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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Regenerieren von ZrF, enthaltenden Beizlésungen mit

5 bis 60 g/l HF

150 bis 400 g/1 HNO4
0,06 bis 1,0 g/1 Na und
S bis 50 g/l 2r

durch Zugabe von Na-Verbindungen, Ausfallen von NaZrF-Verbindungen, Abtrennen der NaZrF-Verbindungen
und Ergdnzung von HF, HNO; und ggf. H,0.

Aus der US-PS 4105469 ist ein derartiges Verfahren bekanntgeworden, wobei die verbrauchte Beizldsung
durch Zugabe einer ausreichenden Menge NaF bis auf einen Zr-Gehalt von 3 bis 7 g/l regeneriert werden soll.
Dabei wird die Ausfallung von Na,ZrFg angestrebt, weil NaZrFs angeblich gelartig ausfallt und schlecht zu fil-
frieren ist.

In der européischen Patentschrift 0035804 wird das aus der US-Patentschrift bekannte Verfahren als ver-
haltnism&Rig aufwendig und schwierig in der Handhabung bezeichnet. Die Zugabe des relativ teuren Fallungs-
mittels NaF miisse in kristalliner Form erfolgen, um die Beizldsung nicht zu stark zu verdiinnen. AuRerdem sei
das Verfahren gegen Unter- und Uberdosierung des Fallungsmittels sehr empfindlich. Bei einem zu hohen
Restgehalt an NaF infolge Uberdosierung bestiinde die Gefahr, daR Na,ZrFg bereits im Beizbad ausgefallt
wiirde, wihrend bei einer Unterdosierung gelartiges NaZrFs x H,O gebildet wiirde, was schlecht zu filtrieren
sei. Es wird daher vorgeschlagen, die verbrauchte Beizldsung auf liber 40° zu erwérmen, als Fallungsmittel
gelostes NaOH zuzugeben, um nach einer Abkiihlung auf unter 20°C das ausgefalite Na,ZrFg durch Filtern
abzutrennen. Die Zugabe von NaOH soll so bemessen werden, daR die fertig regenerierte Beizldsung einen
Na-Restgehalt von 1 bis 3 g/, vorzugsweise von 1,5 bis 2,5 g/l und einen Zr-Restgehalt von 1,5 bis 2,5 g/l auf-
weist.

Es hat sich jedoch herausgestellt, daf das letztgenannte Verfahren in der Praxis mit ganz erheblichen
Schwierigkeiten verbunden ist. Diese beruhen vor allem darauf, daR die regenerierte Beizlsung stark zur Uber-
sattigung neigt, was insbesondere bei kontinuierlicher Betriebsweise zu unkontrollierten Ausfallungen und har-
ten Salzansétzen im gesamten System fiihrt. Schon nach jeweils nur kurzer Betriebszeit muRte das Verfahren
unterbrochen werden, weil Strmungswege durch Ablagerungen verstopft waren und gereinigt werden muRten.
Eine wirtschaftliche Regenerierung der Beizidsung war nicht zu erreichen.

Es besteht somit die Aufgabe, das bekannte Verfahren so abzuwandeln bzw. weiterzuentwickeln, daR die
Regeneration nicht durch unkontrollierte Ausfallungen infolge Ubersattigung gestdrt wird und daR die Rege-
neration insgesamt wirtschaftiich glinstiger durchgefiihrt werden kann.

Zur Losung dieser Aufgabe wird vorgeschlagen, das eingangs genannte Verfahren in der Weise zu betrei-
ben, dag

a) eine Charge der zu regenerierenden Beizldsung auf ihre Anfangsgehalte an HF s, HNOgy, Nap und Zr,
analysiert und auf 35 bis 75°C erwirmt wird,

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

c) aus Naz = 0,3 (Zrs — Zrg) + (Nag — Na,) die erforderliche Menge an Na-Verbindung emnittelt wird, ferer

d) der zu regenerierenden Beizlésung mindestens so viel HF zugegeben wird, daR die danach insgesamt
vorhandene HF-Menge ausreicht, die zuzugebende Na-Verbindungs-Menge in NaF umzuwandeln,
danach

€) in die zu regenerierende Beizlosung die Menge Na-Verbindung unter intensivem Rihren eingemischt
und schlieRlich

) die ausgefaliten NaZrF-Verbindungen in an sich bekannter Weise abgetrennt und eine regenerierte Bei-
zI6sung erhalten wird.

index A: zu regenerierende Beizlosung
Index E : regenerierte Beizlésung
IndexZ: Zugabe
Vorteilhafte Weiterbildungen des Verfahrens sind in den Unteranspriichen 2 bis 24 beschrieben.
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Dem erfindungsgemaRen Verfahren liegen verschiedene, bei der Untersuchung von Storfallen des vorbe-
kannten Verfahrens gewonnene Erkenntnisse zugrunde.

Zunachst einmal wurde festgestellt, dal verldfliche Angaben iiber die Loslichkeit von Zr und Na in der
Beizl6sung erst nach verhéltnism&Rig langem Abstehen der ProbelGsungen gewonnen werden kénnen, weil
sich stabile Gleichgewichte in diesen Losungssystemen nur sehr trége einstellen. Eine zufriedenstellende
Regenerierung ist daher nur zu erreichen, wenn geniigend Zeit zur Verfiigung steht, was nur mit einer char-
genweisen Regenerierung maglich ist und per se gegen die im Stand der Technik als vorteilhaft angesehene
kontinuierliche Arbeitsweise spricht.

Eine weitere Feststellung war die bereits erwahnte starke Neigung der regenerierten Beizldsung zur Uber-
séttigung. Sie enthalt hdufig wesentlich mehr NaZrF-Verbindungen als dem tats&chlichen Losungsvermdgen
entspricht, mit dem bei Uberséttigungen bekannten Effekt, daR oft nicht identifizierbare kleine Storungen ein
Umschlagen des labilen L&sungsgleichgewichts in eine stabilere Phase bewirken kdnnen, wobei dann zeitlich
und ortlich nicht kontrollierbare Ausfallungen mit allen nachteiligen Folgen auftreten.

SchlieRlich wurde erkannt, daB die Bildung von NaZrFs-Verbindungen nicht unbedingt zu einem schlecht
filtierbaren Gel fithrt und daR man durch Einstellung der Temperatur und des Na : Zr Molverhiltnisses steuern
kann, ob iiberwiegend NaZrFs- oder NayZrFg-Verbindungen entstehen. Mit steigender Temperatur werden bei
im Gbrigen gleichen Bedingungen iiberwiegend NaZrFs-Verbindungen ausgeféllt, wéhrend im unteren Tempe-
raturbereich fast ausschlieflich NA,ZrFe-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 Molverhaltnis zwischen 1 und 2, wobei
die Na-reiche Verbindung Na,ZrFg¢ mit einem Molverhéltnis von 2 und die Na-arme Verbindung NaZsF; mit ei-
nem Molverhaltnis von 1 nur Teilkomplexe des Systems bilden. Nachgewiesen wurde beispielsweise die Ver-
bindung Na7Zl'3F31.

AuRerdem unterliegen die verschiedenen NaZrF-Verbindungen einer stdndigen Umwandlung bzw. Neuo-
rientierung, was eine Erkldrung fiir die beobachtete Tragheit bei der Ausfallung bzw. fiir die Ubersattigungs-
neigung sein kann.

Durch umfangreiche Untersuchungen mit Wartezeiten von mehreren Tagen bis zur Einsteliung des Behar-
rungszustandes und Zugabe von NaZrF-Salz zur Vermeidung von Ubersattigungen wurde festgestelit, wieviel
Zr in einer regenerierten BeizlGsung mit Restgehalten an Na und Sauregehalten von 5 Mol/t HNO; und 1 Mol/l
HF beim Beizen gelGst werden kann. Aufler dem Na-Restgehalt wurde die Beiztemperatur variiert. Aus den
gefundenen Werten wurden im Wege der Ausgleichsrechnung die folgenden mathematischen Funktionen
ermittelt :

Zr = 4,72 x Na~0.744

20 -0,720
2r = 5,45 x Na VY-

30 -0,727
2r = 6,08 x Na v~

40 -0, 746
ero = 7,05 x Na 4

Diese Funktionen sind in Fig. 1 als Kurven dargestellt. Man erkennt, daB — in erster Naherung—das Pro-
dukt aus Na-Rest und Zr-L&slichkeit eine temperaturabhangige Konstante ergibt, d.h. daR die Zr-Loslichkeit in
allen Fallen umso groRer ist, je geringer der Na-Restgehalt ist.

Diese fiir den BeizprozeR ermittelte Abhangigkeit gilt zumindest qualitativ auch fir den Regenerierprozef.
Wihrend man aber beim Beizen an einer sehr hohen Zr-Loslichkeit interessiert ist, soll der Zr-Restgehalt in
der regenerierten Beizlésung mdglichst niedrig sein, um eine Beizldsung mit hoher Zr-Aufnahmekapazitat zu
erhalten. Das wiirde aber bedeuten, daR der Na-Gehalt in der regenerierten Beiziosung relativ hoch eingestellt
werden muR, um fiir das Beizen méglichst niedrige Zr-Anfangsgehalte zu erreichen. Genau diese Erwagungen
lagen dem Verfahren gemaR européischem Patent 0035804 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 lat
sich nur mit héheren Na-Werten erreichen, was zwar durch entsprechend héhere Zugabe des Regenerierungs-
mittels ohne weiteres erreichbar ist, auf der anderen Seite aber zu einer unzuldssigen Na-Anreicherung in der
regenerierten Beizldsung fiihrt und die Beizseite negativ beeinflut.

Daraus folgt, daR es nicht moglich ist, zugleich den Beiz- und den RegenerierprozeR zu optimieren. Man
ist vielmehr gezwungen, einen KompromiR zu schlieRen und eine fiir beide ProzeRseiten akzeptable Einstel-
lung der Na- und Zr-Restgehalte in der regenerierten Beizlésung zu finden.

Uberraschenderweise hat sich aber gezeigt, daR man doch zu wesentlich giinstigeren Bedingungen kom-
men kann, wenn die Regenerierung erfindungsgemiR durchgefiihrt wird. Es kénnen dann namlich in der rege-

3



10

15

20

25

30

35

55

EP 0 331 231 B1

nerierten Beizldsung beispielsweise Gleichgewichtsverhéltnisse gemaR Fig. 2 eingestellt werden, bei denen
der Zr-Gehaltzwar wieder umgekeht proportional zum Na-Gehalt ist, aber wesentlich niedrigere Werte annimmt
als sie fiir eine Zr-Séattigung im Beizprozef gefunden wurden (vgl. Fig. 1).

Es wurde gefunden, daf bei einer Na-Zugabe in einer Menge von bis zu 1,5 Mol/MolZr nach dem erfin-
dungsgeméaRen Verfahren das Na : Zr-Molverhéltnis im ausgeféliten Salz immer ca. 1,2 betrégt, wobei in die-
sem Bereich mit ansteigendem Molverhéltnis die Zr-Ausféllrate und der Na-Restgehalt zunehmen. Eine
Anreicherung des Na-Restgehaltes in der regenerierten Beizlésung kann also vermieden werden, wenn die Na-
Zugabe so bemessen wird, daR das Molverhéltnis — bezogen auf die auszufiilende Zr-Menge — stets 1,2
betragt.

Die Bildung eines Salzes mit der Summenformel Na, ,ZrF 5, erfolgt nach dem erfindungsgeméRen Verfah-
ren zweistufig.

Durch die Zugabe von Na-Verbindungen bei hdherer Temperatur und ggf. die Bildung von NaF in der zu
regenerierenden Beizldsung werden zunéchst iiberwiegend Na-&rmere Verbindungen mit einem Summen-Mol-
verhéltnis Na : Zr kleiner 1,2 ausgefélit. Wird dann die Temperatur abgesenkt, steigt die Tendenz zur Ausfillung
von Na-reicheren Verbindungen, wobei offensichtlich aber iberwiegend keine neuen Kiristalle gebildet werden,
sondern die Na-&rmeren Verbindungen durch Anlagerung von NaF teilweise zu Na-reicheren Verbindungen
umgewandelt werden. Zu dieser zweiten Teilphase des Ausféllungsvorgangs dienen die anfangs sehr zahireich
gebildeten Na-armeren Verbindungen als Fallungsmitte! fiir das noch vorhandene NaF, wobei man durch ent-
sprechende Dosierung der Na-Verbindungs-Zugabe den Na-Restgehalt steuern kann und schiieRlich ein Saiz
mit dem Na : Zr-Summen-Molverhéltnis von ca. 1,2 erhélt. Dieses kann rechnerisch auch als eine Mischung
aus 20 Mol% NagZrFg + 80 Mol% NaZrF; bezeichnet werden.

Der niedrigere Na-Gehalt in der regenerierten Beizldsung bedingt allerdings auch wesentlich héhere Zr-
Gehalte als sie bisher fiir optimal gehalten wurden. Letztlich kommt es aber weniger auf den Anfangs-Zr-Gehalt
als vielmehr auf die Ldsekapazitat der regenerierten Beizlésung an, also auf die Differenz zwischen dem Zr-
Gehalt nach dem Regenerieren (Zrg) und dem Zr-Gehalt nach Erschépfung der Aufnahmefzhigkeit, also vor
dem Regenerieren (ZR,).

Da letztere umso héher ist, je niedriger der Na-Gehallt ist, arbeitet man mit dem erfindungsgemaen Ver-
fahren vorteilhafterweise bei wesentlich niedrigerem Na- aber bei entsprechend héherem Zr-Niveau als bei-
spielsweise in dem europaischen Patent 0035804 vorgesehen.

In Fig. 3 ist die Zr-LGsekapazitdt, d.h. die Differenz zwischen den Werten der Fig. 1 und Fig. 2 in Abhén-
gigkeit vom Na-Gehalt und von der Beiztemperatur dargestellt. Man erkennt, daR im Vorzugsbereich von 0,1
bis 0,6 g/t Na L.6sekapazititen von 4 bis 30 g/l eingestellt werden kénnen, wobei die regenerierte Beizlsung
in jedem Fall weniger als 10 gl Zr enthélt. Auf diese Weise kann man die eingangs beschreibenen Nachteile
der bekannten Verfahren Giberwinden, d.h. einerseits unkontrollierte Ausfallungen wahrend des Beizzyklusses
verhindern und andererseits mit einem Na : Zr-Verhaltnis arbeiten, das nur ca. 20% iiber dem theoretischen
Minimum von 1 liegt, das aus praktischen Griinden nicht erreicht werden kann.

Bei der Erprobung im Befrieb wurde festgestellt, daf die im Labor ermittelten Zr-Laslichkeiten in der rege-
nerierten Beizldsung erheblich Giberschritten werden kénnen (bis zu ca. 20 g/l Zr, je nach Temperatur und
Zusammensetzung der Beizldsung), da diese Ubersattigungen relativ stabil sind und erst unter intensiven Fall-
bedingungen (Riihren, Salzvorlage) abgebaut werden. D.h., dak die Wiederbeladbarkeit einer regenerierten
BeizlGsung mit Zr um bis zu 20 g/l Zr héher ausfallen kann, als sich durch Differenzrechnung aus den Werten
der Figuren 1 und 2 und gemaR Fig. 3 ergibt. Die in den jeweiligen Betriebsanlagen erreichbaren Zr-Gehalte
lassen sich durch regelm&Rige analytische Untersuchung der Beizldsung ermitteln. Ein abnehmender Na-Ge-
halt zeigt beginnende NazZrF-Salz-Fallung an. Der zugehérige Zr-Gehalt stellt den nicht zu {iberschreitenden
Grenzwert dar.

Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren wird der zu dem gewlinschten Na-Endgehalt gehdrende Zr-Ge-
halt mittels der Gleichung

Zre=B-3,8In Nag

ermittelt, wobei B zwischen 0 und 5 liegt.

Damit kann dem Umstand Rechnung getragen werden, daR im Befrieb selten Bedingungen so exakt ein-
gestelltwerden kénnen wie bei Labor- und Technikumsversuchen. So variieren z.B. die HNO;- und HF-Gehalte,
konnen Schwankungen bei der Dosierungsgenauigkeit des Na-haltigen Fallungsmittels auftreten, lassen sich
die Rithrbedingungen und Abkdhlungsverhaltnisse nicht identisch auf GroRanlagen Gbertragen und Salzreste
nicht so volistandig entfernen wie im Labor. Diese und andere Einfliisse filhren dazu, daR die Na- und Zr-Ge-
halte in der regenerierten Beizldsung von den Werten der Fig. 2 abweichen kénnen. Diese Abweichung kann
~ 1 bis + 4 g/l Zr betragen.
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Zur Kompensation derartiger Abweichungen ist fiir B der Bereich von 0 bis 5 vorgesehen, wobei der kon-
krete Wert fir eine bestimmte Anlage bzw. eine bestimmte Verfahrensweise empirisch ermittelt werden kann.
Durch entsprechende Messungen kann die theoretische Kurve geman Fig. 2 durch eine auf den konkreten Fall
zugeschnittene ersetzt werden.

Zur weiteren Eri&uterung des erfindungsgemaBen Verfahrens dienen die folgenden Ausfithrungsbeispiele:

1. In einer Neuanlage wurde die erste Charge einer verbrauchten Beizldsung regeneriert. Diese war natur-
gemaR Na-frei, betrug ca. 22 m3 und enthielt 39 g/l Zr, 250 g/l HNO; und 5 g/l HF. Sie wurde mit kon-
zentrierter Salpetersaure aufgestarkt, wobei 26,5 m3 Lésung mit 317 g/l HNO3, 4 g/t HF und 32 g/l Zr
anfielen. Diese Losung sollte so regeneriert werden, daR der Na-Gehalt in der regenerierten Beizldsung
0,1 g/l betragt. )

Fiir 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 betragt.

Bei Verwendung von 45%iger Natronlauge als Fallmittel werden 624 kg Natronlauge fiir die Regenerierung der
gesamten Charge von 26,5 m3 benétigt. Zur Kontrolle wurde auch der erforderliche HF-Bedarf ermittelt. Dieser
betrégt 6,78 x (20/23) = 5,9 g/l. Da die verbrauchte Beizlosung nur 4 g/l HF enthalt, muBte sie aufgestarkt wer-
den, und zwar mindestens um (5,9 - 4) x 26,5 = 50,4 kg. Aus betriebstechnischen Griinden wurde die Aufstir-
kung bis auf 8 g/l HF erhéht.

Die derart vorbereitete Beiziosung wurde auf 55°C erwérmt, bevor unter intensivem Riihren die berechnete
Menge Natronlauge zugesetzt wurde, wobei die Temperatur auf 67°C anstieg. AnschlieRend wurde die
Mischung unter Rihren und Umpumpen iiber einen Warmeaustauscher 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-Molverhaltnis von 1,18 sowie
26,2 m? Filtrat folgender Zusammensetzung erhalten :

10 g/l 2r 2 g/l HF
0,2 g/l Na 309 g/1 HNO;

Der Zr-Gehalt liegt im Vergleich zu Fig. 2 ca. 3 g/l hher. Das Filtrat wurde noch mit HF entsprechend den Bei-

zanforderungen ergénzt und stand dann als regenerierte Beizlosung wieder zur Verfiigung.

2. Durch Einsatz der in Beispiel 1 hergestellten regenerierten Beizldsung in der Beizerei, wobei entspre-
chend den Erfordemissen mit HF und HNO; nachgescharft wurde, ergaben sich schlieBlich 29 m3 ver-
brauchte Beizlosung mit 325 g/l HNO3, 12 gft HF, 0,2 g/l Na und 28 g/l Zr. Zur Emittiung der
betriebsspezifischen Werte zur Aufstellung einer korrespondierenden Kurve zu Figur 2, wurde fiir die
zweite Fallung ein deutlich héherer Nag-Gehalt von 0,6 g/l vorgegeben. Unter Anwendung der Vorschrif-
ten gemaR 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 0,9
g/l Na und 4 g/l Zr erhalten. Verglichen mit Figur 2 liegt demnach der Zr-Gehalt um etwa 2,5 g/l héher.

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/l Zr. Der Zr-Gehalt lag demnach verglichen mit Figur
2 um ca. 2 g/l hSher.

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

Zre = 3,5 - 3,8 InNag (g/).
Auf dieser Basis wurden mehrere Chargen wie in den Beispielen 1 bis 3 regeneriert, wobei jeweils Nag mit 0,4
ofl festgelegt wurde. Man erhielt in allen Fallen gut reproduzierbare Ergebnisse, und zwar
Nag = 0,4 g/l (£ 0,1 g/t)

Zre=T7gfl (£1 gff)
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Molverhéltnis im ausgeféllten Salz :

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

Die ausgeféllten Salze waren gut fiitrier- und entwdsserbar, so dal mit dem Salz nur wenig anhaftende Sdure

ausgeschleppt wurde.

5. Es waren 27,5 m® Beizldsung mit 0,15 g/l Na, 31 g/l Zr, 316 g/l HNO3 und 8 g/ HF zu regenerieren. Ange-
strebt wurde ein Nag-Gehalt von 0,1 g/l. Fiir die Fallung wurde nach der anlagespezifischen Gleichung
aus Beispiel 4 ein Bedarf von 533 kg 45%iger Natronlauge berechnet und zugesetzt. Vor der Fallung
wurden weder HF noch HNO; ergénzt.

Die Temperatur der verbrauchten Beizlésung betrug vor der Féllung 38°C und stieg beim Fallen auf 49°C.
AnschlieBend 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-Molverhéltnis von 1,20 und etwa 27,2 m3 Filtrat folgender
Zusammensetzung erhalten :

12 g/l 2r 4 g/1 HF
0,11 g/1 Na 307 g/1 HNO,

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

15%ige Natronlauge

30%ige Natronlauge

45%ige walkrige NaNOs-Losung
festes NaF

festes Na,SO, x 10 H,0.

In allen Fallen wurden mit Beispiel 4 vergleichbare Ergebnisse erhalten.

7. In einem weiteren Fall gemag Beispiel 4 wurde die Fallung bei 30°C durchgefiihrt, wobei die Temperatur
in der Beizl6sung auf 38°C anstieg. Es wurde ein schleimiges Salz ausgefillt, welches schlecht zu fil-
frieren und zu entwéssern war. Auch ein Aufheizen der Suspension auf 60°C und ein anschlieRendes
Abkihlen ergab keine Verbesserung. Die Abtrennung des Salzes durch Filtrieren erforderte etwa die
10-fache Zeit und der erhaltene Filterkuchen enthielt wesentlich mehr anhaftende Feuchtigkeit (etwa
60% statt vorher 35%). Durch Anheben der Falltemperatur auf Giber 35°C konnten bei der Regenerierung
der nachsten Charge die vorgenannien Nachteile vermieden werden.

8. In einem weiteren Fall wurde die zu regenerierende Beizlésung vor der Fallung auf 75°C aufgeheizt, so
daB sich bei Verwendung von Natronlauge als Fallmittel eine Temperaturerhéhung auf ca. 85°C ergab.
Nach Abkiihlen der Losung auf 39°C wurden ebenso positive Ergebnisse erreicht wie im Beispiel 4.

8. Das Filtrat aus Beispiel 5 wurde nach Erganzung von HF und HNO; als regenerierte Beizldsung zum
Beizen verwendet und fiel danach als verbrauchte Beizlésung von 29,0 m? und folgender Zusammen-
‘setzung an :

41 g/l Zr 8 g/l HF
0,1 g/1 Na 316 g/1 HNO,

Der Na-Gehalt sollte nach der Regenerierung wieder 0,1 g/l betragen. Gem&R der anlagespezifischen Glei-
chung 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 Beizlosung enthalten, so daR keine Erganzung erforderlich war.

Es wurden 964 kg Natronlauge (45%ig) zugegeben. Nach der Fallung wurden etwa 3,2 t feuchtes bzw. 2,1 t
frockenes Salz mit einem Na/Zr-Molverhaitnis von 1,19 und etwa 28,4 m3 Filtrat erhaiten, das folgende Zusam-
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mensetzung aufwies :

11,5 g/1 Zr 1l g/1 BF
0.1 g/1 Na 308 g/1 HNO3

Dieses Filtrat steht nach Ergénzung von HF und HNO; ohne sonstige Mafnahmen wieder als regenerierte Bei-
zlésung zur Verfiigung.

Die Beispiele zeigen, daf mit der erfindungsgemaRen Quantifizierung der Regeneriermittel sowie unter
Anwendung der anderen erfindungsgemafen MaRnahmen eine regenerierte Beizldsung erhalten werden
kann, die hinsichtlich des Na-Restgehaltes und der davon abhéngigen Zr-Lésekapazitat gezielt auf gewiinschte
Werte und somit auch auf die jeweiligen Erfordemnisse der Beizvorgénge eingestelit werden kann.

Die eingangs geschilderten Nachteile bekannter Verfahren werden vermieden, insbesondere das unkon-
tollierte Ausféllen infolge zu hoher Na-Restgehalte. Das Verfahren ist schlieBlich auch sehr wirtschaftlich, denn
es werden nur wenig mehr Fallmittel bendtigt als fiir das technisch nicht realisierbare stdchiometrische Na/Zr-
Molverhaitnis von 1.

Figur 1 zeigt die Zr-Ldslichkeit in einer Beizldsung mit 5 Mol/l HNO; und 1 Mol/l HF beim Losungsgleich-

gewicht.

Figur 2 zeigt den Zr-Restgehalt der regenerierten Beizldsung nach der Salzabtrennung bei 20°C in Abhé&n-

gigkeit vom Na-Gehalt (Laborversuche).

Figur 3 zeigt die Zr-L6sekapazitét der regenerierten Beizidsung in Abh&ngigkeit vom Na-Gehalt und von

der Temperatur.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Regenerieren von ZrF, enthaltenden BeiziGsungen mit

S bis 60 g/l HF

150 bis 400 g/l HNO4
0,06 bis 1,0 g/1 Na und
5. bis 50 g/l 2r

durch Zugabe von Na-Verbindungen, Ausféllen von NaZrF-Verbindungen, Abtrennen der NaZrF-Verbindungen
und Erganzung von HF, HNO; und ggf. H;0, dadurch gekennzeichnet, daf

a) eine Charge der zu regenerierenden Beizldsung auf ihre Anfangsgehalte an HF 5, HNO3,, Naa und Zrp
analysiert und auf 35 bis 75°C erwdrmt wird,

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

c) aus

Naz = 0,3 (Zra - Zrg) + (Nag — Nap)
die erforderliche Menge an Na-Verbindung ermittelt wird, ferner

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

danach

e) in die zu regenerierende Beizldsung die Menge Na-Verbindung unter intensivem Riihren eingemischt
und schlieflich

f) die ausgefillten NaZrF-Verbindungen in an sich bekannter Weise abgetrennt und eine regenerierte Bei-

zldsung erhalten wird.
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Index A: 2u regenerierende Beizldsung
Index E : regenerierte Beizlésung
Index 2 : Zugabe

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Naz-Gehalt vorgegeben und der zuge-
hérige Zre-Endgehalt aus

Zre=1-3,8In Nag

berechnet wird.
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf der Naz-Gehalt vorgegeben und der zuge-
hérige Zre-Gehalt aus

Zre=B-3,8In 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 Beizlésung mit 5 bis
40 g/l HF regeneriert wird.

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

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR die zu regenerierende Bei-
zlésung auf 35 bis 65°C vorgewarmt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR die zu regenerierende Bei-
zl6sung auf 45 bis 55°C vorgewamnt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR die mit den ausgefiliten
NaZrF-Verbindungen abgefiihrte Menge an BeizlGsung 1 bis 5% der Chargenmenge betragt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR die regenerierte Beizlésung
durch Zugabe von HNO;, HF und H,0 qualitativ und quantitativ auf eine volle Charge ergénzt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daR der Na-Gehalt in der rege-
nerierten Beizidsung mit 0,06 bis 0,9 g/l vorgegeben wird.

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

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da® der Nag-Gehalt mit 0,2 bis 0,6 g/i vorge-
geben wird.

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

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Regenerationsmittel
eine walrige Losung mit 10 bis 50% NaOH verwendet wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daR die Mischung unter Riih-
ren auf unter 40°C abgekihlt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung auf unter 30°C abgekiihlt
wird.

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

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daR die Abtrennung der aus-
geféllten NaZrF-Verbindungen in der Weise erfolgt, daR man das Rihren der Mischung beendet, die ausge-
féllten NaZrF-Verbindungen sich absetzen 148t und nach ausreichender Wartezeit die klare regenerierte
BeizlGsung von den sedimentierten NaZrF-Verbindungen abpumpt.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daf 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, daR anstelle von NaOH
andere, nicht fluorhaltige Na-Verbindungen als Regenerationsmittel benutzt werden.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, jedoch mit der MaRgabe, daR zunéchst kein HF zuge-
geben wird (Anspruch 1, Merkmal d) und daR anstelle von NaOH als Regenerationsmittel NaF benutzt wird.

22, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daR HNO, vor der Féallung
und HF — soweit Gber die MaRnahme nach Anspruch 1 d) hinaus erforderlich — sowie ggf. H,0O nach der
Abtrennung erganzt wird.
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23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daR die Fallung durch Zugabe
von ausgefallten Salzen aus fritheren Chargen beschleunigt wird.
24, Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daR die Salzzugabe 10 bis 20 g/l betragt.

Claims

1. A pracess for the regeneration of pickling solutions containing ZrF, with

5 to 60 g/l HF

150 to 400 g/l HNO3
0.06 to 1.0 g/l Na and
5 to 50 g/l Zr

by the addition of Na compounds, precipitation of NaZrF compounds, separation of the NaZrF compounds and
replenishing of HF, HNO; and optionally H,O, characterised in that

a) a batch of the pickling solution which is to be regenerated is analysed for its initial contents of HF,,
HNOg3,, Naa and Zrp and is heated to 35 to 75°C,

b) the final contents Nag and Zrg which it is desired to achieve in the pickling solution which is to be regen-
erated are set and/or calculated and that

c) the required quantity of Na compound is determined from

Naz = 0.3 (Zrp — Zrg) + (Nag — Nap),

and furthermore

d) a quantity of HF which is at least so large that the total quantity of HF present thereafter is sufficient to
convert the quantity of Na compound to be added into NaF is added to the pickling solution which is to
be regenerated, thereafter

e) the quantity of Na compound is mixed, with intensive stirring, into the pickling solution which is to be
regenerated, and finally

) the precipitated NaZrF compounds are separated off in known manner and a regenerated pickling sol-
ution is obtained.

Index A: pickling solution which is to be regenerated
Index E : regenerated pickling solution
IndexZ: addition

2. A process according to Claim 1, characterised in that the Nag content is set and the associated final
content of Zrg is calculated from

ZrE= 1-3.8In NaE.

3. A process according to Claim 1, characterised in that the Nag content is set and the associated content
of Zrg is calculated from

Zrz =B -3.81n Nag,

wherein B is a value between 0 and 5 which is to be determined upon starting up the process.

4. A process according to one of Claims 1 to 3, characterised in that a pickling solution with 5 to 40 g/1 HF
is regenerated. .

5. A process according to one of Claims 1 to 3, characterised in that a pickling solution is regenerated with

0.06 to 0.8 g/l Na.
6. A process according to one of Claims 1 to 5, characterised in that the pickling solution which is to be
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regenerated is preheated to 35 to 65°C.

7. A process according to one of Claims 1 to 5, characterised in that the pickling solution which is to be
regenerated is preheated to 45 to 55°C.

8. A process according to one of Claims 1 to 7, characterised in that the quantity of pickling solution removed
with the precipitated NaZrF compounds is 1 to 5% of the batch quantity.

8. A process according to one of Claims 1 to 8, characterised in that the regenerated pickling solution is
replenished to a full batch, qualitatively and quantitatively, by the addition of HNO,, HF and H,O.

10. A process according to one of Claims 1 to 9, characterised in that the Nag content in the regenerated
pickling solution is set at 0.06 to 0.9 g/l.

11. A process according to Claim 10, characterised in that the Nag content is set at 0.08 to 0.8 g/l.

12. A process according to Claim 10, characterised in that the Nag content is set at 0.2 to 0.6 g/l.

13. A process according to one of Claims 1 to 11, characterised in that NaOH is used as the Na compound.

14. A process according to ore of Claims 1 to 13, characterised in that an aqueous solution with 10 to 50%
NaOH is used as the regeneration agent.

15. A process according to one of Claims 1 to 14, characterised in that the mixture is cooled, with stirring,
to below 40°C.

16. A process according to Claim 15, characterised in that the mixture is cooled to below 30°C.

17. A process according to one of Claims 1 to 15, characterised in that the mixture is cooled to 15 to 30°C.

18. A process according to one of Claims 1 to 17, characterised in that the separation of the precipitated
NaZrF compounds takes place in that the stirring of the mixture is ended, the precipitated NaZrF compounds
are allowed to settle and after a sufficient waiting time the clear, regenerated pickling solution is pumped off
from the settled NaZrF compounds.

18. A process according to Claim 18, characterised in that the regenerated pickling solution is pumped off
from the settled NaZrF compounds after 2 to 72 hours.

20. A process according to one of Claims 1 to 19, characterised in that instead of NaOH other, non-fluc-
rine-containing Na compounds are used as regeneration agents.

21. A process according to one of Claims 1 to 20, but with the proviso that first of all no HF is added (Claim
1, feature d) and that NaF is used as the regeneration agent instead of NaOH.

22. A process according to one of Claims 1 to 21, characterised in that HNO; is replenished before the
precipitation and HF — insofar as it is necessary over and above the measure of Claim 1 d) — and also
optionally H,0 is replenished after the separation.

23. A process according to one of Claims 1 to 22, characterised in that the precipitation is accelerated by
the addition of precipitated salts from earlier batches.

24. A process according to Claim 23, characterised in that the addition of salt is 10 to 20 g/l.

Revendications
1. Procédé de régénération de solutions de décapage contenant du ZrF, et comprenant

de 5 a 60 gllitre de HF
de 150 & 400 gflitre de HNO,
de 0,06 a 1,0 gflitre de Na et
de 5 a 50 gflitre de Zr,

par addition de composés de Na, précipitation de composés de NaZrF, séparation des composés de NaZrF et
réenrichissement en HF, en HNO; et, le cas échéant, en H,;0, caractérisé en ce qu'il consiste,

a) a déterminer les teneurs initiales en HF s, HNOg,, Na,, et Zry d’une charge de la solution de décapage
a régénérer et 2 la porter entre 35 et 75°C,

b) a prescrire et/ou a calculer les teneurs finales Nag et Zrg 3 obtenir dans la solution de décapage a régé-
nérer, et

c) & déterminer la quantité de composé de Na qui est nécessaire par I'équation

Naz = 0,3 (Zra = Zrg) + (Nag — Nay),

et, en oufre,
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d) & ajouter 2 la solution de décapage & régénérer au moins autant de HF pour que la quantité totale de
HF présente ensuite transforme en NaF la quantité de composeés de Na & ajouter, puis

e) & mélanger sous agitation intense la quantité de composés de Na dans la solution de décapage & régé-
nérer, et enfin,

) a séparer, d’'une maniére en soi connue, les composés de NaZrF précipités, et & obtenir une solution

de décapage régénérée.

Indice A : se rapporte & la solution de décapage a régénérer.
Indice E : se rapporte & la solution de décapage régénérée.
Indice Z : addition.

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce qu'il consiste a prescrire la teneur en Nag et 2
caleuler la teneur finale en Zr correspondante par I'équation

Zrg=1--3,81In Nag.

3. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce qu’il consiste a prescrire la teneur en Nag et 2
calculer la teneur correspondante en Zrg par I'équation

Zrg=B-3,81In Nag

B étant une valeur comprise entre O et 5, & déterminer lors de la mise en route du procédé.

4. Procédé suivant 'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu'il consiste & régénérer une solution
de décapage ayant de 5 a 40 gflitre de HF.

5. Procédé suivant 'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu'il consiste & régénérer une solution
de décapage ayant de 0,06 2 0,8 gllitre de Na.

6. Procédé suivant I'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce qu'il consiste & préchauffer entre 35
et 65°C la solution de décapage a régénérer.

7. Procédé suivant 'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce qu'il consiste & préchauffer entre 45
et 55°C la solution de décapage a régénérer.

8. Procédé suivant'une des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que la quantité de solution de décapage
évacuée avec les composés de NaZrF précipités représente de 1 & 5% de la quantité de la charge.

9. Procédé suivant I'une des revendications 1 & 8, caractérisé en ce qu'il consiste & réenrichir qualitative-
ment et quantitativement, jusqu’a obtention d’'une charge compléte, la solution de décapage régénérée par
addition de HNO,, de HF et de H,0.

10. Procédé suivant I'une des revendications 1 & 9, caractérisé en ce qu'il consiste & prescrire ia teneur
en Nag de la solution de décapage régénérée a une valeur comprise entre 0,06 et 0,9 gflitre.

11. Procédé suivant la revendication 10, caractérisé en ce qu'il consiste & prescrire la teneur en Nag 2 une
valeur comprise entre 0,08 et 0,8 g/litre.

12. Procédé suivant la revendication 10, caractérisé en ce qu'il consiste & prescrire la teneur en Nag a une
valeur comprise entre 0,2 et 0,6 gflitre.

13. Procédé suivantl'une des revendications 1 & 11, caractérisé en ce qu'il consiste a utiliser NaOH comme
composé de Na.

14. Procédé suivant 'une des revendications 1 & 13, caractérisé en ce qu'il consiste & utiliser une solution
aqueuse ayant de 10 & 50% de NaOH comme agent de régénération.

15. Procédé suivant 'une des revendications 1 & 14, caractérisé en ce qu'il consiste & refroidir le mélange
sous agitation 2 une température inférieure a 40°C.

16. Procédé suivant la revendication 15, caractérisé en ce qu'il consiste a refroidir le mélange & une tem-
pérature inférieure & 30°C.

17. Procédé suivant I'une des revendications 1 & 15, caractérisé en ce qu'il consiste & refroidir le mélange
entre 15 et 30°C.

18. Procédé suivant I'une des revendications 1 & 17, caractérisé en ce qu’il consiste & effectuer la sépa-
ration des composés de NaZrF précipités en mettant fin & I'agitation du mélange, en laissant se déposer les
composés de NaZrF précipités et, aprés un temps d'attente suffisant, en enlevant par pompage la solution de
décapage limpide régénérée des composés de NaZrF sédimentés.

19. Procédé suivant la revendication 18, caractérisé en ce qu'il consiste & enlever par pompage, aprés 2
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& 72 heures, la solution de décapage régénérée des composés de NaZrF sédimentés.

20. Procédé suivant 'une des revendications 1 & 19, caractérisé en ce qu'il consiste & utiliser, comme agent
de régénération, au lieu de NaOH, d'autres composés de Na non fluorés.

21. Procédé suivant I'une des revendications 1 4 20, mais avec la condition de ne pas ajouter d’abord du
HF (revendication 1, caractéristique d), qui consiste & utiliser comme agent de régénération NaF au lieu de
NaOH.

22, Procédé suivant I'une des revendications 1 & 21, caractérisé en ce qu'il consiste & réenrichir en HNO,
avant la précipitation et en HF -pour autant que c’est nécessaire- en plus de la mesure prise suivant la reven-
dication 1 d), ainsi que le cas échéant en H,O aprés la séparation.

23. Procédé suivant I'une des revendications 1 & 22, caractérisé en ce qu'il consiste & accélérer la préci-
pitation par addition de sels précipités de charges antérieures.

24. Procédé suivant la revendication 23, caractérisé en ce que I'addition de sels représente de 10 a 20
gllitre.

12
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