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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ge-
winnung bzw. Rickgewinnung von S&uren,
insbesondere von Salpeterséure und Fluss-
saure, aus Lésungen und/oder aus Metall-
salze dieser Sauren enthaltenden Lésun-
gen, umfassend die Schritte
a) Spruhtrocknen der Lésungen bei Tempe-
raturen unterhalb der Zersetzungstempera-
tur der Sauren, wobei die dafiir erforderliche
Energie Uber einen gasférmigen Warme-
trager eingebracht wird, um trockene Metall-
salze und gasférmige S&uren zu erhalten;
b) Absorbieren der im Schritt a) gebildeten
gasférmigen Séauren;

c) Abtrennen der in Schritt a) gebildeten
trockenen Metallsalze; gegebenenfalls

d) Résten der in Schritt a) erhaltenen tro-
ckenen Metallsalze bei Temperaturen im
Bereich von 400-900 °C, um Metalloxide
und gasférmige Saduren zu erhalten;

e) Absorbieren der in Schritt d) gebildeten
gasférmigen Sauren.
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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung bzw.

Riickgewinnung von S&uren, insbesondere von Salptersdure und

Flusssidure, aus Ldsungen und/oder aus Metallsalze dieser Sau-

ren enthaltenden L&sungen, umfassend die Schritte

(Fig.

a)

Sprithtrocknen der Ldsungen bei Temperaturen unterhalb
der Zersetzungstemperatur der Sduren, wobei die dafir
erforderliche Energie {iber einen gasfdrmigen Warme-
trdger eingebracht wird, um trockene Metallsalze und
gasférmige Sduren zu erhalten;

Absorbieren der im Schritt a) gebildeten gasfdrmigen
Sdauren;

Abtrennen der in Schritt a) gebildeten trockenen Me-

tallsalze;

gegebenenfalls

d)

1)

Roésten der in Schritt a) erhaltenen trockenen Metall-
salze bei Temperaturen im Bereich von 400-900 °C, um
Metalloxide und gasfdrmige Sduren zu erhalten;
Absorbieren der in Schritt d) gebildeten gas-

formigen S&duren.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ge-
winnung bzw. Riickgewinnung von Sduren aus Losungen und/oder
aus Metallsalze dieser S&uren, vorzugsweise Fluoride und gege-
benenfalls Nitrate von Fe, Cr, Ni, enthaltenden L&sungen aus
Edelstahlbeizanlagen.

Verfahren zur Rickgewinnung von Sduren, insbesondere aus
Salpeter- und Flusssdure-Ldsungen, bzw. aus Metall-haltigen
Salpeter- und Flusssiureldsungen aus der Stahlbearbeitung sind
im Stand der Technik bekannt. Eine Ubersicht der Verfahren
wird in EP 0 296 147 gegeben.

So konnen Kristallisationsverfahren, wie in OE 335 251 o-
der auch EP 0 984 078 beschriebenen, verwendet werden. Dabei
werden die Metall-haltigen S&dureldsungen eingedampft und die
Sauren auf diese Weise abdestilliert, wobei bei Uberschreiten
der Sittigungsgrenze die Metallsalze, vorwiegend Fluoride, im
Destillationssumpf auskristallisieren. Diese werden abgetrennt
und die Mutterlauge wird mit den abdestillierten S&uren verei-
nigt und wieder in den Kreislauf zurickgefihrt. Damit ver-
bleibt aber ein Gehalt an Metallsalzen in der regenerierten
Beizldsung, der sich im Zuge der Verwendung weiter erh&ht, bis
die Grenzldslichkeit erreicht wird. Dadurch wird die Beiz-
schlammbildung deutlich erhdht und der Einfluss solcher Ldsun-

gen auf das Beizverhalten ist ungekl&drt. Die bei der Regenera-




tion abgetrennten Metallsalzkristalle lassen sich auf diese
Weise nicht in trockenem, rieselfidhigem Zustand gewinnen, sie
sind ,nass“, da sie noch Anteile an in Wasser gel®dsten Metall-
salzen (Mutterlauge), sowie mehr oder weniger hohe S&uregehal-
te aufweisen, die nur durch aufwendige Waschvorgidnge entfernt
werden konnen.

Ein Aufarbeiten der Kristalle ist daher problematisch und
erfordert besondere korrosionsfeste Anlagen zu ihrer Férderung
und Weiterverarbeitung, da die enthaltenen bzw. anhaftenden
Anteile von in Wasser geldsten Metallsalzen als Elektrolyt
wirken, was bekanntermaBien fiir die Korrosion der Anlagenteile
verantwortlich ist. Zudem zeichnen sich diese ,nassen“ Kris-
talle durch eine allgemein schlechte Fdrderbarkeit aﬁs.

Es sind auch pyrohydrolytische Verfahren aus dem Stand der
Technik bekannt, wie sie beispielsweise in AT 412 001, EP 0296
147 oder EP 1 038 991 beschrieben sind. Dabei werden die Me-
tall-haltigen S&ureldsungen als solche oder in bereits aufkon-
zentrierter Form, nachdem bereits ein Teil der S&duren abge-
dampft wurde, wie beispielsweise in AT 412 001 oder EP 1 038
991 beschrieben, im Wesentlichen bei Temperaturen von 450 bis
900 °C in ein- oder mehrzonigen Spriihréstreaktoren behandelt.
Der Nachteil dieser Verfahren ist, dass durch diese Art der
thermischen Behandlung ein GroBteil der verbleibenden Salpe-
tersaure zu NO und NOp zersetzt wird. Daher ist bei diesen
Verfahren die Riickgewinnungsrate von Salpetersidure mit ca.

60 % begrenzt, wenn nicht zusatzliche MaBnahmen, beispielswei-




se ein zusdtzlicher Oxidationsschritt, wie in EP 0296 147 Dbe-
schrieben, getroffen werden. Dabei wird Wasserstoffperoxid fiir
die oxidative Behandlung der NOy benétigt, welche in einem zu-
sdtzlichen erforderlichen Oxidationsturm erfolgt, um die Aus-
beute an zuriickgewonnener Salpetersdure zu erhohen.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein alternatives
Verfahren zur Gewinnung bzw. Rickgewinnung von Sduren, insbe-
sondere Salpeter- und Flusssdure, aus Lésungen und/oder aus
Metallsalze, vorzugsweise Fe-, Cr-, Ni-Salze, dieser S&duren
enthaltenden L&sungen aus Edelstahlbeizanlagen bereitzustel-
len, bei welchem Salpetersdure und Wasser bereits vor einem
gegebenenfalls nachfolgenden R&6st- oder Pyrohydrolyseschritt
ohne Zersetzung der Salpetersdure schonend abgetrennt und tro-
ckene, rieselfdhige Metallsalze in kristalliner Form erzeugt
werden.

Dadurch wird gegeniiber den im Stand der Technik bekannten
Verfahren
1) die Rickgewinnungsrate der Salpetersdure von ca. 50% auf u-
ber 95% erhoht, ohne dass zusdtzliche MaBnahmen zur Erzeu-
gung von Salpetersdure aus gebildeten NOy erforderlich sind;
2) die Bildung von NOy im Abgas somit praktiéch verhindert, wo-
durch ein wesentlich geringer Investitions-, Kosten- und Be-
triebsmitteleinsatz entsteht, da kein aufwendiges Verfahren

zum Entfernen der NOy aus dem Abgas 2zB mittels Denox-

Verfahren erforderlich ist;
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die Gewinnung von trockenen und rieselfdhigen Metallfluori-
den erméglicht, weshalb die nachfolgenden Verfahrensschritte
einfach und kostengiinstig ausgefiihrt werden k&nnen, insbe-
sondere da aufgrund der Abwesenheit eines (flissigen) Elekt-
rolyten kaum Mafnahmen gegen Korrosion erforderlich sind;
keine Metall-haltige Mutterlauge erhalten, die in der Folge
eigens behandelt werden muss, oder beim Zumischen zur rege-
nerierten Sdureldsung eine Beizldsung zur Folge hat, in der
bereits ein ,Mindest“-Metallgehalt enthalten ist;

keine Zugabe von Forderzusdtzen bei der R&stung der trocke-
nen Metallsalze erforderlich,

eine Oxidzugabe zu den Fluoriden iberfllissig, was einerseits
zu einer erheblichen Energieeinsparung im ROstprozess und
andererseits zu einer erheblich kleineren spezifischen Anla-
gengrofe fihrt.

Diese Ziele werden durch das erfindungsgemdBe Verfahren zur

Gewinnung bzw. Rickgewinnung von Sduren, insbesondere von Sal-

petersdure und Flusssdure, aus Loésungen und/oder aus Metall-

salze dieser S&uren enthaltenden Lo&sungen erreicht, umfassend

die Schritte

a) Spriihtrocknen der Lésungen bei Temperaturen unterhalb
der Zersetzungstemperatur der S&duren, wobei die dafir
erforderliche Energie liber einen gasfdérmigen Warmetrdger
eingebracht wird, um trockene Metallsalze und gasfdrmige

Sauren zu erhalten;
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b) Absorbieren der im Schritt a) gebildeten gasfdrmigen
Sduren;

c) Abtrennen der in Schritt a) gebildeten trockenen Metall-

salze;

gegebenenfalls

d) Résten der in Schritt a) erhaltenen trockenen Metallsal-

ze bei Temperaturen im Bereich von 400-900 °C, um Me-
talloxide und gasfdrmige Sduren zu erhalten;

e) Absorbieren der in Schritt d) gebildeten gasformigen

Sduren.

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung liegt
die Temperatur des gasférmigen Wiarmetridgers im Verfahrens-
schritt a) im Bereich von 180 bis 500 °C, bevorzugt wvon 300
bis 400 °C, und starker bevorzugt bei etwa 350 °C. Hierdurch
wird wdhrend der Spriihtrocknung die Zersetzungstemperatur von
Salpetersdure, die bei etwa 160 °C anfidngt sich zu zersetzen,
nicht Uberschritten, was zur Folge hat, dass keine NOy gebil-
det werden.

Die aus der Spriihtrocknung austretenden Metallsalze, haupt-
sachlich Fluoride der entsprechenden Metalle, sind trocken und
rieselfdhigqg.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfin-
dung liegt die Temperatur im R&stschritt d), bei welchem die
im Spriihtrocknungsverfahren gewonnenen trockenen Metallsalze,
hauptsdachlich Fluoride, pyrohydrolytisch, beispielsweise in

einem Drehrohrofen unter Zufiihrung von Wasserdampf, zum Me-
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talloxid umgesetzt werden, im Bereich von 500 bis 800 °C, be-
vorzugt wvon 650 bis 750 °C und stdrker bevorzugt bei etwa
700 °C. Die Produkte aus dem Réstprozess sind die entsprechen-
den Metalloxide und gasférmige Saure, hauptsichlich Flusssiu-
re, die im darauffolgenden Schritt absorbiert wird.

In noch einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform der
Erfindung erfolgt das Absorbieren der in den Verfahrensschrit-
ten b) oder e) erhaltenen gasférmigen Sauren, d.h. der Salpe-
tersaure und der Flusssdure, in Wasser. Die so regenerierten
Sauren werden ausschlieBlich aus der Dampfphase wiedergewon-
nen, indem die gasfdrmigen Siuren in einer oder mehreren Ab-
sorptionsstufen nach dem Spriihtrockner bzw. R&streaktor in L&-
sung gebracht werden. Gleichzeitig kann der Siuregehalt durch
Ausschleusung von Wasserdampf erhdht werden.

Zum besseren Verstandnis der Erfindung wird diese in der Folge
anhand der Figur 1 erliutert.

Figur 1 zeigt eine schematische Anlage zur Durchfihrung des
erfindungsgemdfen Verfahrens.

Die Regenerationsanlage besteht aus einem Sprithtrockner 1,
der aus einem Mischs&dure-Tank 2 gespeist wird. Im Sprihtrock-
ner wird vorgewdrmte Luft 3 eingebracht (180°C bis 500°C), be-
vorzugt Luft von ca. 350°C, die Mischsdure wird mittels Ein-
oder Zweistoffdlise(n) (nicht dargestellt) in den Sprihtrockner
1 verdist. Das mit ca. 140 °C austretende Abgas aus dem Spriih-
trockner besteht hauptsdchlich aus Salpetersidure, die nach ei-

ner Quenche in einer nachfolgenden Absorptionskolonne 4 mit-
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tels Spililwasser aus dem Beizprozess (nicht dargestellt) ausge-
waschen wird. Die so erhaltene Salpetersdure wird von der Ab-
sorptionskolonne 4 in einen Tank 5 gepumpt, um im Beizprozess
wiederverwendet zu werden.

Am Boden des Sprihtrockners 1 werden die trockenen und
rieselfdhigen Metallsalze, hauptsdchlich Fluoride, ausgetragen
und in einen nachfolgenden R&streaktor 6 eingebracht. Dafiir
wird, wie dargestellt, beispielsweise ein indirekt beheiztes
Drehrohr verwendet, wobei 1in den R&straum ein Gemisch aus
Dampf und Luft in fir die ROstreaktion entsprechender Zusam-
mensetzung eingebracht wird und bei ca. 700°C gerdstet wird
(Pyrohydrolyse) .

Das dabei entstehende Metalloxid wird zu einem Oxidbehdl-
ter 7 befdrdert.

Die dabei entstehende gasformige Sdure besteht hauptsach-
lich aus Flusssdure (HF) und wird in eine weitere Absorbti-
onskolonne 8 eingeleitet und von dort als wédssrige LOsung in
einen Tank 9 gepumpt, um im Beizprozess wieder eingesetzt zu
werden.

Uber den Kopf der Absorptionskolonnen 4, 8 werden Wasser-
dampf und gegebenenfalls Spuren von NOy und HF ausgeschleust,
welche erforderlichenfalls in bekannter Weise behandelt und
unter Einhaltung der entsprechenden Umweltvorschriften in die

Umgebung abgegeben werden kénnen.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Gewinnung bzw. Rilickgewinnung von S&uren,

insbesondere Salpetersdure und Flusssdure, aus L&sungen

und/oder aus Metallsalze dieser Sduren enthaltenden L&sun-

gen, umfassend die Schritte

a) Sprihtrocknen der Ldsungen bei Temperaturen unterhalb
der Zersetzungstemperatur der S&uren, wobei die dafiir
erforderliche Energie {liber einen gasfdrmigen W&arme-
trager eingebracht wird, um trockene Metallsalze und

gasfdrmige Sduren zu erhalten;

b) Absorbieren der im Schritt a) gebildeten gasfdrmigen
Sauren;

c) Abtrennen der in Schritt a) gebildeten trockenen Me-
tallsalze;

gegebenenfalls

d) Rosten der in Schritt a) erhaltenen trockenen Metall-

salze bei Temperaturen im Bereich von 400-900 °C, um
Metalloxide und gasfdrmige Sduren zu erhalten;
e) Absorbieren der in Schritt d) gebildeten gasfdrmigen

Sduren.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur des gasformigen Warmetrdgers im Verfahrens-
schritt a) im Bereich von 180 bis 500 °C, bevorzugt von

300 bis 400 °C liegt.
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Verfahren nach einem der Anspriliche 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der gasférmige Warmetrdger im Verfah-

rensschritt a) Luft ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Temperatur im Verfahrensschritt d)
im Bereich von 500 bis 800 °C, bevorzugt von 650 bis 750

°C liegt.

Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Absorbieren der in den Verfahrens-
schritten b) oder e) erhaltenen gasfdrmigen Sduren in Was-

ser erfolgt.
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