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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ruckgewinnung von
Salzsdure aus wassrigen Metallchloridldsungen, umfassend die
Schritte SprlUhtrocknen der Metallchloridldsungen, Abtrennen
der gebildeten festen Metallchloride; Ré&sten der Metallchlori-
de zu Metalloxiden und gasférmiger Salzsdure, und Absorbieren
und/oder Kondensieren der gebildeten gasfdrmigen Salzsdure, um

fllissige, Uberazeotrope Salzsdure zu erhalten.
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
Ruckgewinnung uUberazeotroper Salzsdure aus Metallchloridldsun-

gen.

Im Stand der Technik werden Metallchloride unter Rickgewinnung
von Salzsaure in Spriuhrdst- oder Wirbelschichtreaktoren zu den

jeweiligen Metalloxiden gerdstet.

Der Grossteil der Réstanlagen betrifft Eisenchloridldsungen
aus der Stahl-Beize. Allerdings lassen sich auch Chloridlésun-
gen anderer Metalle, wie Magnesium, Aluminium, usw., oder von

Seltenen Erden wie Ce, usw., mit dieser Technologie rdsten.

Dabei wird die wvorkonzentrierte wassrige Metallchloridldsung
gewdhnlich in einen ROstreaktor eingebracht. Das aus dem Rost-
reaktor austretende heiRe Réstgas wird in einem Venturiwéscher
mittels Metallchloridlésung abgekihlt, wodurch diese wiederum

vor dem Einbringen in den Réstreaktor aufkonzentriert wird.

Das abgeklhlte Réstgas enthdlt Salzsdure entsprechend dem Ver-
hdltnis Wasser/Salzsdure der in den Reaktor eingebrachten L&-
sung und der Verdampfung im Venturiwdscher. In der nachfolgen-
den Absorption kann daher nur verdinnte, d.h. unterazeotrope,

Salzsdure wiedergewonnen werden.
Das 1ist ein grofer Nachteil, da besonders viele Verfahren
Uberazeotrope Konzentrationen fUr die dort eingesetzte Salz-

sdure erfordern.

Ein weiterer Nachteil liegt auch in der nachfolgenden Reini-

gung des Abgases, da diese bedingt durch die grofen Volumina,
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die hohen Temperaturen und die Sattigung mit Wasserdampf auf-

wendig ist.

Enthdlt die Metallchloridldésung zudem noch Anteile anderer or-
ganischer Stoffe, wie fllichtige S&uren, beispielsweise Amei-
sensdure, Essigsdure, usw. verdampfen diese im Venturi-
Kreislauf und werden im Absorber gemeinsam mit der Salzsaure
absorbiert und missen in einem weiteren Verfahrensschritt wie-

der abgetrennt werden.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher ein Verfahren zur
RlUckgewinnung von Salzsdure aus wassrigen Metallchloridldsun-
gen, insbesondere wassrigen Magnesiumchloridldsungen, bereit-
zustellen, welches die genannten Nachteile des Standes der

Technik Uberwindet.

Erfindungsgemaf? gelingt dies mit einem Verfahren zur Rluckge-
winnung von Salzsaure aus wassrigen Metallchloridldésungen, um-
fassend die Schritte

a) Spruhtrocknen der Metallchloridldsungen in einem Sprith-
trockner mit einem auf 200 bis 800 °C erwdrmten Luft-
strom, um feste Metallchloride zu erhalten;

b) Abtrennen der in Schritt a) gebildeten festen Metall-
chloride;

c) Roésten der in Schritt b) abgetrennten Metallchloride
bei Temperaturen im Bereich von 400 bis 700 °C in einem
indirekt beheizten R&streaktor, um Metalloxide und gas-
fébrmige Salzsdure zu erhalten;

d) Absorbieren und/oder Kondensieren der in Schritt c) ge-
bildeten gasfdérmigen Salzsdure, um flUssige, uUberaze-

otrope Salzsaure zu erhalten.

Im Schritt a), der Sprihtrocknung, f&llt eine grofle Menge Ab-
gas an, das aber keine Salzsdure enthalt, weil in der Metall-
chloridlésung keine freie Salzsdure vorhanden ist. Das mit 80

bis 150°C oder 80 bis 120 °C, starker bevorzugt 90 bis 140 °C
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oder 90 bis 110 °C, noch starker bevorzugt 95 bis 105 °C, aus
dem Sprihtrockner austretende Abgas muss keiner weiteren auf-

wandigen Abgasreinigung unterzogen werden.

Enthdlt die Metallchloridldésung hingegen noch beispielsweise
in einem Temperaturbereich von 100 bis 200 °C fliichtige orga-
nische Verbindungen, wie Ameisensdure, Essigsdure usw., koénnen
diese gemdf einer bevorzugten Ausfihrungsform in einem Absor-
ber absorbiert und aus dem Abgas des Spruhtrocknens entfernt
werden. In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform wird
das Abgas aus dem Spruhtrocknen abgekihlt, wodurch die £flich-
tigen organischen Verbindungen kondensieren und auf diese Wei-
gse aus dem Abgasstrom entfernt werden kdénnen. Die Abtrennung
der organischen Verbindungen vor dem Réstvorgang hat zudem zur
Folge, dass das ROstabgas beim erfindungsgemdfien Verfahren
frei von Dioxinen ist, welche sich hingegen bei den Verfahren
des Standes der Technik, wie Sprihréstverfahren, aufgrund der
hohen Temperaturen und der oxidierenden Umgebung bilden kén-
nen; eine aufwadndige Entfernung von Dioxinen aus dem Rdstabgas

des erfindungsgemdfen Verfahrens ist somit nicht erforderlich.

Das Spruhtrocknen erfolgt durch Eindisen der Metallchloridld-
sung in einen erwarmten Luftgasstrom, beispielsweise mittels
einer Ein- oder Zweistoffdiise. Der die Lésung trocknende Luft-
gasstrom besitzt dabel eine Temperatur wvon 200°C bis 800°C,
bevorzugt 300 bis 700 °C, starker bevorzugt 400 bis 600, am

stadrksten bevorzugt etwa 500°C.

Die getrockneten, festen Metallchloride sind rieselfdhig und
kénnen entsprechend den Betriebsbedingungen im Sprihtrockner

vollstandig wasserfrei oder kristallwasserhaltig sein.
Das Résten der festen Metallchloride erfolgt in einem indirekt

beheizten R&stofen, bevorzugt einem Drehrohrofen. Bevorzugt

erfolgt das ROsten bei einer Temperatur von 400 bis 700°C,
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starker bevorzugt wvon 500 bis 700°C, am stdrksten bevorzugt

bei etwa 600°C.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform, wenn das aus Schritt a)
erhaltene und in Schritt b) abgetrennte Metallchlorid wasser-
frei ist, wird Luft sowie Wasserdampf in den R&straum einge-
bracht. Die fir die ROstreaktion optimale stoechiometrische
Verhdltnis von Wasserdampf 2zu Metallchlorid betrdgt im Fall
von wasserfreiem Magnesiumchlorid 0,19 kg Wasser/kg wasser-
freiem Magnesiumchlorid. Allerdings empfiehlt es sich mit ei-
nem Uberschuss an Wasserdampf, der bis zu 5 kg Wasser/kg Fest-
stoff reichen kann, zu rdsten. Die zugefihrte Luft dient nur
dazu, die R&stgase aus dem Reaktor auszutragen und die Luft-
menge wird Ublicherweise so gering wie mdglich gehalten. Sie
wird entsprechend der Dimension der Anlage vom Fachmann ausge-
wahlt. Gewdhnlich ist eine Luftzufuhr von etwa 1 bis 2
Nm*/ (h-kg Feststoffaufgabe) ausreichend. Fir die R&streaktion

ist die verwendete Luftzufuhr nicht entscheidend.

In einer weiteren stark bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt im
Fall einer =zu trocknenden Magnesiumchloridldésung das durch
Einstellen einer Temperatur des austretenden Abgases von klei-
ner 117 °C in Schritt a) erhaltene und in Schritt b) abge-
trennte feste Magnesiumchlorid noch Kristallwasser, beispiels-
weilse im Fall von Magnesiumchlorid: MgCl,-6H50. In diesem Fall
bildet das Kristallwasser selbst das fir die Réstreaktion be-

ndétigte Wasser und kein Wasserdampf muss zugesetzt werden.

Die vorstehenden zwei Ausfihrungsformen ermdéglichen ein Rbést-
gas mit sehr hohem Salzsduregehalt. Bei der nachfolgenden Ab-
sorption kann daher Uberazeotrope Salzsdure gewonnen werden,
weil das ROstabgas im Wesentlichen ein Verhdltnis der Massen-
anteile Wasserdampf/gasfdrmiger Salzs&ure von 5 bis 0,001 be-
sitzt. Die Anlagen zur Reinigung des chloridhaltigen Abgases
kénnen aufgrund der geringen Volumina sehr klein dimensioniert

sein.
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Im Sinne der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff
«unterazeotrope Salzsaure“ eine wassrige Salzsdureldsung mit
einem Salzsduregehalt von weniger oder gleich 20,2 %. Analog
bezeichnet der Begriff ,Uberazeotrope Salzsdure“ eine wassrige

o

Salzsdureldsung mit einem Salzsduregehalt von mehr als 20,2 %.

Bevorzugt kann das Verfahren der vorliegenden Erfindung zur
Regeneration von wassrigen Magnesiumchloridldésungen eingesetzt
werden, um Magnesiumoxid und Uberazeotrope Salzsdure zurlckzu-

gewinnen.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele

ndher erlautert.

Beispiel 1

Aus einem Tank wird Magnesiumchloridldésung mittels einer Zwei-
stoffdlise in einen SpriUhtrockner eingedlst. Im Sprihtrockner
wird die Magnesiumchloridldésung mit einem auf etwa 500 °C er-
warmten Luftstrom getrocknet. Das mit etwa 90 bis 140 °C aus
dem Spriuhtrockner austretende Abgas bedarf keiner weiteren Ab-

gasreinigung.

Aus dem Sprihtrockner wird das trockene, rieselféhige Magnesi-
umchlorid ausgetragen und in einen indirekt beheizten Dreh-
rohrofen eingebracht und bei etwa 600 °C gerdstet (Pyrohydro-
lyse), wobel gleichzeitig etwa 3,5 kg Wasser/kg wasserfreies
Magnesiumchlorid in Form von Wasserdampf und etwa 1 bis 2
Nm?/ (h-kg Magnesiumchloridaufgabe) Luft in den R&straum einge-

bracht werden.

Das dabei entstandene Magnesiumoxid wird zu einem Oxidbeh&lter
befdbrdert.
Das Abgas aus dem R&ésgstraum besitzt ein Massenverhdltnis Was-

ser/Salzsdure von etwa 2,1. Daraus kann in einer nachfolgenden
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Kondensation und/oder Absorption 32 %-ige wéssrige Salzsdure

gewonnen werden.
Beisgpiel 2

Aus einem Tank wird Magnesiumchloridlésung mittels einer Zwei-
stoffdlise in einen SprlUhtrockner eingedliist. Im SprlUhtrockner
wird die Magnesiumchloridlésung mit einem auf etwa 500 °C er-
warmten Luftstrom getrocknet. Das mit etwa 120 °C aus dem
Sprihtrockner austretende Abgas bedarf keiner weiteren Abgas-

reinigung.

Aus dem Spruhtrockner wird das trockene, rieselfdhige Magnesi-
umchlorid mit sechs Kristallwasser (MgCl,:-6H,0) ausgetragen und
in einen indirekt beheizten Drehrohrofen eingebracht und bei
etwa 600 ©°C gerbstet (Pyrohydrolyse), wobei etwa 1 bis 2
Nm3/ (h-kg Magnesiumchloridaufgabe) Luft in den Ré&straum einge-
bracht werden. Das fir die Rd&streaktion notwendige Wasser wird

aus vom Kristallwasser geliefert.

Das dabei entstandene Magnesiumoxid wird zu einem Oxidbeh&lter

befdérdert.

Das Abgas aus dem R&straum besitzt ein Massenverhdltnis Was-
ser/Salzsdure von etwa 1,23. Daraus kann in einer nachfolgen-
den Kondensation und/oder Absorption 32 $%-ige wissrige Salz-

sdure gewonnen werden.
Beispiel 3

Aus einem Tank wird essigsdurehaltige Magnesiumchloridldésung
mittels einer Zweistoffdlise in einen Spriihtrockner eingediist.
Im Sprihtrockner wird die Magnesiumchloridlésung mit einem auf
etwa 500 °C erwarmten Luftstrom getrocknet. Das mit etwa 120

°C aus dem Spriuhtrockner austretende Abgas enth&lt die fllch-
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tige Komponente (Essigs&ure), die in einem Kihler abgetrennt

wird.

Aus dem SprlUhtrockner wird das trockene, rieselfihige Magnesi-
umchlorid mit sechs Kristallwasser (MgCl,-6H,0) ausgetragen und
in einen indirekt beheizten Drehrohrofen eingebracht und bei
etwa 600 °C gerdbstet (Pyrohydrolyse), wobei etwa 1 bis 2
Nm3/ (h-kg Magnesiumchloridaufgabe) Luft in den R&straum einge-
bracht werden. Das flUr die R&streaktion notwendige Wasser wird

aus vom Kristallwasser geliefert.

Das dabei entstandene Magnesiumoxid wird zu einem Oxidbeh&lter

befdrdert.

Das Abgas aus dem ROstraum besitzt ein Massenverh&ltnis Was-
ser/Salzsdure von etwa 1,23. Daraus kann in einer nachfolgen-
den Kondensation und/oder Absorption 32 $%-ige wassrige Salz-

saure gewonnen werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur RUckgewinnung von Salzsdure aus wassrigen Me-

tallchloridlésungen, umfassend die Schritte

a) Spruhtrocknen der Metallchloridldésungen in einem Spriih-
trockner mit einem auf 200 bis 800 °C erwdrmten Luft-
strom, um feste Metallchloride zu erhalten;

b) Abtrennen der in Schritt a) gebildeten festen Metall-
chloride;

c) Rosten der in Schritt b) abgetrennten Metallchloride
bei Temperaturen im Bereich von 400 bis 700 °C in einem
indirekt beheizten R&streaktor, um Metalloxide und gas-
férmige Salzsdure zu erhalten;

d) Absorbieren und/oder Kondensieren der in Schritt c) ge-
bildeten gasfdérmigen Salzsaure, um flissige, tliberaze-

otrope Salzsdure zu erhalten.

Verfahren, nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
durch Absorption und/oder Kihlen organische Substanzen, die
bei Temperaturen von 100 bis 200 °C flichtig sind, aus dem

erwarmten Luftstrom von Schritt a) zurlckgewonnen werden.

Verfahren, nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass den festen Metallchloriden aus Schritt a) vor dem ROs-

ten in Schritt c¢) Wasserdampf und Luft zugefilhrt werden.

Verfahren, nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass den festen Metallchloriden aus Schritt a) vor dem Ros-

ten in Schritt ¢) nur Luft zugefihrt wird.
Verfahren, nach einem der Anspriuche 1 bis 4, dadurch ge-

kennzeichnet, dass die wassrigen Metallchloridldsungen

wassrige Magnesiumchloridldsungen sind.
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