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Sposob trawienia metali z wykorzystaniem roztworoéow
potrawiennych do otrzymywania chlorkéw metali
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Wynalazek dotyczy sposobu trawienia metali
z wykorzystaniem roztworéw potrawiennych do
otrzymywania chlorkéw -metali. Znajduje on
szczegdlne zastosowanie przy strawianiu zbed-
nych powlok metalowych oraz przy oczyszczamiu
powierzchni metalu przez trawienie.

Trawienie metali mozna prowadzi¢ w réznych
kwasach. Ostatlnio. coraz czesciej trawi si¢ meia-
le w kwasie solnym, wykazujgcym wiele zalet.
Kwas solny posiada jednak te wade, ze chloro-
woddr  tworzy z woda azeotrop ujemmy o skla-
dzie 20,249 chlcrowadoru. Dla roztworéw bar-
dziej steZdonych od stezenia azeotropowego wraz
z przyrostem siezenia kwasu bardzo szybko wzra-
sta prezno$¢ par chlorowodoru nad roztworem,
co jest szkodliwe dla  obstugi wanien oraz dla
oprzyrzgdowania i konstrukcji wytrawialni. Z te-
go powodu do trawienia metali uzywa sie za-
zwyczaj kiwasu solnego o steZemiu nie przekra-
czajacym 18—249% a wszelkie straty roztworu
w czasie trawienia wzupelnia sie kwasem solnym
o stezeniu do 289.

Obecne sposoby trawienia metali
przedstawi¢ mozna na  przykladzie ocynkowr:i.
W ocynkowniach do trawienia stali w celu oczy-
szczenia powierzchni przed ocynkowaniem uzy-
wa sie kwasu solnego o stezeniu 18—24Y%. Po
zuzyciu kwas solny, ktory juz zbyt stabo trawi
stal, uzywany jest jeszcze do strawiania zbed-
nych powtok cynkowych. Produkitem trawienia
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stali i zbednych powiok cynkowych jest miesza-
nina chlorku zelazawego i chlorku cynkowego
zawierajaca resztki kwasu solnego, kt6érg zobo-
jetnia sie wapnem w neutralizatorze.

W wiekszych ocynkiowniach roztwory po tra-
wieniu stali sg regenerowane. Istnieje kilka me-
tod regeneracji roztworéw potrawiennych. Wigk-
szo§¢ z nich polega na termicznym prozpadzie
wiodnego roztworu chlorku zelazawego na tlenek
zelaza i gazowy chlorowodér. Chlorowodér po-
chlaniany jest w wodach pluczgcych i powstajg-
cy w ten sposéb kwas solny zawracany jest do
trawienia. Produkitem ubocznym regeneracji jest
tlenek zelazowy. Metody—~ te sa skuteczne, ale
wymagaja  stosowania  wysokich temperatur
i sklomplikowanej, kosztowmnej aparatury. Ostat-
nio zostala opracowama metoda regemeracji roz-
tworu po trawieniu stali, polegajaca na bezka-
talitycznym, ciSnieniowym utlenianiu tlenem z po-
wietrza chlorku zelazawego do zelazowego, hy-
drolizie chilorku zelaZowego na wodorotlenek ze-
lazowy i kwas solny oraz odparowaniu i abisorp-
cji chlorowodoru. Regeneracja zachodzi przy sto-
sunkowo niskiej temperaturze okoto 160°, ale
wymaga stosowania duzego ciénienia i skompli-
kowanej aparatury.

Opisane metody regeneracji sa przeznaczone
wylgcznie dla roaztworu po trawieniu stali, na-
tomiast niie- nadaja sie do regemeracji roztworéw
po trawiemiu innych metali,. W ocynkowniach
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stosujacych regemeracje kiwasu solnego zuZytego
w procesie trawienia stali, zbedne powloki cyn-
kowe s3 najiczesciej trawione w Swiezym kwasie
solnym o stgzeniu 18—249. Otrzymany roztwor
potrawienny zawiera 20—30Y% chlorku cynkowe-
go, 2—3Y ‘kwasu solnego i 1—29% chlorku Zela-
zawego pochodzacego z trawienia warstw stopo-
wych miedzy zelazem i cynkiem. Roztwér ten
ze wzgledu na swe rozcieficzenie jest  trudnym
do zbycia odpadem i czesto po zobojetnieniu
wapnem jest wyrzucany.

Stan féiktycz-ny jest wiec taki, ze w ocynkow-
niach produkitem ubocznym trawienja - metali
i strawiania zbednych powlok metalowych za
pomocg kwasu solnego s rozcieficzone roztwory
chlorkéw metali, . bedace S$ciekami bardzo szkod-
liwymi i trudnymi do oczyszczenia. W wigkszych
ocynkowniach stosujagcych regemeracje noztworu
potrawiennego po trawfieniu stali problemem jest
zagospodarowanie rozcienczonego roztworu chlor-
ku cynkowego powstajacego przy, strawianiu
zbednych powlok cynkowych. Do zobojetniania
Sciekow oraz wytracania osadéw wodorotlenkow
metali trzeba uzywaé -znacznego. nadmiaru wap-
na. Powstajgce w  neutralizatorze osady wodoro-
tlenkdéw i zasadowych chlorkéw metali sa odpa-
dem bardzo kiopotliwym do utylizacji. Sa one
najczesciej spuszezane do doléw, gddie stanowig
potencjalne zagrozenie dla s$rodowiska mnatu-
ralnego i przenikajay powoli do wéd gruntowych.

Wypltywajace z neutralizatora zobejetniocne
Scieki, bedace roztworem chlorku wapniowego
zanieczysaczonego resztkami tokisycznego chlorku
cynkowego trafiaja do wdd biezacych i powodu-
ja zagmozenie dla zycia biologicznego. Niezalez-
nie od niewymiernych szkéd spowodowanych za-
nieczyszczeniem $§rodowiska . naturalnego, dotych-
czasowe sposoby trawienia metali powoduja duze
straty ekionomiczne w ocynkowniach, gdyz traco-
ne sg duge ifodci chlorkéw cymku i zelakza, a do
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zobojetnienia  Sciekéw uzywa sie duzyeh ilosci

wapna. Stan taki ma tez miejsce przy trawieniu
w kwasie solnym innych, niekiedy cennych me-
tali. .

Celem wynalazku jest opracowanie taldego
sposobu trawienia metali, ktéry wyeliminowatby
wady wystepujace w dotychezasowych sposobach
trawtielnia metalu oraz zapewnilby otrzymanie
z roztworéw potrawiennych chlork6w metali w
postaci stezonych roztworéw lub w stanie kry-

stalicznym, stanowiacych pelnowartoiciowe pro-
dukity handlowe ‘i nadajalcyuh s-ie do ddlszego
wzytkowania. ’

Cel ten zostal osiggniety przez zastosowanie
do trawienia metali kwasu solvneg\ z dodatkiem
chlorku metalu w takiej ilosci, by sumaryczne
stgZenie aniondw chlorku bylo wigksze od 250 g/l,
. najkorzystniej 300—400 g/l, przy czym roztwdir
podczas trawienia uzupeinia si¢ kwasem  solnym
o stezeniu powyzej 300 gfl, oraz przez zastoso-
wanie do zobojgtniania resztek -kwasu solnego
w roztworze potrawiennym, celem uzyskania ste-
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nia roztwoér potrarwxennny nasyca sie chlorowodo-
rem lub kwasem solnym o stezeniu’ puwyzeg
300 g/l 3

Dodatek chlorku metalu do kwasu solnego
pozwala na otfrzymanie stezonego roztworw chlor-
ku metalu przy niskim, nieszkodliwym dla oto-
czemia stezeniu kwasu solnego w rozmwome nie

przekraczajgcym 200 g/l

W czasie trawienia zachodza naijmomnaﬁ!tsze
straty wynikajace z: parowania, wymoszenia cie- .
czy na powierzchni wyciaganych przedmictow,
porywania mgly i kropelek, cieczy przez insta-
lacje odciggowa, rémych przecieké6w i innych
ubytkow. Aby utrzymaé w czasie trawienia od-
powiednio wysokie stezenie anionéw chloru, roz-
twoér trawiacy uzupelnia sie za pomocg kwasu
solnego o stezeniu powyzej 300 gfl. W procesie
trawienia zachodizi wtedy nawet minimalne za-
tezemie Foztworu spowodowane tym, ze sktad pa-
rujgeej fazy gazowej w miare spadku stezenia
kwasu solnego w roztworze i oddalaniu sie skla-
du fazy cieklej od skladu azeotropowego, coraz
bardziej rézni sie od sktadu fazy cieklej, zawie-
rajgc proporcjonalnie coraz wigcej wody, a mihniej
chlorowodioru.

Po skoniczonym trawieniu resztki kwasu solne-

go zobojetnia si¢ za pomocy zlomu, popiotu lub

tlenku metalw. Pozwala to na dalszy wzrost ste-
zenia chlorku metalu. O uzyciu do zobojetniania
ztomu, popiotu lub tlenku decyduja wzgledy eko-
nomiczne. Zastosowanie wynalazku nie wymaga
zadnych nakiadow finansowych. Stezone roztwo-
ry potrawlienne uzyskuie sie w tych samych in-
stalacjach, w ktérych nastepuje powstanie roz-
tworéw rozcienczonyich. - W przeliczenius na sub-
stancije sucha wydajno$é trawienia nie ulega
zmianie, otrzymuje sie¢ w sposéb bezinwestycyj-
ny oraz bezsciskowy mniejsza objetosé ale za to
bardziej stezonego roztworu potrawiennego.
Tak wige zastosowamie trawienia metali i stra-
wiania zbednych powiok metalowych kwasu sol-
nego z dodatkiem chlorku metalu dato nadspo-

~dziewanie dobre rezultaty w postaci oirzymania
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zamiast S$ciekéow stezonych roztworéw chlorkéw
metali, ktore po zobojetsiieniu - resztek kwasu
solnego stamowia pelmowartosciomwe produtkty na-
dajgce sie do wykorzystamia - 'w mnydl proce-
sach techmicznych.

Przy pewmnych na!ktl.adalch finansowych i - dOdaft—
kowej aparaturze zamiast zobojelniania roztwor
potrawienny nasyca sie chlorowodorem lub kwa~

.sem’ solnym o stezemiu powyzej 300 g/l, co po-
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zonego roztworat chlorku metalu w zalegmodei od -

rodzaju trawionego metalw, ziomu, popiotu - lub
tlenku metalu, ‘waglednie tez zamiast zobojetnia-

woduje wytrgcanie sie krystalicznego chlorku
metalu. Krystalizacja jest spowodowana zmmiej-
szaniem si¢"_rozpuszczalnodci chlorku metalu w
miarg wezrostu stezemia -kwasu solnego w roz-
tworze. Krystalicany chlorek metalu oddziela: sie
od roztworu i poddaje suszemiu. Roztwér nasy-
cony chlorowodorem zawraca sig ponownie do
trawienia. : :

Opisany sposéb pozwala na regeneracje roz-
twiort  potrawiennego ~ w temperaturze otoczenia
w proste] aparaturze i otrzymanie jako produk-
tu ubocznego cemnego krystaliczmego chlorku me-
talu. Metoda jest saczegblnie skutecana witedy,
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gdy rozpuszezalno$é chlorku metalu w wodezie
nie przekracza stgzenia 50—609% . Umozliw.a ona
regeneracje roztworu potrawiennego nie tylko po
trawieniu stali ale takze po trawieniu lub stra-
wianiu zbednych powlok innych metali, czego
nie mozna bylo osiggngé przy pomecy dotych-
czasowych sposobow regeneracji.

Drzielki zastoscwaniu tej metody uzyskuje sie
jako prcdukt uboczny krystaliczny chlorku me-
talu bez potrzeby kosztownego i skomplikowane-
go odparowywania. Zrodiem gazowego chlorowo-
doru uzywanego do nasycania roztworu potra-
wiennego moze byé rozpad termiczny wodnego
roztworu chlorku zelazawego lub jakikolwiek
inny znany juz sposéb wytwarzania gazowego
chloncwodoru.

Praktyczne zastosowanie wynalazku zostaio
przedstawione ponizej na przykladach strawiania
zbednych powlok cynkiowych oraz trawienia
stalli.

Przyktad .I. Przedmioty wadliwe ocynko-
wane oraz zawieszki trawi sie w mieszaninie za-
wierajacej 200 g/l kiwasu solnego oraz 230 g/l
chlorku cynkowego. Roztwoér podczas trawienia
uzupelnia sie technicznym kwasem solnym o ste-
zeniu 289,. Resztki kwasu solnego w roztworze
potrawiennym zobojetniane sa za pomocg popio-
0w cynkowych, powstajgcych w procesie cynko-
wania ogniowego na powierzchmi cicklego cymkwu.
Otrzymany w ten sposéb roztwér zawiera 40—
429, chlorku cynkowego oraz 1—29% chlorku ze-
lazawego, odpowiada swym skladem odpowied-
niej normie i jest produktem handlowym, znaj-
dujacym sie w obrocie chemikaliami. Gdy wy-
magaja tego okolicznos$ci mozna roztwoér w zna-
ny sposéb oczyszcza¢ od zelaza i innych zanie-
czyszozen.

Czesé otrzymanego roztworu chlorku cynkowe-
go uzywa sie do sporzagdzania nastepnego roz-
tworu trawigcego przez zmieszamnie z 289 kwa-
sem solnym w wyniku czego mieszanina trawig-
ca zawiera ponownie 200 g/l kwasu solnego craz
230 g/l chlorku cynkowego. Przez stosowanie do
sporzgdzania mieszaniny ,trawigcej i uzupelniania
strat roztwaru kwasu solnego o wyzszym steze-
niu mozna uzyskaé roztwory chlorku cynkowego
o stezeniu do 850 g/L

Przykiad II. Do trawienia stali uzywa sie
mieszaning trawiaca zawierajaca 200 g/l kwasu
solnego oraz 200 g/l chlorku zelazawego. Roztwor
podczas trawienia uzupelnia sie za pomoca 280
kwasu sdlnego. Po znacznym spadku stezenia
kwasu solnego z wanny odlewa sie taka czes¢
wyoezerpanego roztworu i
miejsce 289, kwas solny, ze mieszanina zawfera
ponownie 200 g/l kwasu solnego oraz 200 g/l
chlorku zelazawego.

Odlang cze$é roztworu potrawiennego zcbojet-
nia si¢ zaleznie od dalszego przezmaczenia zlo-
mem zelaza lub tlenkiem zelazowym. Odrzyma-
ny roztwér zawiera 540 gfl chilorku zelazawego
lub mieszaniny chlorku zelazawego i zelazowego
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i moze stuzyé do otrzymywania chlorku zelazo-

wego, lub znalezé inne zastosowanie.
Przykiad III. Do trawienia stali uzywa sie

6
mieszaning trawigca zawierajgca 190 g/l kwasu
solnego oraz okolo 200 g/l chlorku zelazawego.
Roztwér podeczas trawienia uzupelnia sie za po-
mccg kwasu solnego o stezeniu 289,. Roztwor
potrawierny zawiera 70 gfl kwasu sclnego
i 400 g/l chlorku Zelazawego. Przez roztwdr po-
trawienny przepuszcza sie gazowy chilcrowodér.
W czasie nasycania roztworu gazowym chiloro-
wodorem wytraca sig krystaliczny osad chlorku

zelazawego. Roztwdr zregenerowany zawtera
190 g/1 kwasu solnego i okolo 240 g/l chlorku
zelazawego. Niezabsorbowany gazowy chlorawo-

dér dotacza sie do oparéw z instalacji odma.go-
wej.

Otrzymamy noztwior rozciencza sie¢ mieszaning
olrzymang przez -zmieszanie kwasu solnego 280
z kwasem powstajacym przy gbsorpceji chlorowo-
doru z oparéw pochodzacych z instalacji odcia-
gowej, tak iz mieszamina. trawigca zawiera po-
nownie 190 g/l kwasu solnego i 200 g/l chlorku
zelazawego. Otrzymany k'lrysta‘liwczny chlorek zela-
zawy oddziela sie od roztworu i poddaje susze-
niu. Poniewaz w procesie trawienia szybko§é po-
wstawania chlorku zelazawego jest wigkisza od
szybko§ci werostu rozpuszezalno§ei chlorku zela-
zawego spowodcwanej spadkiem = stezemia kwasu
solnego w roztworze aby zapobiec krystalizacji
chlorku zelazawego w wannie korzystne jest uzu-
petnianie strat roztworu w czasie trawienia nie
tylko za pomocg 289 kwasu solnego ale takze
co pewien czas woda. Po znacznym wazroscie ste-
zenia zanieczyszczeh zawartych w rogtworze roz-
Lwor potrawienny zobiojetnia si¢ analog jczmie jak
w przykladzie 2 i sprzedaje jako stezony rcztwor
chlorku Zelazawego.

Wynalazek moze znalezé szerdkune zastosowanie
wszedzie tam, gdzie wystepuje chemiczna po-
wierzchniowa obrébka metali. Szczegélne zasto-
sowanie moze znaleié przy strawianiu zbednych
powlok metalowych, zwlaszacza cynkowych i alu-
mimiiowy'qh oraz przy trawieniu réznych metali.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b trawienia metali z wykonzystaniem
roztworéw potrawiennych do otrzymywania chlor-
kéw metali, znamienny tym, ze do trawienia
metali ' uzywa sie kwasu solnego z dodatkiem

«meJ ilodci chlorku metalu, ze sumaryczne ste-
zenie anionéw chlourku w mieszaninie trawigcej
jest wigksze od 250 gfl, najkorzystniej 302—
400 g/l, przy czym roztwdér podczas trawienia
uzupelnia si¢ kwasem solnym o stezeniu powyzej
300 g/l, a po skohczonym procesie trawienia‘ zo-
bojetnia sie resztki kwasu solnego w celu uzy-
skania stezonego roztworu chlorku metalu gza

pomocg metalu zhomu, puplo!lu lub tlenku tego
metalu.

2. Sposob tra.w.i,eni.a meta\lli, z wykorzystaniem
reztworéw potrawiennych do otrzymywania chilor-
kéw metali, znamienny tym, ze zamiast zobojet-
nienia roztwdr potrawienny nasyca sie chlorowo-
dorem lub kwasem solnym o stezeniu powyzej
200 g/l, a nastegpnie wytracony osad krystalicz-
nego chlorku metalu oddziela sie od romtiworu
i suszy, sam zas rozttwér zwraca sie do pzrocesu
trawienda.
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