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(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Regenerierung einer verbrauchten, aus Salpeter-
und FluBsdure bestehenden und Metallfluoride und
Metallnitrate enthaltenden Beizlésung, bei dem die
Beizlésung in einem Reaktor auf etwa 300 - 1000°C
erhitzt, die Metallfluoride und Metallnitrate pyrohydroly-
siert und die sich dabei bildenden Metalloxide als Gra-
nulat abgezogen werden und bei dem das im
Wirbelschichtreaktor entstehende Gas entstaubt, abge-
kuhlt und einer Saurerlickgewinnungseinheit zugefihrt
wird.

Um zu erreichen, daB der Wirkungsgrad des in der
verbrauchten Beizlésung bzw. in der Mischsdure ent-
haltenen Nitrat- und Fluoridgehaltes in Form der freien
Sdure verbessert wird und die Rlckgewinnung der Sal-
petersaure ohne die Verwendung von Oxidationsmittel
und damit bei Senkung der Betriebskosten durchfiihr-
bar ist und daB die gelésten Metallionen in eine staub-
freie, gut zu behandelnde, umwelttechnisch bedenken-
lose und wiederverwertbare Form Ubergefiihrt werden
kénnen, wird die verbrauchte Beizlésung zun&chst in
einem Trennverfahren in einen mit freier S&dure und in
einen mit Metallsalzen angereicherten Teilstrom aufge-
trennt wird und der mit freier Saure angereicherte Teilst-
rom der Saurerlickgewinnungseinheit und der mit
Metallsalzen angereicherte Teilstrom wird dem Wirbel-
schichtreaktor zugefthrt.

Verfahren zur Regenerierung einer verbrauchten Beizldsung
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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
Regenerierung einer verbrauchten, aus Salpeter- und
FluBsé&ure bestehenden und Metallfluoride und Metall-
nitrate enthaltenden Beizlésung, bei dem die Beizlé-
sung in einem Reaktor auf etwa 300 - 1000°C erhitzt,
die Metallfluoride und Metallnitrate pyrohydrolysiert und
die sich dabei bildenden Metalloxide als Granulat abge-
zogen werden und bei dem das im Wirbelschichtreaktor
entstehende Gas entstaubt, abgekuthlt und einer Saure-
riickgewinnungseinheit zugefihrt wird.

Aus der DE-OS 43 15 551 ist ein Verfahren zur
Regenerierung einer verbrauchten aus Salpetersaure
und FluBsdure bestehenden und Metallfluoride und
Metallnitrate enthaltenden Beizldsung bekannt, bei dem
verbrauchte Beizldésung nach einer beispielsweise im
Kreislauf durchgefiihrten Aufkonzentrierung in einen
auf eine Temperatur von etwa 500 - 1000°C erhitzten
Wirbelschichtreaktor eingeleitet wird, in dem beispiels-
weise aus Eisenoxidgranulat ein Wirbelbett gebildet ist.
Hier werden die in der verbrauchten Beizlésung enthal-
tenen Metallfluoride pyrohydrolysiert. AnschlieBend
wird aus dem den Wirbelschichtreaktor verlassenden
Rauchgas durch Absorption von Fluorwasserstoff und
Stickoxiden die Saure zuriickgewonnen. Bei der Pyro-
hydrolyse wird das Nitrat zu Stickoxid reduziert,
wodurch die Rickgewinnung des Salpetersaureanteiles
verhéltnismaBig aufwendig ist. Zudem sind verhaltnis-
maBig teure Oxidationsmittel erforderlich. AuBerdem ist
der Rickgewinnungsgrad noch verbesserungsbeduirf-
tig.

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde,
das vorbekannte Verfahren so weiterzubilden, dafB der
Wirkungsgrad des in der verbrauchten Beizldsung bzw.
in der Mischsaure enthaltenen Nitrat- und Fluoridgehal-
tes in Form der freien Saure verbessert wird und die
Ruckgewinnung der Salpetersdure ohne die Verwen-
dung von Oxidationsmittel und damit bei Senkung der
Betriebskosten durchfthrbar ist. Zuséatzlich soll der Vor-
teil erhalten bleiben, daB die gelésten Metallionen in
eine staubfreie, gut zu behandelnde, umwelitechnisch
bedenkenlose und wiederverwertbare Form Uberge-
fahrt werden kénnen.

Zur Lésung dieser Aufgabe wird geman der Erfin-
dung bei einem Verfahren der eingangs beschriebenen
Gattung vorgeschlagen, daB die verbrauchte Beizl6-
sung zunachst in einem Trennverfahren in einen mit
freier Saure und in einen mit Metallsalzen angereicher-
ten Teilstrom aufgetrennt wird und daB der mit freier
Sdure angereicherte Teilstrom der Saurerlickgewin-
nungseinheit und der mit Metallsalzen angereicherte
Teilstrom dem Wirbelschichtreaktor zugefuhrt wird.

Durch ein solches Verfahren werden etwa 99% des
Fluoridanteiles und etwa 90% des Nitratanteiles in Form
einer direkt wieder einsetzbaren Mischsaure zuriickge-
wonnen. Oxidationsmittel werden nicht mehr benétigt.
Es entstehen keine Abwasserstréme mehr, so daB
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keine Neutralisationschemikalien verbraucht und keine
Metallhydroxidschlamme entsorgt werden missen. Die
fur die Nachscharfung der Beizlésung erforderliche
Menge an Frischsure kann erheblich reduziert werden.
Etwa 95% der in der verbrauchten Beizlésung enthalte-
nen Metalle werden in eine staubfreie, gut zu behan-
delnde, umwelttechnisch bedenkenlose und
wiederverwertbare Form gebracht.

Weitere Merkmale eines Verfahrens geméafB der
vorliegenden Erfindung sind in den Anspriichen 2 bis 7
offenbart.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines in
einer Zeichnung dargestellten FlieBschemas einer
Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens néher erlau-
tert.

Diese Anlage dient zur Regenerierung einer ver-
brauchten, aus Salpetersédure und FluBsaure bestehen-
den, als Mischsaure bezeichneten und Metallfluoride
und Metallnitrate enthaltenden Beizlésung, die bei einer
Dichte von etwa 1,180 kg/dm?® folgende Zusammen-
setzung aufweist:

Eisen (Fe) 33,8 g/l
Chrom (Cr) 7,65 g/l
Nickel (Ni) 539/
gesamte freie 4,1 mol/l
Saure

Restwasser

Diese verbrauchte Beizlésung wird beispielsweise
Uber eine Leitung 1 zun&chst in einen Vorlagebehalter 2
geférdert, von dem sie Uber eine nicht dargestellte
Pumpe ber eine Leitung 3 zu einem Mikrofilter 4
gelangt. Hier werden die in der Beizldésung befindlichen
Feststoffe als Schlamm abgetrennt, der dann Uiber eine
Leitung 5 einer Waschstufe, beispielsweise einem Ven-
turiwascher 12, zugefihrt wird. Das Filtrat wird aus dem
Mikrofilter 4 Gber eine Leitung 6 zu einer Trennstufe
geleitet, die in diesem Beispiel als Diffusionsdialyseein-
heit 7 ausgebildet ist. Diese Trennstufe kann auch aus
einer Kristallisations- oder Retardationsanlage beste-
hen. Gleichzeitig wird Uber eine Leitung 8 mit einem
Abzweig 9 Spuilwasser aus der Beizanlage abgezogen
und ebenfalls der Diffusionsdialyseeinheit 7 zugefihrt.
Das aus dem Mikrofilter 4 stammende Filtrat und das
Spulwasser durchstromen die Diffusionsdialyseeinheit
7 im Gegenstrom. Dabei gelangen die freien Sauren
des Filtrats aufgrund der unterschiedlichen Konzentra-
tionen von dem Filtrat in das Spulwasser. Nach dem
Durchstrémen der Diffusionsdialyseeinheit 7 ist aus
dem Spllwasser das Diffusat - mit freier Saure angerei-
cherter Teilstrom - geworden, wahrend das vom Mikro-
filter 4 eingestromte Filirat jetzt das Dialysat - mit
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Metallsalzen angereicherter Teilstrom - geworden ist.

Das Diffusat stromt aus der Diffusionsdialyseein-
heit 7 Giber eine Leitung 10 ab. Das Dialysat verlaBt die
Diffusionsdialyseeinheit 7 Gber eine Leitung 11 und wird
zusammen mit dem Spullwasser aus der Leitung 8
einem Venturiwascher 12 zugefthrt, der einen soge-
nannten Venturikreislauf aufweist. In diesem Kreislauf
wird das Dialysat mit dem Spulwasser als Venturifliis-
sigkeit geftihrt und zu Kuhlzwecken verwendet bzw.
erwarmt, worauf weiter unten noch eingegangen wird.
Dabei wird ein Teil der in der Venturiflussigkeit befindli-
chen FluBsaure und der Salpetersaure sowie des Was-
sers ausgedampft. Ein Teilstrom dieser so
ausgedampften Lésung wird dem Venturikreislauf ent-
zogen und Uber eine Leitung 13 einem Wirbelschichtre-
aktor 14 zugefihrt.

Der Wirbelschichtreaktor 14 wird durch ein Gas
geheizt, welches Uber eine Leitung 15 zugefihrt wird.
Uber eine Leitung 16 gelangt Luft in den Wirbelschicht-
reaktor 14, die dort mit dem Gas stéchiometrisch ver-
brennt. Dabei wird eine Temperatur angestrebt, die
etwa zwischen 810° C und 870° C liegt. Uber eine Lei-
tung 17 wird ein Eisenoxidgranulat mit folgenden Eigen-
schaften

Dichte 5080 kg/m®
Schuttgewicht | 3050 kg/m®
KorngréBe dsq | 0,26 mm,

bestehend aus 99% Fe-O3 in den Wirbelschichtreaktor
14 eingeleitet, welches dort eine Wirbelschicht bzw. ein
Wirbelbett bildet. In diesem Wirbelschichtreaktor 14
verdampfen nun aus dem aus dem Venturikreislauf
zugeflhrien Teilstrom Wasser und die freie FluBsaure.
Die Salpetersaure und die Metallfluoride und die Metall-
nitrate reagieren nach den folgenden Gleichungen:

2FeF3 + 3H20 F6203 +6 HF
2CI’F3 + 3H20 Cr203 +6 HF
NiFy + HoO NiO + 2 HF

Dabei entsteht ein granulatartiges Metalloxid, welches
Uber eine Leitung 18 aus dem Wirbelschichtreaktor 14
abgezogen wird. Dieses granulatartige Metalloxid weist
eine Kérnung von etwa 0,2 mm bis 2,0 mm auf und
ersetzt das bei der Inbetriebnahme des Wirbelschicht-
reaktors 14 zugeflhrte Eisenoxid. Die angegebene
KorngréBe kann durch einen kontinuierlichen Abzug
des Metalloxids erreicht werden.

Das heiBBe Rauchgas, das noch staubartige Metall-
oxide enthalt, verlaBt den Wirbelschichtreaktor 14 oben
Uber eine Leitung 19 und wird von derselben einem als
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Zyklon ausgebildeten Staubabscheider 20 zugeflhrt.
Der hier abgeschiedene Staub wird (iber eine Leitung
21 wieder in den Wirbelschichtreaktor 14 zurtickgefihrt,
wéhrend das weitgehend vom Staub befreite Rauchgas
Uber eine Leitung 22 in den Venturiwdscher 12 gefér-
dert wird. Hier wird das Rauchgas auf eine Temperatur
von etwa 60°C bis 100°C abgekuihlt. Gleichzeitig wird
noch in dem Rauchgas befindlicher Feinstaub abge-
schieden. Der Venturiwdscher 12 hat somit die Auf-
gabe, das Rauchgas abzukihlen, den Feinststaub
abzuscheiden, die verbrauchte Beizlésung aufzukon-
zentrieren und Warme zurlickzugewinnen.

Das vom Staub befreite und vor allem abgekuhite
Rauchgas wird von dem Venturiwascher 12 Uber eine
Leitung 23 einer Absorptionseinheit 24 zugeleitet. Hier
werden in einer adiabatischen Gegenstromabsorption,
bei der das Uber die Leitung 10 von der Diffusionsdialy-
seeinheit 7 abgezogene Diffusat und ein Uber eine Lei-
tung 25 von einem Gaswéascher 26 zugeflhrtes
Absorbat als Absorptionsmittel verwendet werden, der
Fluorwasserstoff und die Salpetersaure aus dem
Rauchgas ausgewaschen und in der flissigen Phase
geldst. Dabei wird die Mischsaure wieder zuriickgewon-
nen und Ober eine Leitung 27 abgezogen.

Das vorgereinigte Gas bzw. Rauchgas wird aus der
Absorptionseinheit 24 beispielsweise Uber einen Venti-
lator durch eine Leitung 28 abgezogen und zu dem
bereits erwahnten Gaswascher 26 geférdert. Hier wer-
den evil. noch vorhandene Reste der FluBsaure ausge-
waschen. Als Absorptionsflissigkeit wird in dem
Gaswéscher 26 Wasser verwendet, welches demsel-
ben ber eine Leitung 29 zugeleitet wird. Das aus dem
Gaswaéscher 26 dann ablaufende Absorbat wird, wie
bereits erwahnt, der Absorptionseinheit 24 als Absorpti-
onsmittel zugefihrt.

Das von FluBsaure gereinigte Gas stromt tber eine
Leitung 30 zu einer sogenannten DENOX-Einheit 31.
Hier wird das Gas durch Verbrennung eines Uber die
Leitung 15 =zugefihrten Heizgases erhitzt. Durch
Zugabe von Ammoniak als Reduktionsmittel Gber die
Leitung 32 werden die noch in dem Gas vorhandenen
nitrosen Bestandteile zu Stickstoff reduziert. Danach
kann das gereinigte Gas durch einen Kamin 33 ins
Freie abgegeben werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Regenerierung einer verbrauchten,
aus Salpeter- und FluBsaure bestehenden und
Metallfluoride und Metallnitrate enthaltenden Beiz-
I6sung, bei dem die Beizlésung in einem Reaktor
auf etwa 300 - 1000°C erhitzt, die Metallfluoride
und Metallnitrate pyrohydrolysiert und die sich
dabei bildenden Metalloxide als Granulat abgezo-
gen werden und bei dem das im Wirbelschichtreak-
tor entstehende Gas entstaubt, abgekuhlt und einer
Saurertckgewinnungseinheit zugefuhrt wird,
dadurch gekennzeichnet,
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daB die verbrauchte Beizlésung zun&chst in einem
Trennverfahren in einen mit freier Saure und in
einen mit Metallsalzen angereicherten Teilstrom
aufgetrennt wird und daB der mit freier Saure ange-
reicherte Teilstrom der Saurerlickgewinnungsein- 5
heit und der mit Metallsalzen angereicherte
Teilstrom dem Wirbelschichtreaktor zugefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, 10
daB die Trennung duch eine Diffusionsanalyse, Kri-
stallisation oder Retardation durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, 15
daB vor dem Trennverfahren der in der verbrauch-

ten Beizlésung enthaltene, metallhaltige Schlamm
ausgefiltert wird.

Verfahren nach Anspruch 3, 20
dadurch gekennzeichnet,
daB der ausgefilterte Schlamm einem dem Wirbel-
schichtreakior vorgeschalteten Venturikreislauf
zugefuhrt wird.

25
Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1
bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB der durch das Trennverfahren abgetrennte und
mit freier S&ure angereicherte Teilstrom in einem 30
nachgeordneten Absorber als Absorptionsflissig-
keit verwendet wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1

bis 5, 35
dadurch gekennzeichnet,

daf das aus dem Wirbelschichtreaktor austretende
Rauchgas zunachst gekahlt und anschlieBend
durch eine zweistufige Absorption aus demselben

der darin enthaltene Fluoridanteil in Form von freier 40
Séaure zuriickgewonnen wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1

bis 6,

dadurch gekennzeichnet, 45
daB fiir das Trennverfahren und/oder fiir den Ventu-
rikreislauf Spllwasser aus der Beizanlage verwen-

det wird.
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