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(57) Abstract: A method for concentrating metal Chlorides in and separating same from an iron(l1l) chloride-containing
hydrochloric acid Solution is described, wherein iron is precipitated from the Solution as iron oxide, preferably haematite and filtered
off in afiltration device, and the now further concentrated non-hydrolysable metal Chlorides are removed from at least a part of the

hydrochloric acid filtrate.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Aufkonzentrierung und Abtrennung von Metallchloriden in/aus einer
eisen(ll)chloridhaltigen salzsauren Losung, wobei Eisen as Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit,aus der Losung gefdllt und in einer
Filtrationsvorrichtung abfiltriert wird und die nunmehr aufkonzentrierten nicht hydrolysierbaren Metallchloride aus zumindest einem

Teil des salzsauren Filtrates entfernt werden.
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Verfahren zur Aufkonzentrierung und Abtrennung von Metallchlonden in/aus

einer eisen(liNchloridhaltigen salzsauren L&sung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufkonzentrierung und
Abtrennung von Metallchloriden in/aus einer eisen(lll)chloridhaltigen  salzsauren
LAsung.

Eisenhaltige salzsaure Losungen entstehen bei verschiedensten Prozessen,
unter anderem beim Beizen in der Stahlindustrie, wo der Zunder mittels chemischer
Reaktion mit Chlorwasserstoffsaure entfernt wird. Eisenhaltige salzsaure Ldsungen
entstehen aber auch in der Nichteisenindustrie, wo verschiedenste Erze in
Chlorwasserstoffsdure gelost und in einem nachgeschalteten hydrometallurgischen
Prozess die Nichteisenmetalle gewonnen werden. Da in den Erzen praktisch immer
Eisen vorhanden ist, fallen auch hier eisenhaltige salzsaure Losungen an. Fir die
Abtrennung von Metallchloriden aus eisen(lll)chloridhaltigen  Losungen gibt es
unterschiedlichste Hintergriinde und Notwendigkeiten.

Aus Grunden der Wirtschaftlichkeit ist es ein Ziel von Betreibern von
Produktionsanlagen, in denen Eisenchloride als Abfallprodukt anfallen, die
Chlorwasserstoffsdure in einem Regenerationsverfahren  zuriickzugewinnen und
somit einen geschlossenen Chloridkreislauf am Standort der Produktionsanlage
herzustellen.

In industriellen Prozessen liegen die anfallenden eisenhaltigen salzsauren
Losungen im Normalfall nicht in reiner Form vor. Bei eisenhaltigen salzsauren
Losungen aus Beizprozessen in der Stahlindustrie ist die besagte salzsaure LGsung
mit den im Stahl vorhandenen Legierungselementen z.B. Mn, Zn, Ni usw.
verunreinigt. Hier ist es Ziel des Betreibers, die besagten Legierungselemente aus
dem geschlossenen Chloridkreislauf zwischen der Produktionsanlage und dem
Regenerationsverfahren auszuschleusen, um die Akkumulation der Verunreinigung
zu verhindern. In hydrometallurgischen Prozessen ist die Aufgabestellung etwas
anders, dort handelt es sich bei den in der eisenhaltigen salzsauren L&dsung in
geringen Konzentrationen enthaltenen Verunreinigungen um Wertstoffe, die zu

extrahieren sind.
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Bei den gangigen Rickgewinnungsverfahren fur die Ruckgewinnung von
Chlorwasserstoff aus eisenhaltigen salzsauren Ldsungen unterscheidet man
zwischen pyrohydrolytischen und hydrothermalen Verfahren.

Die beiden bekannten pyrohydrolytischen Verfahren sind einerseits das
Ruthnerverfahren, bekannt auch als Spruhrostverfahren, und das Lurgiverfahren,
bekannt auch als Wirbelschichtverfahren. Im Grunde arbeiten beide Verfahren nach
dem gleichen Prinzip, wobei sie sich hauptséchlich in der Bauart des Rdsters
unterscheiden. Die anfallende Eisenchloridldsung wird direkt in einen mit Brennstoff
befeuerten Ofen eingedist, das in der Eisenchloridldsung vorhanden Wasser
verdampft und das Eisenchlorid reagiert mit Wasser und - im Fall von Eisen(ll)chlorid
auch mit Sauerstoff - zu Eisenoxid in Form von Hamatit, der kontinuierlich aus dem
Reaktor ausgetragen wird, und Chlorwasserstoff, das gasformig mit dem
Wasserdampf und dem aus der Verbrennung stammenden Ausbrand aus dem
Reaktor ausgetragen wird. Bei einem Spruhroster wird die Eisenchloridldsung von
oben in den Reaktor fein verspriiht, das sich bildende Eisenoxidpulver fallt nach unten
und wird dort abgezogen. Typischerweise wird die Austrittstemperatur des Rostgases
auf etwa 400°C eingestellt.

Beim Lurgiverfahren wird als ROstofen ein Wirbelschichtofen eingesetzt.
Hierbei wird als Fluidisierungsmedium der Ausbrand der fur den Prozess bendtigen
Verbrennung verwendet. Als Bettmaterial dient das produzierte Eisenoxidgranulat.
Die Eisenchloridlosung wird mittels Lanzen drucklos auf die Wirbelschicht
aufgetragen. Dabei wird das Eisenoxidgranulat mit der Eisenchloridlosung benetzt
und die Eisenchloridlésung wird abgerostet, es entstehen Eisenoxid in Form von
Hamatit und Chlorwasserstoffsdure. Aufgrund der hohen Temperatur von 850°C wird
die neu gebildete Eisenoxidschicht mit dem Grundmaterial versintert und das
Eisenoxidgranulat wéchst auf. Aus dem Reaktor wird kontinuierlich Eisenoxidgranulat
entfernt um die Betthohe konstant zu halten. Ahnlich dem Ruthnerverfahren wird der
gebildete Chlorwasserstoff mit dem Wasserdampf und dem Ausbrand der
Verbrennung gasférmig aus dem Reaktor abgezogen.

Die ROstgase werden bei beiden Verfahren zun&chst in einem
Venturiverdampfer abgekihlt, wobei als Kihlmedium die Eisenchloridlésung
eingesetzt und dabei durch Verdampfung aufkonzentriert wird. Die resultierende

aufkonzentrierte Eisenchloridldsung wird in den Rdster eingedust.
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Der Chlorwasserstoff wird aus dem abgekihlten Réstgas in einer
mehrstufigen Gaswasche ausgewaschen. Dabei wird Chlorwasserstoffsdure erzeugt,
welche wiederum in den urspriinglichen Produktionsprozess eingesetzt werden kann.

Bei den pyrohydrolytischen Regenerationsverfahren findet die Hydrolyse nicht
in der wassrigen Phase statt. Die Saure wird in den Reaktor eingedist, das Wasser
verdampft und die in der eisenhaltigen salzsauren LOsung enthaltenen Metallchloride
kristallisieren aus und werden gerdstet. Das bedeutet, dass die Metallchloride mit
dem Wasser in der Ofenatmosphare zu Metalloxiden reagieren und Chlorwasserstoff
freisetzen. Ein Vorteil bei diesen Verfahren ist, dass der Grof3teil der in der
eisenhaltigen  salzsauren Lésung vorhanden Verunreinigungen unter diesen
Bedingungen abgertstet und damit aus dem geschlossen Chloridkreislauf
ausgeschleust wird. Selbst Elemente, die nicht abgerdstet werden kdnnen, wie z.B. K,
Ca, Na, werden als Chloridverunreinigungen im Oxid ausgeschleust.

Metallchloride mit niedriger Sublimationstemperatur, wie z.B. ZnCl, oder
FeCls, eignen sich nicht fur dieses Verfahren, da diese Metallchloride als Dampf aus
dem Reaktor abgezogen werden wund in kuhleren Bereichen der Anlage
auskondensieren und feinste Partikel bilden, die zu Ablagerungen und Verstopfung im
Abgaszug fuhren.

In der AT 315 603 B (Verfahren zum Regenerieren zinkhaltiger salzsaurer
Eisenbeizlésungen) wird ein Verfahren beschreiben, bei dem eine mit Zinkchlorid
verunreinigte  eisenhaltige  salzsaure  Ldsung, wie eine Beizldsung aus
Galvanikprozessen, durch Zusatz von Schwefelsdure in einem Sprihrdster
aufgearbeitet wird, wobei das Zink im produzierten Eisenoxid als Zinksulfat vorliegt.

Ein weiteres Verfahren zur Aufbereitung von Eisenchloridlosungen stellt die
hydrothermale Regeneration dar, wo Hamatit direkt aus der Eisen(lll)chloridlésung
ausgefallt wird. Das bedeutet, dass geldstes Eisen(lll)chlorid mit Wasser zu Hamatit
und Chlorwasserstoff reagiert. Der Chlorwasserstoff wird durch Verdampfung aus der
Lésung getrieben. Dadurch, dass der Chlorwasserstoff kontinuierlich aus dem
Reaktionsgleichgewicht entfernt wird, wird die Hydrolysereaktion von Eisen(lll)chlorid
angetrieben.

In der US 3 682 592 B wird im sogenannten PORI Prozess die Hydrolyse von
Eisen(lll)chlorid  beschrieben. Dabei wird eine aus Stahlbeizen stammende

Eisen(ll)chloridldsung in einem ersten Verfahrensschritt aufkonzentriert und im
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Anschluss mittels Sauerstoff zu einer Eisen(lll)chloridldsung oxidiert. Die fur die
Verdampfung im Hydrolysereaktor bendtigte Energie wird durch den Ausbrand einer
Verbrennung zur Verfigung gestellt. Der Energieeintrag in den Reaktor erfolgt durch
direkten Kontakt der Eisen(lll)chloridiosung mit dem heiBen Ausbrand. In einem
Gaswascher wird der Chlorwasserstoff aus dem Abgas ausgewaschen und die
Chlorwasserstoffstoffsdure zurtickgewonnen.

Die JP 2006-1371 18 beschreibt ein Verfahren zur Regenerierung von
Eisenchloridldsungen nach dem hydrothermalen Prinzip, bei dem die Hydrolyse bei
einer Temperatur von 120°C bis 150°C und mit Unterdruck zum Herabsetzen der
Siedetemperatur der Eisen(lll)chloridlosung durchgefuhrt wird. Im Gegensatz zum
PORI-Prozess wird die fur die Verdampfung bendtigte Energie indirekt Uber
Warmetauscher in den Hydrolysereaktor eingebracht. Versuche haben jedoch
gezeigt, dass das aus der LOsung geféllte Eisenoxid nicht die gewlnschte Qualitat
aufweist. Durch Anlegen eines Unterdruckes zur Herabsenkung der Siedetemperatur
der Eisen(lll)chloridlésung im Hydrolysereaktor weist die besagte
Eisen(lll)chloridlésung  aufgrund des Dampf-Flussigkeitsgleichgewichtes  eine hohe
Eisen(lll)chloridkonzentration auf, sodass aufgrund des Wassermangels anstatt von
Hamatit das unvorteilhafte Eisenoxychlorid gebildet wird.

Im Verfahren gemald der WO 2009/153321 wird der Hydrolysereaktor bei
Atmosphéarendruck  betrieben, die Energiezufuhr erfolgt indirekt durch einen
Warmetauscher. Der Hydrolyse sind zwei weitere Verfahrensschritte vorgeschaltet.
Zunachst wird die Eisenchloridlosung aufkonzentriert, wobei die hierfir benotigte
Energie durch Kondensationsenergie der Dampfe aus dem Hydrolysereaktor erfolgt.
Durch die geschickte Nutzung interner Prozesswarme kann der Energieverbrauch der
hydrothermalen Regeneration im Vergleich zu den pyrohydrolytischen Verfahren um
die Halfte gesenkt werden.

Die in der eisenhaltigen salzsauren LOsung enthalten Verunreinigungen z.B.
Mn, Zn, Ca, K, Mg, Na usw. sind in der Regel nicht in der wassrigen LOsung
hydrolysierbar, was dazu fuhrt, dass die besagten Elemente im Hydrolysereaktor
aufkonzentriert werden. Mit zunehmender Konzentration der nicht hydrolysierbaren
Metalle verandert sich aber auch das Dampf-Flissigkeitsgleichgewicht, wodurch die
Konzentration der nicht hydrolysierbaren Metalle bis zu einem gewissen Grad

akzeptabel ist.
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Im Regelfall werden die in der eisenhaltigen salzsauren Losung aus den
Stahlbeizen enthaltenen Legierungselemente nicht wirtschaftlich verwertet. Dadurch
ergibt sich ein Nachteil gegenuiber den pyrohydrolytischen Regenerationsverfahren,
wo die besagten Legierungselemente aus dem geschlossenen Chloridkreislauf
ausgeschleust und verwertet werden konnen. Derzeit wird ein Teil der
Hydrolyselésung  kontinuierlich ~ verworfen, um die Konzentration der nicht
hydrolysierbaren Metalle einstellen zu konnen. Dabei wird auch verwertbares
Eisen(lll)chlorid verworfen, wodurch der Rickgewinnungsgrad von Chlorwasserstoff
reduziert wird. Je groRer der Aufkonzentrierungsgrad der nicht hydrolysierbaren
Metalle in der eisenhaltigen salzsauren Lo6sung im Hydrolysereaktor ist, umso
geringer ist der Anteil der zu verwerfenden eisenhaltigen salzsauren LOsung. Trotz
geringeren  Ruckgewinnungsgrad von Chlorwasserstoff im Vergleich zu den
pyrohydrolytischen  Regenerationsverfahren ist die hydrothermale Regeneration
aufgrund der Energieeffizienz wirtschaftlich.

In hydrometallurgischen Verfahren ist es Ziel, die in der eisenhaltigen
salzsauren LOsung vorhandenen Metallchloride als Wertstoff, z.B.: Li, Be, Al, Sc, Ti,
V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd,
In, Sn, Sh, Te, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu,
Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, TI, Pb, Bi, Po, Fr, Ra, Ac, Th, Pa, U, Np, Pu zu
gewinnen. Dabei kann durch die Hydrolyse von Eisen(lll)chlorid in der wassrigen
Losung das geléste Eisen als Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, aus der wassrigen
Losung geféllt werden, wahrend nicht hydrolysierbare Metalle als Chloride in der
wassrigen Losung gelost bleiben.

Bei der vorliegenden Erfindung handelt es sich um ein Verfahren zur
Aufkonzentrierung und  Abscheidung von Metallchloriden infaus  einer
eisen(lll)chloridhaltigen salzsauren Losung, wobei Eisen als Eisenoxid, vorzugsweise
Hamatit, aus der L6sung gefallt und in einer Filtrationsvorrichtung abfiltriert wird und
die nunmehr aufkonzentrierten nicht hydrolysierbaren Metallchloride aus zumindest
einem Teil des salzsauren Filtrates entfernt werden. Die Konzentration der nicht
hydrolysierbaren Metallchloride in der aufkonzentrierten eisenhaltigen salzsauren
Losung betrdgt max. 30%wt, vorzugsweise max. 20%wt, wobei die Konzentration des
Eisen(lll)chlorides in der besagten LOsung 30 bis 80%wt, vorzugsweise 40%wt bis

75%wt betragt.
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Das erfindungsgemalRe Verfahren kann kontinuierlich oder batchweise
erfolgen, im Folgenden wird der Einfachheit halber auf einen kontinuierlichen
Verfahrensablauf Bezug genommen. Der Fachmann kann dieses kontinuierliche
Verfahren mit geeigneten Veranderungen ohne weiteres auch batchweise
durchfihren. Eine mit Metallchloriden versetzte eisenhaltige salzsaure Lésung, wobei
das geldste Eisen zum Grol3teil dreiwertig vorliegt, wird in einen Hydrolysereaktor
geleitet. Dort findet die Hydrolysereaktion statt, bei der das in der eisenhaltigen
salzsauren L6sung vorhandene Eisen(lll)chlorid mit Wasser zu Chlorwasserstoff und
Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, reagiert. Die besagte Hydrolysereaktion ist eine
Gleichgewichtsreaktion und um die Reaktion am Laufen zu halten, muss der
Chlorwasserstoff kontinuierlich aus der Losung ausgetrieben werden. Das Dampf-
Fliussigkeitsgleichgewicht wird durch die Préasenz der nicht hydrolysierbaren
Metallchloride verandert (siehe Beispiel 1 und 2), und daher sind die
Betriebsbedingungen im Hydrolysereaktor unter neuen Gesichtspunkten zu
betrachten. Der Hydrolysereaktor wird dabei bei Temperaturen von 150° bis 300°C,
vorzugsweise bei Temperaturen von 160°C bis 200°C, bei einem Druck von -0,8 bar
bis 20 bar, vorzugsweise bei -0,5 bis 10 bar betrieben. Die
Chlorwasserstoffkonzentration im Hydrolysedampf liegt bei 10 bis 40 %wt,
vorzugsweise 15 bis 35wt%.

Durch Zufuhr von thermischer Energie wird im Betrieb Wasser und
Chlorwasserstoff verdampft. Ein Teil der Losung wird nun aus dem Hydrolysereaktor
entnommen und das aus der Losung gefallte Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, wird
in einer Filtrationsvorrichtung abfiltriert. In einem weiteren Verfahrensschritt werden
die nunmehr aufkonzentrierten nicht hydrolysierbaren Metallchloride aus zumindest
einem Teil des eisenhaltigen salzsauren Filtrates entfernt. Dabei besteht die
Moglichkeit, dass die besagte eisenhaltige salzsaure Losung vor dem weiteren
Verfahrensschritt gekuhlt wird und/oder mit Wasser verdinnt wird, um unkontrollierte
Kristallisation von Eisen(lll)chlorid zu verhindern. In einer erfindungsgemafen
Variante kann bereits vor der Filtration von gefalltem Eisenoxid, vorzugsweise
Hamatit, die besagte eisenhaltige salzsaure Losung gekihlt und/oder mit Wasser
verdinnt werden. Der nicht weiterbehandelte Teil des besagten Filtrates wird in den
Hydrolysereaktor (oder in einen anderen im Prozess vorangegangen

Verfahrensschritt) zuriickgepumpt.
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Gemal3d einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
werden zur Abtrennung der aufkonzentrierten nicht hydrolysierbaren Metallchloride
aus der abfiltrierten eisenhaltigen salzsauren Losung aus dem Reaktor die einzelnen
Metallchloride selektiv mittels Losungsmittelextraktion gewonnen. Die verbleibende
eisenhaltige salzsaure L6sung wird in den Hydrolysereaktor, oder in einen anderen im
Prozess vorangegangen Verfahrensschritt, zurickgepumpt. In einem Stripprozess
werden die besagten Metallchloride dann aus der organischen Phase riuckextrahiert,
beispielsweise in eine wassrige Phase. Die organische Phase wird ruckgewonnen
und zur weiteren Ldsungsmittelextraktion eingesetzt.

Durch dieses Verfahren ist es nun mdglich, bei der hydrothermalen
Saureregeneration den Ruckgewinnungsgrad von Chlorwasserstoff zu erhdhen, da
keine eisenhaltige salzsaure LOsung verworfen wird. Ein weiterer entscheidender
Vorteil diese Verfahrens ist, dass die Konzentration von nicht hydrolysierbaren
Metallchloriden in der eisenhaltigen salzsauren LOsung unter Umstdnden auf3erst
gering ist und es durch die vorliegende Erfindung Uberhaupt erst mdoglich ist, diese
besagten Metallchloride in der eisenhaltigen salzsauren Losung zu konzentrieren und
mittels Losungsmittelextraktion zu gewinnen.

Bei dem erfindungsgeméflen Verfahren ist es weiters gunstig, wenn fur jedes
aus der eisenhaltigen salzsauren LoOsung zu extrahierende Metallchlorid jeweils auf
das besagte Metallchlorid zugeschnittene LoOsungsmittelextraktionsverfahren in Serie
durchgefuhrt wird.

Gemald einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden
Erfindung wird das im eisenhaltigen salzsauren Filtrat enthaltene Eisen(lll)chlorid
mittels LOosungsmittelextraktion direkt extrahiert und aus der nunmehr resultierenden
eisenfreien Lo6sung werden dann die einzelnen nicht hydrolysierbaren Metallchloride
mittels Losungsmittelextraktion selektiv gewonnen.

In einer weiteren alternativen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung
werden zur Abtrennung der aufkonzentrierten nicht hydrolysierbaren Metallchloride
aus der abfiltrierten eisenhaltigen salzsauren Losung aus dem Reaktor die einzelnen
Metallchloride selektiv mittels lonentauscher gewonnen.

Vorzugsweise werden beim erfindungsgemalien Verfahren die
aufkonzentrierten  nicht hydrolysierbaren  Metallchloride aus der eisenhaltigen

salzsauren L6sung durch Erhéhung der Konzentration an freiem Chlorwasserstoff in
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der LOsung ausgeféllt. Wahrend die Ldslichkeit von Eisen(lll)chlorid in wéassriger
Losung bei zunehmender Konzentration von freiem Chlorwasserstoff kaum
beeinflusst wird, nimmt die Ldslichkeit der nicht hydrolysierbaren Metallchloride, wie
z.B. Ni oder Zn, ab. Das auf diesen Weg ausgeféllte Metallchlorid wird filtriert und
gegebenenfalls mit konzentrierter Chlorwasserstoffsdure gewaschen, das gewonnene
Filtrat sowie die Waschflissigkeit kann in den Hydrolysereaktor oder in einen anderen
vorangegangen Prozessschritt zuriickgeleiten werden.

Besonders von Vorteil hat sich bei der erfindungsgemalen
Verfahrensvariante, bei der nicht hydrohsierbare Metallchloride durch Erhdhung der
Konzentration der freien Chlorwasserstoffsdure in der eisenhaltigen salzsauren
Losung kristallisiert werden, die Prasenz von Eisen(lll)chlorid in der besagten Lésung
erwiesen. Hohe Konzentrationen von Eisen(lll)chlorid in der eisenhaltigen salzsauren
Losung reduziert die Loslichkeit der nicht hydrolisierbaren Metallchloride in
Abhangigkeit der freien Chlorwasserstoffsdure verglichen zum reinen System
Metallchlorid-Wasser-Chlorwasserstoff (siehe Beispiel 5).

Das bedeutet, dass eine wesentlich geringere Konzentration von freier
Chlorwasserstoffsdure fir die besagte erfindungsgemal3e Verfahrensvariante bendtigt
wird, wodurch einerseits das Verfahren zur Kristallisation von Metallchloriden durch
Erhdhung von Chlorwasserstoff erst ermoglicht wird bzw. andererseits die
Aufbereitung von reiner Chlorwasserstoffsaure reduziert wird, respektive der
Energieverbauch des gesamten Prozesses reduziert wird.

Die erfindungsgeméfe Kristallisation wird bei Temperaturen von 10 bis
200°C, vorzugweise zwischen 20 und 150°C und einem Druck von -0,8 bis 30 bar,
vorzugsweisen -0,5 bis 20 bar betrieben und die eisenhaltige salzsaure L&sung
enthalt 10 bis 70%wt, vorzugsweise 20 bis 60%wt, Eisen(lll)chlorid. Die
Konzentration des freien Chlorwasserstoffs in der besagten Ldsung wird auf max.
50%wt, vorzugsweise max. 40%wt erhoht.

Es ist unter anderem sinnvoll, fur die Abtrennung von nicht hydrolysierbaren
Metallchloriden mittels eines Kiristallisationsprozesses aus einer salzsauren Losung
die besagte Losung mit Eisen(lll)chlorid zu versetzen, um Kristallisation durch
Erhdhung der freien Chlorwasserstoffsdure entsprechend der erfindungsgemaiien
Verfahrensvariante zu ermdglichen. Weiters kann bei eisenhaltigen salzsauren

Losungen, bei der das Eisen zweiwertig vorliegt, das besagte zweiwertige
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Eisenchlorid durch Oxidation in dreiwertiges Eisenchlorid im Prozess ubergefuhrt
werden, um die Hydrolyse von Eisenchlorid zu Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, zu
ermoglichen.

Ein wichtiger Punkt bei dieser Ausfihrungsform des erfindungsgemalien
Verfahrens ist der fur die Kristallisation der Metallchloride bendtigte Chlorwasserstoff.
Hierfur wird ein Teil des aus der Hydrolyse gewonnen Regenerates entnommen und
in einem Aufkonzentrierungsschritt wird aus dem Regenerat reiner Chlorwasserstoff,
mit einer Konzentration von mindestens 70%, vorzugsweise 80%wt, gewonnen, der
fur die Kristallisation eingesetzt wird. Fur den Ausgleich des Wasserhaushaltes wird
das im Aufkonzentrierungsschritt vom Chlorwasserstoff abgetrennte Wasser in den
Hydrolysereaktor zurtckgefuhrt. Damit ergibt sich innerhalb des Prozesses ein
Chloridkreislauf von  Hydrolysereaktor tber  Aufkonzentrierungsschritt zur
Kristallisation und Uber Filtrat zuriick zum Hydrolysereaktor.

Fur den Aufkonzentrierungsschritt, also der Produktion von aufbereiteten
Chlorwasserstoff mit einer Reinheit von min. 70%, vorzugsweise min 80%, gibt es
verschiedene Verfahren. Zum einen kann der aufbereitete Chlorwasserstoff mit einer
Reinheit von min 70%, vorzugsweise min. 80%, Uber eine relativ energieintensive
Druckwechselrektifikation produziert werden. Eine weitere Mdoglichkeit besteht darin,
dass Chlorwasserstoffsaure  mit hochkonzentrierter Schwefelsdure in Kontakt
gebracht wird. Da Schwefelsdaure stark hygroskopisch ist, wird das in der
Chlorwasserstoffsaure bzw. im Regenerat enthaltene Wasser in der Schwefelsaure
gebunden, wahrend reiner Chlorwasserstoff gasformig abgezogen werden kann. Zur
Effizienzsteigerung  kann das Verfahren mehrstufig im Gegenstromprinzip
durchgefuhrt werden. Die  verdlnnte Schwefelsaure kann in einer
Rektifikationskolonne regeneriert werden.

Der wesentliche Vorteil des letztgenannten Verfahrens zur Produktion von
Chlorwasserstoff gegenuber der  direkten Druckwechselrektifikation von
Chlorwasserstoff ist jener, das bei der Rektifikation von Schwefelsaure kein
azeotroper Punkt dbersprungen werden muss, da der azeotrope Punkt bei
Schwefelsdure bei 96% liegt. Das bietet sowohl beim apparativen Aufwand als auch
beim Energieverbrauch Vorteile. Aber auch Schleppmitteldestillation, bei der andere

Metallchloride wie z.B. CaCl, eingesetzt werden, ist an dieser Stelle mdglich.
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Eine weitere Moglichkeit der Aufkonzentrierung bietet die
Membrandestillation, die sowohl direkt mit reiner Chlorwasserstoffsaure als auch Uber
den Umweg mit der Schwefelsdure bzw. mit anderen Metallchloriden, z.B. CaCls, als
Schleppmittel eingesetzt werden kann.

In weiterer Folge kann dieses Verfahren abgewandelt werden, um die
Energieeffizienz zu steigern. Dabei wird die aus der Metallchloridfiltration stammende
salzsaure Ldsung in einen Vorverdampfer geleitet, wo ein Grof3teil des in der Ldsung
enthaltenen Chlorwasserstoffes unter Energiezufuhr ausgetrieben und als Regenerat
zurickgewonnen wird. Im Anschluss wird die aufkonzentrierte LOsung aus dem
Vorverdampfer in den Hydrolysereaktor gepumpt, um den Kreislauf innerhalb des
Prozesses zu schliel3en. Die fur die Vorverdampfung bendtigte Energie kann durch
die freiwerdende Kondensationsenergie der chlorwasserstoffhaltigen Dampfe aus
dem Hydrolysereaktor zur Verfugung gestellt werden. Durch das Austreiben der freien
Chlorwasserstoffsaure aus der eisenhaltigen salzsauren LOsung vor dem Einbringen
in den Hydrolysereaktor wird die Chloridfracht in den Hydrolysereaktor reduziert,
wodurch wiederum die Zugabe von Wasser zum Regeln der Salzkonzentration und
des Dampf-Flussigkeitsgleichgewichtes reduziert werden kann. Verglichen dazu wird
in WO 2009/1 53321 der freie Chlorwasserstoff vor dem Hydrolysereaktor durch die
vorangeschaltete Oxidationsreaktion  verbraucht. Die im Produktionsbetrieb
anfallende aufzubereitende eisenhaltige salzsaure Losung kann sowohl in den
Vorverdampfer als auch direkt in den Hydrolysereaktor eingebracht werden.

Weiterfuhrend  wird nun eine erfindungsgemafe  Verfahrensvariante
vorgestellt, welche den Aufwand fur die Erzeugung der gereinigten
Chlorwasserstoffsaure reduziert und somit energetisch und wirtschaftlich gunstiger
ist. Diese erfindungsgemal3e Verfahrensvariante setzt voraus, dass die Konzentration
von Chlorwasserstoff im chlorwasserstoffhaltigen Dampf aus dem Hydrolysereaktor
sich im Uberazeotropen Bereich befindet.

Der Chlorwasserstoff haltige Dampf aus dem Hydrolysereaktor, mit
Uberazeotroper Chlorwasserstoffkonzentration, wird dabei in einem
Aufkonzentrierungsprozess in zwei Fraktionen geteilt, in eine Chlorwasserstofffraktion
mit einer Konzentration von Chlorwasserstoff von min. 70%, vorzugsweise min. 80%,
und einer weiteren Fraktion, die min. 10%, vorzugsweise min. 15%wt,

Chlorwasserstoff enthalt, welche direkt als regenerierte Séure dem
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Produktionsprozess zum SchlieBen des Chloridkreislaufes ruckgefiihrt wird. Neben
den bereits erwahnten Verfahren zur Aufkonzentrierung von Chlorwassserstoff kann
auch direkt eine uUberazeotrope Rektifikationskolonne eingesetzt werden. Dabei erhalt
man als Kopfprodukt hochkonzentrierten Chlorwasserstoff mit einer Konzentration
von min. 70%wt, vorzugsweise 80%wt. Als Sumpfprodukt féallt Chlorwasserstoffsaure
an, deren Konzentration min. der azeotropen Konzentration bei Betriebsdruck
entspricht. Die azeotrope Kolonne wird bei einem Betriebsdruck in einem Bereich bis
max. 50 bar, vorzugsweise 30 bar betreiben.

Der chlorwasserstoffhaltige Dampf aus dem Hydrolysereaktor wird einerseits
kondensiert und in flissiger Form oder andererseits direkt dampfformig in die
Aufkonzentrierung geleitet. Diese erfindungsgeméfRe  Verfahrensvariante ist
energetisch besonders gunstig, da bei der Aufkonzentrierung von
Chlorwasserstoffsaure nicht Gber den azeotropen Punkt hinweg gearbeitet wird.

Im Uberazeotropen Bereich féllt die Kondensationstemperatur eines
chlorwasserstoffhaltigen Dampfes mit erhohter Chlorwasserstoffkonzentration rapide
ab. Bei Atmospharendruck betragt die Siedetemperatur des azeotropen Gemisches,
das bei ca. 20%wt Chlorwasserstoff liegt, 108°C und die Kondensationstemperatur
von reinem Chlorwasserstoff betragt  -70°C. Bei Kondensation von
chlorwasserstoffhaltigen ~ Dampfen mit Uberazeotropen Gemischen sind daher
Kihlmedien mit vergleichsweisen tiefen Temperaturen erforderlich, um die
chlorwasserstoffhaltigen Dampfe vollstandig auszukondensieren. Zum vollstandigen
Auskondensieren von chlorwasserstoffhaltigen Dampfen mit einer
Chlorwasserstoffkonzentration von 35%wt wird eine Kondensationstemperatur von
71°C benttigt. Wenn freiwerdende Kondensationsenergie prozessintern zum
Betreiben eines Vorverdampfer verwendet wird, ist dieses Temperaturniveau unter
Umstanden  bereits zu gering, da in weiterer Folge auch noch die
Kondensationsenergie der Dampfe aus dem besagten Vorverdampfer mittels
Kihlwasser abgefuhrt werden muss. Hierbei ist prozessintern ein weiteres
tieferliegendes Temperaturniveau zu Dbertcksichtigen. Fur den Fall, dass das
vorhanden Temperaturniveau des zur Verfugung stehenden Kiuhlmediums zu gering
fur eine vollstandige Kondensierung der chlorwasserstoffhaltigen Dampfe aus dem
Hydrolysereaktor ist, ist es daher erforderlich, zusatzlich in die besagten Dampfe aus

dem Hydrolysereaktor = Wasser, vorzugsweise prozessinternes Wasser, um
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Verdinnung der regenerierten S&aure zu verhindern, einzudisen, um die
Konzentration der chlorwasserstoffhaltigen Déampfe aus dem Hydrolysereaktor in
Richtung azeotropen Punkt zu verschieben. Durch Verringerung der Konzentration
des Chlorwasserstoffes in den besagten Dampfe von z.B. 35% auf 27% wird der
Temperaturbereich fir die vollstandige Kondensation von 71 - 107°C auf 100 -
108°C angehoben. Da prozesstechnisch die Konzentration des Chlorwasserstoffes im
chlorwasserstoffhaltigen Dampf aus dem Hydrolysereaktor nicht in-situ gemessen
wird, ist eine automatische Regelung der Wassereindiisung zur Verringerung der
Konzentration des Chlorwasserstoffes im besagten Dampf nicht méglich. Far die
Prozessfuhrung der erfindungsgemalen Verfahrensvariante, bei der der aufbereitete
Chlorwasserstoff mit einer Reinheit von min. 70, vorzugsweise min. 80%, mit einer
Uberazeotropen Rektifikationskolonne produziert wird, ist es aber unabdingbar, dass
trotz Verdinnung des chlorwasserstoffhaltigen Dampfes aus dem Hydrolysereaktor
eine Uberazeotrope Chlorwasserstoffkonzentration vorliegt.

Es ist daher sinnvoll die Uberazeotrope Chlorwasserstoffsdure fur die
Herstellung von reinem Chlorwasserstoff entsprechend der erfindungsgemaliien
Verfahrensvariante zu erzeugen, indem die Kondensation der
chlorwasserstoffhaltigen  Dampfe aus dem Hydrolysereaktor in zwei Stufen
durchgefuhrt, wodurch die Prozessregelung erheblich vereinfacht wird In der ersten
Kondensationsstufe wird der Uberazeotrope Dampf aus dem Hydrolysereaktor bei
niedriger Kondensationstemperatur teilweise kondensiert und in die besagte
Chlorwasserstoffkonzentrierung geleitet. Die im ersten Kondensationsschritt nicht
auskondensierten chlorwasserstoffhaltigen Dampfe aus dem Hydrolysereaktor
werden in einem weiteren Kondensationsschritt auskondensiert. Hierfir wird
zusatzlich Wasser in den Hydrolysedampf eingedust. Die Konzentration des
Chlorwasserstoffes wird dabei in Richtung des azeotropen Punktes verschoben,
wodurch sich die Kondensationstemperatur der chlorwasserstoffhaltigen Dampfe
erhoht wird. Vorzugsweise wird prozessinternes Wasser verwendet um nicht den
Wasserhaushalt des Prozesses zu beeinflussen, was zur Verdinnung der
regenerierten Saure flhrt.

Im Bereich der Hydrometallurgie werden durch Aufschluss von Erzen mit
Chlorwasserstoffsaure Metalle aus dem Erz gelost. Die Zusammensetzung der

verschiedenen Erze ist von Lagerstatte zu Lagerstatte unterschiedlich und oft ist es
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die Regel, dass Konzentrationen von Wertstoffen wie z.B. Seltene Erden sich im
ppm-Bereich befinden, wahrend der Hauptbestandteil Eisen ist. Andere nicht
hydrolisierbare Metallchloride, z.B.: CaCly;, MgCl,, NaCl, KCI sind mitunter ebenfalls
enthalten, wobei sich die Konzentrationen in Bereichen von einigen
Gewichtsprozenten befinden.

Weiters beschreibt Harris et al. in ,The Jaguar Nickel Inc. Sechol Laterite
Project Atmospheric Chloride Leach Process", International Laterite Nickel
Symposium; 2004 ein Erzlaugungsverfahren, bei denen Metallchloridsalze wie z.B.
Magnesiumchlorid in hohen Konzentrationen beigefligt werden, um die Aktivitat der
freien Chlorwasserstoffsdure wahrend des Laugungsvorganges zu erhOdhen. Auch
hier wird der Wertstoff, der in diesem Fall Nickel ist, von einem anderen nicht
hydrolisierbaren ~ Metallchlorid, d.h. Magnesiumchlorid, in der Konzentration
Uberlagert.

Fir die Gewinnung von Wertstoffen aus einer eisenhaltigen salzsauren
Losung, deren Konzentrationen in der besagten LoOsung im Verhdltnis zu anderen
nicht hydrolysierbaren Metallchloriden gering sind, ist es daher erforderlich, die
Aufkonzentrierung der nicht hydrolysierbaren Metallchloride durch Hydrolyse von
dreiwertigem Eisen und der erfindungsgemalien selektiven Kristallisation durch
Erhéhung der Konzentration des freien Chlorwasserstoffes in der besagten Ldsung
mehrstufig durchzufuhren.

Die eisenhaltige salzsaure Losung wird in einen Hydrolysereaktor geleitet, wo
durch die Hydrolyse von dreiwertigem Eisen Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, und
Chlorwasserstoff gebildet wird. Nicht hydrolysierbare Metallchloride werden dabei
aufkonzentriert. Die Konzentration der nicht hydrolysierbaren Metallchloride in der
aufkonzentrierten eisenhaltigen  salzsauren  LOosung betrdgt max. 30%wt,
vorzugsweise max. 20%wt., wobei die Konzentration des Eisen(lll)chlorides in der
besagten Ldsung 30 bis 80%wt, vorzugsweise 40%wt bis 75%wt, betragt. Der
Hydrolysereaktor wird dabei bei Temperaturen von 150° bis 300°C, vorzugsweise bei
Temperaturen von 160°C bis 200°C und einem Druck von -0,8 bar bis 20 bar,
vorzugsweise bei -0,5 bis 10 bar betrieben. Der Chlorwasserstoffkonzentration im
Hydrolysedampf liegt bei 10 bis 40%wt, vorzugsweise 15 bis 35%wit.

Ein Teil der aufkonzentrierten eisenhaltigen salzsauren LOsung aus dem

Hydrolysereaktor wird aus dem Hydrolysereaktor entnommen und das als Eisenoxid,
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vorzugsweise Hamatit, geféllte Eisen wird abfiltriert. Es besteht die Mdglichkeit, die
besagte aufkonzentrierte eisenhaltige salzsaure Losung vor den weiteren
Verfahrensschritten,  der Filtration bzw. der Kristallisation, abzukihlen und
gegebenenfalls zu verdinnen, um unkontrollierte Kristallisation von Eisen(lll)chlorid
zu verhindern. Die abfiltrierte eisenhaltige salzsaure Losung wird vollstandig oder
zum Teil in die Kristallisation weitergeleitet. Der verbleibende Rest der besagten
eisenhaltigen salzsauren LoOsung wird in den Hydrolysereaktor oder in einer
vorangegangenen Prozessstufe, z.B.: einen Vorverdampfer, zurickgepumpt. Im
Kristallisationsreaktor werden nicht hydrolisierbare Metallchloride selektiv durch
Erhbhung der Konzentration an freiem Chlorwasserstoff in der eisenhaltigen
salzsauren Losung aus der besagten Losung auskristallisiert und somit von Eisen
getrennt. Die Kristallisation wird bei Temperaturen von 10 bis 200°C, vorzugweise
zwischen 20 und 150°C, und einem Druck von -0,8 bis 30 bar, vorzugsweise -0,5 bis
20bar, durchgefuhrt Die eisenhaltige salzsaure Losung enthadlt 10 bis 70%wt,
vorzugsweise 20 bis 60%wt, Eisen(lll)chlorid. Die Konzentration des freien
Chlorwasserstoffs in der besagten LOsung wird auf max. 50%wt, vorzugsweise max.
40%wt erhoht.

Die Loslichkeit der nicht hydrolysierbaren Metallchloride nimmt mit erhohter
Konzentration stetig ab. Vorzugsweise kann die Konzentration des freien
Chlorwasserstoffes im ersten Kristallisationsschritt so gewéhlt werden, dass im
besagten Kristallisationsschritt vorzugsweise die nicht hydrolisierbaren Metallchloride,
die ein vielfaches der Konzentration der Wertstoffe aufweisen, ausgeféllt werden,
wahrend die Loslichkeitsgrenze  der besagten Wertstoffe bei vorhandener
Konzentration freien Chlorwasserstoffes in der besagten Ldsung nicht erreicht wird.

Nach der Filtration der kristallisierten nicht hydrolysierbaren Metallchloride
wird die mit nicht hydrolysierbaren Metallchloriden abgereicherte eisenhaltige
salzsaure Losung in einen zweiten Hydrolysereaktor geleitet, wo nicht hydrolysierbare
Metallchloride weiter aufkonzentriert werden. Die Regelung der Salzkonzentration
und damit des Dampf-Flussigkeitsgleichgewichtes im Hydrolysereaktor erfolgt durch
Zugabe von Wasser, wobei prozessinternes Wasser aus Grinden des
Wasserhaushaltes zu bevorzugen ist. Aus dem zweiten Hydrolysereaktor wird
wiederum ein Teil der eisenhaltigen salzsauren L6sung entnommen, das Eisenoxid,

vorzugsweise Hamatit, wird abfiltriert und in einem zweiten Kristallisationsschritt
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werden durch Erhéhung der Konzentration des freien Chlorwasserstoffes nicht
hydrolysierbare Metallchloride auskristallisiert und abfiltriert.

Tatsache ist, dass die in der ursprunglichen eisenhaltigen salzsauren LOsung
enthaltenen hoher konzentrierten Metallchloride im ersten Kiristallisationsschritt nicht
vollstandig auskristallisiert werden konnen und somit in die zweite Prozessstufe
gelangen. Wenn die Konzentrationsunterschiede der nicht hydrolisierbaren
Metallchloride und der Wertstoffe weit auseinander liegen, z.B. CaCl, in Bereichen 1-
5% und Chloride von Seltenerdenmetallen in Bereichen von 1 - 1000 ppm, reicht
unter Umstédnden ein zweistufiges Verfahren nicht aus, um die besagten Wertstoffe,
z.B.: Seltenerdmetalle, im zweiten Hydrolyseschritt soweit aufzukonzentrieren, dass
die besagten Wertstoffe im zweiten Kristallisationschritt durch Erh6hung der freien
Chlorwasserstoffkonzentration — auskristallisiert werden kodnnen. In diesem Fall wird
Hydrolyse und Kristallisation mehrmals  wiederholt. Nach dem letzten
Kristallisationsschritt wird die abfiltrierte eisenhaltige salzsaure Losung in einem der
vorangegangenen Prozessschritte rickgefihrt.

Die vorliegende Erfindung wird nun anhand der beiliegenden Zeichnungen
naher erlautert, auf welche sie nicht beschrankt sein soll. In Abbildung 1 ist das
erfindungsgeméfie Verfahren dargestellt, bei dem die in der eisenhaltigen salzsauren
Losung enthaltenen nicht hydrolysierbaren Metallchloride in der eisenhaltigen
salzsauren Losung aufkonzentriert werden und nachfolgend in einem weiteren
Verfahrensschritt mittels Losungsmittelextraktion direkt und selektiv aus der besagten
eisenhaltigen salzsauren L&sung gewonnen werden.

Die eisenhaltige salzsaure Losung wird Uber die Zuflihrungsleitung (1) in den
Hydrolysereaktor 1 gepumpt, wo die Hydrolysereaktion stattfindet. Dabei reagiert das
in der LOosung befindliche Eisen(lll)chlorid mit Wasser zu Chlorwasserstoff und zu
Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, das aus der Losung ausfallt. Nicht hydrolysierbare
Metallchloride in der eisenhaltigen salzsauren Lo6sung werden so aufkonzentriert. Ein
Teil der Losung wird aus dem Hydrolysereaktor 1 entnommen und Uber die
Zirkulationsleitung (4) in den externen Warmetauscher 4, der zum Beispiel mit Dampf
oder Warmetragerdl betrieben wird, gepumpt. Die LOsung wird dabei im
Warmetauscher 4 dberhitzt und in den Hydrolysereaktor 1 entspannt, dadurch wird
Wasser und Chlorwasserstoff verdampft. Dieser Hydrolysedampf wird dber die

Abzugsleitung (2) aus dem Hydrolysereaktor 1 abgezogen und im Kondensor 5
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kondensiert. Das anfallende Regenerat wird Uber die Ableitung (3) aus dem Prozess
abgezogen und wiederum im Produktionsbetrieb eingesetzt, wodurch der
Chloridkreislauf geschlossen wird.

Vor der eigentlichen Abtrennung der nicht hydrolysierbaren Metallchloride aus
der eisenhaltigen salzsauren Losung durch Losungsmittelextraktion wird die aus dem
Hydrolysereaktor 1 entnommene eisenhaltige salzsaure LoOsung Uber die
Zufuhrungsleitung (5) in die Vorrichtung zur Filtration 2 geleitet. Das aus der
eisenhaltigen salzsauren LOsung geféallte Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, wird
abfiltriert und Uber die Ableitung (6) aus dem Prozess ausgeschleust. Das dabei
gewonnene eisenhaltige salzsaure Filtrat wird zumindest zum Teil Uber die Zuleitung
(8) in die Vorrichtung 3 zur Lésungsmittelextraktion gepumpt. Das verbleibende Filtrat
wird Uber die Ruckfuhrleitung (7) zurtck in den Hydrolysereaktor 1 gepumpt.

In der Vorrichtung 3 wird die eisenhaltige salzsaure L&sung mit einer oder
mehreren mit ihr nicht mischbaren organischen Phase(n) in direkten Kontakt
gebracht. Die nicht hydrolysierbaren Metallchloride werden selektiv aus dem
eisenhaltigen salzsauren Filtrat in die organische(n) Phase(n) extrahiert. Die von den
nicht hydrolysierbaren Metallchloriden befreite eisenhaltige salzsaure Lésung wird
dann aus der Vorrichtung 3 Uber die Ruckfuhrungsleitung (9) in den Hydrolysereaktor
1 zurickgepumpt. Die anfallende organische Loésung mit den extrahierten
Metallchloriden wird Uber die Zufihrungsleitung 10 in die Vorrichtung 6 zum Strippen
der organischen Phase gepumpt. Uber die Zufilhrungsleitung (12) wird Wasser zum
Strippen der organischen Phase in die Vorrichtung 6 gepumpt. Die extrahierten
Metallchloride werden von der organischen Phase in die wassrige Phase extrahiert
und die mit den Metallchloriden beladene wassrige Phase wird Uber die
Ableitungsleitung (13) zur Herstellung von Metallen weitergeleitet. Die von den nicht
hydrolysierbaren Metallchloriden befreite organische Phase wird aus der Vorrichtung
6 Uber die Ruckfuhrungsleitung (11) in die Vorrichtung 3 zur Losungsmittelextraktion
zuruckgefuhrt.

In Abbildung 2 wird eine weitere Ausfihrungsform des erfindungsgemafen
Verfahrens dargestellt, bei dem die in der eisenhaltigen salzsauren Ldsung
enthaltenen nicht hydrolysierbaren Metallchloride aufkonzentriert werden und
nachfolgend in einem weiteren Verfahrensschritt mittels Ldsungsmittelextraktion

direkt und selektiv Eisen aus der besagten eisenhaltigen salzsauren Ldsung
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gewonnen wird. Nicht explizit erwdhnte Leitungen und Vorrichtungen mit gleichen
Bezugszahlen werden in der Beschreibung zu Abbildung 1 erlautert.

Im Prinzip &hnelt dieses Verfahren dem zuvor in Abbildung 1 beschriebenen
Verfahren, wobei in der Vorrichtung 3 fur Losungsmittelextraktion auch das restliche
in der Losung enthaltenen Eisen aus der wassrigen Phase in die organische Phase
extrahiert wird. Die in der wassrigen Phase verbleibenden Metallchloride werden utber
die Ableitung (13) weiteren Aufarbeitungsschritten zugefthrt. Die mit Eisen beladene
organische Phase wird Uber die Zufihrungsleitung (10) zur Vorrichtung zum Strippen
der organischen Phase 6 gepumpt und mit Wasser, das uber die Zufiihrungsleitung
(12) in die besagte Vorrichtung 6 gepumpt wird, in Kontakt gebracht. Das in der
organischen Phase enthaltene Eisen wird in die wassrige Phase extrahiert und tber
die Ruckfuhrleitung (9) zurlck in den Hydrolysereaktor 1 gepumpt.

In der Abbildung 3 ist noch eine weitere Ausfihrungsform des
erfindungsgemafien Verfahrens dargestellt, bei dem die in der eisenhaltigen
salzsauren Losung enthaltenen nicht hydrolysierbaren Metallchloride in der
eisenhaltigen salzsauren Losung aufkonzentriert werden und nachfolgend in einem
weiteren Verfahrensschritt durch Erh6hung der Konzentration von
Chlorwasserstoffsdure in der aufkonzentrierten eisenhaltigen salzsauren Losung die
besagten nicht hydrolysierbaren Metallchloride als Metallchloridsalze ausgefallt
werden. Nicht explizit erwdhnte Leitungen und Vorrichtungen mit gleichen
Bezugszahlen werden in der Beschreibung zu Abbildung 1 erlautert.

Die in der aufzubereitenden eisenhaltigen salzsauren Lésung enthaltenen
Metallchloride werden wie in den beiden zuvor beschriebenen Verfahrensvarianten im
Hydrolysereaktor 1 aufkonzentriert. Nach der Filtration von Eisenoxid, vorzugsweise
Hamatit, in der Vorrichtung zur Filtration 2 wird das eisenhaltige salzsaure Filtrat tber
die Zufiihrungsleitung (18) in den Kristallisationsreaktor 7 gepumpt. Uber die
Zufuhrungsleitung (14) wird aufbereiteter Chlorwasserstoff aus der Vorrichtung 9 zur
Aufkonzentrierung von Chlorwasserstoff in den Kristallisationsreaktor 7 eingebracht,
wo aufgrund der geringen Ldslichkeit der nicht hydrolysierbaren Metallchloriden diese
als Metallchloridsalze aus der Losung gefallt werden. Uber die Zufiihrungsleitung (17)
wird die besagte eisenhaltige salzsaure Losung mit den geféllten Metallchloridsalzen

in die Vorrichtung fur die Metallsalzfiltration 8 gepumpt. Das Filtrat wird Uber die
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Ruckfuhrleitung (9) zurtck in den Hydrolysereaktor gepumpt, die Metallchloridsalze
werden uber die Ableitung (13) abgezogen.

Um den fir die Kristallisation benétigten Chlorwasserstoff zu erzeugen, wird
ein Teil des im Kondensor 5 gewonnenen Regenerates uber die Zufuhrleitung (15) in
die Vorrichtung 9 zur Aufkonzentrierung von Chlorwasserstoff gepumpt. Uber die
Ruckfuhrleitung (16) wird zum Ausgleich des Wasserhaushaltes das durch die
Aufkonzentrierung des Chlorwasserstoffes gewonnene  Wasser in den
Hydrolysereaktor (1) zurtickgefihrt.

Eine weitere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist in der Abbildung
4 dargestellt. Die mit nicht hydrolisierbaren Metallchloriden versetzte eisenhaltige
salzsaure LOsung wird Uber die Zufuihrungsleitung (20) in den Vorverdampfer 10
geleitet. Zusétzlich bindet die Ruckfuhrleitung der eisenhaltigen salzsauren L&ésung
(9) in den Vorverdampfer 10 ein, kann aber in einer mdglichen Ausfuhrungsform auch
in den Hydrolysereaktor 1 einbinden. Im Vorverdampfer 10 wird die besagte
eisenhaltige salzsaure Losung aufkonzentriert. Die daflir bendtigte Energie wird durch
die Kondensation der chlorwasserstoffhaltigen Dampfe aus dem Hydrolysereaktor 1
bereitgestellt. Als eine mdgliche Ausfiihrungsform wird die Zirkulationsleitung fur den
Vorverdampfer (19) Uber den Kondenser 5 gefuhrt. Somit ist die eisenhaltige
salzsaure Ldsung im Vorverdampfer 10 das Kuhlmedium fir die im Kondenser 5
auskondensierten chlorwasserstoffhaltigen D&ampfe aus dem Hydrolysereaktor 1.

Die Dampfe aus dem Vorverdampfer 10 werden Uber die Abzugsleitung (21)
abgezogen und in dem Kondenser fir den Vorverdampfer 11 auskondensiert. Das
dabei entstandene Destillat wird gesammelt und Uber die Ruckfihrung fir Wasser 16
prozessintern verteilt. Wasser wird einerseits im Hydrolysereaktor 1 bendtigt, um dort
die Konzentration der eisenhaltigen salzsauren Ldsung zu regeln. Andererseits wird
Wasser bendtigt, um die aus dem Hydrolysereaktor 1 entnommene eisenhaltige
salzsaure Ldsung nach der Filtration zu verdinnen, um unkontrollierte Kristallisation
von Eisen(lll)chlorid beim Abkihlen der besagten Lésung zu vermeiden.
Uberschiissiges Wasser wird gemeinsam mit der in der Vorrichtung zur Produktion
von Chlorwasserstoff 9 erzeugten Chlorwasserstoffsdure Uber die Ableitung (3) aus
dem Prozess geschleust.

An dieser Stelle ist anzumerken, dass diese erfindungsgemalle

Verfahrensvariante einen geschlossenen Wasserhaushalt hat. Es ist insofern wichtig
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nach Mdoglichkeit zu vermeiden, dass von auflerhalb kein Wasser in den Prozess
eingebracht wird. Bei Betrachtung der Bilanzgrenzen stellt man fest, das Wasser und
Chloride ausschlie3lich Uber die Zuleitung (20) in den Prozess eingebracht werden,
wahrend abgesehen von Chloridverlusten durch Entnahme von nicht nicht
hydroliserbaren Metallchloride aus dem Prozess uber die Ableitung (13), die Chloride
und Wasser als Regenerat Uber die Ableitung (3) aus dem Prozess ausgeschleust
werden. Somit ergibt sich automatisch jene Chlorwasserstoffkonzentration im
Regenerat, die urspringlich Produktionsprozess eingesetzt wurde. Wasser, das
zusétzlich extern in den Prozess eingebracht wird, fuhrt zwangslaufig zur Verdiinnung
des Regenerates.

Uber die Zufuhrleitung (1) wird die aufkonzentrierte eisenhaltige salzsaure
Losung vom Vorverdampfer 10 in den Hydrolysereaktor 1 transferiert. Im
Hydrolysereaktor 1 findet die Hydrolyse statt, wo Eisen(lll)chlorid direkt in der Losung
mit Wasser zu Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, das aus der Losung ausféllt, und zu
Chlorwasserstoff ~ umgesetzt wird. Wasser und Chlorwasserstoff wird durch
Verdampfung aus dem Hydrolysreaktor 1 tber die Abzugsleitung (2) entfernt. Die
Energiebereitstellung  erfolgt extern, indem in der Zirkulationsleitung im
Hydrolysereaktor (4) der Warmetauscher 4 eingebaut ist. Dieser Wéarmetauscher 4
kann mit Dampf oder Warmetragerdl oder anderen Energielibertragungsmedien
betrieben werden.

Gleichzeitig werden nicht hydrolysierbare Metallchloride im Hydrolysereaktor
1 aufkonzentriert, da sie in LOsung bleiben, wahrend Eisen als Eisenoxid,
vorzugsweise Hamatit, aus der Losung geféllt wird und Wasser und Chlorwasserstoff
aus der Lésung getrieben werden.

Zu Regelung der Konzentration der Metallchloride der eisenhaltigen
salzsauren Losung im Hydrolysereaktor 1wird ein Teil der kondensierten Dampfe aus
dem Vorverdampfer Uber die Ruckfuhrung (16) in den Hydrolysereaktor 1
eingebracht.

Das Dampf-Flussigkeitsgleichgewicht im  Hydrolysereaktor 1 ist von
entscheidender  Bedeutung fir die Auslegung des Prozesses. Wichtige
Einflussgrolen des Dampf-Flissigkeitsgleichgewichtes sind neben der Konzentration
des Eisen(lll)chlorids in der eisenhaltigen salzsauren Losung im Hydrolysereaktor 1

auch die Konzentrationen der nicht hydrolisierbaren Metallchloride.
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Die chlorwasserstoffhaltigen Dampfe mit Uberazeotroper  Chlorwasserstoff-
konzentration werden im Kondenser 5 auskondensiert. Die freiwerdende
Kondensationswarme wird zum Beheizen des Vorverdampfers 1 eingesetzt. Im
vorliegenden Beispiel ist das Temperaturniveau des zur Verfigung stehenden
Kihlmediums, der eisenhaltigen salzsauren Ldsung im Vorverdampfer 10,
ausreichend niedrig um die vollstandige Kondensation der chlorwasserstoffhaltigen
Dampfe aus dem Hydrolysereaktor 1 zu gewahrleisten. Die vollstandig
auskondensierten chlorwasserstoffhaltigen Dampfe aus dem Hydrolysereaktor 1
werden nun Uber die Zuleitung (15) in die Vorrichtung zur Produktion von
Chlorwasserstoff 9 geleitet. Die Vorrichtung zur Produktion von Chlorwasserstoff 9
kann als eine Uberazeotrope Kolonne ausgefuihrt werden, wenn die Konzentration des
Chlorwasserstoffes im chlorwasserstoffhaltigen Dampf aus dem Hydrolysereaktor 1
Uberazeotrop ist. Als Kopfprodukt wird aufkonzentrierter Chlorwasserstoff mit einer
Konzentration von min. 70%wt, vorzugsweise min. 80%wt Uber die Zuleitung (14) in
den Kristallisationsreaktor 7 geleitet. Die Konzentration des Chlorwasserstoffes im
Sumpfprodukt der Uberazeotropen Kolonne weist mindestens die azeotrope
Zusammensetzung bei Betriebsdruck der Uberazetropen Rektifikationskolonne auf.
Es ist nicht mdglich, mittels einer Uberazeotropen Rektifikation den azeotropen Punkt
zu Uuberspringen. Das besagte Sumpfprodukt wird gemeinsam mit den Rest der
kondensierten Dampfe aus dem Vorverdampfer 10 als Regenerat Uber die Ableitung
(3) aus dem Prozess geschleust.

Aus dem Hydrolysereaktor 1 wird ein Teil der eisenhaltigen salzsauren Ldsung uber
die Zuleitung (5) zur Vorrichtung zur Filtration 2 gepumpt. Das im Hydrolysereaktor 1
gebildete Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, wird aus der eisenhaltigen salzsauren
Losung abfiltriert und Uber die Ableitung (6) aus dem Prozess gewonnen und
abgefuhrt. Zumindest ein Teil des Filtrates wird Uber die Zuleitung (18) von der
Vorrichtung zur Filtration 2 in den Kristallisationsreaktor 7 gepumpt. Der Ubrige Teil
des Filtrates wird Uber die Filtratrickfiuhrung (7) in den Hydrolysereaktor 1
zurlickgepumpt. Um beim Abklhlen des Filtrates unkontrollierte Kristallisation von
Eisen(lilchlorid zu verhindern, wird das Filtrat mit Wasser verdinnt. Dabei wird im
vorliegenden Beispiel der kondensierte Dampf aus dem Vorverdampfer Uber die
Ruckfihrung (16) vor dem Kristallisationsreaktor 7 mit dem Filtrat vermischt. Die

besagte Riuckfihrung (16) kann auch unmittelbar nach der Entnahme der
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eisenhaltigen salzsauren LOsung aus dem Hydrolysereaktor oder an einer beliebigen
Stelle dazwischen eingebunden werden.

Im Kristallisationsreaktor 7 werden durch Erh6hung der Konzentration des freien
Chlorwasserstoffes in der eisenhaltigen Ldsung die nicht hydrolysierbaren
Metallchloride aus der Losung auskristallisiert. Der aufbereitete Chlorwasserstoff wird
aus der Vorrichtung zur Produktion von Chlorwasserstoff Uber die Zuleitung
Chlorwasserstoff  (14) in den Kristallisationsreaktor 7 eingebracht. Uber die
Zufuhrleitung (17) wird die mit geféllten nicht hydrolisierbaren Metallchloriden
beladene eisenhaltige salzsaure LOsung in eine Vorrichtung zum Filtrieren von
Metallchloriden 8 gepumpt. Die festen Metallchloride werden in der Vorrichtung zur
Filtration von Metallchloriden 8 abfiltriert und tber die Ableitung (13) aus dem Prozess
geschleust und in weiteren Prozessschritten aufbereitet. Das Filtrat wird Uber die

Ruckfihrung (9) in den Vorverdampfer zurtickgepumpt.

Beispiel 1

In Beispiel 1 wird ein Versuch zur Bestimmung des Dampf-
Flussigkeitsgleichgewichtes von Manganchlorid als nicht hydrolysierbarem Element in
einer konzentrierten Eisen(lll)chloridlosung bei Atmosphérendruck bestimmt. Auf
einem von aul3en beheiztem Glasreaktor wird ein Ruckflusskihler installiert. Die zu
untersuchende Lo6sung wird im Reaktor vorgelegt und zum Sieden gebracht. Die
Temperatur wird kontinuierlich aufgezeichnet. Nach dem sich ein Gleichgewicht
eingestellt hat, wird die Zusammensetzung der konzentrierten Eisen(lll)chloridlésung
im Glasreaktor und im Destillat analysiert. Die Siedetemperatur wird zum
Probenahmezeitpunkt ebenfalls aufgezeichnet.

Es wurde eine Versuchsmatrix gewahlt, bei der die Gesamtkonzentration der
Metallsalze (Manganchlorid und Eisen(lll)chlorid) 76%wt betragt. Klarerweise nimmt
bei Erhdhung der Manganchloridkonzentration in der Losung die Konzentration des

Eisen(lll)chlorides ab.



WO 2013/086555 PCT/AT2012/050195
-22-

Mit zunehmender Manganchloridkonzentration nimmt die Konzentration des

Chlorwasserstoffes in der Dampfphase ab und die Siedetemperatur sinkt ebenfalls.

Konzentration von MnCl, Konzentration von HCI Siedetemperatur
in der Eisen(lll)chloridldsung in der Dampfphase [°C]
[Yowt] [Yowt]
0 26,4 170
5 22,8 169
10 19,3 167
15 14,1 164
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass das Dampf-

Flissigkeitsgleichgewicht  durch die Prasenz von nicht hydrolysierbaren

Metallchloriden erheblich beeinflusst wird.

Beispiel 2:
In einem weiteren Versuch wurde der Dampfdruck von Nickelchlorid in der
Eisen(lll)chloridlésung  bestimmt. Die Versuche wurden auf Basis einer

Gesamtsalzkonzentration von 75%wt durchgefihrt.

Konzentration von NiCl, in der Konzentration von HCI Siedetemperatur
Eisen(lll)chloridlosung [Yowt] in der Dampfphase [%wt] [°C]

0 23,4 168

2 21,7 175

4 20,2 178

Im Gegensatz zu den Dampf-Flussigkeitsversuchen von Manganchlorid steigt
die Siedetemperatur von Nickelchlorid mit zunehmender Konzentration an, wahrend

die Konzentration von Chlorwasserstoff in der Dampfphase absinkt.

Beispiel 3:

Durch Erhoéhung der Gesamtsalzkonzentration wird die Siedetemperatur
sowie die Chlorwasserstoffkonzentration in der Dampfphase erhoht. Eine
konzentrierte wassrige Eisen(lll)chloridlosung mit 72,8 %wt Eisen(lll)chlorid und einer
Nickelkonzentration von 4,6 %wt hat einen Siedepunkt von 184°C. Die

Chlorwasserstoffkonzentration im Dampf betragt 27,6 %wt.
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Beispiel 4:

In Beispiel 4 wurde eine semikontinuierliche Hydrolyse durchgefihrt. In einem
beheizten Glasreaktor wird eine reine synthetische Eisen(lll)chloridldsung mit 75%wt
vorgelegt. Der Dampf wird Uber eine Destillierbriicke geleitet und auskondensiert. Das
Kondensat wird gesammelt. Die Ldsung im Hydrolysereaktor wird zum Sieden
gebracht. Nach Erreichen der Siedetemperatur wird der Feed in den Hydrolysereaktor
eingeschaltet. Die Zusammensetzung der Feedldésung betragt 30%wt Eisen(lll)chlorid
und 2%wt Nickelchlorid. Die Feedrate wurde geregelt, sodass die Siedetemperatur im
Glasreaktor bei 170°C konstant gehalten wird. Der Versuch wurde Uber 3h
durchgefuhrt und die Konzentration von Nickelchlorid in der eisenhaltigen salzsauren
Hydrolyselésung betragt 1,1%wt am Versuchsende. Insgesamt wurden ca. 200g
Eisenoxid produziert Mittels GDMS (glow discharge mass spectroscopy) wurde die
Nickelkonzentration im Eisenoxid bestimmt und betrug 200 ppm. Mit diesem Versuch
wird gezeigt, dass Nickel nicht hydrolysiert und daher im Hydrolysereaktor

aufkonzentriert werden kann.

Beispiel 5:

In Beispiel 5 wurden Kristallisationsversuche zur Fallung von Nickelchlorid

aus einer  eisenhaltigen salzsauren Losung  durchgefihrt. In  einen
Kristallisationsreaktor wurde eine synthetische Ldsung aus Eisen(lll)chlorid und
Nickelchlorid vorgelegt. Zu Beginn des Versuches enthalt die LOosung 47%wt
Eisen(lll)chlorid und 11%wt Nickelchlorid. In den Reaktor wird reiner Chlorwasserstoff
eingediust und in der eisenhaltigen salzsauren Loésung gel6st. Der Versuch wurde bei

60°C durchgefihrt. Die Temperierung erfolgt extern mittels Thermostaten.

Konzentration der freien HCI Konzentration von Nickelchlorid Konzentration von
[Yowt] [Yowt] Eisen(lll)chlorid [Y%owt]
1,2 10,9 46,9
5,0 10,1 42,7
10,7 7.4 40,5
14,9 0,6 45,0
20,4 0,3 39,2

In der Tabelle wird gezeigt, wie sich die Konzentration von Nickelchlorid und

Eisenchlorid bei Erh6hung der freien Chlorwasserstoffkonzentration entwickeln. Zu
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Beginn sinkt sowohl die Konzentration von Nickelchlorid als auch die Konzentration
von Eisen(lll)chlorid in der Lésung. Durch Ldsen von Chlorwasserstoff in der Losung
werden beide Metallchloride ,verdunnt’. Ab einer freien Chlorwasserstoff-
konzentration von 5%wt wird die Ld&slichkeitsgrenze von Nickelchlorid erreicht und
kristallisiert aus. Da der Masseverlust der eisenhaltigen salzsauren Lo6sung durch
Kristallisation von Nickelchlorid nicht durch den Massegewinn durch Lésen von
Chlorwasserstoff kompensiert wird, steigt ab diesem  Zeitpunkt die
Eisen(lll)chloridkonzentration ~ wiederum an. Nachdem Nickelchlorid fast vollstandig
aus der LoOsung gefallt wurde, sinkt die Eisen(lll)chloridkonzentration wieder durch
Zunahme der freien Chlorwasserstoffkonzentration wieder ab.

Nach Beendigung des Versuches wurde die LOsung abfiltriert. Der
Filterkuchen wurde in Wasser aufgeldst und mittels ICP-OES analysiert. Es ist zu
berucksichtigen, dass der Filterkuchen nicht fir die Analyse gewaschen wurde. Der
Filterkuchen enthalt 37% Ni, 5,7% Fe, und 45% CI. Der Rest ist Kristallwasser.

Der Versuch hat gezeigt, dass es moglich ist, ein nicht hydrolysierbares
Metallchlorid aus einer Eisen(lll)chloridlésung selektiv zu kristallisieren.

Zum Vergleich wird in der folgenden Tabelle die Loéslichkeit von Nickelchlorid
im System NiCl,-HCI-H,0 bei 80°C prasentiert (Solubilites on Inorganic and
Metalorganic Compounds; Seidell und Linke; 1965).

Konzentration der freien HCI [%owt] Konzentration von Nickelchlorid [Yowt]

0,0 45,96

1,0 44,00

3,82 39,39

6,64 34,86
11,54 28,09
15,04 22,79
19,54 16,40

23,2 11,12

26,2 8,63

Bei einer Chlorwasserstoffkonzentration von 26,2 %wt im System NiCb-HCI-
H,0 betragt die Loslichkeit von Nickelchlorid 8,63%wt. Das heillt, dass die
Loslichkeitsgrenze  von  Nickelchlorid durch die Prasenz von Eisen(lll)chlorid
herabgesetzt wird. Zum Vergleich betragt die Loslichkeit von Nickelchlorid 0,3%wt bei

39,2 %wt Eisen(lll)chlorid und 20,4 %wt freiem Chlorwasserstoff.
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Ein weiterer

Eisen(lll)chloridldsung mit zwei nicht hydrolysierbaren Metallchloriden,

Kristallisationsversuch
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und Cobaltchlorid, durchgefihrt wird.

wird durchgefuhrt, bei

PCT/AT2012/050195

dem eine
Nickelchlorid

Konzentration der freien Konzentration von Konzentration von Konzentration von
HCI [%wt] Nickelchlorid [%wt] Cobaltchlorid [%wt] Eisen(lll)chlorid [Y%owt]
5,9 5,3 5,1 46,9
6,1 4.8 4,7 421
13,9 3.1 1,2 40,5
18,1 0,5 0,7 45,0
204 0,1 1,8 39,2

Die Ergebnisse zeigen,

Metallchloriden von einer

Eisen(lll)chloridldsung

dass die Trennung von nicht hydrolysierbaren
durch

Kristallisation von

Chlorwasserstoff auch bei zwei nicht hydrolisierbaren Metallchloriden funktioniert. Der

ungewaschene Filterkuchen am Ende des Versuches enthalt 9,2% Fe, 8,5% Co,

15,2% Ni und 45% CI. Der Rest ist eingelagertes Kristallwasser.

Beispiel 7:

Ein weiterer Kristallisationsversuch mit Cer(lll)chlorid wurde durchgefihrt.

Konzentration der freien HCI

Konzentration von Cer(lll)chlorid

Konzentration von

[%wi] [%wi] Eisen(lll)chlorid [%wt]
0 10,1 53 4
3.4 9.6 51,0
9,5 2,2 49,8
12,26 0,6 51,7

Der ungewaschene Filterkuchen, der nach dem Versuchsende gewonnen wurde,
enthalt 3,5%wt Fe, 34,2%wt Ce, 32%wt Cl. Der Rest ist Kristallwasser.

Dieser Versuch zeigt, dass Chloride vom Seltenerdmetall Cer durch selektive

Kristallisation mittels Chlorwasserstoff von einer eisenhaltigen salzsauren LOsung

getrennt werden kann.

Beispiel 8:

In Beispiel 8 wird die Bilanz einer erfindungsgemafen

Prozessvariante

gezeigt, die in Abbildung 4 dargestellt ist, bei der eine mit nicht hydrolysierbaren




WO 2013/086555 PCT/AT2012/050195
-26-

Metallchloriden, namlich Nickelchlorid, versetzte eisenhaltige salzsaure L&sung
aufbereitet wird. Das in der eisenhaltigen salzsauren LOsung enthaltene Nickelchlorid
wird im Hydrolysereaktor zunéchst aufkonzentriert und in einem weiteren
Verfahrensschritt wird das besagte Nickelchlorid durch Erhdéhung der Konzentration
des freien Chlorwasserstoffes in der eisenhaltigen salzsauren Ldsung im
Kristallisationsreaktor auskristallisiert und somit vom Eisen getrennt.

Der Prozess verarbeitet in der Stunde 1000 kg einer eisenhaltigen salzsauren
Losung, die durch die Zufuhrungsleitung fir Vorverdampfer (20) in den
Vorverdampfer 1 geleitet wird. Die besagte eisenhaltige salzsaure LOsung setzt sich
aus 25%wt Eisen(lll)chlorid und 1%wt Nickelchlorid zusammen. Im Vorverdampfer 10
wird durch Verdampfung die eisenhaltige salzsaure Losung aufkonzentriert. Die dafur
bendtigte Energie, 500 kW, wird durch die Kondensation der chlorwasserstoffhaltigen
Dampfe aus dem Hydrolysereaktor 1 bereitgestellt. Die Verdampfung wird im
Unterdruck durchgefuhrt, um den Siedepunkt auf ca. 60°C im Vorverdampfer 10 zu
senken. Im Vorverdampfer 1 wird weiters die Ruckfiihrung eisenhaltige salzsaure
Lésung (9) aus der Vorrichtung zum Filtrieren von Metallchloriden 8 eingebunden.
Der Massenstrom dieser Prozessruckfihrung betragt 450 kg/h und setzt sich aus 44
%wt Eisen(lll)chlorid, 0,5%wt Nickelchlorid und 15%wt Chlorwasserstoff zusammen.

Uber die Abzugsleitung fur Vorverdampfer (21) werden 775 kg/h Dampfe mit
ca. 6%wt Chlorwasserstoff aus dem Vorverdampfer 10 abgezogen und im Kondenser
fur Vorverdampfer 11 auskondensiert. Die freiwerdende Kondensationsenergie,
510kW, wird mittels Kuhlwasser abgefiihrt. Die kondensierten Dampfe werden
innerhalb des Prozesses Uuber die Ruckfihrung von Wasser (16) in den
Hydrolysereaktor 1 zur Regelung der Salzkonzentration (515 kg/h) und in den
Kristallisationsreaktor 7 zum Verdinnen (125 kg/h) gepumpt. Das restliche Wasser
(135 kg/h) wird in die Ableitung fir Regenerat (16) eingebunden und mit der aus der
Vorrichtung zur Produktion von Chlorwasserstoff 9 abgezogenen
Chlorwasserstoffsaure vermischt.

An dieser Stelle ist anzumerken, dass dieses Verfahren einen geschlossenen
Wasserhaushalt hat. Das Einbringen von externem Wasser fihrt zwangslaufig
automatisch zur Verdinnung des Regenerates. Wasser und Chloride, gebunden als
Metallchloride, werden ausschlieBlich als eisenhaltige salzsaure Losung Uber die

Zufuhrungsleitung fur den Vorverdampfer 11 in den Prozess eingebracht. Abgesehen
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von Chloridverlusten durch Entnahme von Nickelchlorid aus dem Prozess uber die
Ableitung Metallchloride (13) werden die Chloride und Wasser in Form von
Chlorwasserstoffsaure Uber die Ableitung fur Regenerat (3) als Regenerat aus dem
Prozess ausgeschleust. Somit ergibt sich automatisch jene Konzentration von
Chlorwasserstoff im Regenerat, die Produktionsprozess eingesetzt wurde.

Aus dem Vorverdampfer 10 werden in etwa 675kg/h der konzentrierten
eisenhaltigen salzsauren LOsung uber die Zufihrungsleitung zum Hydrolysereaktor
(1) in den Hydrolysereaktor 1 gepumpt. Die besagte konzentrierte eisenhaltige
salzsaure LoOsung enthalt ca. 66%wt Eisen(lll)chlorid und 1,9%wt Nickelchlorid und
3%wt freien Chlorwasserstoff.

Im Hydrolysereaktor 1 findet die Hydrolyse, bei der Eisen(lll)chlorid mit
Wasser zu Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, und Chlorwasserstoff reagiert, statt. Der
durch die Hydrolysereaktion gebildete Chlorwasserstoff und Wasser werden durch
Verdampfung aus der eisenhaltigen salzsauren LOosung getrieben. Die dafir benotigte
thermische Energie betrdgt 590kW. Da Nickelchlorid im Hydrolysereaktor 1 nicht
hydrolysiert, aber gleichzeitig Eisen durch Hydrolyse als Eisenoxid, vorzugsweise
Hamatit, aus der eisenhaltigen salzsauren Ldsung ausfallt, und Wasser und
Chlorwasserstoff verdampft werden, kommt es zur Aufkonzentrierung von
Nickelchlorid im Hydrolysereaktor 1. Die eisenhaltige salzsaure Lésung im
Hydrolysereaktor 1 enthalt 73 %wt Eisen(lll)chlorid und 4,6%wt Nickelchlorid. Die
Zusammensetzung des chlorwasserstoffhaltigen Dampfes héngt vom Dampf-
Flissigkeitsgleichgewicht ~ Uber der eisenhaltigen salzsauren Ldsung im
Hydrolysereaktor 1 ab. Wichtige Einflussgrof3en sind neben der Konzentration von
Eisen(lll)chlorid auch die Konzentrationen der nicht hydrolysierbaren Metallchloride.
Die Gleichgewichtskonzentration von Chlorwasserstoff im Dampf Uber der zuvor
erwahnten eisenhaltigen salzsauren Losung Dbetragt 27,6%wt bei einer
Siedetemperatur von 183°C. Um die Salzkonzentration im Hydrolysereaktor 1
konstant halten zu kénnen, ist es daher erforderlich, zusatzlich 515 kg/h Wasser Uber
die Ruckfihrung Wasser (16) in den Hydrolysereaktor 1 zu pumpen.

Aus dem Hydrolysereaktor 1 werden 790 kg/h Chlorwasserstoffhaltige
Dampfe uber die Abzugsleitung Hydrolysereaktor (2) in einen Warmetauscher 5
geleitet, wo sie vollstandig auskondensiert werden. Die freiwerdende

Kondensationsenergie, 500 kW, wird zum Beheizen des Vorverdampfers 10
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eingesetzt. Fir die vollstandige Kondensation der chlorwasserstoffhaltigen Dampfe
aus dem Hydrolysereaktor 1 mit einer Chlorwasserstoffkonzentration von 27,6%wt
findet Kondensation in einem Temperaturbereich zwischen 107,6°C und 101°C statt.
Die Siedetemperatur im Vorverdampfer 10 wird durch Anlegen eines Unterdruckes
auf 60°C herabgesetzt um den Warmelubergang im Warmetauscher 5 sicherzustellen.

Nach dem Warmetauscher 5 werden die vollstandig kondensierten
chlorwasserstoffhaltigen = Dampfe aus dem Hydrolysereaktor 1 Uber die
Zufuhrungsleitung von Regenerat zur Vorrichtung zur Aufkonzentrierung von
Chlorwasserstoff (15) in die Vorrichtung zur Produktion von Chlorwasserstoff 9
gepumpt. Im vorliegenden Beispiel ist die besagte Vorrichtung zur Produktion von
Chlorwasserstoff 9 als eine Uberazeotrope Rektifikationskolonne ausgefihrt. Als
Kopfprodukt werden 70 kg/h Chlorwasserstoff mit einer Reinheit von 95%wt erzeugt
und Uber die Zuleitung von Chlorwasserstoff (14) in den Kristallisationsreaktor 7
geleitet. Als Sumpfprodukt werden 720 kg/h Chlorwasserstoffsdure mit einer
Chlorwasserstoffkonzentration von 21%wt erzeugt. Die besagte konzentrierte
Chlorwasserstoffsaure wird mit den prozessintern nicht erforderlichen kondensierten
Dampfen aus dem Vorverdampfer 10 vermischt (135 kg/h) und als regenerierte Saure
Uber die Ableitung fiir Regenerat (3) aus den Prozess geschleust. Der Prozess
produziert 860 kg/h Chlorwasserstoffsdure mit einer Konzentration von 19 %wt.

Die zum Betreiben der Uberazeoptropen Rektifikationskolonne bendtigte
Heizleistung fur die Chlorwasserstoffaufbereitung betragt 40kW und die bendétigte
Kihlleistung am Kolonnenkopf betragt 10kW.

Aus dem Hydrolysereaktor 1 werden 400kg/h eisenhaltiger salzsaure L&sung
entnommen und Uber die Zuleitung zur Filtrationsvorrichtung (5) in die Vorrichtung zur
Filtration 2 geleitet, wo 120 kg/h Eisenoxid aus der eisenhaltigen salzsauren Ldsung
abfiltriert und Uber die Ableitung Eisenoxid (6) aus dem Prozess ausgeschleust
werden.

Aus der Vorrichtung zur Filtration 2 werden 270 kg/h Filtrat tber die
Zufuhrungsleitung zur Filtrationsvorrichtung (18) in den Kristallisationsreaktor 7
geleitet. Um unkontrolliertes Auskristallisieren von Eisen(lll)chlorid bei der Abkihlung
des Filtrates zu verhindern, wird das Filtrat mit kondensierten Dampfen aus dem
Vorverdampfer 10 (125 kg/h) vermischt. Das verdinnte Filtrat enthalt 50%wt
Eisen(lll)chlorid und 3,2%wt Nickelchlorid.
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In Kristallisationsreaktor 7 werden 70 kg/h konzentrierter Chlorwasserstoff
Uber die Zuleitung Chlorwasserstoff (14) eingebracht. Der Kristallisationsreaktor wird
bei 60°C betrieben. Dabei wird die Konzentration des freien Chlorwasserstoffs in der
eisenhaltigen salzsauren LOsung im Kristallisationsreaktor 7 auf 15%wt erhdht. Die
Loslichkeit von Nickelchlorid betragt unter diesen Betriebsbedingungen 0,6 %wt.

Das Nickelchlorid kristallisiert als Dihydrat aus und wird in der Vorrichtung zur
Filtration fiir Metallchloride aus der eisenhaltigen salzsauren Lésung abfiltriert. Uber
die Ableitung Metallchloride (13) werden 14 kg/h Nickelchlorid mit 10%wt
Verunreinigungen durch Eisen(lll)chlorid aus dem Prozess ausgeschleust und in
weiteren Verarbeitungsschritten aufbereitet.

Das Filtrat aus der Vorrichtung zum Filtrieren von Metallchloriden 8 wird Uber
die Rickfuhrung eisenhaltiger salzsaure LoOsungen (9) in den Vorverdampfer 10
ruckgefuhrt. Der Massenstrom betrdgt 450 kg/h und setzt sich aus 44%wt

Eisen(lll)chlorid, 0,6%wt Nickelchlorid und 15% freiem Chlorwasserstoff zusammen.
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LEGENDE

VORRICHTUNGEN

1 Hydrolysereaktor

2 Vorrichtung zur Filtration

3 Vorrichtung zur Loésungsmittelextraktion

4 Warmetauscher

5 Kondensor

6 Vorrichtung zum Strippen der organischen Phase
7 Kristallisationsreaktor

8 Vorrichtung zum Filtrieren von Metallchloriden

9 Vorrichtung zur Produktion von Chlorwasserstoff
10 Vorverdampfer

11 Kondenser fur Vorverdampfer

LEITUNGEN

(1) Zufuhrleitung zum Hydrolysereaktor

(2) Abzugleitung vom Hydrolysereaktor

(3) Ableitung flr Regenerat

(4) Zirkulationsleitung im Hydrolysereaktor

(5) Zuleitung zur Filtrationsvorrichtung

(6) Ableitung von Eisenoxid

(7) Filtratrickfihrung

(8) Zuleitung zur Vorrichtung zur Losungsmittelextraktion

9) Ruckfihrung der eisenhaltigen salzsauren Loésung

(10)  Zufuhrungsleitung zur Vorrichtung zum Strippen der organischen Phase

(11) Ruckfuhrungsleitung fur die organische Phase

(12) Zufuhrungsleitung fur Wasser

(13)  Ableitung der Metallchloride

(14) Zuleitung von Chlorwasserstoff

(15)  Zuleitung von Regenerat zur Vorrichtung zur Aufkonzentrierung von
Chlorwasserstoff

(16) Ruckfihrung von Wasser

(17)  Zufuhrleitung zur Vorrichtung zur Filtration von Metallchloriden



WO 2013/086555

(18)
(19)
(20)
(21)

-31-

Zufhrleitung zum Kristallisationsreaktor
Zirkulationsleitung fir Vorverdampfer
Zufuhrleitung far Vorverdampfer

Abzugsleitung fur Vorverdampfer
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Patentanspriche

Verfahren zur Aufkonzentrierung und Abtrennung von Metallchloriden in/aus einer
eisen(lll)chloridhaltigen salzsauren Lésung, dadurch gekennzeichnet, dass Eisen
als Eisenoxid, vorzugsweise Hamatit, aus der Losung gefallt und in einer
Filtrationsvorrichtung abfiltriert wird und die nunmehr aufkonzentrierten nicht
hydrolysierbaren Metallchloride aus zumindest einem Teil des salzsauren
Filtrates entfernt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht
hydrolysierbaren Metallchloride selektiv mittels Ldsungsmittelextraktion aus
zumindest einem Teil des eisenhaltigen salzsauren Filtrates entfernt und die
Metallchloride aus der organischen Phase in einem Stripprozess riuckextrahiert
werden.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass fir jedes zu
extrahierende Metallchlorid ein zugeschnittenes  Losungsmittelextraktions-
verfahren in Serie durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
im eisenhaltigen salzsauren Filtrat enthaltene Eisen(lll)chlorid  mittels
Losungsmittelextraktion direkt extrahiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
aufkonzentrierten nicht hydrolysierbaren Metallchloride aus der eisenhaltigen
salzsauren Ldsung durch Erhdéhung der Konzentration an freiem Chlorwasserstoff
in der Losung ausgeféallt werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil des aus der
Hydrolyse ~ gewonnenen Regenerates  entnommen und in  einem
Aufkonzentrierungsschritt aus dem Regenerat reiner Chlorwasserstoff fir die

Kristallisation gewonnen wird.
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