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(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung reiner Calciumchloridprodukte aus unteraceotroper
magnesiumchloridhaltiger Abfallsalzsdure. Ziel und Aufgabe der Erfindung besteht darin, sowohl aus
MgCl,-verunreinigter unteraceotroper Salzsaure als auch aus magnesiumenthaltenden Kalkstein reine
Calciumchloridprodukte herzustellen. Erfindungsgema® wird die Aufgabe dadurch geldst, daf die Besemgung des
Magnesiums durch Hydroxidfallung mit einem UberschuR an festem Kalkhydrat bei einem pH-Wert von 10 bis 11,5 in
der bei der Neutralisation der Salzsdure entstehenden CaCl,-Lsung vorgenommen und der entstandene
Niederschlag durch eine Aufeinanderfolge weiterer Verfahrensschritte zum Endprodukt verarbeitet wird. .
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung reiner Calciumchloridprodukte aus unteraceotroper :
magnesiumchloridhaltiger Salzsiure durch Neutralisation dieser Sdure mit reinem oder durch
Magnesiumcarbonat verunreinigtem Kalkstein und Kalkhydrat, Fallung des Magnesiums als
Hydroxid, Abtrennung des voluminésen Magnesiumhydroxides, Konzentrierung der
Calciumchloridlésung von etwa 22 auf 48 Prozent und nachfolgende Weiterverarbeitung dieser
Lésung zu festen Calciumchloridprodukten, insbesondere zu Calciumchlorid-Prills in
SprihflieBbettapparaten, gekennzeichnet dadurch, daR die Hydroxidfallung mit einem Uberschuf
an Kalkhydrat bei pH-Werten von 10 bis 11,5 in der bei der Neutralisation der Saure entstehenden
22 %igen Calciumchloridlésung vorgenommen wird, der ausgefallene Hydroxidniederschlag
zusammen mit den unldslichen Kalkbestandteilen und iberschiissigem Kalkhydrat durch ‘
aufeinanderfolgende Anwendung von Schwerkraftklarern, Filterpressen und Kiesfilter von der
Losung getrennt und die bei der weiteren Verarbeitung dieser Lésung auftretenden
Heizflachenverkrustungen durch eine Absenkung des pH-Wertes durch Siurezusatz vor der
Eindampfung auf 6 bis 9 vermindert und HCI-Emissionen durch eine nachfolgende
Wiederanhebung des pH-Wertes auf 6 bis 8,5 mittels Basenzusatz vor der Herstellung fester CaCl,-
Produkte vermieden werden. ‘

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die zur Verminderung der
Heizflachenverkrustungen beim Eindampfen vorgenommene Absenkung des pH-Wertes
vorzugsweise auf 7 bis 8 durch Zusatz von unteraceotroper 18%iger Salzsdure erfoigt.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf der zur Verhinderung der HCI-Emission
beim HerstellungsprozeR fester Calciumchloridprodukte aus der nach dem Eindampfen
resultierenden Lésung erforderliche Basenzusatz so erfolgt, daR vorzugsweise pH-Werte der
Lésung von 7,5 bis 8 erreicht werden. -

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR die nach der Fallung vorliegende
Hydroxidsuspension zunéchst in einem Schwerkraftklarer auf 25 bis 45 Prozent ihres Volumens
eingedickt, der Klarerunterlauf in Filterpressen in sinem abstoRfahigen Schlamm und das Filtrat
getrennt und die gewonnene CaCl,-Lésung zur Feinreinigung einem Kiesfilter aufgegeben wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung reiner Calciumchloridprodukte aus unteraceotroper
magnesiumchloridhaltiger Abfallsalzsaure. Hochreine Calciumchloridiésung in einer Mindestkonzentration von 48 Prozent
CaCl, wird zur Herstellung von festen Calciumchloridprodukten, insbesondere von Calciumchiorid-Prills hoher Reinheit
verwendet. Der Ausgangsrohstoff ist eine unteraceotrope Salzsdure mit etwa 18 Prozent HCI, welche aus der thermischen
Spaltung von Magnesiumchlorid resuitiert und daher mit Magnesiumchiorid verunreinigt ist. AuBerdem ist die Erfindung
besonders geeignet, wenn magnesiumbaltige Kalke zum Einsatz kommen, die beim Neutralisieren von Salzsédure neben
Calciumchlorid Magnesiumchlorid bilden.

Die Erfindung ist geeignet zur Herstellung eines besonders hochwertigen reinen Calciumchlorids mit Gehalten von < 0,1 Prozent
an wasserunlslichen Bestandteilen und einem MgCl,-Gehalt von < 0,05 Prozent aus unteraceotroper Abfallsiure, die
wesentliche Mengen geléstes Magnesiumchlorid als Verunreinigung enthélt, welches ohne Anwendung des
erfindungsgeméRen Verfahrens das Endprodukt verunreinigen wiirde und weiterhin zu wesentlichen ProzeBstérungen flihrt,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Zur Herstellung von Calciumchlorid aus unteraceotroper Salzsaure sind verschiedene Herstellungswege bekannt. Einmal
besteht die Mdglichkeit, die Sdure nach US 2357095 beziehungsweise GB 669671 destillativ zu konzentrieren. Dabei wird eine
reine konzentrierte Salzséure erhalten, die nach bekannten Verfahren neutralisiert werden kann, wobei eine reine
Calciumchloridldsung resultiert, da Verunreinigungen der unteraceotropen Salzséure beim destillativen Reinigungs-/
KonzentrierungsprozeR entfernt werden. Dieser Weg ist extrem energieaufwendig. Weiterhin besteht die Méglichkeit, nach
DD WP 2205883 eine partielle Destillation durchzufiihren, indem das destillativ gewonnene HCI-Gas in einem Teilstrom der
unteraceotropen Salzsiure absorbiert wird. Danach verringern sich die Energiekosten, aber bei Verwendung verunreinigter
unteraceotroper Salzsaure als Absorptionsmittel entsteht eine verunreinigte konzentrierte Salzsdure und damit bei deren
Neutralisation eine dementsprechend verunreinigte Calciumchloridldsung. SchlieRlich ist es méglich, nach DD WP 223429 die
unteraceotrope Salzsdure zuerst zu neutralisieren, darauf die entstandene CaCl,-Losung mittels Abwérme und/oder Abdampfzu
konzentrieren und schlieBlich die so erhaltene konzentrierte Calciumchloridldsung zu festen Calciumchloridprodukten,
vorzugsweise CaCl,-Prills, nach dem Verfahren der Granulation im SpriihflieRbett, weiterzuverarbeiten. Auch bei diesem
Verfahren fiihrt tiblicherweise eine verunreinigte unteraceotrope Salzsdure zu entsprechend verunreinigter
Calciumchlofididsung und damit zu unreinen CaCl,-Produkten. Bei der Herstellungsweise nach DD WP 223429 gelangt
insbesondere das in der unteréceotropen Abfallsdure enthaltene Magnesiumchlorid als auch aus MgCO;-haltigem Kalkstein

. gebildetes MgCl; mit in die daraus durch Neutralisation hergestellte Calciumchloridlésung und verursacht bereits bei deren
Konzentrierung, im besonderen MaRe aber im SpriihflieRbett dadurch Probleme, daR es anteilig hydrolytisch gespalten wird.
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Dadurch bildet sich Salzsdure und es entstehen saure Abgase aber auch Magnesiumhydroxid, welches die Qualitat der CaCly-
Prills beeintrachtigt und als wasserunlgslicher Riickstand in das Produkt gelangt. Auch nicht hydrolytisch zersetztes
Magnesiumchlorid gelangt in die CaCl,-Prills und beeintréchtigt deren Verwendbarkeit flir solche Verwendungszwecke, bei
denen eine besonders hohe Reinheit gefordert wird. Nach bekannten Verfahren sind aus magnesiumchloridverunreinigter
unteraceotroper Salzsdure und in verstirktem Mafle bei Verwendung von magnesiumhaltigen Kalken zu deren Neutralisation
bisher keine reine CaCl,-Lésung und damlt keine reinen CaCl,-Produkte mit <0,1 Prozent Unléslichem und < 0,05 Prozent
MgCl,-Gehalt herstellbar.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, ein Verfahren zu schaffen, nach dem aus MgCl,-verunreinigter unteraceotroper Salzsdure und
Kalkstein, der ebenfalls MgCOs-haltig sein kann, eine hochreine CaCl-Lsung und hochreine feste CaCl,-Produkte hergestellt
werden kdnnen, wodurch sowohl die Effektivitat der CaCly-Hersteilung aus Salzsdure wesentlich verbessert, als auch die durch
den MgCl,-Gehalt verursachten ProzeRstérungen vollstdndig vermieden werden kénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, unteraceotrope, mit Magnesiumchlorid verunreinigte Abfallsalzsaure mit Kalkstein,
insbesondere MgCOs-haltigem Kalkstein zu neutralisieren und anschlieBend auf eine zur Herstellung fester CaCl,-Produkte,
insbesondere CaCl,-Prills, geeignete Konzentration zu bringen und dabei das Magnesiumchlorid und andere storende feste oder
geléste Verunreinigungen aus der L8sung zu beseitigen, ohne daR dadurch Probleme in der ProzeRfiihrung wie Verkrustung
oder HCI-Bildung durch Hydrolyse auftreten kdnnen.

Es wurde Uberraschend gefunden, daR sich diese Zielstellung ohne Vorreinigung der Einsatzstoffe und bei Beibehaltung des
Neutralisationsverfahrens allein dadurch erreichen |43, daB der pH-Wert der bei der Neutralisation entstehenden CaCl,-Lésung
in der erfindungsgemaéfen, in der Folge naher beschriebenen Weise variiert wird. Die zu neutralisierende Abfallsdure wird
zunéachstin an sich bekannter Weise mittels stiickigem Kalkstein in Neutralisationsbecken soweit neutralisiert, dal? ein Restgehalt
an freier Salzsdure von etwa 10g/! resultiert. Es entsteht dabei eine dunkelgeféarbte saure Calciumchloridldsung, die neben dem
Magnesiumchlorid aus der Salzsdure und aus Magnesiumcarbonat noch dle |16slichen und unldslichen Verunreinigungen des
Kalksteines enthalt.

Diese Lésung wird nun erfindungsgemaR mit einem solchen Uberschuf an festem Kalkhydrat umgesetzt, daf nicht nur die
restliche S4ure neutralisiert wird, sondern daf? auch das vorhandene Magnesiumchlorid zu Calciumchlorid und
Magnesiumhydroxid umgewandelt wird. Die dabei entstandene Suspension enthélt bis zu 40 Prozent ihres Volumens einen
voluminésen Niederschlag aus uniéslichen Kalkbestandteilen und gefallten Hydroxiden und wird zuerst in Klarapparaten durch
Schwerkraftklarung in einen klaren Uberlauf und einen eingedickten Unterlauf getrennt, der mittels Filterpressen weiter
entwissert wird. Der Uberlauf des Klarapparates und das Filtrat der Filterpressen werden anschlieBend zwecks Feinreinigung
{iber Kiesfilter gegeben. Es konnte ein Zusammenhang zwischen dem pH-Wert der auf diese Weise hergesteliten CaCl,-Lésung
und dem MgCl,-Gehalt gefunden werden. Wahrend neutrale oder alkalische Losungen unterhalb pH9 praktisch noch alles
urspriinglich vorhandene Magnesiumchlorid geldst enthalten ist, sind stérker alkalische Lésungen mit einem pHWert > 10,5
praktisch magnesiumfrei. '
Experimentell wurde folgende Abhéngigkeit des in der neutralisierten CaCl,-Ldsung verbleibenden MgCl,-Restgehaltes
gefunden:

pH-Wert . ppmMgCl,
6 23900
7 @2800
8- @ 1800
9 @ 950
9,5 @ 450
10 @ 150
10,5 @ 50
11 2 10

bei einer urspriinglichen Ausgangskonzentration der Losung vor der Neutralisation von etwa 6000 ppm Magnesiumchlorid.
Allerdings steigen auch die Schwierigkeiten der Stofftrennung durch das hohe Volumen der ausgeflockten Hydroxide.

In der erfindungsgemaéfen Weise durch Anwendung von Schwerkraftklérern, Filterpressen und Kiesfiltern gelingt es jedoch, aus
diesen hochkonzentrierten Suspensionen eine klare Lésung zu gewinnen. Es ist also mdglich, durch eine Anwendung eines
ausreichenden Uberschusses an Kalkhydraten, das Magnesium als Hydroxid zu fallen und erfindungsgemaR gemeinsam mit
den Verunreinigungen des Kalksteines und Kalkhydraten abzutrennen.

Leider hat sich herausgestellt, dal? auf diese Weise hergestellte CaCl,-Ldsungen beim nachfolgenden Eindampfen sehr starke
Verkrustungserscheinungen verursachen. Es konnte nun gefunden werden, daR diese Verkrustungserscheinungen stark pH-
abhangig sind. Die Verkrustungen auf den Heizflachen der folgenden Eindampfstufe lassen sich weitgehend beseitigen, wenn
durch nochmaligen Saurezusatz die Losung auf einen pH-Wert von 6 bis 9, vorzugsweise 7 bis 8, eingestellt wird. Daraus resultiert
jedoch als neues Problem, daB beim Konzentrieren der CaCl,-Lsung von etwa 22 auf etwa 48 %ige CaCl,-Konzentrationen eine
Absenkung des pH-Wertes durch Hydrolyse auftritt, die etwa 2 bis 3 pH-Wert-Einheiten betragt.

Dadurch entstehen wasserstoff- und chlorldlonenhaltuge Lésungen, die im Sprih-FlieRbett zu sauren Abgasen fuhren
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Diese Schwierigkeiten kénnen erfindungsgemaR dadurch geiést werden, daf eine erneute Anderung des pH-Wertes
vorgenommen wird. Insgesamt ergibt sich zur Uberwindung der auftretenden Schwierigkeiten foigendes erfindungsgeméRe
Verfahren. )

Ausgehend von der iblicherweise hergestellten sauren Calciumchloridlosung, die aus der Neutralisation der unteraceotropen
Salzsaure mit Kalkstein resultiert, wird durch Zusatz von festem Kalkhydrat die restliche Salzsdure neutralisiert, nach Erreichen
des Neutraipunktes wird jedoch der Zusatz von Kalkhydrat fortgesetzt und unter Ausféllung des vorhandenen Magnesiums als
Hydroxid eine alkalische Hydroxidsuspension miteinem pH-Wert von 10,5 bis 11,5 hergestelit. Diese alkalische Suspension wird
nun erfindungsgemaf von festen Bestandteilen und ausgefallenen Hydroxiden nacheinander durch Kléarapparate, Filterpressen
und notwendigenfalls Kiesfilter unter Beibehaltung des hohen pH-Wertes getrennt. Danach wird durch Zusatz definierter
Sauremengen der pH-Wert auf 6 bis 9, vorzugsweise 7 bis 8, abgesenkt und die Losung eingedampft. Es ist vorteilhaft, die im
Prozel} selbst vorhandene unteraceotrope Salzsaure flir diesen Zweck zu verwenden. Der Magnesiumchloridgehalt dieser Saure
stdrt bei diesem Verwendungszweck nicht, da es infolge der relativ geringen Anwendungsmenge zu keiner Erhéhung des
Mg-Gehaltes der CaCl,-Losung in storendem Umfang flihrt. Es ist jedoch ebenso eine handelsibliche Salzséure verwendbar.
Bei der nachfolgenden Eindampfung der so behandelten CaCl,-Losung tritt wegen der Konzentrationserhdhung eine erhebliche
Hydrolyse auf, die zu deutlich sauren Losungen fiihrt. Die resultierende Lésung mit einem durch Hydrolyse erniedrigten pH-Wert
von 5,0 bis 6,5 und etwa 48 Prozent CaCl,-Gehalt wird nun weiterhin erfindungsgemaR durch Basenzusatz, Alkalihydroxid oder
Calciumhydroxid, vorzugsweise Natronlauge, auf einen pH-Wert von 6 bis 8,5 eingestellt. Diese Losung verursacht nunmehr
keine Emission von Salzsdure im SprihflieRbett.

Das erfindungsgemaRe Verfahren vermeidet alle die Probleme, welche durch Magnesiumchlorid verursacht werden als auch die
gravierenden Verkrustungs- und Emissionsprobleme bei der weiteren Eindampfung und Herstellung fester CaCl,-Produkte.
Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es méglich, eine sehr hohe Reinheit der CaCl,-Lésung und der daraus hergesteliten
CaCl,-Produkte zu gewéhrleisten. Andererseits treten weder extreme Verkrustungen noch HCI-Emissionen auf.

Die Erfindung wird durch folgendes Ausfiihrungsbeispiel naher erlautert:

Ausfiihrungsbeispiel

100t 18%ige Salzsdure mit 18,0 Prozent HCl, 0,6 Prozent MgCl, und 0,1 Prozent NaCl und KCl werden durch Reaktion mit etwa 25t
stiickigem Kalkstein, der etwa 2 Prozent MgCO; enthalt, soweit neutralisiert, daR etwa noch 10g/! freie Salzséure vorhanden
sind. Die dunkel olivgriine triibe Reaktionslésung wird nun mit 900kg Kalkhydrat neutralisiert und die restliche Séure zu
Calciumchlorid umgesetzt. Nun wird soviel festes (iberschiissiges Kalkhydrat zugegeben, bis der pH-Wert auf mindestens 10,5
gestiegen ist. Dazu ist je nach Qualitat des verwendeten Kalkhydrates insgesamt eine Menge von etwa 750kg notwendig. Die
Temperatur soll zwischen 40 und 60°C liegen. Nunmehr wird die entstandene Suspension aus etwa 22,5%iger CaCl,-Ldsung,
gefillten volumindsen Hydroxiden und festen Kalkverunreinigungen sowie etwaigem nicht umgesetztem Kalkhydrat durch
einen Klarprozel in einem Horizontalklarapparat voreingedickt und etwa 55 bis 75 Prozent der Menge in geklrter Form erhalten.
Die eingedickte Suspension aus dem Unterlauf des Horizontalklarapparates wird in einer Filterpresse entwéssert,. die ein
praktisch klares Filtrat aus CaCl,-Losung und einem Schlamm liefert, der den Prozef verlaft.

Die Filtratiésung und der Uberlauf des Klarers werden vereinigt und einem Kiesfilter zugefiihrt, auf dem die Feinreinigung der
Lésung zur Entfernung von restlichen Schwebstoffen erfolgt. Ist die Lsung ausreichend klar, kann die Feinreinigung entfallen.
Es wird eine 22,56 %ige CaCl,-Ldsung gewonnen, deren pH-Wert etwa 11,0 betragt und die nur noch héchstens 50 ppm MgCl,
enthalt. Die CaCly-Lésung wird nun durch Zusatz von soviel 18%iger Salzsdure soweit angeséduert, da® der pH-Wert 7,2 bis 7,8
betragt, und einer zweistufigen Eindampfung wie in DD WP 223429 beschrieben zugefiihrt und auf 48 Prozent CaCl,-Gehalt
konzentriert. Die eingedampfte Lésung hat einen pH-Wert von 5,2 bis 5,4 und wiirde beim nachfolgenden Eindisen in das
Spriih-FlieBbett zu einer HCI-Emission fiihren. Vor dem Eindiisen wird durch Zusatz einer berechneten Menge 10%iger
Natronlauge der pH-Wert auf etwa 7,5 angehoben. Nach diesem Verfahren entstehen reine CaCl,-Prills ohne .
Qualitatsbeeintrachtigung durch MgO und ohne stérende HCI-Emission beim Prillvorgang.

AuBerdem ist die Verkrustung der Eindampfapparate durch Krustenbildner praktisch vollstandig beseitigt.

Der CaCl,-Gehalt der aus der CaCly-Lésung hergesteliten CaCl,-Prills betragt bis 97,8 Prozent, bei weniger als 0,1 Prozent
Unléslichem und 0,04 Prozent MgCl,. :
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