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Sposób trawienia metali z wykorzystaniem [roztworów
potrawiennych do otrzymywania chlorków metali

Wynalazek dotyczy sposobu trawienia metali
z wykorzystaniem roztworów potrawiennych do
otrzymywania chlorków metali. Znajdoije on
szczególne zastosowanie przy strawianiu zbęd¬
nych powłok metalowych oraiz przy oczyszczaniiu 5
powierzchni meitalu przez trawienie.

Trawienie metali można prowadzić w różnych
kwasach, Ostatnio, coraz .częściej trawi się meta¬
le w kwasie solnym;, wykazującym wiele zalet.
Kwas aoiny posiada jednak tę wadę, że chloro- 10
wodór tworzy z wodą azeoitrop ujemny o skła¬
dzie 20i,2&% chilorowodoru. Dla roztworów bar¬
dziej stężonych od stężenia azeotropowego wraiz
z przyrostem stężenia kwasu bardzo szybko wzra¬
sta prężność par chlorowodoru nad roztworem, **
co jest szkódliiwe dla obsługi wanien oraz dla
oprzyrządowania i konstrukcji wytrawialni, Z te¬
go powodu do trawienia metali używa się za¬
zwyczaj kiwasu solnego o stężeniu nie przekra-
czającym 18—^4%, a wszelkie straty roztworu w
w czasie trawienia uzupełnia się kwasem solnym
o stężeniu do 28 %.

Obecne sposoby trawienna metali najpełniej
przedstawić można na przykładzie ocynkowni.
W ocynkowniach do trawienia stali w celu oczy- »
szczenią powierzchnia przed ocynkowaniem uży¬
wa się kwasu solnego o stężeniu 18—-24%. Po
zużyciu kwas solny, który już zbyt słabo trawi
stal, używany jest jeszcze do strawienia zbęd¬
nych powłok cynkowych. Pirodukitem trawienia 30

stali i zbędnych powłok cynkowych jesit miesza¬
nina chlorku żelazawego i chflorku cynkowego
zawierająica resztki kwasu solnego, którą zobo¬
jętnia się wapnem w neutralizatorze.

W większych ocynklowniach roztiwory po tra¬
wieniu stali są regenerowane. Istnieje kilka me¬
tod regeneracji roztworów potrawtienmych. Więk¬
szość z nich polega na termicznym rozpadzie
wodnego rozltworu chlorku żelazalwego na tlenek
żelaza i gazowy chlorowodór. Chlorowodór po¬
chłaniany jest w wodach płuczących i powstają¬
cy w ten sposób kwas solny zawracany jest do
trawienia. Produktem ubocznym regeneracji jest
tlenek żelazowy. Metody- te są skuteczne, ale
wymagają stosowania wysokich temperatuir
i skomplikowanej, kosztownej aparatury. Ostat¬
nio została opracowana metoda regeneracji roz¬
tworu po trawieniu stali, polegająca na bezka-
tailijtycznyim, ciśnieniowym utlenianiu tlenem z po¬
wietrza chlorku żelazawego dio żełlaizowego, hy¬
drolizie chlorku żelazowego na wodorotlenek że¬
laizowy i kwas solny oraz odparowaniu i absorp¬
cji chlorowodoru. Regeneracja zachodzi przy sto¬
sunkowo niskiej temperaturze okoiło 160°, ale
wymaga stosowania dużego ciśnienia- i skompli¬
kowanej aparatury.

Opisane metody regeneracji są przeznaczone
wyijąjcznie dla roztworu po trawfienlki stali, na¬
tomiast nie nadają się do regeneracja roztworów
po trawieniu innych metali. W ocynkowniach
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stosującyoh regenerację Wwasu solnego zużyrtego
w procesie trawienia stali,, zbędne powłoki cyn¬
kowe są najczęściej trawione w świeżym kwasie
solinyim o stężeniu 18—24%. Otrzymany roztwór
potrawienny zawiera 20^30% chlorku cynkowe¬
go, 2—3 % kwasu solnego i l—&% chlorku żela¬
zawego pochodzącego z trawiienia warstw stopo¬
wych między żelazem i cynkiem. Roztwór ten
ze względu na swe rozcieńczenie jest trudnym
do zbycia odpadem i często po zobojętnieniu
wapnem jest wyrzucany.

Stan faktyczny jest wlięc taki, że w ocynkow-
niach produkltem ubocznym trawienia metali
i strawflainia zbędnych powłok metalowych za
pomocą kwasu solnego są rozcieńczone roztwory
chlorków metaili, będące ściekami bardzo szkod¬
liwymi i trudnymi do oczyszczenia. W wdę^kiszych
ocynkownliach stosujących regenerację roztworu
potrawiermego po trawieniu stali problemem jest
zagospodarowanie rozcieńczonego roztworu chlor¬
ku cynkowego powstającego przy. strawiamiu
zbędnych powłok cynkowych. Do zobojętniania
ścieków oraz wytrącania osadów wodorotlenków
metaili trzeba utżywać znacznego nadmiaru wap-
nai Powstające w neultralizaitorze osady wodoro¬
tlenków i zasadowych chlorków metali są odpa¬
dem bardzo kłopotliwym do utylizacji. Są one
najczęściej spuiszczane do dołów, gdzie stanowią
potencjalne zagrożenie dla środowiska natu¬
ralnego i przenikają powoli do wód1 gruntowych.

Wypływające z neutralizatora zobojętnione
śoiekij będące roztworem chlorku wapniowego
zamieczyisaczonego resztkami toflosycznego chlorku
cynkowego trafiają do wód bieżących i powodu¬
ją zagriożenie dla życia biologicznego. Niezależ¬
nie od niewymiernych szkód spowodowanych za-
nieczyiszczeniieim środowiska . naturalnego, dotych¬
czasowe sposoby trawienia metali powodują duże
straty ekonomiczne w ocynkowmaćh, gdyż traco¬
ne są duże ilfosci chlorków cymku i żelaza^ a do
zobojętnienia ścieków używa się dużych i&bści
wapna. Stan taki ma też mliejisce przy trawieniu
w kwasie solnym innych, niekiedy cennych me¬
tali.

Celem wynalazku jest opracowanie takiego
sposobu trawienia metali, który wyeliminowałby
wady występujące w dlotycfoczasowych sposobach
trawiienia metalu oraz zapewniłby otrzymanie
z roztworów potrawiennych chlorków metaHi w
pojstaci stężonych roztworów lufo w stanie kry¬
stalicznym, .stanowiących pełnowartościowe pro-
dulklty handlowe i nadających się do dalszego
TjLŻytkowamia*

Cel ten został osiągnięty przez zastosowanie
do trawienia metali kwasu solnego z dodatkiem
chlork/u metalu w takiej ilości, by sumarycznie
stężenie anionów chlorku było większe od 250 g/l,
najkorzystniej 300—400 g/l^ przy czym roztwór
podczais trawienia uzupełnia się kwasem solnym
o stężeniu powyżej 300 g/l, oraz przez zastoso¬
wanie do zobojętniania resztek kwasu solnego
w roztworze potrawiermym, celem uzyskania stę¬
żonego roztworiu chlorku metalu w zależności od
rodzaju trawionego metailui, złomui, popiołu1 lub
tlenku metalu, względnie też zamiast zobojętnia¬

nia roztwór potrawienny nasyca się chlorowodo¬
rem lulb kwasem solnym o stężeniu powyżej
300 g/l.

Dodatek chlorikiu metalu do kwasu, solnego
pozwala na otrzymanie stężonego rozitworui chlor¬
ku metalu przy niskim, nieszkodliwym dla oto¬
czenia stężeniu kwaisu solnego w rodtworzę, nie
przekraczającym 200 g/1.

W czasie trawienia zachodzą najrozmaliitsze
straty wynikające z: parowania, wynoszenia Cie¬
czy na powierzchni wyciąganych przedmiotów,
porywania mgły i kropelek, cieczy przez insta¬
lację odciągową, różnych przecieków i innych
utoyitków. Aby utrzymać w czaisie trawiienia od-
powiedinlio wytsoktie stężenie anionów chloru, roz¬
twór trawiący uzupełnia się za pomocą kwasu
soineglo o stężeniu powyżej 300 g/l. W procesie
trawienia zachodzi wtedy nawet miinoimailne za-
tężenie Roztworu spowojdowane tyim> że skład pa¬
rującej fazy gazowej w miarę spadku stężenia
kwasu solnego w roztworze i oddalaniu się skła¬
du fazy ciekłej od składu azeotropowego, coraz
bardziej różni się od składu fazy ciekłej, zawie¬
rając proporcjonalnie coraz więcej wody, a mniej
chlorowodoru.

Po skończonym trawieniu resztki kwaisu solne¬
go zobojętnia się za pomocą złomu, piopiołu lub
tlenku metalu. Pozwala to na dalszy wzrost stę¬
żenia chlorku metalu. O użyciu dlo zobojętniania
złomu, popiołu lub tlenku decydują względy eko¬
nomiczne. Zastosowanie wynalazku nie wymaga
żadnych nakładów finansowych. Stężone roztwo¬
ry potrawienne uzyskuje się w tych samych in¬
stalacjach, w których następuje powstanie roz¬
tworów rozcieńczonych. W przeliczeniu na sub¬
stancję suchą wydajność trawienia nie ulega
zmianie1, otrzymuje się w sposób bezinwestycyj¬
ny oraz bezściskowy miniiejlszą objętość ale za to
bardziej stężonego roztworu potrawiennego.

Tak więc zastosowanie trawienia metali i stra-
wiamia zbędnych powłok metalowych kwaisu sol¬
nego z dodatkiem chlorku metalu dało nadspo¬
dziewanie dobre rezuflitaity w postaci otrzymania
zamiast ścieków stężonych roztworów chlorków
metali, kftóre po zobojęttHtieniu resztek kwasu
solnego stanowią petoow^rtiościowe produkty na¬
dające się do wykorzystania w innych proce¬
sach technicznych.

Przy pewnych nakładach finanisowyicli. ■'! dodat¬
kowej aparaturze zamiast zobojętniania roztwór
potrawienny nasyca się chlorowodorem lub kwa¬
sem solnym o stężeniu powyiżej 300 g/l, co po¬
woduje wytrącanie się krystalicznego chlorku
metalu. Krystalizacja jest spowodowana zmniej¬
szaniem się ^rozpuszczalności chlorku metalu w
miarę wzrostu stężenia kwasu solnego w roz¬
tworze. Krystaliczny chlorek' metailu oddziela' się
od roztworu i poddaje suszeniu.. Roztwór nasy¬
cony chlorowodorem zawraca się ponownie do
trawienia.

Opisany sposób pozwala na regenerację roz¬
tworu potrawiennego w temperaturze otoczenia
w prostej aparaturze i otrzymanie jako produk¬
tu ubocznego cennego krytstalkaznego chlorku me^
talu. Metoda jest szczególnie stateczna wtedy,
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gdy rozpuszczalność chlorku metalu w wcdizie
nie przekracza stężania 50—(60%. Umożliwia ona
regenerację roztworu potrawieninego nie tylko po
trawieniu stali ale także po trawieniu lufo stra-
wiianiu zbędnych powłok innych metali, czegio
nie -można było osiągnąć przy pomocy dotych¬
czasowych sposobów regeneracji.

DzięM zastosowaniu tej metody uzyskuje się
jalko prcdiukt uboczny krystaliczny chlorku me¬
talu bez potrzeby kosztownego i skomplikowane¬
go odparowywania. Źródłem gajowego chlorowo-
doiru używanego do nasycania roztworu potra-
wienineigo może być rozpad tertmiLozny wodnego
roztworu chlorku żelazawego luib jakikolwiek
inny znany już sposób wytwarzania gazowego
chlorowodoru.

'Praktyczne zastosowanie wymalaizku zostało
przedstawione poniżej na przykładach strawiania
zbędnych powłok cynkowych oraz trawienia
stalli.

Przykład I. Przedmioty wadliwe ocynko¬
wane oraiz zawieszki trawi się w mieszaninie za¬
wierającej 200 g/l kwasu solnego oraz 230 g/l
chlorku cynkowego< Roztwór podczas trawienia
uzupełnia się technicznym kwasem solnym o stę¬
żeniu 28%. Resztki kwasu solnego w roztworze
potrawiemnym zobojętniane są za pomocą popio¬
łów cynkowych, powstających w procesie cynko¬
wania ogniowego na powierzchni ciekłego cynku.
Otrzymany w ten sposób roztwór zawiera' 40—
42% chlorku cynkowego oraz 1—12% chlorku że¬
lazawego, odlpowiada swym składem odpowied¬
niej normie i jest produktem handlowym, znaj¬
dującym się w obrocie chemikaliami. Gdy wy¬
magają tego okoliczności można roztwór w zna¬
ny sposób oczyszczać od' żelaza i innych zanie-

, czyszczeń.
Część otrzymanego roztworu chlorku cynkowe¬

go używa się do sporządzania naistępnego roz¬
tworu trawiącego przez zmieszanie z 28% kwa¬
sem solnym w wyniku czego mieszanina' trawią¬
ca zawiera ponownie 200 g/l kwasu, solnego oraz
230 g/l chlorku cynkowego. Przez stosowanie do
sporządzania mieszaniny „ trawiącej i uzupełniania
strat roztworu kwasu solnego o wyższym stęże¬
niu można uizyiskać noztwory chlorku cynkowego
o stężeniu do 860 g/i.

Przykyład II. Do trawienia stali używa się
mieszaninę trawiącą zawierającą 200 g/l kwasu
solnego oraz 200 g/l chlorku żelazawego-. Roztwór
podiczais trawienia uizupełnia się za pomocą 28%
kwasu solnego. Po znaleźnym spadku stężenia
kwasu solnego z wanny odlewa się taką część
wyczerpanego roztworu i wlewa się na jego
miejsce 28% kwas solny, że mieszanina zawiera
ponownie 200 g/l kwasu solnego oraz 200 g/l
chlorku żelazawego.

Odlaną część roztworu potrawiennego zobojęt¬
nia się zależnie od dalszego przeznaczenia zło¬
mem żelaza lulb tlenkiem żelazowym. Otrzyma¬
ny roztwór zawiera 540 g/l chlorku żelazawego
lufo mieszaniny chlorku żelazawego i żelazowego
i może służyć do otrzymywania chlorku żelazo¬
wego, lub znaleźć inne zastosowanie

Przykład III. Do trawienia stali: używa się

mieszaninę trawiącą zawierającą 190 g/l kwasu
solnego oraz około 200 g/l chlorku żelazawego.
Roztwór podczas trawienia uzupełnia się za po¬
mocą kwasu solnego o stężeniu 28%. Roztwór

5 potrawiemy zawiera 70 g/l kwasu solnego
i 400 g/l chlorku żelazawego. Przez roztwór po-
trawienny przepuszcza, się gazowy chlcirowcdćir.
W czasie nasycania roztworu gazowym chloro¬
wodorem wytrąca się krystaliczny osad chlorku

io żelazawego. Rozitwór zregenerowany zawiiera
190 g/l kwasu solnego i około 240 g/l chlorkiu
żeiaizawego. Niezafoisorbowany gazowy chlorowo¬
dór dołącza się do oparów z instalacji odciągo¬
wej.

15 Otrzymany roztwór rozcieńcza się mieszaniną
otrzymaną przez zmieszanie kwasu solnego 28%
z kwasem powstającym przy abisoirpcji chlorowo¬
doru z oparów pochodzących z inistalacjli odcią¬
gowej, tak iż mieszanlina trawiąca zawiera po-

20 nciwnie 190 g/l kwasu solnego i 200 g/l chlorkiu
żeiaizawego. Otrzymany krystaliczny chlorek żela¬
zawy oddziela się od1 roztworu i poddaje susze¬
niu. Ponieważ w procesie trawienia szybkość po¬
wstawania chlorku żeiaizawego jest większa od

25 szybkości wzrostu rozpuszczalności chlorku żela¬
zawego spowodowanej i spadkiem sitężenlia kwa.su
solnego w roztworze aby zapobiec krystalizacji
chlorku żelazawego w wannie korzystne jest uzu¬
pełnianie strat roztworu w Czasie trawienia nie

aj tylko za pomocą 28% kwa.su solnego ale także
oo pewien czas wodą. Po znacznymi wzroście stę¬
żenia zanieczyszczeń zawartych w roztworze roz¬
twór potrawienny zobojętnia się analogiiicznie jak
w przykładzie 2 i sprzedaje jako stężony roztwór

35 chlorku żelazawego.
Wynalazek może znaleźć szerokie zastosowanie

wiszejdizie tam, gdzie występuje chemiczna po¬
wierzchniowa obróbka metali. Szczególne zasto¬
sowanie może znaleźć przy strawianiiu zbędnych

40 powłok metalowych, zwłaszcza cynkowych i alu¬
miniowych oraz przy trawieniu różnych metali.

Zastrzeżenia patentowe
1. Sposób trawienia metali z wykorzystaniem

roztworów potrawiennyich do otrzymywania chlor-
45 ków metali, znamienny tym, że do trawienia

metali używa się kwasu solnego z dodatkiem
takiej iloiślci chlorku metalu, że sumaryczne stę¬
żenie anionów chlGirlku w mieszaninie trawiącej
jest wiejksze od 250 g/i, najkorzystniej 300—

50 400 g/1, przy czym rozitwór podiczais trawienia
uizupełnia się kwasem solnyni o stężenia* powyżej
300 g/l, a po skończonym procesie trawienia* zo¬
bojętnia się resztki kwasu solnego w celu uzy¬
skania stężonego roztworu chilorkaii metalu za

55 pcimiocą metalu złomu, popiołu lulb tlenku tego
metalu.

2. Sposób trawienia metaili z wykonzystaniem
roztworów potrawaennyoh do otrzymywania chlor¬
ków metali, znamienny tym, że zamiast zobojęt-

oo nieniia roztwór potrawienny nasyca się chlorowo¬
dorem lub kwasem, solnym o stężeniu powyżej
300 g/l, a następnie wytrącony osad krystalicz¬
nego chlorku metalu oddziela się od roztfwor.u
i suszy, sam zaś roztwór zwraca się do procesu

05 trawienia.
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