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Представлены результаты экспериментальных исследований процесса дистил-

ляции отработанного солянокислого травильного раствора. Процесс осуществлялся на 

лабораторной установке.  Отработанный травильный раствор (ОТР), содержит кроме 

непрореагировавшей соляной кислоты хлористое железо. Перед дистилляцией в ОТР 

вводилась серная кислота. В результате образуется сульфат железа и высвобождается 

соляная кислота. Средняя концентрация соляной кислоты, полученной при дистилля-

ции исходного ОТР составила 18,9 %. При введении серной кислоты концентрация уве-

личилась до 29,2 %. Показано влияние технологических параметров на процесс дистил-

ляции ОТР. При увеличении избытка серной кислоты по сравнению со стехиометриче-

ским количеством средняя концентрация HCl в дистилляте возрастает. Увеличивается 

также и степень выделения соляной кислоты из ОТР. Снижение давления в системе 

приводит к смещению равновесной линии на диаграмме составов вправо, аналогично си-

стеме НСl - H2O. 
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The results of experimental studies of the distillation process of spent hydrochloric acid 

pickling solution are presented. The process was carried out on a laboratory installation. The 

spent pickling solution (SPS) contains, in addition to unreacted hydrochloric acid, iron chloride. 

Sulfuric acid was added into the SPS before distillation. As a result, iron sulfate is produced and 

hydrochloric acid is released. The average concentration of hydrochloric acid obtained by distilla-
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tion of the initial SPS was 18.9%. When the sulfuric acid was added, the concentration increased 

to 29.2%. The influence of technological parameters on the distillation process of SPS is shown. 

As the excess of sulfuric acid increases compared to the stoichiometric amount, the average HCl 

concentration in the distillate increases. The degree of hydrochloric acid release from the SPS al-

so increases. A decrease in pressure in the system leads to a shift of the equilibrium line on the 

phase diagram to the right, similar to the HCl - H2O system. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Травление металлов – это технологический 

процесс управляемого удаления поверхностного 

слоя металлических изделий с помощью химиче-

ских реагентов. Метод применяется для очистки 

поверхности от окалины, ржавчины, оксидных 

пленок, а также для создания декоративных узоров 

и подготовки деталей к дальнейшей обработке. 

Процесс широко используется в металлургии, ма-

шиностроении, электронной промышленности и 

художественной обработке металлов. При травле-

нии происходит растворение металла и образова-

ние солей, которые переходят в раствор. Известно, 

что при травлении не удается полностью использо-

вать активные компоненты травильного раствора. 

Снизить эксплуатационные расходы путем много-

кратного использования реагентов позволяет реге-

нерация отработанных травильных растворов 

(ОТР) [1-4]. С этой целью используется электролиз 

[5, 6], диффузионный диализ [7], ионный обмен [8, 

16], мембранные технологии [9].  

При солянокислом травлении углероди-

стых сталей происходит накопление отработанно-

го травильного раствора, содержащего хлорид же-

леза FeCl2 и непрореагировавшую соляную кисло-

ту HCl [1, 10]. Существует несколько способов 

регенерации соляной кислоты. Это пирогидролиз, 

кристаллизация, дистилляция, гидролитическое 

осаждение, экстракция растворителем, мембран-

ные процессы [10-12]. 

 В работе [13] была рассмотрена техноло-

гическая система, позволяющая возвратить соля-

ную кислоту в технологический цикл и получить 

товарный сульфат двухвалентного железа, удо-

влетворяющий требованиям ГОСТ. Соляную 

кислоту извлекают путем дистилляции. Из кубо-

вого остатка выделяют сульфат железа путем 

кристаллизации. 

Хлористый водород с водой образует 

азеотропную смесь, состав которой зависит от 

температуры кипения и давления. Азеотропная 

смесь, кипящая при 110оС под давлением 105Па 

содержит 20,24% HCl [14]. Эффективным мето-

дом разделения азеотропных смесей является 

экстрактивная дистилляция [15], характерной 

особенностью которой является введение разде-

ляющего агента, неодинаково влияющего на ле-

тучесть компонентов смеси. Система НСl-H2O 

хорошо изучена. Однако в отработанном тра-

вильном растворе в воде кроме хлористого водо-

рода растворены еще соли железа, поэтому его 

дистилляция имеет свои особенности. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследование процесса дистилляции ОТР 

проводилось на лабораторной установке, которая 

включала в себя: колбонагреватель, куб-испари-

тель, термометры для определения температуры 

кипящего раствора и паров соляной кислоты, холо-

дильник для конденсации и охлаждения паров кис-

лоты, емкость для приема дистиллята. В качестве 

куба-испарителя использовалась двугорлая стек-

лянная колба.  С целью проведения процесса ди-

стилляции под вакуумом емкость для приема ди-

стиллята подключалась к вакуум-насосу, клапаном 

регулировалось разрежение в системе. 

В процессе дистилляции происходит испа-

рение НСl, пары которой вместе с парами воды 

поступают в конденсатор-холодильник. При про-

ведении процесса концентрация соляной кислоты 

в дистилляте изменяется вследствие изменения 
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содержания кислоты в перегоняемом растворе. 

Дистиллят отбирался фракционно с целью опре-

деления закономерностей изменения концентра-

ции соляной кислоты в дистилляте. 

В процессе дистилляции замерялись объем 

и масса конденсата паров соляной кислоты (для 

определения доли отгона), а также количество 

раствора, оставшегося в испарителе после окон-

чания процесса. Каждая фракция дистиллята ана-

лизировалась на содержание соляной кислоты. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

 На графике (рис.1) представлены зависи-

мости массовой концентрации соляной кислоты в 

дистилляте xD от доли отгона D. Под долей отгона 

понимается отношение объема дистиллята к объ-

ему исходного ОТР. 
 

 
Рис. 1. Зависимость концентрации дистиллята от доли отгона:  

1 – без введения H2SO4, 2 – с введением H2SO4 

Fig. 1. Dependence of the distillate concentration on the distilla-

tion fraction: 1 – without the adding of H2SO4,  

2 – with the adding of H2SO4 
 

Дистилляции подвергался ОТР с содержа-

нием ионов Fe2+ 100 г/л и ионов Cl- 312 г/л. Кон-

центрация свободной НСl составляла 20,3%. Ха-

рактер изменения концентрации НСl в дистилляте 

в ходе процесса зависит от начальной концентра-

ция свободной НСl в исходном растворе. В случае 

дистилляции исходного ОТР (кривая 1 на рис.1) 

концентрация НСl в дистилляте в начале процесса 

составила 14,2 %, а при доле отгона S=0,6 увели-

чилась до 21,8 %. Степень выделения НСl соста-

вила 58% от количества свободной кислоты в ОТР 

и 44% от суммарного количества свободной и свя-

занной кислоты в ОТР. 

Кривая 2 на рис.1 характеризует измене-

ние концентрации НСl в дистилляте при предва-

рительном введении в ОТР серной кислоты с из-

бытком 5% относительно стехиометрического ко-

личества. При этом протекает реакция образова-

ния сульфата железа и соляной кислоты 

FeCl2 + H2SO4 =2HCl + FeSO4.          (1) 

Концентрация свободной кислоты в рас-

творе и парциальное давление паров НСl увели-

чивается, и как следствие возрастает концентра-

ция НСl в дистилляте в начале процесса до 37,9%. 

В дальнейшем концентрация кислоты в дистилля-

те уменьшается и при доле отгона D=0.6 состави-

ла 22,3%. Средняя концентрация кислоты, полу-

ченной при дистилляции исходного ОТР состави-

ла 18,9%. Средняя концентрация дистиллята при 

введении серной кислоты увеличилась до 29,2%. 

Степень выделения НСl составила 68,6%. 

Анализ процесса дистилляции удобно 

проводить, используя изображение процесса на 

диаграмме составов. Поскольку при проведении 

опытов осуществлялась полная конденсация вы-

ходящих из куба паров, состав паровой фазы ра-

вен составу фракций дистиллята (у=хD). Средняя 

за время отбора каждой фракции концентрация 

НСl в испарительной колбе рассчитывалась на 

основе уравнений материального баланса процес-

са разделения. Исходными данными для расчета 

являются масса исходного раствора mF и концен-

трация в нем соляной кислоты хк,0, массы фракций 

дистиллята mD,i , концентрация НСl в i-ой фракции 

дистиллята хD,i . 

Масса соляной кислоты в i-ой фракции ди-

стиллята 

,                   (2)
 

Масса кубового остатка после отбора i-ой 

фракции дистиллята 

,               (3) 

где mW,0= mF, i=1,2…N, N – число фракций ди-

стиллята. 

Концентрация НСl в кубовом остатке после 

отбора i-ой фракции дистиллята 

,      (4) 

Средняя концентрация НСl в кубовом 

остатке во время отбора i-ой фракции дистиллята 

.                   (5)
 

Средняя концентрация HCl в дистилляте 

.              (6)

 
Степень извлечения соляной кислоты из ОТР 

.                 (3)

 
Таким образом, получены координаты то-

чек, принадлежащих линии, характеризующей ход 

процесса дистилляции на диаграмме составов 
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(рис. 2). Кроме того, на диаграмму нанесены ли-

ния равных составов (у=х) и равновесная линия 

для системы  НСl-H2O по данным [14].  

При дистилляции исходного ОТР рабочая 

линия процесса (линия 2 на рис. 2) расположена 

ниже линии равных составов паровой и жидкой 

фаз. Концентрация НСl в парах меньше, чем в жид-

кой фазе. Вследствие этого уменьшается содержа-

ние воды в растворе и увеличивается концентрация 

НСl. Это приводит к увеличению концентрации 

НСl в паровой фазе, а значит и в получаемом ди-

стилляте. При достижении рабочей линией линии 

равных концентраций рост концентрации НСl в ди-

стилляте прекращается (верхняя точка линии 2). 

 

 
Рис. 2. Диаграмма составов при давлении в системе  

Р=0,5 атм: 1 – равновесная линия для системы НСl-H2O, 2 – 

процесс без введения H2SO4, 3 – процесс с введением H2SO4 

Fig. 2. Diagram of compositions at system pressure P =0.5 atm: 

1 - is the equilibrium line for the HCl-H2O system,  

2 - is the process without the adding of H2SO4,  

3 - is the process with the adding of H2SO4 

 

При введении в ОТР перед дистилляцией 

серной кислоты с избытком 5% относительно сте-

хиометрического количества в реакции (1) рабочая 

линия процесса лежит выше линии равных составов 

у=х. В начале процесса достигается максимальная 

концентрация НСl в парах и в дистилляте. Концен-

трация НСl в парах выше, чем в жидкой фазе. Это 

приводит к уменьшению концентрации соляной 

кислоты в жидкой фазе и в получаемом дистилляте. 

При доле отгона D=0.6 содержание НСl в кубовой 

жидкости составило 17,9% а в дистилляте 22,3%. 

Этот процесс отображает линия 3 (рис. 2). 

Графики (рис. 3) характеризуют взаимо-

связь составов паровой и жидкой фаз при различ-

ных количествах серной кислоты, вводимой в ОТР 

перед дистилляцией.  

Давление в системе Р=0,5 атм для всех 

трех опытов. Анализ графиков показывает, что с 

увеличением количества введенной серной кисло-

ты концентрация соляной кислоты в парах возрас-

тает при одинаковом содержании НСl в растворе. 

Это объясняется тем, что избыток серной кислоты 

относительно ее стехиометрического количества в 

реакции (1) играет роль экстрагирующего агента, 

понижающего парциальное давление паров воды 

над раствором. При этом относительная летучесть 

НСl возрастает. 

 

 
Рис. 3. Изменение составов фаз при введении H2SO4 в ОТР: 

1 - равновесная линия для системы НСl-H2O; 2 – линия рав-

ных концентраций; количество серной кислоты, кг H2SO4/кг 

ОТР: 3 – 0,153; 4 – 0,16; 5 – 0,219 

Fig. 3. Changes in phase compositions with the adding of H2SO4 

into the SPS: 1 - is the equilibrium line for the HCl-H2O system;  

2 - is the line of equal concentrations; the amount of sulfuric acid, 

kg H2SO4/kg SPS: 3 – 0,153; 4 – 0,16; 5 – 0,219 

 

При снижении давления в системе до Р=0,3 

атм характер зависимостей концентрации HCl в 

паровой фазе от ее концентрации в жидкой фазе не 

изменяется (рис. 4). Положительным моментом 

является уменьшение температуры кипения ОТР c 

86,4oC  при Р=0,5 атм до 74,1oC  при Р=0,3 атм. 

 

 
Рис. 4. Диаграмма составов при давлении в системе Р=0,3 атм  

1 - линия равных концентраций; 2 – равновесная линия для 

системы НСl-H2O; количество серной кислоты, кг H2SO4/кг 

ОТР: 3 – 0,153; 4 – 0,16; 5 – 0,219 

Fig. 4. Diagram of compositions at system pressure P=0,3 atm: 

1 - is the line of equal concentrations; 2 - is the equilibrium line 

for the HCl-H2O system; the amount of sulfuric acid, kg 

H2SO4/kg SPS: 3 – 0,153; 4 – 0,16; 5 – 0,219 
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Рис. 5. Диаграмма составов при различных давлениях 

 в системе. 1, 2, 3 – система НСl - H2O; 4, 5 - система НСl – 

ОТР; давление в системе, кПа: 1 – 100; 2, 5 – 50; 3, 4 – 30 
Fig. 5. Diagram of compositions at different pressures in the sys-

tem. 1, 2, 3 – HCl - H2O system; 4, 5 - HCl – SPS system; pres-
sure in the system, kPa: 1 – 100; 2, 5 – 50; 3, 4 – 30 

 

На рис. 5 приведены линии, характеризую-

щие взаимосвязь составов паровой и жидкой фаз 
при различных значениях давления в системе. Для 

системы НСl - H2O с уменьшением давления равно-

весная линия смещается вправо (линии 1, 2, 3). Ана-
логично ведет себя система НСl – ОТР (линии 5, 4). 

Экспериментальные точки соответствуют опытам, в 
которых в ОТР предварительно вводилась серная 

кислота в количестве 0,16 кг H2SO4/кг ОТР.  
Данные табл. 1 характеризуют влияние ко-

личества введенной в ОТР перед дистилляцией сер-
ной кислоты на степень извлечения и концентра-

цию регенерированной соляной кислоты. В строке 
«Избыток H2SO4» указан избыток серной кислоты в 

процентах от ее стехиометрического количества в 
реакции (1) взаимодействия с хлоридом железа. До-

ля отгона во всех опытах составляла D=0,6. 

Таблица 1 

Параметры процесса извлечения соляной кислоты 

Table 1. Parameters of the hydrochloric acid extraction 

process 

 

Анализ данных табл. 1 показывает, что с 
увеличением количества введенной в ОТР серной 

кислоты степень извлечения и концентрация реге-
нерированной соляной кислоты возрастают. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Экспериментально исследован процесс 
экстрактивной дистилляции отработанного соля-

нокислого травильного раствора. Установлено 

что, при регенерации соляной кислоты путем ди-
стилляции в отработанный травильный раствор 

целесообразно вводить серную кислоту. Это по-
вышает концентрацию регенерированной соляной 

кислоты с 18,9 % до 29,2 % при избытке серной 
кислоты 5% и до 30,7% при избытке H2SO4 50%. 

Степень извлечения соляной кислоты увеличива-
ется с 44 до 68,6% при избытке серной кислоты 

5% и до 76,1% при избытке H2SO4 50%. 
Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в 
данной статье. 
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