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@ Verfahren zum Regenerieren von ZrF4 enthaltenden Beiziésungen.

& Zum Regenerieren von ZrF. enthaltenden BeiziSsungen durch Zugabe von Na-Verbindungen wird ein
Verfahren vorgeschlagen, bei dem eine Charge der zu regenerierenden Beizidsung analysiert und erwdrmt wird,
danach die fur die Regeneration erforderliche Na-Menge im einzelnen bestimmt und unter intensivem Ruhren
eingemischt wird und schlieflich die Mischung abgekuhlt wird, bevor man die ausgeféilten NaZrF-Verbindungen
abtrennt und eine regenerierte Beizldsung erhait.
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Verfahren zum Regenerieren von ZrF. enthaltenden Beizlosungen

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Regenerieren von ZrF: enthaltenden Beizidsungen
mit

5 bis 60 g/l | HF

150 bis | 400 g/l | HNOg
0,06 | bis 1,0 | g/t | Naund
5 bis 50 gl | Zr

durch Zugabe von Na-Verbindungen, Ausféllen von NaZrF-Verbindungen, Abtrennen der NaZrF-Verbindun-
gen und Ergdnzung von HF, HNO3 und ggf. H20.

Aus der US-PS 4 105 469 ist ein derartiges Verfahren bekanntgeworden, wobei die verbrauchte
Beizldsung durch Zugabe einer ausreichenden Menge NaF bis auf einen Zr-Gehait von 3 bis 7 g/l
regeneriert werden soll. Dabei wird die Ausféllung von NaxZrFs angestrebt, weil NaZrFs angeblich gelartig
ausfilit und schiecht zu filtrieren ist.

In der europdischen Patentschrift 0 035 804 wird das aus der US-Patentschrift bekannte Verfahren als
verhdltnismipig aufwendig und schwierig in der Handhabung bezeichnet. Die Zugabe des relativ teuren
Fallungsmittels NaF misse in kristalliner Form erfolgen, um die Beizlsung nicht zu stark zu verdlinnen.
AuBerdem sei das Verfahren gegen Unter- und Uberdosierung des Fallungsmitiels sehr empfindlich. Bei
einem zu hohen Restgehalt an NaF infoige Uberdosierung bestlinde die Gefahr, daB NaxZrFs bereits im
Beizbad ausgefallt wiirde, wihrend bei einer Unterdosierung gelartiges NaZrFs x H2O gebildet wlrde, was
schiecht zu filirieren sei. Es wird daher vorgeschlagen, die verbrauchte Beizldsung auf Uber 40 zu
erwirmen, als Fillungsmittel geldstes NaOH zuzugeben, um nach einer Abkiihlung auf unter 20°C das
ausgefillte NapZrFs durch Filtern abzutrennen. Die Zugabe von NaOH soil so bemessen werden, daB die
fertig regenerierte BeizlGsung einen Na-Restgehalt von 1 bis 3 g/l, vorzugsweise von 1,5 bis 2,5 g/l und
einen Zr-Resigehalt von 1,5 bis 2,5 g/l aufweist.

Es hat sich jedoch herausgestellt, daB das letztgenannte Verfahren in der Praxis mit ganz erheblichen
Schwierigkeiten verbunden ist. Diese beruhen vor allem darauf, da die regenerierte BeiziGsung stark zur
Ubersittigung neigt, was insbesondere bei kontinuierlicher Betriebsweise zu unkontrollierten Ausféllungen
und harten Salzansitzen im gesamten System flihrt. Schon nach jeweils nur kurzer Betriebszeit muBte das
Verfahren unterbrochen werden, weil Strémungswege durch Ablagerungen verstopit waren und gereinigt
werden muBten. Eine wirtschaftliche Regenerierung der Beizldsung war nicht zu erreichen.

Es besteht somit die Aufgabe, das bekannte Verfahren so abzuwandeln bzw. weiterzuentwickeln, daB
die Regeneration nicht durch unkontrollierte Ausfillungen infolge Ubersittigung gestért wird und dag die
Regeneration insgesamt wirtschaftlich glinstiger durchgefiihrt werden kann.

Zur L&sung dieser Aufgabe wird vorgeschiagen, das eingangs genannte Verfahren in der Weise zu
betreiben, daf

a) eine Charge der zu regenenerenden BeiziGsung auf ihre Anfangsgehalte an HF s, HNQga, Nag und
7v4 analysiert und auf 35 bis 75° C erwdrmt wird,

b) die in der zu regenerierenden Beizidsung angestrebten Endgehalte Nag und Zre vorgegeben
und/oder berechnet werden und da8

c) aus
Naz = 0,3 (Zra-Zrg) + (Nag-Na,)
die erforderliche Menge an Na-Verbindung ermitteit wird, ferner

d) der zu regenerierenden Beizidsung mindestens so viel HF zugegeben wird, daB die danach
insgesamt vorhandene HF-Menge ausrsicht, die zuzugebende Na-Verbindungs-Menge in NaF umzuwan-
deln, danach

e) in die zu regenerierende Beizldsung die Menge Na-Verbindung unter intensivem Ruhren ginge-
mischt und schlieBlich

f) die ausgefiilten NaZrF-Verbindungen in an sich bekannter Weise abgetrennt und eine regenerierte
Beizldsung erhalten wird.
Index A: zu regenerierende Beizldsung
Index E: regenerierte Beizldsung
Index Z: Zugabe
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Vorteilhafte Weiterbildungen des Verfahrens sind in den Unteranspriichen 2 bis 24 beschrieben.

Dem erfindungsgeméfen Verfahren fiegen verschiedene, bei der Untersuchung von Stdrféllen des
vorbekannten Verfahrens gewonnene Erkenntnisse zugrunde.

Zunichst einmal wurde festgestellt, das verl4Bliche Angaben Uber die Ldslichkeit von Zr und Na in der
Beizlésung erst nach verhiltnism4Big langem Abstehen der Probeldsungen gewonnen werden kdnnen, weil
sich stabile Gleichgewichte in diesen L&sungssystemen nur sehr trége einstellen. Eine zufriedensteliende
Regenerierung ist daher nur zu erreichen, wenn genlgend Zeit zur Verflgung steht, was nur mit einer
chargenweisen Regenerierung mdglich ist und per se gegen die im Stand der Technik als vorteilthaft
angesehene kontinuierliche Arbeitsweise spricht.

Eine weitere Feststellung war die bereits erwdhnte starke Neigung der regenerierten BeizlGsung zur
Ubersattigung. Sie enthdlt hiufig wesentlich mehr NaZrF-Verbindungen als dem tats&chlichen Ldsungsver-
mdgen entspricht, mit dem bei Ubersittigungen bekannten Effekt, daB oft nicht identifizierbare kleine
Stdrungen ein Umschlagen des labilen L&sungsgleichgewichts in eine stabilere Phase bewirken k&nnen,
wobei dann zeitlich und &rtlich nicht kontrollierbare Ausfiilungen mit allen nachteiligen Folgen auftreten.

SchlieBlich wurde erkannt, daB die Bildung von NaZrFs-Verbindungen nicht unbedingt zu einem
schlecht filtierbaren Gel fiihrt und da man durch Einsteliung der Temperatur und des Na:Zr Molverhalinis-
ses steuern kann, ob Uberwiegend NaZrFs- oder NazZrFs-Verbindungen entstehen. Mit steigender Tempe-
ratur werden bei im Ubrigen gleichen Bedingungen Uberwiegend NaZrFs-Verbindungen ausgefalit, wahrend
im unteren Temperaturbereich fast ausschlieflich NA2ZrFs-Verbindungen ausfallen.

Davon abgesehen, sind diese beiden Verbindungen nicht die einzigen, die sich bilden. Wahrscheinlich
gibt es eine ganze Reihe sehr komplexer Verbindungen mit einem Na:Zr Molverhiitnis zwischen 1 und 2,
wobei die Na-reiche Verbindung NazZrFs mit einem Molverhdltnis von 2 und die Na-arme Verbindung
NaZrFs mit einem Molverhdltnis von 1 nur Teilkomplexe des Systems bilden. Nachgewiesen wurde
beispielsweise die Verbindung NayZrsFa1.

AuBerdem unterliegen die verschiedenen NaZrF-Verbindungen einer stdndigen Umwandlung bzw.
Neuorientierung, was eine Erkldrung flir die beobachtete Trégheit bei der Ausfillung bzw. fir die Ubersitti-
gungsneigung sein kann.

Durch umfangreiche Untersuchungen mit Wartezeiten von mehreren Tagen bis zur Einstellung des
Beharrungszustandes und Zugabe von NaZrF-Salz zur Vermeidung von Ubersittigungen wurde festgestelit,
wieviel Zr in einer regenerierten Beizlsung mit Restgehalten an Na und S&uregehalten von 5 Mol/l HNO3
und 1 Mol/l HF beim Beizen gelst werden kann. AuBer dem Na-Restgehalt wurde die Beiztemperatur
variiert. Aus den gefundenen Werten wurden im Wege der Ausgleichsrechnung die folgenden mathemati-
schen Funktionen ermittelt

! VACY) = 4,72 X Na=0.744
Zrag | = | 545 | x Na~—0.720
Zrao | = | 6,08 | x | Na=7%
Zrso = 705 | x Ng=0.748

Diese Funktionen sind in Fig. 1 als Kurven dargestellt. Man erkennt, daB - in erster N&herung - das
Produkt aus Na-Rest und Zr-L3slichkeit eine temperaturabhéngige Konstante ergibt, d.h. daB die Zr-
L8slichkeit in allen Fillen umso grBer ist, je geringer der Na-Restgehalt ist.

Diese fiir den BeizprozeB ermittelte Abhdngigkeit gilt zumindest qualitativ auch filir den Regenerierpro-
zeB. Wihrend man aber beim Beizen an einer sehr hohen Zr-L&slichkeit interessiert ist, soll der Zr-
Restgehalt in der regenerierten Beizidsung mdglichst niedrig sein, um gine Beizldsung mit hoher Zr-
Aufnahmekapazitdt zu erhalten. Das wiirde aber bedeuten, daB der Na-Gehalt in der regenerierten
Beizldsung relativ hoch eingestellt werden mug, um flir das Beizen mdglichst niedrige Zr-Anfangsgehalte zu
erreichen. Genau diese Erwégungen lagen dem Verfahren gem&B europdischem Patent 0035 804 zugrunde,
bei dem man Na-Restgehalte von 1 bis 3 g/l und Zr-Restgehalte von 1 bis 2,5 g/l angestrebt hat. Eine
weitere Absenkung des Zr-Restgehaltes 148t sich nur mit hfheren Na-Werten erreichen, was zwar durch
entsprechend hdhére Zugabe des Regenerierungsmiitels ohne weiteres erreichbar ist, auf der anderen
Seite aber zu einer unzuldssigen Na-Anreicherung in der regenerierten BeiziSsung flhrt und die Beizseite
negativ beeinfluft.

Daraus folgt, daB es nicht mdglich ist, zugleich den Beiz-und den Regenerierprozes zu optimieren. Man
ist vielmehr gezwungen, einen Kompromi zu schlieBen und eine flr beide Prozefseiten akzeptable
Einstellung der Na- und Zr-Restgehalte in der regenerierten Beizidsung zu finden.

Uberraschenderweise hat sich aber gezeigt, da8 man doch zu wesentlich glinstigeren Bedingungen:
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kommen kann, wenn die Regenerierung erfindungsgemiB durchgefiihrt wird. Es k&nnen dann né@mlich in
der regenerierten Beizlésung beispielsweise Gleichgewichtsverhdlinisse gemés Fig. 2 eingestelit werden,
bei denen der Zr-Gehalt zwar wieder umgekeht proportional zum Na-Gehalt ist, aber wesentlich niedrigere
Werte annimmt als sie flir eine Zr-Sittigung im BeizprozeB gefunden wurden (vgl. Fig. 1).

Es wurde gefunden, daB bei einer Na-Zugabe in einer Menge von bis zu 1,5 Mol/MolZr nach dem
erfindungsgemiBen Verfahren das Na:Zr-Molverhilinis im ausgeféllten Salz immer ca. 1,2 betrégt, wobei in
diesem Bersich mit ansteigendem Molverhiltnis die Zr-Ausfdlilrate und der Na-Restgehalt zunehmen. Eine
Anreicherung des Na-Restgehaltes in der regenerierten Beizidsung kann also vermieden werden, wenn die
Na-Zugabe so bemessen wird, daB das Molverhiltnis - bezogen auf die auszuféllende Zr-Menge - stets 1.2
beirdgt.

Die Bildung eines Salzes mit der Summenformel NajoZrFso erfolgt nach dem erfindungsgemé&sBen
Verfahren zweistufig.

Durch die Zugabe von Na-Verbindungen bei hGherer Temperatur und ggf. die Bildung von NaF in der
zu regenerierenden Beizl§sung werden zundchst Uberwiegend Na-drmere Verbindungen mit einem
Summen-Molverhilinis Na:Zr kleiner 1,2 ausgefdlit. Wird dann die Temperatur abgesenkt, steigt die
Tendenz zur Ausfdllung von Na-reicheren Verbindungen, wobei offensichtlich aber Uberwiegend keine
neuen Kristalle gebildet werden, sondern die Na-drmeren Verbindungen durch Anlagerung von NaF
teilweise zu Na-reicheren Verbindungen umgewandelt werden. Zu dieser zweiten Teilphase des Ausfél-
lungsvorgangs dienen die anfangs sehr zahlreich gebildeten Na-drmeren Verbindungen als Fallungsmittel
fiir das noch vorhandene NaF, wobei man durch entsprechende Dosierung der Na-Verbindungs-Zugabe den
Na-Restgehalt steuern kann und schlieBlich ein Salz mit dem Na:Zr-Summen-Molverhdltnis von ca. 1.2
erhilt. Dieses kann rechnerisch auch als eine Mischung aus 20 Mol% NaxZrFs + 80 Moi% NaZrFs
bezeichnset werden.

Der niedrigere Na-Gehalt in der regenerierten BeizlSsung bedingt allerdings auch wesentlich hShere Zr-
Gehalte als sie bisher fiir optimal gehalten wurden. Letztlich kommt es aber weniger auf den Anfangs-Zr-
Gehait als vielmehr auf die Ldsekapazitit der regenerierten Beizlsung an, also auf die Differenz zwischen
dem Zr-Gehalt nach dem Regenerieren (Zrg) und dem Zr-Gehalt nach Erschdpfung der AufnahmefZhigkeit,
also vor dem Regenerieren (ZRa).

Da letztere umso hdher ist, je niedriger der Na-Gehalt ist, arbeitet man mit dem erfindungsgemégen
Verfahren vorteilhafterweise bei wesentiich niedrigerem Na- aber bei entsprechend h&herem Zr-Niveau als
beispielsweise in dem europdischen Patent 0 035 804 vorgesehen.

In Fig. 3 ist die Zr-L8sekapazitit, d.n. die Differenz zwischen den Werten der Fig. 1 und Fig. 2 in
AbhZngigkeit vom Na-Gehalt und von der Beiztemperatur dargestelit. Man erkennt, daB im Vorzugsbereich
von 0,1 bis 0,6 g/l Na L&sekapazitdten von 4 bis 30 g/l eingestellt werden kdnnen, wobei die regenerierte
Beizldsung in jedem Fall weniger als 10 g/l Zr enthdli. Auf diese Weise kann man die eingangs
beschreibenen Nachteile der bekannten Verfahren liberwinden, d.h. einerseits unkontrollierte Ausféilungen
wihrend des Beizzyklusses verhindern und andererseits mit einem Na:Zr-Verhdlinis arbeiten, das nur ca.
20 % iber dem theoretischen Minimum von 1 liegt, das aus praktischen Griinden nicht erreicht werden
kann.

Bei der Erprobung im Betrieb wurde festgestelit, daB die im Labor ermittelten Zr-LGslichkeiten in der
regenerierten BeizlSsung erheblich Uberschritten werden k&nnen (bis zu ca. 20 g/l Zr, je nach Temperatur
und Zusammensetzung der Beizlésung), da diese Ubersattigungen relativ stabil sind und erst unter
intensiven Fillbedingungen (Riihren, Salzvorlage) abgebaut werden. D.h., daB die Wiederbeladbarkeit einer
regenerierten BeizlSsung mit Zr um bis zu 20 g/l Zr hdher ausfallen kann, als sich durch Differenzrechnung
aus den Werten der Figuren 1 und 2 und gemdB Fig. 3 ergibt. Die in den jeweiligen Betriebsanlagen
erreichbaren Zr-Gehalte lassen sich durch regeimigige analytische Untersuchung der Beizl§sung ermitteln.
Ein abnehmender Na-Gehalt zeigt beginnende NaZrF-Salz-F#llung an. Der zugehdrige Zr-Gehalt stellt den
nicht zu Gberschreitenden Grenzwert dar.

Nach dem erfindungsgemiBen Verfahren wird der zu dem gewlinschten Na-Endgehalt gehdrende Zr-
Gehalt mittels der Gleichung
Zre = B-3,8In Nag
ermittelt, wobei B zwischen 0 und 5 liegt.

Damit kann dem Umstand Rechnung getragen werden, daB im Betrieb selten Bedingungen so exakt
eingestellt werden kénnen wie bei Labor- und Technikumsversuchen. So variieren z. B. die HNO3- und HF-
Gehalte, kdnnen Schwankungen bei der Dosierungsgenauigkeit des Na-haltigen Fallungsmittels aufireten,
lassen sich die Riihrbedingungen und Abkiihlungsverhélinisse nicht identisch auf Grofaniagen Ubertragen
und Salzreste nicht so vollstidndig entfernen wie im Labor. Diese und andere Einflisse flihren dazu, daB die
Na- und Zr-Gehalte in der regenerierten Beizlésung von den Werten der Fig. 2 abweichen kdnnen. Diese
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Abweichung kann -1 bis +4 g/l Zr betragen.

Zur Kompensation derartiger Abweichungen ist fir B der Bereich von 0 bis 5 vorgesehen, wobei der
konkrete Wert fir eine bestimmte Anlage bzw. eine bestimmte Verfahrensweise empirisch ermittelt werden
kann. Durch entsprechende Messungen kann die theoretische Kurve gem#B Fig. 2 durch eine auf den
konkreten Fall zugeschnittene ersetzt werden.

Zur weiteren Erlduterung des erfindungsgemiBen Verfahrens dienen die folgenden Ausfihrungsbeispie-
le: :
1. In einer Neuanlage wurde die erste Charge einer verbrauchten Beizldsung regeneriert. Diese war
naturgemip Na-frei, betrug ca. 22 m3 und enthielt 39 g/i Zr, 250 g/l HNOs und 5 g/l HF. Sie wurde mit
konzentrierter Salpetersdure aufgestirkt, wobei 26,5 m?® L&sung mit 317 g/l HNOs, 4 g/l HF und 32 g/l Zr
anfielen. Diese L8sung sollte so regeneriert werden, daB der Na-Gehalt in der regenerierten Beizidsung 0,1
g/l betrégt.
Fir einen Nag-Gehalt von 0,1 g/l ergibt sich nach der Vorschrift des Anspruchs 2 ein Zre-Gehalt von 9,75
g/l. Damit liegen alle Werte zur Ermittlung des Na-Bedarfs vor, der in diesem Fall 6,78 g/l betrégt.
Bei Verwendung von 45 %iger Natronlaubge als Fallmittel werden 694 kg Natronlauge fur die Regenerie-
rung der gesamten Charge von 26,5 m® bendtigt. Zur Kontrolle wurde auch der erforderliche HF-Bedarf
ermittelt. Dieser betrigt 6,78 x (20/23) = 5,9 g/l. Da die verbrauchte Beizldsung nur 4 g/l HF enthélt, muste
sie aufgestérkt werden, und zwar mindestens um (5,2 - 4) x 26,5 = 50,4 kg. Aus betrisbstechnischen
Griinden wurde die Aufstirkung bis auf 8 g/l HF erhoht
Die derart vorbereitete Beizldsung wurde auf 55° C erwdrmt, bevor unter intensivem Rihren die berechnete
Menge Naironlauge zugesetzt wurde, wobei die Temperatur auf 67° C anstieg. AnschheBend wurde die
Mischung unter Rihren und Umpumpen Uber einen Wérmeaustauscher auf 35° C abgekiihit und dann
filtriert. Es wurden etwa 2,1 t feuchtes Salz bzw. 1,4 t trockenes Salz mit einem Na:Zr-Molverhéltnis von
1,18 sowie 26,2 m? Filtrat folgender Zusammensetzung erhalten:

10 |gt|z 2 | gl | HF
02 | g | Na | 309 | gn | HNOs

Der Zr-Gehalt liegt im Vergleich zu Fig. 2 ca. 3 g/l hdher. Das Filtrat wurde noch mit HF entsprechend den
Beizanforderungen ergénzt und stand dann ais regenerierte BeizlGsung wieder zur Verflgung.

2, Durch Einsatz der in Beispiel 1 hergestellten regenerierten Beizldsung in der Beizerei, wobei
entsprechend den Erfordernissen mit HF und HNOs nachgeschérft wurde, ergaben sich schlieflich 29 m?3
verbrauchte Beiziésung mit 325 g/l HNOs, 12 g/l HF, 0,2 g/l Na und 28 g/l Zr. Zur Ermittiung der
betriebsspezifischen Werte zur Aufstellung einer korrespondierenden Kurve zu Figur 2, wurde fUr die zweite
Fallung ein deutlich hSherer Nag-Gehalt von 0,6 g/l vorgegeben. Unter Anwendung der Vorschriften gemasB
Anspruch 1 wurde ein Bedarf von 885 kg 45 %iger Natronlauge ermittelt. Eine HF-Zugabe vor der Fallung
war nicht erforderlich. Nach einer Behandlung wie im Beispiel 1 wurde ein Filtrat mit 0,8 g/t Na und 4 g/l Zr
erhalten. Verglichen mit Figur 2 liegt demnach der Zr-Gehalt um etwa 2,5 g/l hdher.

3. Eine mit den Beispielen 1 und 2 vergleichbare Regenerierung unter Vorgabe eines Nag-Gehaltes
von 0,4 g/l ergab ein Regenerat mit 0,6 g/l Na und 5 g/i Zr. Der Zr-Gehait lag demnach verglichen mit Figur
2 um ca. 2 g/l héher.

4. Unter Verwendung der Ergebnisse aus den Beispielen 1 bis 3 kann fir die vorhandene Anlage
folgende Gleichung zugrundegelegt werden:

Zrg = 3,5 - 3,8 InNag (g/l).

Auf dieser Basis wurden mehrere Chargen wie in den Beispielen 1 bis 3 regeneriert, wobei jewsils Nag mit
0,4 g/l festgelegt wurde. Man erhielt in allen Fallen gut reproduzierbare Ergebnisse, und zwar

Nag = 0,4 g/l (x 0,1 g/1)

Zig =7gh(x1g/)

Molverhéltnis im ausgeféllten Salz:

Na/Zr = 1,2 (= 0,04)

Die ausgefdllten Salze waren gut filtrier- und entwdsserbar, so daB mit dem Salz nur wenig anhaftende
S&ure ausgeschleppt wurde. '

5. Es waren 27,5 m® Beizldsung mit 0,15 g/l Na, 31 g/l Zr, 316 g/l HNOs und 9 g/l HF zu
regenerieren. Angestrebt wurde ein Nag-Gehalt von 0,1 g/l. Fir die Féllung wurde nach der anlagespezifi-
schen Gleichung aus Beispiel 4 ein Bedarf von 593 kg 45 %iger Natroniauge berechnet und zugesetzt. Vor
der Fillung wurden weder HF noch HNO; ergénzt.

Die Temperatur der verbrauchten Beizldsung betrug vor der Failung 38° C und stieg beim Fillen auf 49° C.
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Anschiiefend wurde die Mischung unter Rihren auf 19° C abgekiihlt und dann filtriert. Es wurden etwa 1,8 t
feuchtes bzw. 1,3 t trockenes Salz mit einem Na/Zr-Molverhiltnis von 1,20 und etwa 27,2 m® Filtrat
folgender Zusammensetzung erhalten:

12 g | Zr 4 | g | HF
0,11 | g/l | Na | 307 | g/ | HNOs

6. Entsprechend Beispiel 4 wurden verbrauchte Beizidsungen mit jeweils 0,4 g/l Na (+ 0,05 g/l) und
20 bis 25 g/l Zr regeneriert. Anstelle von 45 %iger Natronlauge wurden folgende Fallmittel verwendet:

15 %rige Natronlauge
0 %rige Natronlauge
45 %rige wafrige NaNOs-L3sung
festes NaF
festes Na2S0s x 10 H20.
In allen Fillen wurden mit Beispiel 4 vergleichbare Ergebnisse erhalten.

7. In einem weiteren Fall gemaB Beispiel 4 wurde die Fallung bei 30° C durchgefiihrt, wobei die
Temperatur in der Beizlésung auf 38" C anstieg. Es wurde ein schieimiges Salz ausgefallt welches
schlecht zu filtrieren und zu entwissern war. Auch ein Aufheizen der Suspension auf 60" C und ein
anschlieBendes Abkiihlen ergab keine Verbesserung. Die Abtrennung des Salzes durch Filtrieren erforderte
stwa die 10-fache Zeit und der erhaltene Filterkuchen enthielt wesentlich mehr anhaftende Feuchtigkeit
(etwa 60 % statt vorher 35 %). Durch Anheben der Falltemperatur auf Uber 35°C konnten bei der
Regenerierung der nichsten Charge die vorgenannten Nachteile vermieden werden.

8. In einem weiteren Fall wurde die zu regenerierende Beizlsung vor der Fillung auf 75°C
aufgeheizt, so daB sich bei Verwendung von Natronlauge als Filimittel eine TemperaturerhGhung auf ca.
85° C ergab. Nach Abkiihlen der L&sung auf 39° C wurden ebenso positive Ergebnisse erreicht wie im
Beispiel 4.

9. Das Filtrat aus Beispiel 5 wurde nach Ergénzung von HF und HNQj3 als regenerierte Beizldsung
zum Beizen verwendet und fiel danach als verbrauchte Beizldsung von 29,0 m® und folgender Zusammen-
seizung an:

41 gl | Zr 8 | gl | HF
01 | g/l { Na | 316 | g/l | HNOs

Der Na-Gehalt sollie nach der Regenerierung wieder 0,1 g/l betragen. GemaB der anlagespezifischen
Gleichung wurde ein Na-Bedarf von 8,6 g/l berechnet. Der sich daraus ergebende HF-Bedarf betrug 7.5 g/l
und war in der zu regenerierenden Beizldsung enthalten, so daB keine Ergdnzung erforderlich war.

Es wurden 964 kg Natronlauge (45 %ig) zugegeben. Nach der Fillung wurden etwa 3,2 t feuchtes bzw. 2,1
t trockenes Salz mit einem Na/Zr-Molverhiltnis von 1,19 und eiwa 28,4 m® Filtrat erhalten, das folgende
Zusammensetzung aufwies:

115 | gl | Zr 1 gl | HF
0.1 g/t | Na | 308 | g/l | HNOj

Dieses Filtrat steht nach Ergdnzung von HF und HNO; ohne sonstige MaBnahmen wieder als regenerierie
Beizl&sung zur Verfligung.

Die Beispiele zeigen, daB mit der erfindungsgem&Ben Quantifizierung der Regeneriermittel sowie unter
Anwendung der anderen erfindungsgeméBen MaBnahmen eine regenerierte Beizlfsung erhalten werden
kann, die hinsichtlich des Na-Restgehaltes und der davon abhéngigen Zr-L&sekapazitdt gezielt auf ge-
wiinschte Werte und somit auch auf die jeweiligen Erfordernisse der Beizvorgénge eingestelit werden kann.

Die eingangs geschilderten Nachteile bekannter Verfahren werden vermieden, insbesondere das unkon-
iollierte Ausféllen infolge zu hoher Na-Restgehalte. Das Verfahren ist schiieflich auch sehr wirtschaitlich,
denn es werden nur wenig mehr Fillmittel benstigt als flir das technisch nicht realisierbare stSchiometri-
sche Na/Zr-Molverhélitnis von 1.
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Figur 1 zeigt die Zr-Ldslichkeit in siner Beizidsung mit 5 Mol/l HNOs und 1 Mol HF beim
L&sungsgleichgewicht.

Figur 2 zeigt den Zr-Restgehalt der regenerierten Beizidsung nach der Salzabtrennung bei 20°C in
Abhéngigkeit vom Na-Gehalt (Laborversuche).

Figur 3 zeigt die Zr-L&sekapazitit der regenerierten Beizldsung in Abhdngigkeit vom Na-Gehalt und
von der Temperatur.

Anspriiche

1. Verfahren zum Regenerieren von ZrF. enthaltenden Beizldsungen mit

5 bis 60 g/l | HF

150 bis | 400 g/l | HNOs
0,06 | bis 1,0 | gt | Naund
5 bis 50 gl | Zr

durch Zugabe von Na-Verbindungen, Ausféllen von NaZrF-Verbindungen, Abtrennen der NaZrF-Verbindun-
gen und Erginzung von HF, HNOs und ggf. H20, dadurch gekennzeichnet, daf
a) eine Charge der zu regenenerenden Beizldsung auf inre Anfangsgehalte an HF4, HNO3a, Naa und

Zr, analysiert und auf 35 bis 75° C erwdrmt wird,

b) die in der zu regenerierenden Beizldsung angestrebten Endgehalte Nag und Zrg vorgegeben
und/oder berechnet werden und daB

¢) aus
Naz = 0,3 (ZI’A'ZI'E) + (NaE-NaA)
die erforderliche Menge an Na-Verbindung ermittelt wird, ferner

d) der zu regenerierenden Beizldsung mindestens so viel HF zugegeben wird, daB die danach
insgesamt vorhandene HF-Menge ausreicht, die zuzugebende Na-Verbindungs-Menge in NaF umzuwan-
deln, danach

e) in die zu regenerierende Beizldsung die Menge Na-Verbindung unter intensivem Rihren einge-
mischt und schlieBlich

f) die ausgefiliten NaZrF-Verbindungen in an sich bekannter Weise abgetrennt und eine regenerierte
Beizldsung erhalten wird.
Index A: zu regenerierende Beizlsung
index E: regenerierte Beizldsung
Index Z: Zugabe

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf der NaE-Gehalt vorgegeben und der
zugehdrige Zrg-Endgehalt aus
Zre = 1-3,8In Nag
berechnet wird. .

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadufrch gekennzeichnet, daB der Nag-Gehalt vorgegeben und der
zugehdrige Zrg-Gehalt aus
Zrg = B - 3.8 In Nag
berechnet wird, wobei B ein zwischen 0 und 5 liegender, bei Inbetriebnahme des Verfahrens zu ermitteinder
Wert ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine Beizl&sung mit 5
bis 40 g/l HF regeneriert wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 eine Beizldsung mit 0,06
bis 0,8 g/l Na regeneriert wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die zu regenerierende
Beizl6sung auf 35 bis 65 C vorgew&rmt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die zu regenerierende
Beizldsung auf 45 bis 55° C vorgewdrmt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dag die mit den ausgeféliten
NaZrF-Verbindungen abgefiihrte Menge an Beizldsung 1 bis 5 % der Chargenmenge betrégt.

7
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9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf die regenerierte
Beizidsung durch Zugabe von HNOg, HF und H20O qualitativ und quantitativ auf eine volle Charge ergénzt
wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Nag-Gehalt in der
regenerierten Beizldsung mit 0,06 bis 0,9 g/l vorgegeben wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da8 der Nag-Gehalt mit 0,08 bis 0,8 g/l
vorgegeben wird.

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Nag-Gehalt mit 0,2 bis 0,6 g/l
vorgegeben wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da als Na-Verbindung
NaOH verwendet wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Regenerationsmit-
tel eine wiBrige LEsung mit 10 bis 50 % NaOH verwendet wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, da8 die Mischung unter
Rihren auf unter 40° C abgekiihit wird.

18. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daf die Mischung auf unter 30" C abgekihit
wird.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung auf 15
bis 30° C abgekihlt wird.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daf die Abirennung der
ausgefiliten NaZrF-Verbindungen in der Weise erfolgt, da8 man das Rihren der Mischung beendet, die
ausgefillten NaZrF-Verbindungen sich absetzen |48t und nach ausreichender Wartezeit die klare regene-
rierte Beizlsung von den sedimentierten NaZrF-Verbindungen abpumpt.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die regenerierte Beizldsung nach 2 bis
72 Stunden von den sedimentierten NaZrF-Verbindungen abgepumpt wird.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB anstelle von NaOH
andere, nicht fluorhaltige Na-Verbindungen als Regenerationsmiitel benutzt werden.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, jedoch mit der MaBgabe, daf zundchst kein HF
zugegeben wird (Anspruch 1, Merkmal d) und daB anstelle von NaOH als Regenerationsmittel NaF benutzt
wird.

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dag HNO3 vor der Fallung
und HF - soweit (iber die MaBSnahme nach Anspruch 1 d) hinaus erforderlich - sowie ggf. H20 nach der
Abtrennung ergénzt wird. -

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daf die Fillung durch
Zugabe von ausgefiilten Salzen aus friiheren Chargen beschleunigt wird.

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Salzzugabe 10 bis 20 g/l betrigt.
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