dleuflussige Hydra;sdhmelqe,
deren Wassergehalt méglichst gering sein soll, ohne Ver-
festigung in den Proze8 der HCl-Destillation zurfickzu~
fihrens In diesem Fall werden unter 70 Prozent GaCl
llegende Konzentrationen bevorzugt.

Ein wesentlicher Vorteil jeder dieser Ausfuhrungsformen
der Erflndung ist die verglelchswelse zu beksnnten Ver-g
fahren geringe Wasserverdampfung, da bis zu 50 Prozent

2

'<der zu konzentrlerenden verdiinnten Salzsaure dlrekt 1n '
- der Absorption eingesetzt werden. - '

Ausfiihrungsbeispiele:

vDie Erfindung soll nachstehend an drel Ausfuhrungsbel-
'splelen niher erlautert werden.

Ausfuhrungsbelsplel 1 :

7,5 % 18-rrozentige Salzsiure werden mit 6 T 90 prozen-
tigem CaClz-Pulver vermischt und in eine Vakuumdestll-
latlonskolonne eingeleitet. In dleser entsteht 95‘Pro—

‘ zentlges HCl-Gas.
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Den Sumpf verldBt eine Ldsung, bestehend sus 5400 kg CaClz,
5 kg BCl, 6680 kg H O. Das HCl-Gas wird mit 6800 kg 18-pro=~
zentiger Salzsaure und 300 kg Wasser, das vorher im Rest~
gaswischer zur Niederschlagung der ECl-haltigen Restgase
aus dem Absorptionsprozel verwendet wurde, absorgiert,
wobel 8515 kg 30-prozentige Salzsiure gewonnen werden.
Durch Zusatz von Kalziumhydroxid zum Sumpfprodukt wird

die freie Salzs&ure neutralisiert und durch Verdampfung
von €080 kg Wasser in einem Wirbelbetttrockner das enthal-
tene Ca012 zu festem 90-prozentigem Kalziumchlorid regene=-
riert.

Ausfﬁhrungsbeispiel 2

755 t 18-prozentige Salzsiure werden mit 8 y0 % CaCl,
Schuppen mit 70 Prozent CaClz-Gehalt in analoger Welse wie
bei Beispiel 1 destilliert. Dabei werden 88-prozent1ges
HCl-Gas und eine Sumpflésung, bestehend aus 5950 kg CaClZ,
8517 kg HZO und 10 kg HCl, gewonnen. Das HCl-Gas wird mit
300 kg Wasser und 6600 kg 18-prozentiger Salzsdure absor-
biert, wobei 8423 kg 30-prozentige Salzsdure entstehen.
Die Sumpfldsung wird in einer drucklos arbeitenden Ein-
dampfanlage nach erfolgter Neutralisation mit 8 kg Cal bei
Eindampftemperaturen von 165 ¢ eingedampft und einer
Kihlwalze aufgegeben, wobei 8,5 % CaClz-Schupoen regene-
riert werden. Die aus der HCl-Neutrslisation resultlerende
CaCl -Menge dient der Verlustdeckung.

Ausfuhrungsbelsplel 3

7,5 t 18-prozentige Salzsdure wird mit 10 % CablZ-Schmel-
ze (64 Prozent GaCl2) destilliert und auf diese Weise ein
86-prozentiges HCl-Gas erzeugt. Der aus 6400 kg CaCl2,
9532 kg H,0 und 12 kg HCl bestehende Sumpf wird durch
Zusatz von 10 kg Ca0 neutralisiert und in einem gasbe-
heizten Tauchbrenner auf etwa 54 Prozent CaCl und in
einem anschlieBSenden drucklosen Verdampfer be1 einer Ein-
dampfungstemperatur von 150 °C auf 64 Prozent:\/CaCl2 kon=-



zeﬂfrierf“ﬁhd in dieser Form in den Destillationsprozes
zurtickgefiihrt. Das HCl-Gas wird mit 300 kg E,O und 6496 kg
18-prozentiger Saure zu 8352 kg 30-prozentiger Salzsdure -
absorbierte. | B
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: Erflndungsanspruch v
"~ Verfahren ur Herstellung von relner konzentrlerter
Salzsiure mit mindestens 30 Prozent BCl-Gehalt aus -
\ verdunnter,Salzsaure, vorzugsweise,elne; unter-

azeotropén 18-prozentigen Sdure sus einer thermischen

. Magnesiumchloridspaltung gekennzeichnet dadu;ph,ﬁdaB-
eine Teilmenge der sufzukonzentrierenden Séure mit

festem Kalziumchlorid oder Khlzinmchloridhydrat oder

_ Ka121umchloridhydratschmelze vermischt und die Mi-

schung einer . Trennkolounne sufgegeben wird,
wahrend die verbleibende Teilmenge mit geringen Was-
seranteilen zur Absorptlon des im Trennprozel ent-

.'stehenden HCl-Gases dient und das fir den Destllla— :

tionsprozel erforderllche KElzxumohlorld aus der bei
diesem Proze8 geblldeten sauren Ka121umchlor1dlosung
durch Neutralisation o und anschlle—,
Bender wasserverdampfung regenerlert w1rd.

Verfahren nach Punkt 1 gekennzelchnet dadurch, daB

- der Wasserentzug durch Spruhverdampfung im erbelbett

oder Spruhtrocknern erfolgt und das anfallende granu— .

. lierte oder pulverformige feste Kalziumchlorid in

den ProzeB zurlickgefiihrt wird.

Verfahren nach Punkt 1 gekenﬁzeiChnet_dadurch, da8
- der Wasserentzug in drucklos betriebenen Eindampf-

anlsgen eriigt und aus der erzeugten CaCl -Hydrat- -

'schmelze mittels elner Kilhlwalze feste Caclz-Schuppen

hergestellt werden, die in denm Prozel zuruckgefuhrt
werden.

Verféhren nach Punkt 1 gekennzeichnet‘dédurch; daB
der WasserentZug in‘Taudhbrennerapparaten oder/nnd

 drucklos betriebenen Eindampfanlagen erfolgt und die

gebildete Hydratschmelze dlrekt in den Prozes zuruck-
gefuhrt wird,
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Verfahren nach Punkt 1 bis 5 gekennzeichnet dadurch,

‘daB der Zusatz der CaClz-Komponente in den Destilla-

tlonsprozeB in einer Menge erfolgt, daB eine minde-

stens 40-prozentige GaClz-Losung den Kolonnensumpf
verlaBt.} :
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