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Beschreibung

RUCKGEWINNUNG VON SAUREN UND METALLEN AUS TROCKENEN SALZVERBINDUN-
GEN

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ruckgewinnung von Sauren und Me-
tallen aus Mischungen fester Metallsalzverbindungen, vorzugsweise aus Metallsulfaten und Flu-
oriden und/oder Nitraten, wie sie beispielweise beim Beizen von Edelstahl, bei diversen Atzpro-
zessen in der Chip-, Wafer- und Batterieindustrie oder Laugungsprozessen von Erzen anfallen.

[0002] Um die Sauren und die Metalle der in Losung vorliegenden Metallsulfaten, Fluoriden
und/oder Nitraten vollstandig zuruckgewinnen zu konnen, mussen die in der Losung enthaltenen
Metallsalze aus der Losung abgetrennt werden. Dies kann Uber Verdampfung, Trocknung, Kris-
tallisation oder geeignete Membranverfahren erfolgen. Ziel ist es die Salze vom Wasser und ggf.
freien Sauren abzutrennen. Die so erhaltenen Metallsalze mussen in weiterer Folge pyrohydroly-
tisch behandelt werden, um in einen gasformigen Saureteil und festes Metalloxid umgewandelt
und so zuruckgewonnen zu werden.

[0003] Bis heute gibt es kein geeignetes Ruckgewinnungsverfahren fur Losungen aus Metallsul-
faten mit Fluoriden und/oder Nitraten, weswegen diese Losungen mit Kalkmilch neutralisiert und
INn einen zu deponierenden Feststoff und einen einzuleitenden Abwasserstrom umgewandelt wer-
den.

[0004] Bekannte Verfahren fur die Saure- und Metallrickgewinnung von Mischsauren scheitern
an der Anforderung fur eine pyrohydrolytische Umsetzung der Sulfate bei Temperaturen von 800-
1.100°C. Bei diesen Temperaturen zersetzen sich nicht nur die Nitratverbindungen vollstandig zu
Stickoxiden, sondern das dabei entstehende gasformige HF ist au3erst korrosiv und es gibt keine
geeigneten Materialien, um einen bestandigen Reaktionsraum der Rostapparatur fur die beno-
tigte Pyrohydrolyse zu bauen. HF zerstort bei diesen hohen Temperaturen den Reaktionsraum in
wenigen Tagen.

[0005] Pyrohydrolytische Verfahren nach EP0775760 scheiden daher fUr die Behandlung dieser
LOosungen aus oben genannten Grunden aus. Auch das aus EP2561119 bekannte Verfahren
scheidet fur die Behandlung aus, da zwar im ersten Verfahrensschritt ein Metallsalzpulver beste-
hend aus Metallsulfaten mit Fluoriden und/oder Nitraten gewonnen wird, die nachgeschaltete py-
rohydrolytische Behandlung in einer Rostapparatur aber auf Grund der hohen bendtigten Tem-
peraturen von 800-1.100 Grad nicht funktioniert, da - wie zuvor beschrieben - das gasformige HF
das Material der Rostapparatur zerstort und sich ggf. vorhandene Nitrate zu Stickoxiden zerset-
zen. Aus diesen Grunden gibt es auch bis heute kein geeignetes Verfahren fur die Behandlung
von sulfat-/fluorid-/nitrathaltigen Abfallmischsauren oder festen Salzen dieser Mischungen.

[0006] Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur RUckgewinnung von Sauren und
Metallen aus Mischungen fester Metallsalzverbindungen, vorzugsweise aus Metallsulfaten und
Fluoriden und/oder Nitraten, wie sie beispielweise beim Beizen von Edelstahl, bei diversen Atz-
prozessen in der Chip-, Wafer- und Batterieindustrie oder Laugungsprozessen von Erzen anfal-
len. Das erfindungsgemalfe Vertahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die Salze in zwel hin-
tereinandergeschalteten Rostapparaturen behandelt werden, die jeweils auf unterschiedlichen
Temperaturniveaus betrieben werden. Im ersten Rostschritt werden die Metallsalze bel Tempe-
raturen gerostet, die ausreichend fur die Umwandlung der Fluoride und/oder Nitrate sind; wah-
rend im zweiten Rostschritt die Temperaturen hoch genug sind, sodass die Metallsulfate umge-
wandelt werden konnen. Auf diese Weise werden die zuvor genannten negativen Effekte (Stick-
oxid-Bildung, HF- Hochtemperaturkorrosion) vermieden. Die wahrend des Rostens gebildeten
gasformigen Sauren werden in nachgeschalteten Absorptionsprozessen wieder zuruckgewon-
nen, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass im ersten Schritt HF, HNO3 und SO3 mittels
Wasser absorbiert und zurickgewonnen werden, in einem zweiten Schritt SO2 in SO3 umgewan-
delt wird und schlie3lich das gebildete SO3 in einem weiteren Absorptionsschritt mittels Wasser
absorbiert und zuriickgewonnen wird. Umwandlung von SO2 zu S03 und Absorption von SO3
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konnen apparativ auch in einem Schritt ausgefuhrt werden.

[0007] Dadurch wird gegenuber dem Stand der Technik erstmals die Ruckgewinnung von Sauren
und Metallen aus Mischungen fester Metallsalzverbindungen aus Metallsulfaten und Fluoriden
und/oder Nitraten ermoglicht, wie sie beispielweise beim Beizen von Edelstahl, bei diversen Atz-
prozessen in der Chip-, Wafer- und Batterieindustrie oder Laugungsprozessen von Erzen entste-
hen konnen, und umfassen folgende Schritte gemal Fig. 1:

V.

VI.

VII.

Die saure Metallsalzlosung wird in einem Trennprozess (1) so behandelt, dass die Metall-
salze von den freien Sauren und dem Wasser abgetrennt werden. Dies kann durch Trock-
nung, Verdampfung, Kristallisation oder Filtration geschehen; es sind hier genugend Metho-
den bekannt. Je nach Trennverfahren erhalt man einen Teilstrom mit Sauregasen (1.1) oder
flussigen Sauren (1.2) und einen Teilstrom, der die Metallsalze (1.3) enthalt.

Die Metallsalze werden in einen ersten Rostapparat (2) eingebracht, wobei eine vorteilhafte
Ausfuhrung ein indirekt beheizter Drehrohrofen ist, der zwei unabhangig voneinander regel-
pbare Temperaturzonen H1 und H2 besitzt, wobel die Temperatur der Zone H1 In einem Be-
reich von 150-250°C und in der Zone H2 in einem Bereich von 450-750°C liegt. Das hat zur
Folge, dass in der Zone H1 - sofern vorhanden - tuberwiegend Nitrate und in der Zone H2
Uberwiegend Fluoride umgewandelt werden. Sind nur Fluoride vorhanden, konnen die Zonen
H1 und H2 auf die gleiche Temperatur eingestellt werden. Fur die Umsetzung der Reaktionen
wird Wasserdampf in die erste Rostapparatur direkt in die beheizte Zone aufgegeben. Die
entstandenen gasformigen Sauren (2.1) werden aus dem Ofen abgesaugt. Mitgerissene
Salzreste werden von einem Filter (4) abgetrennt und wieder der ersten Rostapparatur zu-
gefuhrt (4.1). Die Metallsulfate/-oxide verlassen die erste Rostapparatur (2.2) und werden in
einen zweiten Rostapparat (3) befordert.

Die zweite Rostapparatur (3) besteht in einer vorteilhaften Ausfuhrung aus einem indirekt
beheizten Drehrohrofen, der zwei unabhangig voneinander regelbare Temperaturzonen H3
und H4 besitzt, wobei die Temperatur der Zone H3 in einem Bereich von 700-900°C und in
der Zone H4 in einem Bereich von 800-1.100°C liegt. In dem zweiten Rostapparat konnen
die Sulfate ohne die Nachteile der Stickoxid-Bildung und der HF-Hochtemperaturkorrosion in
gasformiges SO2 und SO3 und festes Metalloxid umgewandelt werden. Die entstandenen
gasformigen Sauren (3.1) werden aus dem Ofen abgesaugt. Mitgerissene Salzreste werden
von einem Filter (4) abgetrennt und wieder in den ersten Roster aufgegeben (4.1). Das Me-
talloxid (3.2) wird aus dem zweiten Roster entfernt, in einem Behalter gesammelt und bis zur
weiteren Verwendung zwischengespeichert.

Im Filter (4), der vorzugsweise als Schlauchfilter oder Heil3gasfilter ausgefihrt ist, werden
mitgerissene Salze und/oder Oxide aus den Stromen 2.1 und 3.1 abgetrennt und wieder dem
ersten Rostapparat (2) zugefuhrt, um eine vollstandige Rostung der Salze zu garantieren.
Der vom Staub befreite Gasstrom (4.2) wird einem Absorptionsprozess (5-7) zugefuhrt, um
die gasformigen Saurebestandteile zuruckzugewinnen.

Im Absorptionsschritt 5 werden HF, HNO3 und SO3 mittels Wasser absorbiert. Findet in 1
ein thermisches Trennverfahren statt, konnen die verdampften, freien Sauren (1.1) im selben
Absorptionsschritt mittels Wasser absorbiert werden.

Die im zweiten Rostapparat (2) umgewandelten Sulfate liegen zum grofB3en Teil als SO2 vor,
welches nur schwer In Wasser absorbiert werden kann. Der von den wasserloslichen Be-
standteilen (HF, HNO3, SO3) befreite Gasstrom (5.2) wird daher einer Oxidationsapparatur
zugefuhrt, in der SO2 zu SO3 oxidiert wird. Fur die Umwandlung konnen verschiedene be-
kannte katalytische Verfahren angewandt werden (z.B. mittels Aktivkohle oder Vanadium-
pentoxid). Das gebildete SO3 ist sehr wasserloslich und kann im Anschluss an die Oxidation
einer Absorption unterworfen werden (7).

Die dabei gebildete Schwefelsaure (7.1) wird mit der Absorptionstlissigkeit (5.1) vermischt
und bildet die regenerierte Saure (8), die wieder fur ithre ursprungliche Verwendung einge-
setzt werden kann (9).
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Patentanspruche

1.

Verfahren zur RUckgewinnung von Sauren und Metallen aus Mischungen fester Metallsalz-

verbindungen vorzugsweise aus Metallsulfaten und Fluoriden und/oder Nitraten, wie sie bei-

spielweise beim Beizen von Edelstahl, bei diversen Atzprozessen in der Chip-, Wafer- und

Batterieindustrie oder Laugungsprozessen von Erzen entstehen konnen, welches folgende

Verfahrensschritte umfasst:

a) Die saure Metallsalzlosung wird in einem Trennprozess so behandelt, dass die Metall-
salze von den freien Sauren und dem Wasser abgetrennt werden. Dies kann durch
Trocknung, Verdampfung, Kristallisation oder Filtration geschehen; es sind hier genu-
gend Methoden bekannt. Je nach Trennverfahren erhalt man einen Teilstrom mit Sau-
regasen oder flussigen Sauren und einen Teilstrom, der die Metallsalze enthalt.

b) Die Metallsalze werden einem ersten Rostprozess unterworfen, wobei in einer vorteil-
haften Ausfuhrung die Energiezufuhr indirekt stattfindet und der Rostprozess zweistufig
erfolgt. In der ersten Stufe erfolgt die Rostung in einem Temperaturbereich von 150-
250°C, sodass - sofern vorhanden - vorwiegend Nitrate gerostet werden. In der zweiten
Stufe erfolgt die Rostung in einem Temperaturbereich von 450-750°C, sodass vorwie-
gend Fluoride gerostet werden. Fur die Umsetzung der Reaktionen wird Wasserdampf
benotigt und hinzugetfuhrt. Die entstandenen gasformigen Sauren werden abgesaugt;
mitgerissene Salzreste werden mittels Filtration abgetrennt und wieder dem ersten Rost-
prozess zugefuhrt. Die Metallsulfate/-oxide werden anschlieBend einer zweiten Rostung
unterworfen.

c) Der zweite Rostprozess erfolgt zweistufig, wobei in einer vorteilhaften Ausftihrung die
Energiezufuhr indirekt stattfindet. In der ersten Stufe erfolgt die Rostung in einem Tem:-
peraturbereich von 700-900°C, in der zweiten Stufe in einem Temperaturbereich von
800-1.100°C. In dem zweiten Rostprozess konnen die Sulfate ohne die storenden Ein-
flisse von Nitrat oder Fluorid in gastormiges SO2, SO3 und ein Metalloxidpulver umge-
wandelt werden. Die entstandenen gasformigen Sauren werden abgesaugt; mitgeris-
sene Salzreste werden mittels Filtration abgetrennt und wieder dem ersten Rostprozess
zugefuhrt. Das entstandene Metalloxid wird bis zur weiteren Verwendung zwischenge-
speichert.

d) Der staubfreie Gasstrom, bestehend aus den sauren Rostgasen des ersten und zweiten
RoOstprozesses, wird einer Absorption mittels Wasser unterworfen. Wahrend der Absorp-
tion werden HF, HNO3 und SO3 absorbiert.

e) Dieim zweiten RoOstprozess umgewandelten Sulfate liegen zum grof3en Teil als SO2 vor,
welches nur schwer in Wasser absorbiert werden kann. Der von den wasserloslichen
Bestandteilen (HF, HNO3, SO3) befreite Gasstrom wird daher einem Oxidationsprozess
unterworfen, bei dem SO2 zu SO3 oxidiert wird. Fur die Umwandlung sind verschiedene
katalytische Verfahren bekannt, z.B. mittels Aktivkohle oder Vanadiumpentoxid.

f) Das gebildete SO3 ist sehr wasserloslich und kann im Anschluss an die Oxidation einer
weiteren Absorption unterworfen werden.

g) Die dabei gebildete Schwefelsaure wird mit der Absorptionsfliussigkeit aus Verfahrens-
schritt d) vermischt und bildet die regenerierte Saure, die wieder fur ihre ursprungliche
Verwendung eingesetzt werden kann.

Verfahren nach Anspruch 1., wobei sowohl in der ersten als auch in der zweiten Stufe des
ersten Rostprozesses b) die Temperatur 450-750°C betragt.

Vertahren nach Anspruch 1. und 2. dadurch gekennzeichnet, dass die im Trennverfahren
a) gewonnen flussigen Sauren gemeinsam mit den Stromen aus d) und g) die regenerierte
Saure bilden.

Vertahren nach Anspruchen 1. und 2. dadurch gekennzeichnet, dass die im Trennverfah-
ren a) gewonnen gasformigen Sauren ebenfalls im Vertahrensschritt d) absorbiert und zu-
ruckgewonnen werden.
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Verfahren nach Ansprichen 1., 2., 3. und 4. dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische
Umwandlung von SO2 zu SO3 direkt nach dem zweiten Rostprozess ¢) erfolgt und die Ver-
fahrensschritte e) und f) nicht notwendig sind.

Verfahren nach Anspruchen 1., 2., 3. und 4. dadurch gekennzeichnet, dass die Umwand-
lung von SO2 zu SO3 entsprechend Verfahrensschritt e) und die Absorption entsprechend
Vertahrensschritt f) gleichzeitig erfolgen, wobel als Katalysator Aktivkohle eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruchen 1., 2., 3., 4., 5. und 6. dadurch gekennzeichnet, dass die mit-
tels Filtration abgetrennten Salze nicht wieder dem ersten Rostprozess, sondern dem zwel-
ten Rostprozess zugefuhrt werden.

Verfahren nach Anspruchen 1., 2., 3., 4., 6. und 7. dadurch gekennzeichnet, dass der in
Verfahrensschritt f) gewonnene Saurestrom getrennt von den anderen zurtickgewonnenen
Saurestrome gesammelt wird und somit gegebenenfalls fur andere Anwendungen verwen-
det werden kann.

Vertahren nach Anspruch 8., wobei im Falle einer Salzmischung, die nur aus Fluoriden und
Sulfaten besteht, die zuruckgewonnen Sauren aus den Verfahrensschritten d) und f) getrennt
voneinander gesammelt werden und somit eine Flusssaure-reiche und eine Schwefelsaure-
reiche Fraktion erhalten werden.

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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