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Beim Beizen, Atzen, chemischen Frisen usw. von
Stdhlen, rostfreien Stdhlen, Sonderlegierungen und Son-
dermetallen sowie beim Aufldsen dieser Metalle, fallen
im Zuge dieser Prozesse metallhaltige Ldsungen der ver-
wendeten Sdure(n) an, die entweder durch Neutralisation
entsorgt oder zur Riickgewinnung der Siure(n) und Metal-
le mittels aufwendiger Verfahren verwendet werden. Die
Riickgewinnung von Salpetersdure bzw. Salpeter-FluBsdu-
re-Gemischen erfolgt bei der Erfindung durch Sprihrg-

sten der Ldsungen bei Temperaturen von 200 bis 500 °c
in einem Reaktor 1 und anschliefBender Absorption sowie
Kondensation der entstehenden Gase in Kolonne 7,8 bei

Temperaturen von 0 bis 70 0c.

INR @a78018




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 395312B

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung bzw. Riickgewinnung von Siuren aus metallhaltigen
Losungen durch Sprithrésten der Lésungen und anschlieBende Absorption und/oder Kondensation der dabei
gebildeten Gase in einer wiiBrigen Absorptionslésung, wobei die entstehenden Feststoffe abgezogen werden.

Solche Lisungen, insbesondere Salpetersiure oder ein Salpeter-FluBsiure-Gemische enthaltende Lésungen,
fallen bei der Oberflzichenbehandlung (Beizen, Atzen, chemischen Friisen) von Stihlen, rostfreien Stihlen (Chrom-
und Chrom-Nickelstithle) Sonderlegierungen (z. B. Nickelbasislegierungen) und Sondermetallen (z. B. Titan,
Zirkon, Tantal) sowie beim Aufltsen dieser Metalle oder ihrer Verbindungen im Zuge von metallurgischen
Prozessen an. Dementsprechend enthalten diese Losungen die Ionen der oben erwihnten Metalle sowie anderer in
geringerer Menge vorhandener Legierungselemente oder Verunreinigungen. Diese Lésungen miissen bei Erreichen
eines bestimmten Metallgehaltes, der - abhiingig von der gebeizten Legierung - 20 bis 60 g/l gelstes Metall betrigt,
verworfen werden. Ublicherweise werden solche Lésungen durch Neutralisieren entsorgt. Dies stellt durch die
grofen anfallenden Schlammengen sowie durch die Nitratbelastung des Abwassers ein nicht unbetréchtliches
Umweltproblem dar. Uberdies resultieren fiir den Betrieb auch ein hoher Aufwand fiir Sdurenachkauf sowie fiir
Neutralisationschemikalien. Daher werdenseit einigen Jahren in der Literatur Verfahren beschrieben, die wenigstens
eine teilweise Riickfiihrung der erwihnten Chemikalien erméglichen. Der Nachteil all dieser Verfahren ist, daB sie
meist nur eine bestimmte Abfallsung, meistens eine Losung von Fe, Cr und Ni in einer Mischung aus FluBsiure und
Salpetersiure, wie sie beim Behandeln von rostfreien Stihlen anfillt, verarbeiten kénnen. Uberdies fallen bei vielen
Verfahren die in der Losung enthaltenen Metalle wiederum als Neutralisationsschlamm an, wodurch das
Deponieproblem nicht geléist wird.

Allgemein lassen sich die erwihnten Verfahren in Destillations-, Kristallisations-, Extraktions-, Ionenaus-
tausch-, Dialyse- und Spriihr&stverfahren einteilen.

Fiir die vollstindige Riickgewinnung von Salzsiure, wie sie zum Beizen von Kohlenstoff verwendet wird, wird
seit Jahren das Sprithrostverfahren angewendet. Dabei wird die verbrauchte Beizlosung in einen Reaktor eingespriiht
und dort mit heiBen Gasen, die durch einen in den Reaktor hineinragenden Brenner erzeugt werden, in Kontakt
gebracht. Dadurch kommt es zu einer vollstindigen Zersetzung der Losung:

2FeCly +2 HyO+ 1/2 0y = Fe,05 + 4 HCI

Der Metallgehalt der Lisung fillt als Metalloxid an, das entstehende HCI-Gas wird in Wasser wiederum zu
Salzs#ure absorbiert. Um die oben beschriebene Zersetzung zu erreichen, miissen typischerweise Temperaturen von
etwa 500 bis 1000 °C im Reaktor erreicht werden. Dieses und #hnliche Verfahren wurden bisher nur fiir die
Riickgewinnung von Salzsiure angewendet. Gegen die Anwendung dieses Verfahrens zur Riickgewinnung anderer
Sturen (z. B. FluBséure oder Salpetersiure) bestand ein Vorurteil, da man bei den obengenannten Temperaturen eine
starke Zersetzung der Salpetersiure in NO befiirchtete, das nur schwierig zu absorbieren ist. Ebenso wurden bei
diesen Temperaturen Korrosionsprobleme befiirchtet.

In der AT-PS 376 632 wird lediglich die Riickgewinnung von FluBséure aus Schwermetallfluoriden und solche
enthaltenden Losungen, wie z. B. salpeter-flusauren Beizablaugen, beschrieben.

Dieses Verfahren geht von Schwermetallfluoriden als festes Ristgut aus, setzt also eine Vorbehandlung der die
Metalle und Séuren enthaltenden Losungen voraus. Das feste Rostgut wird iiber eine Forderschnecke in einen
Drehrohrofen eingebracht, der mittels eines Brenners von auen her erwérmt wird und in welchem es mit eigens
zugefiihrtem Wasserdampf in Kontakt gebracht wird. Der Rostvorgang erfolgt bei 200-800 °C.

‘Wenn jedoch die Temperaturen bis auf etwa 500 °C abgesenkt werden, ergeben sich Verweilzeiten des festen
Rostgutes im Drehrohrofen von mindestens 5-6, vorzugsweise 8-10 Minuten, woraus ein erheblicher Energie-
verbrauch resultiert. Zusétzlich muBl Wasserstoffdampf fiir die Reaktion bereitgestellt werden, was einen weiteren
Energiecinsatz und zustitzliche Anlagen erforderlich macht.

Aufgabe der Erfindung ist daher die Schaffung eines Verfahrens zur Gewinnung bzw. Riickgewinnung von
Salpetersiure oder eines Salpeter-FluBsiure-Gemisches aus metalthaltigen Losungen dieser Saure(n) unter Uber-
windung der bestehenden Vorurteile bei der Anwendung des Sprithréstverfahrens und der Absorption der Abgase
fiir diesen Zweck.

Uberraschenderweise zeigte sich, daB Losungen, die Metallionen und die besagten Séuren enthalten, bei
wesentlich geringeren Temperaturen zersetzt werden kénnen, als bei den oben erwihnten salzsiurehaltigen
Losungen erforderlich ist. Das Verfahren der eingangs genannten Artist erfindungsgemaf dadurch gekennzeichent,
daB zur Gewinnung bzw. Riickgewinnung von Salpetersiure oder eines Salpeter-FluBsiure-Gemisches aus deren
Losungen, insbesondere aus Kationen, wie Fe, Cr, Ni, Ti, Zr, Al, enthaltenden Losungen, diese Losangen bei einer
Temperatur von 200 bis 500 °C, vorzugsweise 300 bis 400 °C, verspriiht und die dabei gebildeten Gase bei einer
Temperatur von 0 bis 70 °C absorbiert und/oder kondensiert werden,

ErfindungsgemdB werden die metall- und sdurehaltigen Losungen ohne Vorbehandlung oder Aufbereitung
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verarbeitet, wodurch sich der erste Vorteil ergibt, daB Zeit, Energie und Anlagekosten eingespart werden. Anstelle
ineinem auBenbeheizten Drehrohrofen findet die Umsetzung zu Metalloxiden und S#uremolekiilen in einem Reaktor
statt, wohin die Losungen verspriiht werden und von Gasbrennern direkt auf Reaktionstemperatur erwsrmt werden.
Durch das Versprithen, d. h. das feine Verteilen der Ausgangsstoffe und die direkte Erwdrmung treten kaum
Wirmeverluste ein, z. B. durch Aufheizen der Anlagenteile, sodaB mit geringerem Energieaufwand eine rasche und
komplette Umsetzung der eingespriihten Fliissigkeitsmenge erfolgen kann,

Uberdies werden die Lésungen als Ausgangsstoffe verwendet, die einen fiir die Umsetzungsreaktion ausreichen-
den Wassergehalt aufweisen.

In Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, daB8 die Absorption sowie die Kondensation zweistufig erfolgt,
wobei in der ersten Stufe die Absorption und Kondensation bei einer Temperatur von 20 bis 70 °C, vorzugsweise 50
bis 60 °C, und in der zweiten Stufe bei einer Temperatur von 0 bis 40 °C, vorzugsweise 20 bis 30 °C, erfolgt. Im
besagten Temperaturbereich sind die gegenl4ufigen Bedingungen, daB die Ergiebigkeit bei niedriger Temperatur
ansteigt, anderseits die Kosten fiir die Kiihlung so niedrig wie méglich gehalten werden sollen, am besten erfiillt.

In vorieilhafter Weise kénnen erfindungsgemiB die beim Spriihrdsten entstehenden Gase zum Aufwirmen der
Losung verwendet werden. Zum Unterschied von den weiter oben beschriebenen Verfahren, die zur Riickgewinnung
von FluBs#ure und Salpetersiure entwickelt wurden, kénnen mit dem im folgenden beschriebenen neuen Verfahren
Losungen beliebiger Zusammensetzung, also Lésungen, die beliebige Kombinationen der Kationen (Fe, Cr, Ni, Ti,
Zr, Al, etc.) sowie Losungen, die entweder nur FluBsiure oder nur Salpetersiure oder eine Kombination dieser Siuren
enthalten, behandelt werden.

Der Metallgehalt der Losungen fillt in Form von trockenen Metalloxiden oder Metallsalzen an, die als solche
wiederverwendet werden kénnen oder durch weitere Verfahrensschritte zu noch hoherwertigeren Produkten
(Metallpulver) verarbeitet oder aber problemlos deponiert werden konnen.

Im Reaktor treten bei der thermischen Zersetzung folgende chemische und physikalische Reaktionen auf:

Hy0(1) = HyO(g); Wasserverdampfung

HNO3(aq) = HNO3(g); Salpetersdureverdampfung

HF(aq) = HF(g); FluBsiureverdampfung

2 HNO;3(g) = NOy(g) + NO(g) + HyO(g) + O,(g); HNO3-Zersetzung

4 HNO 3(8)=3 NO n(8) + NO(g) + 2 HyO(g) + 1.5 Oz(g) HNO;3-Zersetzung
2NO (g) 2 NO(g) + 0,(g); NOy-Zersetzung

MeFZ(aq) +Hy0(g) = MeO(s) + 2 HF(g); Fluoridzersetzung

Me(NO3), + HyO(g) = MeO(s) + 2 HNO3(g); Nitratzersetzung

NougsLP

Die Reaktionen 6. und 7. sind nur als Beispiel (fiir ein zweiwertiges Metallkation) zu werten, bei anderswertigen
Metallen sowie beim Auftreten von geladenen oder sauerstoffhaltigen Komplexen sind sie dementsprechend zu
formulieren. Die nach 6. und 7. gebildeten Metalloxide sammeln sich zum gréBten Teil am Boden des Reaktors und
werden von dort miteiner Austragungsvorrichtung kontinuierlich entfernt. Zum Teil werden sie mitdem Abgasstrom
mitgefithrt und in nachfolgenden Staubabscheidern entfernt. Der Abgasstrom wird einer Absorptions- bzw.
Kondensationsanlage zugefiihrt. Enthilt die Losung nur Salpetersiure, so kann die Absorptions-Kondensationsan-
lage aus nur einer Kolonne bestehen, andernfalls miissen mindestens zwei Kolonnen verwendet werden, Die
Kolonnen werden mit umlaufender Absorptionslsung beaufschlagt, die in Wirmetauschern auf eine bestimmte
Temperatur gekiihlt wird. Durch die Wahl der Absorptions- bzw. Kondensationstemperatur kann die Konzentration
der ablaufenden S#ure beeinfluBt werden, wie spiter erliutert wird.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Zeichnung beschrieben. Es zeigen Fig. 1 ein Blockschema einer
erfindungsgemiBen Anlage zur Sdureriickgewinnung, Fig. 2 ein Detail des Blockschemas nach Fig. 1, und Fig. 3 bis
5 Diagramme zur Erléuterung der Erfindung. In Fig. 1 bezeichnet (1) einen Reaktor, dem mit einer Dosierpumpe (2)
die aufzuarbeitende metalthaltige L6sung iiber eine Einstoffdiise (3) aufgegeben wird. Die Beheizung des Reaktors
(1) erfolgt beispielsweise mit Hilfe eines in der Nihe des Reaktorbodens angebrachten Acetylen-Sauerstoffbrenners
).

Am Boden des Reaktors (1) ist eine Austragsvorrichtung (5) zur kontinuierlichen Austragung der entstehenden
Feststoffe vorgesehen. Vom Kopf des Reaktors (1) werden die heiien Abgase zu einem Staubabscheider (6) geleitet,
inwelchem die restlichen Feststoffe angeschieden werden. AnschlieBend gelangen die Abgase zueiner Absorptions-
Kondensationsanlage, die beispielsweise aus hintereinandergeschalteten ersten und zweiten Kolonnen (7), (8)
besteht. Die Absorptionsfliissigkeit (Wasser) wird vom Boden jeder Kolonne (7), (8) mit je einer Pumpe (9), (10)
abgesaugt und iiber je einen Wirmetauscher (11), (12) zum Kopf jeder Kolonne (7), (8) zuriickgeleitet. Die
‘Wiarmetauscher (11), (12) sind beispielsweise wassergekiihlt. SchlieBlich werden die aus der zweiten Kolonne (8)
austretenden Abgase noch durch zwei hintereinandergeschaltete NaBwischer (13), (14) geleitet und aus dem zweiten
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NaBwischer (14) miteinem Geblise (15)abgesaugt. Bei derin Fig. 2 dargestellten Variante wird die aufzuarbeitende
Losung in einen Warmetauscher (16) durch die aus dem Reaktor (1) austretenden heiBen Abgase vorgewdirmt,
wodurch Energie eingespart werden kann, Wie erwihnt, kann durch die Wahl der Absorptions- bzw. Kondensations-
temperatur die S#urekonzentration in den ersten und zweiten Kolonnen (7), (8) beeinfluBt werden. In den
Diagrammen nach Fig. 3 und 5 wird gezeigt, welche Variationsmoglichkeit besteht, wenn z. B. die zweite Kolonne
(8) konstant auf 20 °C gehalten wird, wihrend die Temperatur in der ersten Kolonne (7) von 40 °C bis 60 °C variiert
wird. Es zeigt sich, da Betriebsbedingungen mtglich sind, bei denen in der ersten Kolonne (7) ein Gemisch von
FluBsture und Salpeterstiure anfilit, wihrend in der zweiten Kolonne (8) eine Salpetersiiure mit einem nur sehr
geringen HF-Anteil entsteht. Dies ist im Zusammenhang mit der Oberfliichenbehandlung von Metallen besonders
wichtig, da gewisse Beizvorgénge mit einem FluBsiure/Salpetersiure-Gemisch, andere mit reiner Salpetersiure
durchgefiihrt werden. Fig. 3 zeigt den Zusammenhang zwischen Gesamtvolumen der durchgehenden Losung und
der Temperatur. Weiters zeigt sich, daB die anfallende FluBsiure zum {iberwiegenden Teil im Ablauf der ersten
Kolonne (7) (95 %), zu einem wesentlich geringeren Teil im Ablauf der zweiten Kolonne (8) (4 %) und zu einem
sehr kleinen Teil im Oxid enthalten ist (Fluoridgehalt des Oxides: 0.2 bis 0.02 %). Die Salpetersiure muB durch
Absorption der nitrosen Gase wiedergewonnen werden. Dabei wird zunZchst nur der als NO, vorliegende Anteil
nach folgender Reaktion wieder in Salpetersiure umgewandelt:

8. 3NO,(g)+H,0() = 2 HNO;(ag) + NO(g); Absorption

Dasim Gasgemisch primir vorhandene NO sowie der durch die Absorptionsreaktion (8.) entstehende NO-Anteil
miissen, um eine weitere Absorption zu erméglichen, nach folgender Reaktion oxidiert werden:

9. 2NO(g) + Oy(g) = 2 NO(g); Oxidation

DieReaktionen 8. und 9. sind in der Literatur vielfach beschrieben, sie bilden die Grundlage der Salpeterséure-
erzeugung und sind somit Stand der Technik. Es zeigt sich, daB die bei der Zersetzung der Metallosung im Reaktor
anfallenden Abgase beziiglich des NO,/NO-Verhiltnisses eine Zusammensetzung aufweisen, die eine Riick-
gewinnung von ca. 33 % der urspriinglich eingesetzten Salpetersiure in der ersten Kolonne erméglicht. Das
entspricht einem Oxidationsgrad der Abgase von 50 % entsprechend einer Zersetzungsreaktion (4.).

Durch einen zwischen die erste Kolonne (7) und die zweite Kolonne (8) gesetzten Oxidationsturm (nicht
dargestellt), der zur Verliingerung der Verweilzeit fiihrt, wird ein ausreichender Oxidationsgrad erreicht, um in der
zweiten Kolonne (8) wiederum 40 % der eingesetzten Salpetersiure zu absorbieren. Zusitzlich kann durch Zugabe
eines Oxidationsmittels wie Wasserstoffperoxid eine Erh6hung der Salpetersdureausbeute nach Reaktion 10. erzielt
werden. Die Zudosierung kann entweder in der ersten Kolonne (7) oder in der zweiten Kolonne (8) vorgenommen
werden oder aber auch in einem separaten Wischer. SchlieBlich ist auch noch eine Kombination dieser Varianten
moglich.

Es folgt die Reaktion:

10. NO +Hy05=NO, +H,0
AnschlieBend werden die Ergebnisse von praktischen Ausfiihrungsbeispielen der Erfindung beschrieben.

Beispiel 1:

Die beim Abbeizen von rostfreiem Stahl mit einem Salpetersiure-FluBsiure-Gemisch anfallende Losung.

In den Reaktor wurden wihrend 5,5 Stunden insgesamt 16,36 1 einer Losung eingespriiht, die folgende
Zusammensetzung aufwies:

HNO, 318,0 g/l
HF 358 g/t
Fe 36,3 g/l
Cr 198 g/l
Ni 252g/l

Die Aufgabe erfolgte mit der Dosierpumpe (2) aber die Einstoffdiise (3). Die Beheizung des Reaktors (1) erfolgte
mit Hilfe des in der Nihe des Reaktorbodens angebrachten Acetylen-Sauerstoffbrenners (4). Dabei betrug die
Temperatur iiber der Brennerebene 390 bis 470 °C, im Abgas 140 bis 160 °C.

Die gesamte Anlage wurde mit dem Geblise (14) abgesaugt, wobei die Absaugmenge 12,56 m3/h betrug. Die
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Abgase wurden zunichst durch den Staubabscheider (6) und dann durch die zwei hintereinandergeschalteten
Kolonnen (7) und (8) geleitet, die mit Pallringen gefiillt waren. Mit Hilfe der Umwilzpumpen (9) und (10) wurden
die Kolonnen (7), (8) mit Absorptionsldsung beaufschlagt. Dabei konnte die Temperatur der umlaufenden Lsung
mit Hilfe der Warmetauscher (11) und (12) auf einer bestimmten Hohe gehalten werden. Die Temperatur betrug
50°C in derersten Kolonne (7) und 22 °C in der zweiten Kolonne (8). Die Absorptionsidsung war zu Versuchsbeginn
Wasser, mit fortschreitender Versuchsdauer stieg der S#uregehalt der Losung.

SchlieBlich wurde das Gas noch durch die zwei hintereinander angeordneten NaBwiischer (13) und (14) geleitet.

Bei Ende des Versuches wurden Proben aus den Kolonnen (7), (8) und den NaBwischem (13), (14) entnommen
und auf HNO3 und HF analysiert. Wahrend des Versuchsbetriebes wurde der NO, - und HF-Gehalt des Abgases mit
Dri#igerrShrchen bestimmt. Aus den Analysenergebnissen und den bekannten Volumma der einzelnen Apparate
konnte eine Mengenbilanz aufgestellt werden. Weiters wurde das entstandene Oxid aus dem Reaktor (1) und dem
Staubabscheider (6) gesammelt, ausgewogen und analysiert. Von der insgesamt aufgegebenen Menge an HNO;
befanden sich bei Versuchsende:

330 % in der ersten Kolonne (7) bzw. im Uberlauf der ersten Kolonne (7)
432 % inder zweiten Kolonne (8) bzw. im Uberlauf der zweiten Kolonne (8)
7.2 % im ersten NaBwischer (13)
3,0 % imzweiten NaBwischer (14)
11,5 % im Abgas
0 % imOxid
979 % Summe

Von der insgesamt aufgegebenen Menge an HF befanden sind bei Versuchsende:

86,0 % in der ersten Kolonne (7) bzw. im Uberlauf der ersten Kolonne (7)
9,6 % in der zweiten Kolonne (8) bzw. im Uberlauf der zweiten Kolonne (8)
19 % im ersten NaBwischer (13)

0 % im zweiten NaBwischer (14)
0 % im Abgas
13 % imOxid
988 % Summe

Die Abweichungen der Summen von 100 % ergeben sich aus den Analyseungenauigkeiten.

Die beim Abbeizen von rostfreiem Stahl mit einem Salpetersiure-FluBsiure-Gemisch und Ammoniumnitrat
anfallende Losung.

Der Versuch wurde mit der gleichen Losung durchgefiihrt wie beim Beispiel 1, jedoch wurde der Losung
Ammoniumnitrat zugefiigt, sodaf sich ein Gehalt von 15 g/l NH4NOj7 ergab. Wie beim Beispiel 1 beschrieben,
wurde eine Gesamtbilanz iiber den Versuch erstellt. Dabei zelgte sxch daf} die Zugabe von NH4NO; zu keiner
Erh&hung der Nitratwerte in der wiedergewonnenen Séure fiihrt und auch kein Ammonium nachgew1esen werden
konnte. Dies berechtigt zur Annahme, daB das Ammoniumnitrat nach einer der untenstehenden Reaktionen véllig
zersetzt wird:

11b. NHyNO3 =Ny +2H,0+1/20,

Diese Tatsache ist deswegen von Bedeutung, weil Beizlosungen manchmal mit Harnstoff (NH. )7CO) versetzt
werden, um die unerwiinschte Bildung von Stickoxiden bei der Metallauflésung herabzusetzen. Dabel kommt es
teilweise zur Bildung von Ammoniumnitrat, welches schlieBlich iiber die Spiilwésser oder iiber die Neutralisation
der Beizsiure ins Abwasser gelangt und dort zu unzulissighohen Ammoniumkonzentrationen fithren kann, Der oben
beschriebene Versuch zeigt, daB Ammoniumnitrat mit Hilfe dieses Verfahrens aus dem Kreislauf entfernt und
zerstort werden kann.

Die beim Abbeizen von Reintitan mit Salpetersdure und FluBsiure mit einer geringen Beimischung von
Schwefelsiure anfallende L&sung.
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Analog wie beim Beispiel 1 beschrieben, wurde wihrend 9 Stunden eine Gesamtmenge von 12,29 1 einer Lisung
mit folgender Zusammensetzung aufgegeben:

Ti vevsrsessseencnesnessnnane 320g1
2 (07 R 1254 g1
3 1 2 348 /1
2 DI 0 Fpmm— 50g1

Die Temperatur betrug 390 °C in der Brennerebene, 45 °C in der ersten Kolonne (7) und 35 °C in der zweiten
Kolonne (8).

Nach Beendigung des Versuches wurde wie beim Beispiel 1 analysiert. Von der insgesamt aufgegebenen Menge
HNO; befanden sich:

330 % inder ersten Kolonne (7) bzw. im Uberlauf der ersten Kolonne (7)
414 % in der zweiten Kolonne (8) bzw. im Uberlauf der zweiten Kolonne (8)
70 % im ersten NaBwischer (13)
30 % im zweiten NaBwischer (14)
145 % im Abgas
0 % imOxid
989 % Summe

Von der insgesamt aufgegebenen Menge an HF befanden sich bei Versuchsende:

98,5 % in der ersten Kolonne (7) bzw. im Uberlauf der ersten Kolonne (7)
29 % inderzweiten Kolonne (8) bzw. im Uberlauf der zweiten Kolonne (8)
0 % im ersten NaBwischer (13)
0 % imzweiten NaBwischer (14)
0 % im Abgas
0,1 % imOxid
101,5 % Summe

Von der insgesamt aufgegebenen Menge an H,SO, waren bei Versuchsende:

580 % in der ersten Kolonne (7) bzw. im Uberlauf der ersten Kolonne (7)
420 % imOxid
1000 % Summe

Beispiel 4:

Die beim Abbeizen von Reintitan mit Salpetersiure und FluBsaure mit geringer Schwefelsiurebeimischung
anfallende Losung plus Peroxidzugabe.

Der Versuch wurde mit der gleichen Losung durchgefiihrt wie beim Beispiel 3, jedoch wurde in die zweite
Kolonne (8) eine Losung von Wasserstoffperoxid zugegeben. Die Bilanz ergab eine erh6hte Salpetersiureausbeute
in dieser Kolonne und eine Verminderung des NO,-Gehaltes im Abgas:

Von der insgesamt eingesetzten Menge an HNO4 befanden sich:

332 % inder ersten Kolonne (7) bzw. im Uberlauf der ersten Kolonne (7)
46,5 % in der zweiten Kolonne (8) bzw. im Uberlauf der zweiten Kolonne (8)
8,2 % im ersten NaBwischer (13)
30 % imzweiten NaBwischer (14)
9,5 % im Abgas
0 % imOxid
1004 % Summe

H,0, wurde im stochiometrischen Verhiltnis zu NO (entsprechend Reaktion 10.) zugegeben, wobei das im
Abgas befindliche NO, als 100 % NO angenommen wurde. Wie aus obigen Beispielen ersichtlich ist, konnen in der
metallhaltigen Losung auch andere Sduren, wie z. B. Schwefelsiure, Salzsiure, Phosphorsiure, sowie andere
chemische Verbindungen, wie z. B. Ammoniumsalze oder organische Stoffe, enthalten sein.
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AT 395312B

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Gewinnung bzw. Riickgewinnung von Siuren aus metallhaltigen Losungen durch Spriihrésten der
Losungen und anschlieBende Absorption und/oder Kondensation der dabei gebildeten Gase in einer wisserigen
Absorptionslosung, wobei die entstehenden Fesistoffe abgezogen werden, dadurch gekennzeichnet, daB zur
Gewinnung bzw. Riickgewinnung von Salpeterséure oder eines Salpeter-FluBsiure-Gemisches aus deren Losungen,
insbesondere aus Kationen, wie Fe, Cr, Ni, Ti, Zr, Al, enthaltenden Losungen, diese Losungen bei einer Temperatur
von 200 bis 500 °C, vorzugsweise 300 bis 400 °C, verspriiht und die dabei gebildeten Gase bei einer Temperatur von
0 bis 70 °C absorbiert und/oder kondensiert werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag§ die Absorption sowie die Kondensation zweistufig
erfolgt, wobei in der ersten Stufe die Absorption und Kondensation bei einer Temperatur von 20 bis 70 °C,
vorzugsweise 50 bis 60 °C, und in der zweiten Stufe bei einer Temperatur von 0 bis 40 °C, vorzugsweise 20 bis
30 °C, erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da bei der Absorption und Kondensation ein
Oxidationsmittel zugegeben wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid verwendet
wird.

Hiezu 2 Blatt Zeichnungen
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