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(57) Tiivistelma - Sammandrag

Keksinty kohdistuu menetelmadn, jossa erityisesti sinkitysta edeltavassd
teroksen peittauksessa koytettava suolahappo regeneroidaan seostamalla
se rikkihappoon, jolloin seosta kuumentamalla ja vakevoimdlla rikkiha-
pon suhteen suolahappo tislautuu héyryfaasiin ja peittaushappoon
liuenneet metallit jaavat rikkihappoon. Lauhduttamalla tisleet voidaan
suulahappo kayttdd uudelleen peittaukseen. Haihdutuksessa muodostu-
nut metallisulfaattisuola suodatetaan ja voidaan hyddyntdd sinkin

valmistusprosessissa.

Uppfinningen avser ett forfarande vid vilket sarskilt den saltsyra som
anvinds vid betning av stal som féregdr forzinkningen regenercras
genom att blanda den med svavelsyra, varvid saltsyran destilleras i
angfasen genom upphettning och koncentrering av blandningen med
hansyn till svavelsyran och de i betsyran upplésta metallerna kvarstar
i svavelsyran. Genom att kondensera destiltaten kan saltsyran
anvandas pa nytt vid betningen. Det vid avdunstningen bildade
metallsaltet filtreras och kan utnyttjas vid framstaliningsprocessen for

zink.
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MENETELMA  SINKKIGALVANOINTIPROSESSIEN PEITTAUSHAPPOJEN
REGENEROIMISEKSI

Tama keksinté kohdistuu menetelmaan, jossa erityisesti sinkitystéd edel-
tdvassa teraksen peittauksessa kaytettiva suolahappo regeneroidaan
seostamalla se rikkihappoon, jolloin seosta kuumentamalla ja vakevoéimal-
1a rikkihapon suhteen suolahappo tislautuu hdyryfaasiin ja peittaushap-
poon liuenneet metallit jaavat rikkihappoon. Lauhduttamalla tisleet voi-
daan suolahappo kadyttdd uudelleen peittaukseen. Haihdutuksessa muo-
dostunut metallisulfaattisuola suodatetaan ja voidaan hyédyntaa sinkin

valmistusprosessissa.

Teraksen sinkitysprosessissa sinkitystd edeltdd kappaleiden huolellinen
puhdistus. Peittausvaiheessa on tarkoitus poistaa terdksen pinnalta
ruoste ja kaikki metalliset epapuhtaudet. Peittaus suoritetaan yleisimmin
suolahappokylvyssd, jonka vdkevyys on alueella 3 - 7 3. Kylpy vanhe-
nee metallipitoisuuksien lisddntyessa ja kun rautapitoisuus nousee yli

100 g/l on peittaushappo vaihdettava.

Peittauksessa voidaan kdyttdd myds rikkihappoa, mutta sen kaytto on
vahdisempdd. Padsyynad tdhdn on se, ettd kylpy taytyy lammittdaa lampo-

tilaan 50 - 70° C. Lammitys nostaa sekd laite- ettda kayttékustannuksia.

Annetun asetuksen mukaan kdytetyt peittaushapot luetaan Suomessa
ongelmajdtteiksi. Tadhdn saakka pienehkét sinkityslaitokset ovat havit-
tdneet kaytetyt hapot lipeda- tai kalkkineutraloinnilla, jonka jalkeen
sakka on viety kaatopaikoille poikkeusluvin. Nyt luvat on peruutettu,

joten ainoaksi vaihtoehdoksi jaa happojen regenerointi.

Ennestain tunnetaan esim. patenttihakemusjulkaisuissa DE 1 546 164 ja
DE 1 771 054 kuvatut menetelmat, joissa kdytetty peittaushappo hajote-
taan termisesti happipitoisilla kaasuilla metallioksideiksi ja suolahapoksi
pyorrekerrosuunissa. Menetelmadn haittoina ovat kalliit investointi- ja
kdyttokustannukset pyorrekerrosuunissa. Menetelmdn haittoina ovat
kalliit investointi- ja kéyttokustannukset pyoOrrekerrosuunin korkeista
lampétiloista johtuen. Ndissd olosuhteissa kloridi sitoutuu helposti

happoon liuenneihin metalleihin ja tamad alentaa suolahapon saantia.
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Ongelmana on lisdksi sinkin hyédynnettavyys.

Yieisestd kemiasta on tunnettua, ettd rikkihappo vahvempana happona
vapauttaa kemiallisesti heikompaa suolahappoa kloridisuoloista. Kaytan-
néssd8 reaktiot jaavat kuitenkin normaalildmpoétilassa ja -paineessa
sulfaattien ja kloridien erotuksen kannalta epatdydellisiksi usean metal-
lin suolan konsentroiduissa monikomponenttiseoksissa, jollaisia esim.
regeneroitavat peittaushapot ovat, reaktiokineettisten syiden, liuosten
viskositeetin ja ionien vuorovaikutuksen (kompleksoitumisen) vuoksi.
Siten edelld mainittua kemiallista periaatetta ei ole voitu hyddyntaa
sinkkigalvanointiprosessien peittaushappojen regeneroimiseksi, koska
seoksesta erotettava sulfaattituote sisdltdisi lilan paljon kloridia, jotta
se voitaisiin hyddyntad esim. sinkkimetallin valmistusprosessissa, jossa
kloridi on erittdin haitallinen prosessimyrkky, vaan téallainen tuote

muodostaisi uuden ongelmajitteen.

Nyt kehitetyn menetelmdan mukaisesti saadaan kdytetyn peittaushapon
sekd vapaa ettd kaikkiin metalleihin sitoutunut suolahappo kokonaan
uudelleen kayttoon kdytannollisesti katsoen metallivapaana. Keksinnon
mukaiselle menetelmdlle on oleellista myds se seikka, ettd menetelmdssa
muodostuva metallisulfaattikidesuola (Fe(Zn)SOQ) on vapaa kloridista,
mikd mahdollistaa suolan kdytén sinkkimetallin valmistusprosessissa.
Ndin menetelmd tekee sinkityslaitosten peittausprosessin taysin jdtteet-
tomaksi. Lisdksi terdksestd liuenneet epdpuhtaudet ja kylipyliuoksen
muut epdpuhtaudet kuten kalsium, kalium ja natrium yms. eivat pdase
rikastumaan regeneroituun suolahappoon. Keksinnén olennaiset piirteet

kayvat esille oheisista vaatimuksista.

Keksinnén mukainen menetelmd tarjoaa myds mahdollisuuden kasitelld
kuumasinkitysprosessissa muodostuva juoksutusjiate jatkokdsittelykelpoi-
seksi tuotteeksi samanaikaisesti peittaushapon regeneroinnin kanssa.
Juoksutteella estetddn peitatun pinnan hapettuminen ja aine toimii juok-
sutteena myos varsinaisessa kastossa (hot dip). Muodostuva jate on
ammonium-, sinkki- ja rautapitoinen lievdsti hapan kloridisuolaliuos.
Syotettdessa juoksutetta keksinndn mukaiseen regenerointimenetelmaan
muodostuu uppohaihdutusvaiheessa metallisulfaattisuolan lisdksi ammoni-

umsulfaattia ja juoksutteen kloridit saadaan talteen suolahappona yhdes-
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si metalliklorideista vapautuvan suolahapon kanssa. Uppohaihdutukseen
syotettdvan juoksutteen maira on yleensd vahdinen regeneroitavan peit-

taushapon maardan verrattuna.

Kloridivapaa sulfaattisakka voidaan edullisesti syottdd sinkkiprosessin
alkupdahén, joko raudan erotukseen tai sitd edeltivddn vaiheeseen riip-
puen sakan metalli-happosuhteesta. Ta&lldin myods juoksutteen siséltama
ammonium saadaan hydédynnettyd esim. jarosiittisaostuksessa. Jarosiitin
kemiallinen kaava on Me(Fe (SOu)z(OH )}, jossa Me on esim. NHu' K tai
Na. Vaihtoehtoisesti happopitoinen sulfaattisakka voidaan kdsitella
hydrolyyttisesti autoklaavissa ennen sinkkiprosessia, jolloin  rauta
saostuu oksidina tai emdksisend suolana samalla vapauttaen metalliin

sitoutuneen hapon.

Keksinnén mukainen menetelmd voi olla panosprosessi tai jatkuvatoimi-
nen prosessi, valinta riippuu ldhinnd regeneroitavan peittaushapon

maarasta.

Keksintod selostetaan seuraavassa lshemmin viitaten kuvaan 1, joka

esittid menetelman virtauskaaviota.

Kaytetty peittaushappo, joka sisaltdd suolahappoa tavallisesti 30 - 70
g/l, sekd rautaa 50 - 100 g/l, sinkkid 20 - 40 g/l ja vahaisid maaria
muita teraksen valmistukseen kaytettdvia metalleja, syotetdan haihdut-
timeen yhdessd sulfaattisakkojen erotuksesta palautettavan rikkihapon
kanssa. Haihdutus suoritetaan edullisesti ns. uppohaihduttimessa, jossa
kuumia kaasuja johdetaan suoraan liuokseen. Myos juoksutejite syote-
t3an tahan vaiheeseen. Koska juoksutteen ma3rad on pieni peittaushapon
masrasn verrattuna, eikd sitd tarvitse siten sybttda jatkuvasti, vaikka
muu prosessi olisi jatkuva, on juoksutteen syotté merkitty katkoviival-
la. Haihduttimessa seos kuumennetaan ldmpotilaan 140 - 160° C, edulli-
sesti lampotilaan 145 - 150° C, jolloin HZSOu-vakevyys on 70 - 80 %,
edullisesti 75 - 78 % johtuen siitd, etta kuumennuskaasut toimivat
kantokaasuina. Kantokaasut nostavat suolahapon ja veden hoyrynpai-
netta ja siten on mahdollista paasta esim. rikkihappovikevyyksiin 75 -

80 % jo em. lampdtiloissa.
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Rikkihappo vapauttaa metalleihin sitoutuneet kloridit suolahappona, joka
yleensd tislautuu peittaushapossa jéljelldolven vapaan suolahapon kans-
sa. Reaktio on luonnollisesti sitd nopeampi, mitd korkeampia lampétila ja
HZSOq—vékevyydet ovat, mutta on huomioitava, ettd ldmpoétilan noustes-
sa myos rikkihapon osapaine nousee. Poistokaasut lauhdutetaan edulli-
sesti venturipesurissa ja lauhteet, puhdas suolahappo ja vesi, palau-
tetaan peittaukseen.

Seoksen kuumennus voidaan hoitaa myods sdhkolld sijottamalla vaihtovir-
tavastukset joko suoraan liuokseen tai kuumentamalla reaktoria. Ta&lldin
toimintalampotila on kuitenkin korkeampi, 200 - 220° C, koska liuok-

seen ei johdeta kantokaasuna toimivia kuumennuskaasuja.

Jos rikkihapon vakevdinti suoritettaisiin alennetussa paineessa, esim.
pakkokiertoisessa tyhjohaihduttimessa, seoksen toimintaldmpétila rikki-
hapon vikevyysalueella 70 - 75 % olisi 80 - 90° C, mikd& on liian matala
seoksen viskositeetin alentamiseksi ja kompleksien purkamiseksi.

Haihdutuksesta kloridivapaa metallisulfaatti-rikkihappoliete johdetaan
suodatukseen, josta saatu suodos palautetaan takaisin haihdutukseen.
Haihdutukseen lisdatddn make-up rikkihappoa, jonka m&ara yhdessa
sulfaattisakan jaanndsrikkihapon kanssa on vdhintidn ekvivalentti peit-
taushapon sisdltimiin metalleihin ndhden. Kloridivapaa sulfaattisakka
syOtetddn metallisen sinkin valmistusprosessiin, jossa myds sakan jaan-
nosrikkihappo voidaan hyédyntaa.

Esimerkki

Tutkimuksia varten rakennettiin kartiopohjainen uppohaihdutin, jonka
nestetilavuus oli 20 |. Rikkihapon vidkevéintiin ja suolahapon tislauk-
seen tarvittavia kuumia kaasuja, joiden l&dmpétila oli noin 800 - 900° C,
tuotettiin polttamalla nestekaasua polttokammiossa, jonka tilavuus oli
noin 1 |. Laitteistossa saatiin olosuhteet vakioitua siten, ettd kiytettya
peittaushappoa syétettiin  haihduttimeen pinnankorkeuden mukaan ja
kuumaa rikkihappo-sulfaattilietetti poistettiin suodatukseen haihdutti-
men pohjasta lampétilan mukaan. Tislautunut suolahappo pestiin haih-
duttimen poistokaasuista venturipesurin epdsuorasti jadhdytettyyn
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pesunesteeseen. Poltossa kdytetystd ilmakertoimesta riippuen stou—
vikevyys 75 - 78 % saavutettiin ldmpdtilassa 145 - 150° C, silla uppo-
haihduttimessa stOu:n kiehumispiste siirtyy alemmaksi palamiskaasujen
toimiessa kantokaasuina. Tutkimuksessa kdytettiin syéttdliuoksena eraan
kuumasinkityslaitoksen kdytettyd pesuhappoa, jonka analyysi oli:

FE 82 g/i, Zn 34 g/l ja vapaa HCI 37 g/l.

Regeneroidun suolahapon analyysiksi saatiin:

HCI 170 g/l, metallit alle 1 g/l.

Imusuotimella suodatetun sulfaattisakan analyysiksi saatiin:

Fe 9,6 %, Zn 3,8 %, stou 41 % ja Cl alle 0,1 % (analyysitarkkuus).
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Menetelmda terdksen sinkkigalvanointiprosessien peittaushappona
kdytetyn suolahapon regeneroimiseksi, tunnettu siitd, ettd
kaytetty peittaushappo, jossa osa haposta on sitoutunut metalleihin,
regeneroidaan seostamalla peittaushappo rikkihappoon, jolloin kuumen-
tamalla seosta lampotilaan 140 - 160° C kuumennuskaasujen avulla ja
vakevoimalla sitd rikkihapon suhteen alueelle 70 - 80 % saatetaan peit-
taushappoon liuenneet metallikloridit kuten sinkki ja rauta reagoimaan
vastaaviksi metallisulfaateiksi ja liuoksessa oleva vapaa sekd klorideista
vapautuva suolahappo tislautumaan hoyryfaasiin; tislautuneet poistokaa-
sut lauhdutetaan ja puhdas suolahappo ja vesi palautetaan peittauk-
seen, liuokseen syntynyt Kkloridivapaa rautaa ja sinkkid sisdltdva
sulfaattisuola erotetaan rikkihaposta ja hyddynnetdan sinkin valmistuk-

sessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,

ettd seos kuumennetaan lampdtilaan 145 - 150°C.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunn et t u siita,
ettd regenerointivaiheeseen johdetaan juoksutetta, jolloin juoksutteeseen
liuenneet ammonium- ja metallikloridit saatetaan reagoimaan vastaaviksi
sulfaateiksi ja juoksutteessa oleva vapaa ja klorideista vapaututuva
suolahappo ja vesi saatetaan tislautumaan hoyryfaasiin; syntyneet sul-
faatit erotetaan rikkihappoliuoksesta ja johdetaan sinkin valmistuspro-

sessiin.

4., Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, tunnettu siita,
ettd ammonium- ja metallisuolat johdetaan sinkin valmistukseen ja ammo-

niumsulfaatti saatetaan reagoimaan ammoniumjarosiitiksi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnett u siita,
ettd rikkihapon védkevyys regenercinnissa on alueella 75 - 78 3.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,
ettd syntyva kiloridivapaa metallisulfaatti on rautasinkkisulfaatti.
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7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siita,
ettd syntyva kloridivapaa sulfaatti on kalsiumia, kaliumia ja natriumia

sisdltiva rautasinkkisulfaatti.

8. Patenttivaatimusten 1 ja 3 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd syntyvd kloridivapaa sulfaatti on ammoniumia sisaltdvad rauta-

sinkkisulfaatti.

9. Patenttivaatimusten 8 ja 9 mukainen menctelmd, tunnettu
siita, ettd syntyva kloridivapaa sulfaatti on ammoniumia, kalsiumia,

kaliumia ja natriumia sisaltidva rautasinkkisulfaatti.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu sii-

ta, ettad tisle lauhdutetaan venturipesurissa.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
ta, etta regenerointivaiheeseen lisdtddn make-up rikkihappoa, jonka
madrd yhdessd sulfaattisakan jadnndsrikkihapon kanssa on vihintadn

ekvivalentti peittaushapon sisdltdmiin metalleihin ndhden.
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PATENTKRAV

1. F&rfarande for regenerering av saltsyra som anvands som
betsyra vid zinkgalvaniseringsprocesser av stdl, k é&n -
netecknat av att den begagnade betsyran i vilken en
del av syran #r bunden i metaller regenereras genom att
blanda betsyran med svavelsyra, varvid de 1 betsyran upp-
18sta metallkloriderna, sasom zink och 3jarn, bringas genom
att upphetta blandningen till 140-160O C med upphettnings-
gaser och koncentrera denna med avseende pa svavelsyra till
intervallet 70-80 % att reagera till motsvarande metall-
sulfater och den fria saltsyran 1 16sningen samt den salt-
syra som frigdrs av kloriderna Dbringas att destillera 1
angfas; de destillerade avgaserna kondenseras och den fria
savelsyran och vattnet recirkuleras till Dbetningen, det 1
1ésningen bildade kloridfria, jarn och zink innehallande
sulfatsaltet separeras fran svavelsyran och utnyttjas vid

framstdllning av zink.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kdanneteck-
nat av att blandningen upphettas till en temperatur av
145-150° C.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, xk anneteck-
nat av att flussmedel tillfors regenereringssteget,
varvid i flussmedlet uppldsta ammonium- och metallklorider
bringas att reagera till motsvarande sulfater och i fluss-
medlet ingdende fri och fran kloriderna frigjord saltsyra
och vatten bringas att destillera i angfas; de bildade
sulfaterna separeras fran svavelsyraldsningen och tillfors

framstillningsprocessen for zink.

4. Férfarande enligt patentkravet 3, k anneteck-
nat av att ammonium- och metallsalterna leds till fram-
stallningsprocessen fér zink och ammoniumsulfatet bringas

att reagera till ammoniumjarosit.
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5. Foérfarande enligt patentkravet 1, kdnnetec k -
nat av att svavelsyrans konsentration i regenereringen

ligger inom omradet 75-78 %.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k @nn e t eck -
nat av att det bildade kloridfria metallsulfatet ar

jdrnzinksulfat.

7. Forfarande enligt patentkravet 1, k ianneteck-
nat av att det bildade kloridfria sulfatet &r jdrnzink-

sulfat innehallande kalcium, kalium och natrium.

8. Férfarande enligt patentkravet 1, k d&nneteck-
nat av att det bildade kloridfria sulfatet &r Jérnzink-

sulfat som innehdller aluminium.

9. Fdrfarande enligt patentkravet 8 och 9, k anne -
t ecknat av att det bildade kloridfria sulfatet ar
jarnzinkulfat innehdallande ammonium, kalcium, kalium och

natrium.

10. Fdérfarande enligt patentkravet 1, k& nnetec k -
nat av att destillatet kondenseras i en venturiskrubber.

11. Férfarande enligt patentkravet 1, k&@nnetec k -
nat av att i regenereringssteget tillfdrs make-up-svavel-
syra vars halt tillsammans med sulfatfé@llningens restsvavel-
syra ir minst ekvivalent till halten av metaller i betsyran.
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