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Sammanfattning

I projektet har avskiljning av metaller ur betbad {or forbéttrad och mer resurseffektiv
betning undersokts for att aterfora bade syran och metallerna till kretsloppet. De
kemiska processerna i betbad har undersokts med fokus pa kristallisation som orsakar
slamproblem och andra faktorer som kan stora betningsprocessen. Kristallisation kan
samtidigt ses som en mdjlig separationsprocess for att avskilja metaller fran och
forldnga livsldngden for betbadslosningen.

Flera parameter som kan pdverka kristallisation i betbad undersoktes. Forsok med nano-
filtrering och kristallisation har genomforts i laboratorieskala for att kunna bedoma
teknikernas lamplighet for atervinning av betsyra och metaller.

Undersokningarna har kunnat visa att badsammanséttningen (salpetersyra, jarnhalt och
framfor allt fluorvatesyrakoncentration) har stor betydelse for att kristallisation ska
kunna ske. Det befintliga underlaget &r dock inte tillrackligt for att exakt kunna forut-
sdga ndr kristallisation kan forvéntas. Tekniker for avskiljning av kristaller, som t.ex.
filterpress kopplat direkt till betbadet, bor undersdkas ndrmare. Kunskapen om kristalli-
sation 1 betbad behdver fordjupas for att kunna styra kristallisationen.

Det kan vara viktigt att kunna koncentrera jarnfluoriderna innan kristallisationen. Nano-
filtrering &r en teknik som kan astadkomma detta. Metoden testades med positiva resul-
tat 1 laboratorieskala med olika membran, vilket motiverar fortsatta forsok i storre skala.
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1. Inledning

Vid tillverkning av rostfritt stal krdvs bortagning av oxider och ytbehandling dir ytan
betas. Detta kan ske med hjélp av olika syror. Vanligast dr blandsyrabetning (salpeter-
syra och fluorvitesyra), vilken behandlas i denna rapport. Under betningen frigor syran
en del av metallerna fran ytan. Det bildas metallfluorider. De 6kande metallhalterna pa-
verkar betningen och vid for hoga metallhalter sker utfdllningar och utkristalliseringar.
Det ar darfor viktigt att upprétthalla en metallkoncentration som mdjliggdr en optimal
betning med bra resultat utan storningar. For att &stadkomma detta krdvs det att metal-
lerna avskiljs fran badet samt att syrakoncentrationerna kontrolleras exempelvis genom
stodddosering.

Det finns olika mojligheter att &stadkomma en fungerande betningsprocess déir metal-
lerna separeras fran betsyran. Vid behandlingsprocessen ér flera faktorer viktiga. Pro-
cessen ska fungera och effektivt och utan storningar samtidigt som resursforbrukningen
och miljopaverkan ska minimeras.

1.1 Deltagare i projektet

Foljande personer utanfor IVL har aktivt deltagit i projektet:

e AvestaPolarit Nyby: Jan-Eric Nilsson, Magnus Petterson, Thorsten Schneiker
e AvestaPolarit R&D Centre: Per Fahlstrom, Maria Karlsson, Sven-Eric Lunner,
Anders Stenqvist

B consulting: Sune Lagerberg

IM: Benny Holm, Eugenia Symniotis

Jan Wallén AB: Jan Wallén

Naturvardsverket: Magnus Klingspor.

Sandvik Steel AB: Ulrika Isaksson, Sofia Akesson

Scanacon AB: Lars-Ake Fredriksson

2. Syftet med projektet

Projektet behandlar vskiljning av metaller ur betbad for forbattrad och mer resurseffek-
tiv betning. Detta innebar att bade syran och metallerna ska kunna terforas till krets-
loppet. I projektet ska kunskap om kemiska processer i betbad tas fram med fokus pa
bildning och utfillning av metallfluorider som kan stora betningsprocessen. Dessutom
ska metoder for en forbattrad behandling av betbad for att forlénga badlivsldngden tas
fram.
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3. Faktorer som paverkar betningen

3.1 Allmant om faktorer

Olika faktorer som péverkar betningen undersoktes 1 2 delprojekt som redovisas 1 detalj
1 2 rapporter [2,3]. Sune Lagerberg genomforde en litteraturstudie [2] dér olika faktorer
belyses. I texten finns ocksa en kort allmén beskrivning av betkemin.

Det primédra malet vid betning &r att avldgsna oxiden och den kromutarmade zonen pa
stélets yta. Mekanismerna och reaktionerna &r inte kdnda 1 detalj. Salpetersyran &r viktig
for upplosningen av oxider och det utarmade skiktet, medan fluor behovs for att komp-
lexbinda metalljonerna, driva betningsprocessen vidare och motverka bildning av ett
nytt oxidskikt.

e Ytoxidens egenskaper som bestdms av forbehandlingen innan betning paverkar 1
hog grad betbarheten. Ytskicket varierar i kemisk sammanséttning och i bendgenhet
att bilda sprickor. Sprickor underléttar betningen av materialet. Betningstiden kan
forkortas genom att mekaniskt och/eller elektrolytiskt paverka det yttre glodskalet.

e Flera undersokningar har gjorts for att pavisa hur sammanséttningen av betsyran
paverkar bethastigheten och upplosningen av metaller i betsyra. Detta beskrivs nér-
mare nedan

e Forutom betsyrakoncentrationen har ocksé halten av losta metaller, frimst jérn,
krom och nickel, betydelse for betningen.

e Cirkulation i badet 6kar bethastigheten, eftersom den forbéttrar transporten av
frasch betsyra till ytan savél som bortforing av bildade produkter.

e Badtemperaturen ir en annan viktig faktor. En temperaturdokning med 10 till15 °C
fordubblar bethastigheten.

3.1.1 Losligheten av jarn i betbad med olika syrakoncentrationer

Béde Sune Lagerberg och Jan Wallén hanvisar till undersdkningar av Reddy, Wang och
Chen, dir uppldsning av jérn frén jérn, och rostfritt stal (AISI 416 och 316) har under-
sOkts. Det kan konstateras att jarnlosligheten 6kar med hogre salpetersyrahalt. Med
okad fluorvitesyrahalt 6kar ocksd jarnlosligheten fram till en koncentration pa cirka 6
M, for att sedan minska vid hoga koncentrationer, t.ex. 8 M. Virdena var beroende pa
det material som undersoktes och pa salpetersyrakoncentrationenen. Vid 6kade fluor-
vitesyrakoncentrationer och hoga jarnkoncentrationer kan fluorid forbrukas genom
omlagringar av jarnfluoridkomplex. Omlagringar gynnas ocksé av salpetersyrakoncent-
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rationer om de dr ldgre dn 160 g/I. Det bor observeras att de 1 artikeln angivna halterna
avser totalhalter och inte halter av dissocierat syra (nitrat eller fluorid).

Losligheten av jarn var hogst vid forsok med jarnmetall, lagre vid forsok med AISI 416
och lagst vid forsok med AISI 316. Mer detaljer finns redovisade i bilaga 1 och 2.

3.1.2 Bethastigheten i syntetiska betbad

I f6rsok med syntetiska betbad och stél av typ 304 [2] 4r bethastigheten hogre vid bet-
ning med 0,8 M salpetersyra é&n med 3,5 M salpetersyra och 6kar med hogre HF kon-
centration (upp till 2,7 M). Tillsats av jarnnitrat minskar bethastigheten under annars
lika forhallanden. Eftersom ingen stoddosering ndmns kan den minskade bethastigheten
forklaras med att syra har forbrukats for jarnupplosningen. I verkliga betbad sker stod-
dosering. Dir har en 6kad bethastighet konstaterats efter att jarn har borjat 16sas upp
fran stélet. Sune Lagerberg antar att inte sjdlva jarnhalten utan andra samtidiga proces-
ser, exempelvis bildning av HNO», ar forklaringen till den 6kade hastigheten. Vid till-
sats av olika metaller (jirn, krom eller nickel) till syntetiska betbad visade det sig att
bethastigheten minskade kraftigast av jarnhalten, medan nickel hade minst paverkan. I
litteraturen ndmns att jarnkoncentrationer pa 40 till 50 gram per liter kan tilldtas, medan
hogre koncentrationer forsdmrar betningen avsevirt.

3.2 Betning vid forhojd nickelhalt

Maria Karlsson pd Avesta Polarit Avesta R&D Centre har undersokt hur forhgjda
nickelhalter paverka betningseffekten [3]. Vid indunstning av betsyra kristalliserar fluo-
rider av jarn och krom nistan fullstdndig, medan nickel enbart avskiljs 1 mindre grad.
Nir betsyran aterfors efter kristallisationen till processen medfor det att nickelhalten 1
betbaden kommer att stabiliseras pa en hogre niva.

Tva stalsorter (18-8L och 17-11-2T1) undersoktes 1 pilotskala med en betsyra med 1,5 M
salpetersyra och 1,3 M fluorvétesyra under omroérning vid 50 °C. Nickelkoncentrationen
okades frén 2,8 gram per liter till 55 gram per liter i nio steg. Bettiden for visuellt ren-
betat prov var néstan konstant for bada stalsorterna vid alla testade koncentrationer,
vilket leder till slutsatsen att betning av de testade stalsorter inte paverkas av hogre
nickelhalter.
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4. Materialbalans over betsyralinjen L-76 i KBR

41 Bakgrund

IVL Svenska Miljdinstitutet AB har tillsammans med personal fran Avesta Polarit
Avesta R&D Centre utfort en materialbalans dver betsyralinjen L-76 1 KBR (Kallt Brett
Rostfritt) 1 Avesta.

Materialbalansen skall utgdra ett underlag for vilka dtgirder som senare bor séttas in for
att minimera de storsta utdragsforlusterna pé ett kostnadseffektivt sétt.

4.2 Utforande

For att {4 ett sdkrare underlag har vissa delar av uppfoljningen utforts under langre tids-
perioder, 8 veckor under ar 2000 (vecka 37—44) och 5 veckor under ar 2001 (vecka 14—
18). Under dessa perioder kontrollerades tillford syra och syra till avlopp via summan
av dumpningen frén bad, CycloSAFU och biprodukt vatten frdn SAR-anldggningen.

Under kortare perioder har utsldpp via luft (1-5 juni-01) och skoljvatten (9—13 juli-01)
kontrollerats. Dessa utsldppssiffror har anvints vid materialbalansen som storleks-
ordningar for de langre uppfoljningsperioderna. Métningarna ar utforda efter det att man
sankte syrakoncentrationen med ca 1 M till 1,5 M i Turbokar 1 vilket skedde under
vecka 35 ar 2000.

Syra- och metallutslédpp har mitts med Scanaconinstrument vid betlinjen medan de
“tunnare” vétskorna och luftprovtagningen utférts med andra analysmetoder av Avesta
R&D Centre-avdelningen. Nitrat- och fluoridanalyser utfordes 1 huvudsak med hjélp av
jonkromatografi. Jirnhalterna analyserades med ICP.

4.3 Resultat

Materialbalansen for kvéve (fluorid) for de ldngre uppfoljningsperioderna redovisas i
nedanstdende figurer. Utsldppen dr omréiknat till arston. Senare i texten redovisas i
stapeldiagramform syraférbrukningen i gram per m” betad platyta for perioden vecka 37
till 44 ar 2000.

Vid berdkningar av arsutsldppen har en driftstid av 8000 timmar anvénts.
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Kvive(fluorid)-balans

Vecka 3744 ar 2000 — utslépp/ar

54 ton
ot e 330 ton (31ton)
Tillfort =) (540 ton)
Luft
Skoljvatten
— Betbad
CykloSAFU SAR
7 ton
(13 ton)
v Dumpning
Dumpning 9 ton .
93+? ton (22 ton) Biprodukt
(220+? ton) 27 ton
(68 ton)
Vecka 14-18 ar 2001 — utslépp/ar
54 ton
e 340 ton (31 ton)
Tillfort |:'|> (610 ton)
Luft
Skoljvatten
— Betbad
CykloSAFU SAR v
7 ton
(13 ton)
v Dumpning
Dumpning 4 ton .
? ton (10 ton) Biprodukt
(? ton) 30 ton
(85 ton)

10

B1441
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4.4 Kommentarer
Som framgér av flodesskisserna stimmer ej avledda mangder mot tillférd méngd.
I materialbalansen saknas drygt 40 % av kvivet och cirka 35 % for fluoriderna.

Huvudforklaringen till de stora differenserna torde bero pé att utsldppen f6r baddump-
ningar dr for 14ga pga. att driftspersonalen ej registrerar alla dumpningar.

De olika delflodena svarar for foljande procentandel av totalt tillford méngd fran de
bada lingre uppfoljningsperioderna. Produktionen av betad plat i m” var ca 7 % hogre
vid den senare perioden (vecka 14 till 18, ar 2001).

Delflden N F-
Skoljvatten 2% 2%
CykloSAFU 1-3% 2-4 %
SAR-biprodukt 8-9 % 13-14 %
Luft 16 % 5-6 %
Baddumpningar >28 % >41 %

Som framgér av tabellen bor fokus séttas pa att begrdnsa utsldppen frin baddumpningar.

Emissionerna till luft r relativt hdga for kvdve. En forhoppning var att luftméitningen
dven skulle visa att ett samband mellan syrakoncentration och stalsort s att man even-
tuellt 1 en framtid skulle kunna automatstyra syratillforseln bittre genom att bland annat
méta utgdende halter i avgaserna. Nigot klart sddant samband uppenbarades tyvirr ej.
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Fe-avverkning under ndgra veckor &r 2000
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5 Kristallisation och oxidslam

5.1 Litteraturstudie om metallfluorider och oxidslam i
betbad

I en litteraturstudie utford av Jan Wallén undersoktes litteraturdata pa mojligheten att
avskilja metallfluorider och oxidslam frén betbad [1]. Losligheten av jédrn 1 betbad-
l6sningar som behandlas 1 litteraturstudien redovisas 1 kapitel 3.1.1 1 den hir rapporten.

5.1.1. Slammets karaktar

Enligt en japansk artikel (M. Ito et. al. 1997) i Sune Lagerbergs litteraturstudie bestér
betslammet huvudsakligen av FeCr,04, Cr,O3 samt FeFs(s), som inte &r lika 16sliga 1
syra som FeO och Fe;0;. Vid KBR har man funnit att mdngden oxidskal i slammet
varierar beroende pa forbehandlingen fore betningen. Det utfillda slammet som inte dr
oxidskal bestér framfor allt av FeF;*3H,0. Partiklarna har en storlek pé cirka 3 till 15
um, medan partiklarna fran oxidskiktet ofta har en storre partikelstorlek.
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5.1.2 Allmant om kristallisation

I litteraturstudien ndmns olika viktiga faktorer for att kristallisation ska ske. Loslighets-
gransen maste dverskridas, men kristallisation sker i1 praktiken inte omedelbart nér
koncentrationen dr hogre dn loslighetsgransen. Kristallisationen kriver oftast en over-
maittad 16sning for att ske eftersom de riktigt sma partiklarna som bildats 16ses upp igen,
[9]. Ytspanningenergin vid bildandet av kristallerna ar for de riktigt sma partiklarna
relativt storre dn for de stora, vilket gor det energetiskt ofordelaktigt att bilda sma par-
tiklar, sé att enbart storre partiklar &r stabila.

Det méste finnas kristallisationskdrnor (groddar) for att kristallisation ska kunna ske.
Partikelféroreningar kan fungera som kristallisationskirnor, den optimala storleken dr
0,1 till 1um. Kérnbildningen genom sammanslagning av molekyler kan exempelvis
framkallas genom omrorning, mekanisk chock, friktion, extremt tryck eller kavitation.

Losta &mnen som trevérd krom eller jarn kan verka hdmmande pa groddbildningen.

Kraftig underkylning pdskynder inte kdrnbildningen, men kristallisationen paverkas av
temperaturen. Nar substansen har hogre 16slighet vid hogre temperatur dr en légre tem-
peratur gynnsam for kristallisationen. En annan faktor som kan péverkar kristallisatio-
nen dr pH-vérdet, eftersom pH-virdet kan péverka losligheten.

5.2 Kiristallisation av betsyra enligt jamviktsberakningar

5.2.1 Utfallning av metallfluorider i betbad

Vid praktiska forsok med betning av rostfritt stal kan man ofta na upp till koncentratio-
ner pd uppemot 50—-60 gram jirn per liter [7]. Man har hér en temperatur hogre &n 25°C,
vanligt vis mellan 40 och 60°C.

I manga fall har man en 16sning som &r dvermattad, vilket innebér att det rent termo-
dynamiskt skulle bildas kristaller av FeFs, men i praktiken far man inte ndgon markbar
utféllning. Med tiden kommer man dock i dessa fall fa en uppbyggnad av metallfluori-
der i systemet beroende pé att avverkningen fran stalet genom betningen tillfor mer jarn
till badet &n det som avskiljs frdn badet i slammet genom kristallisationen.

I en litteraturstudie av Jan Wallen [1] ndmns négra faktorer som kan paskynda denna
kristalliseringsprocess. Framst ér detta tillforsel eller bildning av smé kristallgroddar, pa
vilka kristalltillvixten sedan snabbt kan ske,och som forvintas styra denna hastighet.
Groddbildningen forvéntas kunna underlittas genom omrdrning.

14
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I figur 5.1 nedan illustreras schematiskt hur kristallisationen gar till, enligt [9]. Start
punkten for att forstd en given kristallisationsprocess r ett jimviktsdiagram mellan fast
fas (kristallin) och vitskan. Ett sadant diagram framstélls i regel som 16slighetens varia-
tion med temperaturen. Oftast okar 16sligheten med temperaturen, (men t.ex. kalcium
hydroxid far en minskad 16slighet med 6kande temperatur). I praktiken kommer dock
inte kristallisation ske d&ven om 16sligheten for ett &mne 6verskrids. Det behovs kristalli-
sations kérnor fOr att kristallisationen ska starta. Méngden bildade kristallisationskérnor,
och ddrmed kristallisationshastigheten, 6kar med 6kande 6verméttnad i 16sningen. Vid
Overmittnadsgriansen ér kristallisationen omedelbar.

De tvd metoder som framst anvénds for att 4stadkomma kristallisation dr temperatur
andring, oftast kylning, och uppkoncentrering genom fordngning av vitskan. Ofta
sker en kylning och en férdngning samtidigt, t.ex. genom vakuum indunstning.

4

Overmittnadsgrins
=
.8
g
=
Q
Q
=
S
2 i .

metastabil méttnad
-
Temperatur
Figur 5.1 En schematisk representation av temperatur — koncentrationsforhallandet vid kristallisation.

Den losta mingden FeF; har beskrivits [ 1] vid olika halter fluorvétesyra och detta har
experimentellt bestdmts av Albert Krepler. Man har hiar métt den totala I6sligheten vid
olika halter fri HF (kallad 6verskotts-HF) {for en blandsyra innehéllande 150 g/1 (12,5
vikt-%, cirka 2,4 M) salpetersyra. Vid ett 6verskott av 40 gram/l (2 M) HF har man haft
en maximal uppldsning av ca 12 g/l Fe vid 20°C respektive ca 18 g/l vid 50°C. Detta
motsvarar 24 resp. 36 g/l FeF;. Vid lagre HF-halter har uppldsningen varit hogre, se
figur.
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Figur 5.2.  Lbslighet av jarn i blandsyror innehéllande 150 g/l HNO; och olika halter av fri HF som

funktion av temperaturen

Jamvikten mellan FeF;(aq) och FeF3*3H20(s) har betydelse for utfdllningen. En jam-
viktskonstant for detta jdmvikt har varken kunnat hittas i litteraturen eller kunnat berak-
nas Déremot har fordelningan av olika jarnfluoridkompleex kunnat berdknas.

5.2.2 Berdkningar med experimentella varden

Under driften i verket har jarnkoncentrationen efterhand hojts 1 betbadet. For dessa 16s-
ningar har utfilld méngd metallfluorid métts genom provuttag efter det att 16sningarna
fatt std i ca 1 mdnad 1 rumstemperatur. Den utfillda mingden har plottats mot den be-
raknade ursprungliga FeF; koncentrationen, se figur 5.3.

o0 60 .
=4
e 0 o3
on
f—b 30 A 4 . 4
[ * *
= 207 .
£ 10 -
5

0 T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Teoretiskt berdknad FeF3 fran borjan, gram /liter

Figur 5.3 Utfilld méngd Metallfluorid i gram/kg som funktion av berdknad méngd ursprunglig FeF3 i

16sningen. Losningarna kommer frén ”Turbo 2” i Avesta, se avsnitt 5.4
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For betbadet Turbo 2, det andra betbadet i betlinjen pa KBR i Avesta, har vitejons-
koncentrationen mitts med en speciell vétejonselektiv-elektrod (permaplex, Scanacon)
och genomgédende befunnits ligga pa 3,5 M.

Ur dessa forsok kan man se att det synes finnas en lagsta mangd FeF; som behovs, ca 16
g/l FeF3(aq) (eller motsvarande 8 gram Fe bundet i FeF3) for att 4 en utfillning.

Utifran métningar av vitejonkoncentrationen, totala fluoridkoncentrationen, samt den
totala jarnhalten vid betning av rostfritt stdl har man kunnat berékna fordelningen
mellan olika jarnfluorider med hjélp av berdkningsprogramm under olika driftsforhal-
landen. Medan koncentrationerna hérrdr fran reala matningar har jamviktskonstanter ur
mjukvarans databas anvints for berdkningnarna.

I jdmviktsdiagrammen nedan visas hur férdelningen av jarnfluorid komplex forandras
vid okande fluoridhalt.

[HN; Jror = 3.50 M 1=1.000
[H lror= 3.50 M [Fe*Tror = 500.00 mM

FeF*

FCFz
1.0

0.8

- 0.6
3
g
e 04

0.2

0.0

0 1 2 3 4 5 6
[F>]TOT M t=25°C
Figur 5.4 Jamviktsdiagram for fordelning av jérnfluorid komplex vid olika fluoridhalt vid konstant

vétejonskoncentration och jérnhalt. Enheten pé y-axeln ér andelen av respektive komplex

av totala jarnfluoridhalten

Diagrammet visar hur férdelningen mellan olika jarnfluorid komplex kan berdknas ut-
géende fran kénd halt av jarn, vitejoner och fluoridjoner.

Vid betprocessen styr man ofta betningen sa att man haller den fria vitefluorid méngden
konstant.
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Fordelningen mellan fri vitefluorid och bunden f6r samma kemiska system visas i jaim-
viktsdiagrammet 1 figur 5.5, dvs. hir har férdelningen av fluorider plottats i motsats till
figur 5.4, dér fordelningen av jarnfluorider har plottats.

[HN:;»]TOT =350M [=1.000
[H Tror = 3.50 M [Fe*Tror = 500.00 mM
2+
FeF FeF,
1.0 r
FeF**

Fraction

[F>]TOT M t=25°C

Figur 5.5 Jamviktsdiagram for fordelning av fluorid pé olika foreningar, vid varierande fluoridhalt

och konstant halt vétejoner och jarn. Enheten pa y-axeln dr andelen av respektive fluorid-

haltig substans som andel av totala fluoridhalten

Diagrammet visar att det for detta system med speciella koncentrationer av de olika
syror krdvs cirka 5 M total fluorvitesyra for att all jirn 1 16sningen skall foreligga 1 form
av FeFs.

I ett motsvarande fall vid betning av rostfritt stl i Ldngshyttan har mingd FeF; plottats
mot berdknad mingd ursprunglig FeFs(aq), se figur 5.6.
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Figur 5.6 Utfalld méngd Metallfluorid i gram/kg som funktion av berdknad méngd ursprunglig FeF3 i
16sningen i betbad i Langshyttan

Aven hir syns p4 liknande sitt en minsta griinskoncentration av jarnfluorid som méste
uppnas. I detta fall cirka 20 g/l FeF5 (aq), motsvarande ca 10 g jérn.

5.2.3 Betning vid lagre HF-halt

I ett forsok pa KBR 1 Avesta bendmnt Turbo 1, se avsnitt 5.4, har man haft en ldgre
fluorvite halt. Man har hér haft en fri HF halt pd cirka 1,5 M. Under en period dkade
jarnhalten fran 20 g till 6ver 45 g/1, se avsnitt5.4. I dessa forsok fick man aldrig ndgon
markbar utféllning under driften. Efter det att 16sningarna sttt i rumstemperatur i mer
an en ménad fick man inte heller nagon mérkbar utfallning, utom en ytterst liten méangd
vid de hogsta jarnhalterna. P4 motsvarande sitt som ovan har nu mingden FeF; berdk-
nats for olika 16sningar, (Utgédende fran H+ koncentrationen, totala fluoridhalten samt
jarnhalten).

I figur 5.7 nedan syns halten for olika l6sningar uttagna med 4 timmars mellanrum.
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Figur 5.7 Berékning av FeF;(aq) halten for turbo 1 under en period med dkande jarnhalt
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Vitejonkoncentrationen har befunnits ligga pd ca 2,5 M for hela denna period.

Halten jarnfluorid synes hir 6ka, men man kommer aldrig upp i halter 6ver ca 26 g
FeFs/1 (eller 13 g jirn).

Detta forklarar varfor man 1 detta fall, trots hoga halter jarn, aldrig f&r ndgon utfillning.
Grénskoncentrationen jarnfluorid &r enligt tidigare ca 16-20 g/ 1.

5.2.4 Kiristallisation ur syntetiska och modifierade betbad

Kristallisationsforsok har utforts i olika omgéngar och for att undersoka olika paramet-
rar. Resultat fran tidigare fors6k med betbad som haller hogre nickel- och molybdenhalt
finns redovisade 1 bilaga 4. Forsoksresultaten indikerade att det var mojligt att separera
nickel och molybden ur betbad med en kombination av indunstning och kristallisation.
Vid teranvéndning av betsyran fir man framfor allt 6kade nickelhalter i betbaden, som
ndrmar sig ett forhojt jamviktsvarde.

I projektet har ocksé utforts flera forsoksserier med syntetiska betbad samt verkliga bet-
bad dér vissa parameter har justerats. Olika serier genomfordes som faktorforsok, dar
olika parametrar varierades.

5.2.4.1 Kristallisationsfors6k med syntetiska betbad

Vid tillverkning av syntetiskt betbad har rostfritt stil frdn Avesta tillsats en 16sning pa 2
liter innehéllande fluorvétesyra och salpetersyra. Blandningen har haft en kontinuerlig
omrdrning (magnetomrorare) och har virmts med ett vattenbad till 50°C.

Stélet har tillsats i form av svarvspan i omgangar, for att mojliggora en kontinuerlig om-
rorning. Aven HF har tillsatts i omgangar, for att undvika att man far utféllning av FeF;
under uppldsningen. Aven HNO; har stoddoserats efter hand, viitejonkoncentrationen
mattes och holls vid ca 3 M. Efter ca 2 veckors omrérning hade pé detta vis en total jarn
mingd pa 33 g/l.

Denna 16sning anvindes nu dels for faktorforsoken beskrivna hér, dels for nanonfiltre-
ringsforsok beskrivna i avsnitt 6. Vid faktorforsoken tillsattes 50 ml vétska till 150 ml
av den enligt ovan tillverkade betbadsldsningen.

De faktorer som undersoktes var 6kad HF, 6kad HNO; samt 6kad jarnmangd. Halten
HNO; 6kades med 1,5 M i 4 av flaskorna, HF med 1,5 M 1 fyra flaskor och jérnhalten
Okades med 5 g/1, genom tillsatts av jarnnitrat, i fyra flaskor. Flaskorna fick sta i ett
viarmebad vid 50°C under ldngsam omskakning i 3 dygn. Utfdlld mdngd metallfluorid
mittes genom att dekantera flaskorna forsiktigt, och dérefter viga flaskorna innehallan-
de utfillningen pé flaskornas botten, genom att flaskornas tomvikt tidigare vigts kunde
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man nu berdkna mangden fillning. Denna relaterades nu till den totala vikten betsyra i
flaskorna, varvid utfalld méngd per kg betlosning kunde berdknas.

Efter vigningen hélldes betsyran tillbaka i provflaskorna varefter en ny jgmviktsunder-
sOkning i ett virmebad vid ca 22°C genomfordes under ytterligare 3 dygn, varefter
méngd utfilld metallfluoriid pa nytt uppmittes. Metallfluoriderna kan forvintas inne-
halla sdvél kristallvatten som en viss mingd upptagen betlosning.

Tabell 5.1 Kristallisation ur syntetiska betbad (HF och HNO; koncentrationer enligt blandnings-

forhéllanden, Fe enligt kemisk analys och alla 3 enligt syraanalysator (Scanacon))

Total HF  HF Total HNO; HNO; Total Fe  Fe Mingd utfilld g/kg
M M slut M borjan M slut g/l borjan g/l slut 20°C  50°C
Scanacon Scanacon Scanacon  Atomabs invigt invagt
1,85 0,95 3 3,11 24 28,8 23 2 0
1,85 0,8 3 3,48 29 30,9 28 2 0
1,85 1 4,9 4,88 24 27,8 23 2 0
1,85 0,81 4,9 5,25 29 28,2 27 4,5 0
3,35 2,17 3 3,28 24 28,8 21 11 0
3,35 1,93 3 3,71 29 27,5 24 19,5 14,5
3,35 2,12 4,9 5,18 24 19,2 14 41,5 34
3,35 0,89%* 4,9 2,54%%* 29 13,7 14 70 57

* ** Dessa tva Scanaconmaétningar &r troligen felaktiga

Mitningarna som gjordes med Scanacons syraanalysator (SA-70) ger halten av fri syra i
slutet av forsoket. Dessa vérden for fri HF och HNOj 1 sista raden édr formodligen fel-
aktiga, vilket kan bero pa felaktigt kalibrering. Syrakoncentrationerna och jirnkoncent-
rationen samt temperaturen varierades pa 2 nivaer. (Eftersom l6sligheten av jirn ér
begrinsat dr skillnaden mellan de tvé testade nivaer inte mer dn 5 gram per liter.)

Forsoken visar att det sker mindre kristallisation vid hogre temperatur. Féljande figur
illustrerar sambanden mellan de olika faktorerna.
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Figur 5.8 Maingden utfdllda kristaller vid olika forsoksbetingelser (en stdrre bubbla motsvarar en

storre mangd utféllda kristaller, vinstra figur med laga jérnhalter, hdgra figur med hoga

jérnhalter)

Av figurerna framgér att utfallningen ar hogre vid hogre fluorvétekoncentration och i
néstan alla fall ocksé vid hogre salpetersyrakoncentration. Vid samma syrakoncentratio-
ner dr mangden kristaller hogre vid hogre jarnhalt med ett undantag, forsoket dir bada
syrakoncentrationerna var laga.

5.24.2 Kristallisation i modifierade verkliga betbad

Genom att tillsdtta syror till betbadprover simuleras forhallanden i ett betbad, men med
andrade syrakoncentrationer. En forsta forsoksserie genomfordes genom att blanda olika
prover som har tagits fran Turbo 1 vid betningslinjen pa AvestaPolarit KBR 1 Avesta.
Sedan tillsattes syror for att 4stadkomma olika koncentrationer. Proven skakades i ca 4
timmar. Mitning av kristaller skedde efter det att proven hade stétt i 3 dygn i rums-
temperatur.
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Tabell 5.2 Kristallisation ur modifierade reala betbad (salpetersyrakoncentrationer med “cirka” vérden

ar inte analyserade utan uppskattade efter blandningsforhallanden med kénda l6sningar)

Total HF Total HNO3 Total Fe Mingd utfalld g/1
M borjan M borjan g/l borjan 20°C

3,6 cal,5M 18=0,32M 0

3,6 ca29M 18 10,7

2,25 ca29M 18 0

2,25 cal,5M 18 0

2,49 1,72 22,4=0,4 M 0

2,49 3,07 22,4 0

1,19 3,07 22,4 0

1,19 1,72 22,4 0

Tabell 5.2 visar resultaten frn forsoken med modifierade betbad. Jarnkoncentrationen
varierades mellan 2 néraliggande nivaer 18 och 22,4 gram per liter. Salpetersyran varie-
rades mellan 2 nivaer, ca 1,5 (1,7) M och 3 (2,9) M. Fluorvétesyran tillsattes till 4 olika
koncentrationsnivéer: 1,2 M, 2,25 M, 2,5 M och 3,6 M. Enbart i ett prov skedde kristal-
lisation efter forsokstiden. Provet hade hog fluorvitekoncentration (3,6 M), hog salpe-
tersyrakoncentration (ca 2,9 M) och lag jdrnkoncentration.

Det utfordes ytterligare en forsoksserie med modifierade verkliga bad for att ta hinsyn
till mojliga hogre metallhalter. Detta var forst mojligt genom ett betsyraprov med sér-
skilt hog metallhalt, eftersom metallhalten sjunker genom inblandning av syror for att
astadkomma de 6nskade syrakoncentrationerna. Ett prov med 57 gram jérn per liter bet-
syra togs fran karet Turbo 1 i Avesta. Salpetersyrakoncentrationen var 1,5 M och fluor-
vitesyrakoncentrationen var 1,0 M. Efter nagra dagars lagring i en 10-liters plastbehal-
lare 1 rumstemperatur hade ingen utféllning eller kristallisation skett. Efter transport till
IVL kunde en svart fast bottensats konstateras. En ny analys visade att jirnkoncentra-
tionen fortfarande var 48 gram per liter och att syrakoncentrationerna var i princip ofor-
andrade. Delar av det hér provet blandades med olika méngder av fluorvétesyra, salpe-
tersyra och vatten, for att undersoka om kristallisation sker vid hogre jarnhalt 4n vad
som kunde testas tidigare. Det valdes koncentrationsnivaer pa 3 och 1,5 M for att kunna
jamfora resultaten med uppfoljningen av verkliga betbad. Proven forvarades 1 500 ml
plastflaskor 1 rumstemperatur under forsokstiden. Forutom nollprovet som inneholl 48
gram per liter jarn inneholl de dvriga proverna ungefdr 37 gram per liter jarn. En sam-
manstillning av de testade koncentrationerna finns i Tabell 5.3. Efter 2 timmars skak-
ning av proverna gjordes en forsta métning. Sedan kontrollerades efter bestdmda tids-
intervall om kristallisation hade skett och en inbdrdes rangordning bestdmdes utifran en
okuldr bedomning.
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Tabell 5.3  Kristallisation ur modifierade reala betbad, kvalitativa resultat vid hdgre jarnhalt (1-6:
rangordning, 1: mest utkristalliserat, -: ingen kristallisation, koncentrationer i borjan av for-

soket enligt blandningsforhéllanden)

Prov HF HNO; Fe 2h 7h 24 h 34 lv 2v
M) M) (g dygn

0-prov 1 1,5 48 - - - 6 6 6

0-prov, 1 1,5 37,2 - - - - - - (1,5v)

lagre Fe

3M HNO; 1 3 37,2 - - - 5 5

3M HF 3 1,5 37,7 - 3 3 3 3 3

3M HNO:;, 1,5 3 37,2 - - 4 4 4

1,5M HF

3M HNO3, 3 3 37,2 - 2 2 2 2 2

3M HF

SM HF 5 1,5 37,7 - 1 1 1 1 1

I alla prov forutom provet med laga halter av bade jarn, salpetersyra och fluorvitesyra
kristalliserade en del av betsyran. Méngderna och hastigheter var dock olika. I ett fall
kunde kristallisation forst efter 3 dygn konstateras. Tva veckor efter forsoksstarten (inte
provtagningen som skedde tidigare) verkade kristallmdngden vara konstant i alla prov. I
prov med hogre halter av fluorvitesyra kristalliserade mer betsyra 4n i de andra proven,
men ocksé i proven med 1ag halt av fluorvitesyra forekom kristallisation.

Ytterligare ett forsok genomfordes med provet dér ingen kristallisation hade skett efter
forsokstiden. Provet delades upp i 2 flaskor, varefter innehéllet i en flaska utsattes for
luftning med hjélp av en akvariepump. Forsoket genomfordes, eftersom kristallisation
forekommer 1 praktiken i stalverket nér betsyra pumpas Gver ett galler, vilket medfor att
betsyran kommer i kontakt med luft. Medan ingen kristallisation kunde pavisas i kon-
trollprovet skedde kristallisation i det luftade provet. Starkare luftning resulterade 1
O0kande méngd kristaller.

5.2.5 Kristallisation ur verkliga betbad

Mellan den 2:a och 5:e februari 2001 gjordes en uppfdljning av 2 betbad vid
AvestaPolarits anldggningar 1 Avesta (L 76 pa KBR) under ledning av AvestaPolarit
Avesta R&D Centre. Under forsokstiden togs prov som tvé parallella prov ur varje bad
som sedan forvarades i rumstemperatur respektive 1 60 °C i ett vattenbad. Efter 2 tim-
mar och efter 24 timmar kontrollerades proven pa tecken pa kristallisation. Det gjordes
ocksa analyser pa jarn, krom, nickel, salpetersyra och fluorvitesyra. Resultaten notera-
des i provprotokoll som sedan overfordes tillsammans med dvriga uppgifter pa betbaden
en excelfil, se bilaga 5.
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Figur 5.9 och Figur 5.10 illustrerar hur sammanséttningen av betbaden fordndras med
tiden. I proverna fran Turbo 1 kunde ingen kristallisation konstateras under hela for-
sokstiden. Det fanns ett finkornigt svart slam i proverna som beddémdes inte vara kris-
taller utan rester av oxidskiktet. Koncentrationen av salpetersyra var runt 1,6 M och
koncentrationen av fluorvitesyra var runt 1,5 M under hela forsokstiden. Metallhalterna
okade kontinuerliga. De hogsta koncentrationer méttes for jarn déar koncentrationen gick
upp till mer dn 48 gram per liter, innan syraretardationsanldggningen pakopplades.

I proverna frén Turbo 2 kunde kristallisation konstateras. Efter de allra forsta proverna
forekommer ocksé ett finkornigt svart slam som i Turbo 1 som ocksé hér bedoms
utgdras av oxider, men mingden var mindre. Kristallbildningen bdrjar ungeféar samtidigt
1 proven vid 60 grader och vid rumstemperatur. I de forsta proven, dér kristallisationen
kunde konstateras, kunde inga kristaller faststéllas efter 2 timmars provforvaring utan
forst efter 24 timmar. I ndstfoljande prov som togs 2 timmar senare kunde kristaller
redan efter 2 timmars forvaring konstateras. Koncentrationen av jarn var da 30 till 33
gram per liter enligt syraanalysatorn (Scanacon), respektive 25 till 27 gram/liter enligt
analys med optisk spektrometer (ICP) som utfordes senare p4 samma prov. Tidsskillna-
den mellan analyserna kan forklara att mer jérnfluorid har fallit ut.

Nar kristallisationen borjade hade jairnkoncentrationen i1 betbadet okat till 33 till 35 gram
per liter. Salpetersyrakoncentrationen var ungefdr 2,9 M och fluorvitesyrakoncentratio-
nen ungefar 2,7 M. Salpetersyrakoncentrationerna varierade under forséket mellan 2,6
och 3, 2 M, fluorvitesyrakoncentrationen varierade mellan 2,5 och drygt 3 M. Kristalli-
sationens borjar ungefar samtidigt som ett linjestopp upptrader i betningsprocessen. Nér
kristallisationen har borjat varierar jarnhalten nagot, men okar inte langre kontinuerligt,
utan att syraretardationen har startats. Nar betbadet tdmdes nadgon géng efter forsoken
aterfanns avsevirda méngder slam i betkaret. Slammet bestod i1 huvudsak av jarnflouri-
der.
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6. Nanofiltrering av betsyra

Nanofiltrering av betsyra innebér att metallfluorider separeras fran fri syra (salpeter-
och fluorvitesyra). Separationen astadkoms genom att metallfluoriderna retenderas av
membranet samtidigt som syrorna passerar. Metallfluoriderna aterfinns da 1 ett koncent-
rat och syrorna dterfinns 1 ett s.k. permeat. Principen framgar av figur 6.1. Priméra
fragestillningar ar separationsegenskaper for olika membran, flodeskapacitet och mem-
branens livsldngd. I forlingningen &r 4ven material val i en storskalig anldggning av
stort intresse eftersom detta ocksd kommer att ha stor inverkan pa investeringskostna-

den.
Metall+syra | ¢
7
/
Arbets- Mem- /
tank bran ,
/
II Permeat >
/ Fri syra
i /
/
Koncentrat |,
Figur 6.1 . Principen for separation av metallfluorider fran fri syra med hjélp av membranfiltrering.

6.1 Forsoksutrustning

For att mojliggora forsok med betsyra, konstruerades en membrananldggning for
batchvisa laboratorieforsok. Filtreringsutrustning dr konstruerad for plattmembran,
filtreringsyta 0,68 dm> Vitskeberdrda delar ér i teflon utom o-ringar som r i viton. Ut-
rustningen dr forsedd med magnetomrorare for att efterlikna cross flow- forhdllanden.

6.2 Forsoksutforande

Forsok med tva olika nanomembran har utforts. Vid det ena forsoket anviandes Desal 5
DK fran Osmonics och vid tva andra forsok MPF 34 fran Koch. Desalmembranen an-
véinds bland annat i fullskaleapplikationer for svavelsyraregenerering och MPF-mem-
branen har béttre talighet for extrema pH jamfort med de flesta membran pa marknaden.

Fore forsoken tvittades membranen i alkalisk tvattlosning och dérefter testades mem-
branen med renvatten for att kontrollera kondition och titningar.
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6.2.1 Desal 5 DK

Test av membranet fore forsoket visade att renvattenfluxet var 170 /m? , h och salt-
avskiljning métt som konduktivitet indikerade att membran och tdtningar var i fullgott
skick.

Betsyra frdn KBR i1 Avesta anvédndes. Av erfarenhet vet vi att metallhalten brukar
minska pga. av kristallisation under transport. For att hdja koncentrationen jarn 16stes
jarnfilspdn motsvarande 10 g/l under omrdrning i en timme 1 syran fran KBR. 0-provet
filtrerades genom 0,4 pm polykarbonatfilter fore analys.

Obehandlat prov inneholl 177 g/l HNOs, 73 g/l HF och 22 g/l Fe.

Forsoket utfordes med 500 ml betsyra. Filtreringstrycket var 40 bar, temperaturen 20 °C
och omrorningshastigheten 500 rpm. Forsoket avbrots ndr mangden permeat var 90 ml,
vilket innebdr en lag uppkoncentreringsgrad (volymreduktionsfaktor, VRF = 1,04)

6.2.2 MPF 34, forsok 1

Test av membranet fore forsoket visade att renvattenfluxet var 95 /m?, h vid 40 bar 25
grader och saltavskiljning mitt som konduktivitet indikerade att membran och tdtningar
var 1 fullgott skick.

Syntetisk betsyra tillverkades genom betning av rostfria spanor (se kapitel 5.2.4) i
HF/HNOs. Syran forfiltrerades med 0,4 pm polykarbonat filter. Det gick relativt latt att
filtrera syran. Koncentrationen HNOjs 1 obehandlat, filtrerat prov var 160 g/l och konc.
HF 51 g/l och Fe 18 g/l.

Forsoket utfordes med 500 ml betsyra. Filtreringstrycket var 40 bar, temperaturen 40 °C
och omrdrningshastigheten 500 rpm. Forsoket avbrots ndr méangden permeat var 330 ml,
vilket motsvarar VRF 3.

6.2.3 MPF 34, forsok 2

Test av membranet fore forsoket visade att renvattenfluxet var 140 I/m? , hvid 40 bar 25
grader och saltavskiljning matt som konduktivitet indikerade att membran och tétningar
var 1 fullgott skick (koncentrat 240 uS/cm, permeat 117 uS/cm, 51 % retention).

Syntetisk betsyra tillverkades genom betning av rostfria spanor (se kapitel x.x) i
HF/HNOs. Syran forfiltrerades med 0,4 um polykarbonat filter. Det gick relativt létt att
filtrera syran. Koncentrationen HNOj; i obehandlat, filtrerat prov var 133 g/l och konc.
HF 32 g/l och Fe 28 g/1.
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Forsoket utfordes med 500 ml betsyra. Filtreringstrycket var 40 bar, temperaturen 40 °C
och omrdrningshastigheten 500 rpm. Forsoket avbrots ndr médngden permeat var 250 ml,
vilket motsvarar VRF 2.

6.3 Resultat

6.3.1 Desal 5§ DK
Fluxet var vid start ca 11 I/m*, h och vid slutet av forsdket ca 9 I/m?, h (se figur 6.2).

Av tabellen nedan framgar koncentrationerna av jarn (Fe), salpetersyra (HNOs, analyse-
rat som nitrater) och fluorvitesyra (HF, analyserat som fluorid).

En stokiometrisk omrékning ger att méngden jirn i obehandlat prov dr 0,39 mol/l vilket
motsvarar 1,17 mol/l bundna fluorider (motsvarande 22 g/l) om vi antar att allt jirn
foreligger som FeFs (se tabell 6.3). Detta motsvarar i stort den differens fluorid som inte
aterfinns 1 permeatet vilket skulle forklaras av att bunden fluorid som FeF; inte passerar
membranytan.

Tabell 6.1 Resultat av fors6k med Desal DK

Prov: Fe (g/) HNO; (g/) HF (g/1)
Obehandlat 22 177 73
Permeat 6,8 177 55
Reduktion % 69 0 25

Tabell 6.2  Resultat av forsok med Desal DK

Fe (mol/l) HNO; (mol/l) HF (mol/l)
Obehandlat 0,39 2,85 3,48
Permeat 0,12 2,85 2,89 (2,67)
Reduktion % 69 0 25
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0 |
1 2 3

Volymreduktionsfaktor

——40 C, MPF34 —e—20 C, Desal DK —<-40 C, MPF34

Figur 6.2 Flux som funktion av volymreduktionsfaktorn, VRF vid forsok med tva olika membran och

olika sammanséttning pé betsyran.

6.3.2 MPF 34, forsok 1
Fluxet var vid start ca 22 I/m*, h och vid slutet av forsoket ca 8 /m*, h (se figur 6.2)

Av tabellen nedan framgér koncentrationerna av jérn (Fe), salpetersyra (HNOs, analyse-
rat som nitrater) och fluorvitesyra (HF, analyserat som fluorid).

Tabell 6.3:  Koncentration i permeat (stickprover) vid olika volymreduktioner (VRF) samt avskilj-

ningsgrad
VRF NO; (g/) Avs. NO; (%) F (g/D) Avs. F (%) Fe (g/1) Avs. Fe (%)
obehandl. 166 51 18
1 168 - 34 33 2,3 87
2 163 - 37 27 4,4 75
3 172 - 44 13 8,1 55
1-3 167 - 37 29 4,1 78

6.3.3 MPF 34, forsok 2
Fluxet var vid start ca 27 I/m”, h och vid slutet av forsoket ca 12 I/m?, h (se figur 6.2).

Av tabellen nedan framgér koncentrationerna av jarn (Fe), salpetersyra (HNO3, analyse-
rat som nitrater) och fluorvétesyra (HF, analyserat som fluorid).
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Tabell 6.4  Resultat av fors6k med MPF 34, forsok 2

Fe (g/1) HNO; (g/1) HF (g/)
Obehandlat 28 132 32
Permeat 15 124 18
Reduktion % 46 7 44

7. Diskussion av resultaten

7.1 Faktorer som paverkar betningen

I litteraturstudien har olika faktorer som paverkar betningen diskuterats. Avskiljning av
jarn ar viktigt, da for hoga jarnkoncentrationer paverkar betningen negativt samt att
detta leder till utféllningar i betkaren med driftproblem som foljd. I litteraturen beskrivs
forsok genomforda 1 laboratorieskala. Forsoken har genomforts utan stoddosering vilket
paverkar betningen och kan leda till misstolkningar.

Vid atervinning av betsyra med hjilp av kristallisation &r det sannolikt att nickel-
koncentrationen i1 betbaden 6kar. Forsok som genomfordes i det hir projektet visar att
betningen inte paverkas negativt av forhojda nickelhalter 1 den storleksordningen som
kan forvintas vid en slutning av processen med hjélp av kristallisation.

7.2 Kiristallisation ur betsyra

Kristallisation 1 betbad kan vara ett problem nér den sker 1 badet och ger upphov till
slam, men kristallisation kan ocksé vara en ldmplig separationsmetod for upplost dver-
skottsmetall frén betningen. Separationen kan d& med fordel ske utanfor baden. I bada
fallen &r det viktigt att veta under vilka forutséttningar kristallisation dger rum. Av det
teoretiska arbetet 1 det hir projektet har framgétt att det finns manga olika faktorer som
paverkar kristallisationsprocessen. Jimvikten mellan 16st och utféllt jarnfluorid &r viktig
for att forutsdga en mojlig kristallisation. Andra viktiga faktorer &r badsammansatt-
ningen och temperaturen.

Jamvikten visar om kristallisation kan férekomma och vilka koncentrationer som &r
stabila i 16sning utan att mer utkristalliserar. Kinetiken bestimmer nér och hur snabb
kristallisationen sker, vilket har undersokts av Krepler [7]. Han ndmner att det finns en
tidsforskjutning innan kristallisationen borjar. Tiden innan kristallisationen borjar ar
langre vid lagre jarnkoncentrationer, vilket illustreras 1 foljande figur.
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Figur 7.1 Tidsfordrojning av kristallisationen vid olika initiala jarnkoncentrationer vid 150 g/l

salpetersyra och 20g/1 fluorvétesyra (ur [7])

Under de forhdllanden som Krepler undersokte var kristallisationen snabbare, dvs. en
konstant niva av 10st jirn naddes tidigare, nér jarnhalten var hogre. Utgdngskocentratio-
ner mellan 70 och 100 g/l undersdktes. Dessutom var restkoncentrationen av jérn 1 10s-
ningen ligre vid hogre utgdngskoncentration. Kinetiken paverkar ocksé forhallanden 1
verkliga betbad. Vid jarnkoncentrationer under 60 g/l kan utdrag av jirn genom kristal-
lisationsprocessen vara ldngsammare én tillskott av upplost jarn genom sjilva bet-
ningen. Det kan medfor att jarnkoncentrationer 6ver 10slighetsgréansen kan nas. I forso-
ken 1 det hir projektet visade sig att kristallisationen under vissa forhallanden &dr en
langsam process som kan ta veckor for att né ett slutresultat (jamvikt).

For att styra kristallisationen kan man dérfor skapa betingelser i ett separat karl som
leder till en snabbare kristallisation dn 1 betbaden. Krepler har 1 forsok gjort detta genom
indunstning, men ocksé andra metoder som nanofiltrering kan ténkas.

I forsoken med syntetiska och modifierade bad varierades olika parametrar, medan
andra inte dndrades eller kontrollerades. De parametrar som undersoktes var temperatur,
tid for jamvikt, kontakt med luft samt koncentrationer av jarn, fluorvéte och salpeter-
syra. | forsoken har det visats att alla dessa faktorer har en paverkan, men att koncentra-
tionen av fluorvitesyran verkar vara den viktigaste faktorn.

Kontakt med luft dr en faktor som enbart kunde undersdkas marginellt 1 projektet. Efter-
som luftning med luftbubblor ledde till kristallisation i ett betbad dér ingen kristallisa-
tion skedde utan luftning, kan det anvéndas for att paverka kristallisationen. Det dr moj-
ligt att kontakten med luft skapar fordndrade redox-forhéllanden eller pa annat sétt gyn-
nar bildning av kristallisationskdrnor, exempelvis genom éndrade tryckforhéllanden vid
bubblingen (kavitation nér bubblor gar sonder).
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En parameter som inte undersoktes i forsoken dr nérvaro av optimala kristallisations-
karnor. Krepler [7] beréttar att tidsfordrojningen innan kristallisationen borjar 1 betbad
med jarnfluorider inte kunde minskas genom tillsats av kristallisationskérnor, vilket &dr
ovéntat da kristallisationskérnor ar en viktig forutsittning for kristallisation. Forhallan-
den som det undersoktes for var 150 g/l salpetersyra, 20 g/1 fri fluorvitesyra och olika
jarnhalter (60—130 g/1). Hér kravs det ytterligare funderingar och mojligtvis undersok-
ningar for att forsta orsaken till att kristallisationskérnor inte paverkade kristallisationen.

En annan parameter som inte undersoktes dr hur trycket paverkar kristallisationen. Det
kan vara av betydelse vid anvindning av en filterpress och kan undersokas i samband
med denna separationsmetod.

For att kunna undersoka battre hur stor paverkan olika faktorer har pa kristallisationen,
kan en utvirdering med multivariata metoder genomforas. En sddan utvérdering kan
kréava kompletterande forsok for att 6ka den statistiska sékerheten i resultaten. Utvérde-
ringen kan visa vilka som &r de mest betydande faktorerna for kristallisationen f6r jarn-
fluorider 1 betbad och kan forbéttra mojligheten att forutséiga nér kristallisation kommer
att ske. Denna kunskap ger bittre forutséttningar for att undvika kristallisation 1 bet-
baden samt att kunna utfora en kontrollerat kristallisation utanfér baden. Kristallisa-
tionsforsok 1 storre skala kan ge underlag for en fungerande separationsprocess for
metallfluorider i full skala som samtidigt forhindrar kristallisation i betbadet.

7.3 Nanofiltrering

Forsoken med membranfiltrering visar att det &r mojligt att separera fri syra fran bunden
syra i form av metallkomplex. Samtliga forsok indikerar fri passage av HNOs, det vill
sdga ingen avskiljning forekommer 6ver membranytan. Samtidigt dr avskiljning av
metall métt som jarn tillfredsstillande, varierande mellan 46—78 %. Avskiljning av
fluorid har varierat mellan 25 % och 44 %.

Om man tar hdnsyn till volymen som aterfinns som permeat respektive koncentrat vid
en viss volymreduktionsfaktor, kan avskiljningen definieras som méngden av ett visst
amne i ursprunglig (obehandlad) volym jamfort med mingden som aterfinns i permeat-
volymen. Baserat pé resultaten frn forsék 1 med MPF 34 erhélls ett nagot annorlunda
resultat, se Figur 7.2 nedan. Avskiljningen av HNOj; skulle pa detta betraktelsesitt vara
30 %, HF 52 % och jérn 85 % (att jimfora med 0 %, 29 % och 78 % vid avskiljning de-
finierat som konc).
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In, syra MPF 34, VRF 1-3 Permeat
Flode 1,0 m3/h Nanofiltre ring Flode 0,67 m3/h
VRF 3,0

Parameter kg/h gll Parameter  Avskilj. i % Parameter kg/h gl
Fe 18 18 —> Fe 85 Fe 3 41
HF 51 51 HF 52 _> HF 25 37
HNO3 160 160 HNO3 30 HNO3 1 167
H20 878 878 H20 33 H20 585 878
Summa 1107 1107 N Summa 724 1086

Summa konc.+perm Koncentratl

Flode 1 Flode 0,33 m3/h

Parameter kg Parameter kg/h gll

Fe 18 Fe 15 46

HF 51 HF 26 79

HNO3 160 HNO3 48 145

H20 878 H20 293 878

Summa 1106,5 Summa 382,4 1147,3

Figur 7.2 Avskiljning definierat som mangd vid balansberdkning 6ver forsok 1 med MPF 34.

Flera olika varianter for anvdndning av membranfiltrering for separation av fri och bun-
den syra ar tidnkbara i ett processintegrerat system. Nedan ges tva exempel.

Exempel 1: Nanofiltrering anvinds for att koncentrera upp metallfluorider fore kristalli-
sation, enligt figur 7.3. Samtidigt kan permeatet recirkuleras till betbadet. Koncentre-
ringen 0ver membranfiltreringsanldggningen ger viss risk for kristallisation 1 membran-
filtreringsutrustningen.

Betbad
MeF+HF+ < < Stod dos.
HNO3 A HNO,
HF+HNO3
HF+HNO3
. Stod dos. HF
) AN Kristallisation
A < + filterpress
S ~N
Nanofiltr. + > S e

Konc.MeF ) RN

+HF+HNO3 v

» MeF
Figure 7.3  Ténkbar integrering av membranfiltrering i en kristallisationprocess, exempel 1.

Exempel 2: Genom att placera membranfiltreringen efter filterpressningen av kristalli-
sationsprocessens moderlut erhalls ett principchema enligt figur 7.4. I detta exempel
krévs ingen langtgdende uppkoncentrering. Membranfiltreringens funktion &r hér att
stota ut fri syra ur kristallisationsprocessen. Risken for kristallisation av metallfluorider
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1 membranfiltreringsutrustningen bor darfor vara relativt lag. I gengéld maste membran-
filtreringen arbeta vid en hogre koncentration metallfluorid vilket troligen ger lag
flodeskapacitet.

Betbad
MeF +HF+ | g A< Stod dos.
HNO3 syra
Kristallisation HF+HNO3
+ filterpress
MeF +HF+
N
R N HNO3
> N
N
N
N Nanofiltrering
. g \
MeF - kristaller AN
Konc . MeF

Figur 7.4

Forsoken utforda i laboratorieskala visar pd mojligheten att anvdnda membranfiltrering
for separation av metallfluorider fran fri syra. Forsoken ger dock inte uppfattning om
andra avgorande faktorer sésom membranens livsldngd, eller hur tekniken kan integre-
ras pa ett optimalt satt. Vidare krdvs utveckling av ett system som tél bade hdga tempe-
raturer, blandsyra och hoga tryck. For dessa dndamél forordar vi att en pilotanldggning
byggs och testas.

8. Slutsatser och reckommendationer

e For betprocessen dr avskiljning av jarn viktigast. En ndgot forhdjd nickelhalt kan
tolereras utan att betningen paverkas negativt

e Det finns en viss osédkerhet i resultaten frdn massbalansen over betlinjen pd KBR. En
bittre kontroll av dumpningar bor kunna ge en béttre massbalans.

e Kristallisation av metallfluorider sker under olika forhallanden. Flera faktorer ar
viktiga: fluorvitesyrakoncentrationen, salpetersyrakoncentrationen, jarnhalten, nir-
varo av kristallisationskédrnor, luftbubblor, m.m.

e Kiristallisationen av jarnfluorider ur blandbetsyra sker langsam, i forsdken tog det en
vecka eller ldngre att nd jamvikt.
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e For att kunna forsta kristallisationen béttre och for att kunna styra processen krivs
ytterligare kunskap, bland annat genom kompletterande forsok vid andra forhéllan-
den. Multivariata metoder for utvéirdering av resultaten ger en 6verskéadlig bild av
vilka faktorer som paverkar kristallisationen.

e Det synes mojligt att med hjélp av jimviktsberdkning baserad pa jérn-, vitejon och
fluoridkoncentrationen kunna avgdra om risk for utfallning av metall-fluorider fore-
ligger eller inte. Den kritiska nivén av totala miangden jarn(III)fluorid har for har
undersokta betbadssystem visats ligga mellan 16 och 20 gram FeF; vid rumstempe-
ratur. En serie jimviktsberdkningar med utgdngspunkt i virden funna i kristallisa-
tionsforsok ger en mer fullstindig diagram av kristallisationen vid olika forhallanden.

e - Nanofiltrering testades i laboratorieskala med positiv resultat for avskiljning av
metallfluorider. Test i1 storre skala kan ge svar pa aterstdende fragor som héllbarhet
av utrustningen vid behandling av betsyra i en membrananlidggning.

e Anvindning av en filterpress for separation av metallfluoridkristaller, exempelvis
bypasskopplat till ett betbad, ar ett annat alternativ som bor undersokas.
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JAN WALLEN AB 2000-12-06
Jan Wallén

AVSKILINING AV METALLFLUORIDER OCH OXIDSLAM FRAN
BLANDSYRABETNING
- LITTERATURUNDERSOKNING OCH KOMMENTARER

Kompletterande litteratursokning for de tva a tre senaste aren skall enligt protokollet av
2000-10-18 goras:

A) Litteraturstudie

Jan W. och Sune L., max 3 veckor arbetstid sammanlagt. Avrapporteras senast 7 dec.

Utifran det som redan har gjorts gors en kompletterande sokning och sammanstéllning

som bor innehélla:

— Nar sker kristallisation/utféllning
— Al i legeringar (Sandvik)

— Olika koncentrationer

— Bésta betningsbetingelserna

— Bureau of Mines referens kollas upp

1. Litteraturskning fran Jan Walléns sida har skett pa CTH:s bibliotek i Géteborg.
Foljande databaser eller register har granskats:

e Chemical Abstracts (CA) 1992-2000 (CD-rom)

e Uncover (UC) 1988-2000 (Internet on line)

o Metal Abstracts (MA) 1996-97. Register for manuell s6kning. 1998 och senare
saknas. Inget bibliotek i Sverige har senare argangar.

e Metadex (MX) 1996-2000 (CD-rom)

e US Patents (USP) 1996-2000 (Internet on line).

Sokbegrepp har varit:

(stainless steel) + pickling

e (stainless steel) + (surface finishing)
e (stainless steel) + waste

e pickling + sludge

e waste + pickling

e jron fluoride

o ferric fluoride

e ammonium iron fluoride

e ammonium ferric fluoride

Abstracts har tagits for ett antal referenser. | de flesta fall ar kéllreferenserna inte aldre
an ca. 1992/1993. Nagra kallartiklar har ocksa kopierats.
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Enbart tva artiklar av sentida ursprung har patraffats som i snav mening berér IVL-
projektets omrade. Artiklarna ar:

Referens1: M Ito et al: Characteristics and Production Mechanism of Sulfuric Acid and
Nitric-Hydrofluoric Acid Pickling sludge Produced in Manufacture of Stainless Steel,
Journal of Chemical Engineering of Japan, Vol. 31, No 4, pp 589-595, 1998.
Karaktaren hos oxidskalslam fran betning av rostfritt stal i blandsyra beskrivs.

Abstract lyder:

Stainless steel pickling sludge consists largely of surface scale from stainless steel strips, being
composed mainly of Cr oxides. Moreover, the present work shows that the Cr concentration of the
sludge is approximately twice that of ordinary stainless steels. The particle size of sulfuric acid sludge
is 0.325 pum, while that of nitric-hydrofluoric acid sludge is 9.2 um. Nitric-hydrofluoric acid sludge
tends to coagulate in a relatively short time, while sulfuric sludge essentially does not tend to
coagulate. The main component of sulfuric acid sludge and nitric-hydrofluoric acid sludge are Fe,O,
and Cr,0;. In the mechanism of sludge precipitation in the pickling process, acid penetrates cracks in
the scale and dissolves part of the scale and the substrate. The undissolved scale then loses the ability
to bond with other scale and the substrate and settles out in the pickling tanks.

Referens 2: M lto et al: Development of Recycling System for Sludge from the
Stainless Steel Nitric-hydrofluoric Acid Pickling Process, ISIJ International, Vol. 37
(1997), No 4, pp 391-398.

Oxidskalslammet i betbadet for rostfritt stal i blandsyra halls undan med ett
dysarrangemang och styrd vatskepumpning. Slammet avskiljs i en sidotank.
Abstract lyder:

The sludge produced from the pickling of stainless bands settles to the bottom of the pickling tank
and becomes an impediment to the operation. In this research, a very high concentrations of Cr, Ni,
and Fe were found in the sludge. In particular, the concentration of Cr was more than 40 mass%. It
was also found that the particle size of the sludge is as small as 9.2 um. The diameter increases by
coagulation and the sedimentation velocity of the sludge is 1.4 m/h.

Based on these results, a study was made on an ejector capable of preventing the sludge
precipitation in the pickling tank and moving the sludge, and a sedimentation tank where the sludge
would precipitate.

First, 14 groups of ejectors were installed on the two sides of the pickling tank. Two circulation
tanks connect with the pickling tank and each group of ejectors was installed in different circulation
tanks. Continuous action of the ejectors causes the sludge to remain afloat and prevents its from
settling out in the pickling tank. The sludge is moved to the circulation tank, which is also equipped
with the same type of ejectors as the pickling tank to prevent the sludge from settling.

Next, precipitation and separation of the sludge are performed in this sedimentation tank. After
separation in the sedimentation tank, the sludge was neutralized by mixing with hydrated lime using
kneading device. The neutralized sludge is loaded into a lugger bag and can be used as a raw material
for steel making.

KEY WORDS: stainless pickling line; nitric acid and hydrofluoric acid; ejector section; separations
section; neutralization; recycle system; autoamtion.
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Nagra litteraturreferenser av mera allmant intresse betraffande betbadsslam vid
betning av rostfritt stal i fluorvatesyra-salpetersyra har patraffats, dar vissa kunnat
inforskaffas. En lista 6ver samtliga referenser bifogas i Bilaga 1 med titlar, abstracts
och uppgift om undertecknad har artikelkopia.

Dessutom har granskats:

a  Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie avseende Eisen (systemnummer
59) och Fluor (systemnummer 5). Detta avser Fe-F och NH,-Fe-F.

o Ullmann: Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. upplagan, 1988 angaende
utfallning och kristallisation

& J W Mullin: Crystallization, 3. upplagan, 1993

& Handbdcker i termodynamik, framst K.S. Pitzer: Activity Coefficients in Electrolyte
Solutions, 2. upplagan, 1991.

Utfallningen av slam ur I6sningarna fran betningen av rostfritt stal har bedémts ur nagra
olika synpunkter:

2. Slammets karaktar:

Sammansattningen av utfallt slam ar FeF;*3H,0 och i viss man (Fe,Cr)F;*3H,0 (som
bortses fran i fortsattningen). Dessutom finns i slammet varierande mangder av ett
oxidskalslam. Produktionsenhetens utformning av varmebehandling, oxidskalbrytning,
tidig avskiljning av glédskal etc. bestammer omfattningen av mangden oxidskal i
betbadsslammet. Genom diffusionen av Cr vid varmebehandlingen av det rostfria stalet
far oxidskalet forhojd Cr:Fe-ratio och det metalliska skiktet for avbetning lagre Cr:Fe-
ratio an genomsnittshalten i grundmaterialet.

Det utfallda slammet av metallfluorider blir ofta mycket finkornigt, vilket kan ge slammet
en karaktar av vat lera. Partikelstorleken kan vara av storleksordningen 3 — 15 mikron
(underlag vid Avesta FoU). Oxidandelen i slammet harror fran 16sgjort ytskikt vid
betningen och har ofta en avsevart storre partikelstorlek an metallfluoriden.

Sjalvklart maste materialbalansen for hela ytbehandlingsprocessen stamma. Alla
metaller i berort ytskikt vid vdrmebehandlingar, oxidskalavskiljningar och betning
aterfinnes i de utgaende materialstrommarna, dock med varierande inbérdes férdelning
jamfort med grundmassan i det rostfria stalet.

3. Losligheten for FeF;*3H,0:

Losligheten for jarnfluoriden ar relativt sett ganska hog. Halten av olika Fe-F-komplex i
I6sningarna har belysts ingaende pa olika satt med hjalp av berakningar, vilket visades
vid moétet 2000-10-12 (J Wallén, S Filipsson och speciellt S Lagerberg).

Den forening som utfaller fran I6sningen ar som tidigare namnts FeF;*3H,0. Denna
forening har tidigt observerats ha obetydlig elektrolytisk dissociation (Gmelin, band 5,
1926, sid 181).
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Utkristallisationen av FeF3*3H,0 &r svar att styra. Overmattnad och odnskad
kristallisation ar ofta forekommande problem. Se vidare under avsnitt 5 och 6 nedan.

Vissa begransade uppgifter om l6sligheten finns (Linke-Seidell: Solubilities, Inorganic
and metal-organic compounds, 1958 och Gmelin, band 5, 1926, sid 178). Ldsligheten
vid 25 grader C i vatten och i utspadd fluorvatesyra ligger vid storleksordningen 50
gram FeF3 eller 25 gram Fe per liter. Aven om fast fas ar FeF;*3H,0 &r férdelningen i
vattenlésningen mellan olika jarnkomplex sadan som jamviktsekvationerna kraver.
Summan av jarn i samtliga former i den mattade 16sningen ar i detta fall 25 gram Fe
per liter.

Mojligheterna att teoretiskt rakna fram I6sligheten for jarn (och krom) i vara system har
granskats. Vi har som variabler olika hdga halter av fri salpetersyra och fri
fluorvatesyra, olika héga halter av |6sta metaller (Fe, Cr, Ni) och varierande
temperatur. Berakningsvagen ar i princip méjlig aven fér vara mycket koncentrerade
I6sningar, men forst efter att vi har tillgang till samtliga nédvandiga termodynamiska
data i vart fall. Berakningsarbetet blir omfattande och kraver speciella datorprogram.
Arbetsprinciperna ges i Pitzer: Activity Coefficients, men inga hanvisningar finns dar foér
detaljerade data i vart I6sningssystem. En granskning av litteraturreferenserna i bilagan
1 ger inte nagra exempel pa hur dessa berakningar goérs. Endast i ett enda fall - Reddy,
Wang och Chen: Solubility of iron in spent pickling solutions (1993) - ndmns konkret att
berakningar har gjorts och att dessa stammer val éverens med praktiskt funna
|6slighetsvarden. Artikeln bifogas i sin helhet i bilaga 2. Man beskriver hur de praktiska
forsdken genomforts, hur fordelningen mellan olika Fe-F-komplex kan beraknas (vilket
vi redan gjort), men inte hur de teoretiska berakningarna for |6sligheten for FeF3*3H20
tillgar. En av de angivna litteraturreferenserna i artikeln ar Wang: Thermodynamic
studies on HF-HNO3-H,O solutions containing iron, chromium and nickel, M.S.-
avhandling vid University of Nevada, USA (1992), som majligen kan ge mera underlag
for klarlaggande av berakningssattet. Avhandlingen har bestallts fran CTH bibliotek
2000-11-07, men hittills utan resultat.

4. Forslag till praktiskt forsoksarbete

For att fa praktiskt anvandbara data foreslas att vi gér empiriska forsok vid nagra olika
temperaturer. Reddy, Wang och Chen redovisar i sin ovan namnda artikel (bilaga 2)
I6slig-heten for Fe vid 25 grader C i 16sningssytemet HF-HNO3-H,O. Resultaten
framgar bl.a. ur nedanstaende tre figurer:
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Fig. 7 — Solubility of pure Fe in HF-HNO;-H,O at 298°K.

Fig. 8 — Solubility of AISI 416 stainless steel in
HF-HNOs-H,O solutions at 298°K
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Fig. 9. — Solubility of pure AISI 316 stainless steel in
HF-HNO;-H,O solutions at 298°K

Resultaten ar nagot svara att tolka i detalj genom att forfattarna I6st upp jarn resp.
SS316 (Cr 16-18 %, Ni 10-14 %, balans Fe) resp. SS416 (Cr 12-14 %, balans Fe) i
kanda syrabland-ningar och darefter analyserat I6sningen efter jAmvikt. Det hos
svenska verk vanliga sattet att uttrycka I6sningssammansattningen ar att ange halterna
fri HF, fri HNOj; och 16st jarn, garna med hjalp av matsystem med jonselektiva
elektroder (Scanacon). Forfattarnas resultat kan inte enkelt i detalj raknas om till de for
oss vanliga parametrarna. Daremot framgar jarnlosligheten i stora drag tydligt och att
variablerna starkt paverkar varandra.

Vi ser fran detta arbete att féljande variabler bor finnas med vid forséksplaneringen:
Halt av HNO; (fri)

e 7 7 HF (fri)

e 7 7 Fe (total)

o “ “ Cr(total)

e “ “ Ni(total)

e ¢ “ Al(total) — eventuellt (Sandviks bedémning)

e Temperatur
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Vi bor utféra forsdken i en matris for fri HF och fri HNO3; — ungefar sa som skett i
artikeln. Temperaturerna bor forslagsvis valjas till 20, 40 och 60 grader C. FeF3*3H,0O
uppléses i syrablandningen till jdmvikt. En veckas kontinuerlig skakningstid for
laboratorieprov i plastflaskor bér racka (jamfér artikeln). Sattet att angripa variablerna
Cr, Ni och eventuellt Al maste dvervagas for att inte forsoksarbetet skall bli alltfor
omfattande. Hela tiden bor vi ha Scanacons matutrustning for att fa analysvarden vi ar
vana att arbeta med.

5. Synpunkter pa kristallisationen i betbadslosningen

Om betning sker sa att jarnhalten éverskrider I8slighetskurvan for jarnfluoriden intraffar
en 6vermattnad av betbadslésningen. Kristallisationen bdérjar inte omedelbart som
gransen natts. Graden av dvermattnad kan vara stor — atskilliga tiotal procent av det
formella I6slighetstalet. Kristallisationen borjar alltid med nagon form av karnor eller
groddar, som kristallerna sedan byggs upp runt. Olika allmanna synpunkter i samband
med groddbildningen och kristallisationen har samlats nedan (huvudsaklig kélla ar J W
Mullin: Crystallization, 3. upplagan, 1993):

¢ Innan en I6sning kristalliserar maste det finnas ett antal sma fasta partiklar —
karnor eller groddar — som ar centra i kristalluppbyggnaden.

e Det kan vara I6sningen sjalv som skapar groddarna, eller skapas groddarna
genom extern paverkan.

e | en homogen I6sning med primar karnbildning sker en sammanslagning av
molekyler eller joner efter hand. Stérre aggregat bildas, som antingen I6ses upp
igen eller vaxer vidare. Vid den “kritiska storleken” har dessa natt sin maximala
fria energi. Antingen faller de da sonder tillbaka till mindre aggregat eller sker en
tillvaxt till stabila groddar.

e Groddbildningen kan ofta framkallas genom omrérning, mekanisk chock, friktion
eller extremt tryck.

o Kavitation i 6vermattad 16sning kan ge groddbildning. En kavitationsblasa som
kollapsar kan lokalt ge upphov till mycket héga tryck (upp till 10° bar!).
Tryckandringen sanker kristallisationstemperaturen lokalt, vilket kan ge upphov
till groddbildningen. Teorier finns att groddbildningen genom att skrapa
karlvaggen i sjalva verket ar kavitationer i Il6sningen som framkallar
kristallisationskarnor.

¢ Antalet groddar som bildas paverkar storleken hos de kristaller som sedan
vaxer fram. Groddbildningen bor alltsa vara styrd for att lamplig kristallprodukt
skall kunna erhallas.

e Omfattningen av groddbildningen ar framst beroende av temperaturen, graden
av overmattnad och ytspanningen mellan vatska och kristallyta.

o | teknisk drift har man ofta partiklar av féroreningar av frammande material eller
av aldre kristaller narvarande i I6sningen. Optimal storlek hos de frammande
partiklarna eller kristallfragmenten ligger vid 0,1 till 1 mikron. Det basta sattet att
framkalla kristallisation i en évermattad I16sning ar att tillsatta sma partiklar av
det amne som skall kristalliseras. Det behdver inte vara exakt samma amne. En
snarlik kristall-modifikation kan ofta ge motsvarande effekt.

6 (19)



Avskiljning av metallfluorider vid blandsyrabetning — 6kad forstdelse av kemiska processer Bilaga 1

och framtagande av separationsmetoder

e Uppldsta fororeningar kan ha en hammande paverkan pa groddbildningen.
Exempel pa detta &r gelatin och vissa ytaktiva medel. Cr** och Fe** kan vara
hammande vid kristallisationen av oorganiska salter.

o For ett stort antal amnen — oorganiska salter och organiska amnen — ar den
kritiska temperaturen ca 80 till 85 % av méattningstemperaturen (méatt i grader K).

e Stark underkylning paskyndar inte bildningen av groddar. Har vi en
hégkoncentrerad 16sning som ar viskds eller glasliknande férorsakar kylning inte
kristallisation. For att framkalla kristallisationen bor vi istallet séka en optimal
temperatur, som kanske kan vara férhojd.

¢ Vanligen har man en viss tidsférdréjning fran att man nar 6vermattnad i
I6sningen till att kristaller faller ut. Férdrojningen paverkas av graden av
overmattnad, omblandningsférhallanden, narvaron av fasta féroreningar,
l6sningens viskositet etc. Aven om groddar blivit tillsatt till I6sningen krévs en
viss fordrdjning innan kristallisationen startar.

e De forsta tecknen pa groddbildning kommer ofta i ett visst omrade i
apparaturen, vanligtvis dar évermattningen ar hog, t.ex. vid en kylyta eller i
anslutning till omroéraren i karlet. Ofta ar det da rester fran tidigare
kristalliseringar som sitter i ytsprickor eller haligheter som framkallar
groddbildningen. Fragment av bildade storre kristaller som lossnar kan tjanar
ocksa ofta som groddar for nya kristaller.

6. Synpunkter pa driftssattet vid produktionsmassig betning i blandsyra av rostfritt stal

utfalld jarnfluorid kan som namnts ovan vara mycket finkornig och mycket svar att
filtrera. | vissa fall kan man fa en spontan kristallisation i stora klumpar av massivt
utfallt material. Gradvisa igensattningar av vissa delar i utrustningen, exempelvis i
ventiler, kan forekomma. Resultatet av detta ar i manga fall starkt stérd drift med
forlorad produktionstid och férsamrade betningsresultat forutom att hanteringen medfér
ett riskabelt manuellt arbete och att betsyra forloras i svartvattat avskilt slam. En
totalvardering av arbetssattet for hela ytbehandlingen bér goras. Tva principiellt olika
satt att angripa problemet med okontrollerad jarnfluoridutfalining kan ses:

| forsta fallet bor man dra betningslésningen at sidan i ett separat tanksystem och dar
avskilja jarnfluoriden med kontrollerad utfallning vid sankt temperatur med lamplig
karnbildning. Betbadsslammet av oxidskaltyp tillvaratas samtidigt. Kristallslammet ar
sannolikt svarfiltrerat och kraver troligen anvandning av en lampligt utformad filterpress
med mojlighet till tvattning av kakorna. Hydrocykloner kommer inte att ha tillracklig
avskiljningsgrad.

Det andra arbetssattet innebar att betningen med I6sningsbehandling i SAR-
anlaggningen och tillsatser av ny syra drivs pa ett sddant satt att |6slighetsgransen for
jarn inte 6verskrides. Om detta krav uppfylles sker avidgsnandet av |6sta metaller
huvudsakligen genom biproduktlésningen fran SAR-anlaggningen. Det slam som
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uppstar da oxidskalet hos ingaende produkt av rostfritt stal I16sgéres vid betningen
bildar ett grovre slam, som lattare kan avskiljas an om finpartikular jarnfluorid utfallit.
Detta betyder att t.ex. hydrocykloner bor kunna anvandas och att slamfasen ur dessa
skall kunna skiljas fran betbadsldsning pa eller i ett enkelt filter (t.ex. ett roterande
planfilter eller ett bandfilter).

Rapporterna fran Chiba Works, Kawasaki, Japan (M Ito m.fl., referens 1, 2 och 3)
pekar pa att den japanska driften i princip sker med det senare av de tva foreslagna
arbetssatten. Man haller jarnhalten i betbadslésningen pa énskad niva genom att
avlagsna jarnfluorid-komplexen med vatskeextraktion ur betbadslésningen. Ur
stripldsningen faller man det komplexa saltet ammoniumjarnfluorid, (NH,)sFeFs . Man
haller undan oxidskalslammet i betbadet med ett dysarrangemang och styrd
vatskepumpning. Slammet avskiljes i en sidotank med sedimentering och
bottenavskiljning.

Om markerat olika staltyper skall betas kan det vara skal att halla tva typer av betbads-
I6sning i arbete. Detta medfor en extra buffferttank med kringutrustning.

Vinsterna med hog drifttillganglighet och jamn ytkvalitet bor vara stora.

2000-12-06

Jan Wallén
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Referens 1:

Title Characteristics and Production Mechanism of Sulfuric
Acid and Nitric-Hydrofluoric Acid Pickling Sludge
Produced in Manufacture of Stainless Steel.
Author(s) lto, Masahiko
Tachibana, Rinse
Kawabata. Yoshikazu
Journal Info  Journal of chemical engineering_of japan-
AUG 011998 v31 n4
589.

Stainless steel pickling sludge consists largely of surface scale from stainless steel strips,
being composed mainly of Cr oxides. Moreover, the present work show's that the Cr
concentration of the sludge is approximately twice that of ordinary stainless steels. The particle
size of sulfuric acid sludge is 0.32.5 um, while that of nitric-hydrofluoric acid sludge is 9.2 um.
Nitric-hydrofluoric acid sludge tends to coagulate in a relatively short time, while sulfuric acid
sludge essentially does not tend to coagulate. The main components of sulfuric acid sludge and
nitric-hydrofluoric acid sludge are FeCr,0O4 and Cr,0O;. In the mechanism of sludge precipitation
in the pickling process, acid penetrates cracks in the scale and dissolves part of the scale and
the substrate. The undissolved scale then loses the ability to bond with other scale and the
substrate and settles out in the pickling tanks.

Artikelkopia finns.

Referens 2:

Title Development of recycling system of sludge from the
stainless steel nitric-hydrofluoric acid pickling process
Author(s) Ito, M.
Yoshioka, M.
Kawabata, Y.
Journal Info ISIJ international / 1997 v37 n 4
391

The sludge produced from the pickling of stainless bands settles to the bottom of the pickling
tank and becomes an impediment to the operation. In this research, a very high concentrations
of Cr, Ni, and Fe were found in the sludge. In particular. the concentration of Cr was more than
40 mass%. It was also found that the particle size of the sludge is as small as 9.2 um. The
diameter increases by coagulation and the sedimentation velocity of the sludge is 1.4 m/h.

Based on these results. a study was made on an ejector capable of preventing the sludge
precipitation in the pickling tank and moving the sludge. and a sedimentation tank where the
sludge would precipitate.

First. 14 groups of ejectors were installed on the two sides of the pickling tank. Two
circulation tanks connect with the pickling tank and each group of ejectors was installed in
different circulation tanks. Continuous action of the ejectors causes the sludge to remain afloat
and prevents it from settling out in the pickling tank. The sludge is moved to the circulation tank.
which is also equipped with the same type of ejectors as the pickling tank to prevent the sludge
from settling.

Next. precipitation and separation of the sludge are performed in this sedimentation tank.
After separation in the sedimentation tank. the sludge was neutralized by mixing with hydrated
lime using kneading device. The neutralized sludge is loaded into a lugger bag and can be used
as a raw material for steel making.

KEY WORDS: stainless pickling line; nitric acid and hydrofluoric acid; ejector section; separator
section; neutralization; recycle system; automation.

Artikelkopia finns.
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Referens 3: (Bilaga 1. s 9 till bilaga 1)
129:138822
Ten years of progress in the treatment of stainless steel pickling waste liquor with an iron
removal process.
Ohya, S.; Nakashima, S.; lgaki, J.; Itoh, M.; Uchino, K.; Hoshino, M.; Watanabe, T.
(Kawasaki Steel Corporation, Chiba 260, Japan). Iron Control Disposal, Proc. Int, Symp. Iron
Control Hydrometall., 2nd, 443-455. Edited by: Dutrizac, John E.; Harris, G. Bryn. Canadian
Institute of Mining, Metallurgy and Petroleum: Montreal, Que. (English) 1996. CODEN:
66JRAA. DOCUMENT TYPE: Conference CA Section: 55 (Ferrous Metals and Alloys)
Section cross-reference(s): 49, 60.
An acid recovery plant, based on a new process which applies solvent extn. for iron removal,
was constructed in 1982 for treating nitric-hydrofluoric acid waste liquor from the stainless
steel annealing and pickling line (APL) at the Chiba Works of Kawasaki Steel Corporation.
During the intervening ten years, the recovery plant and treatment process were further
improved in the following areas: (1) changes in the iron extn. and iron stripping conditions,
(2) soln. of problems with the decompn. kiln for the ferric complex, and (3) reuse of the
recovered iron oxide as a raw material for steel making. These improvements increased the
treatment capacity of the recovery plant from 24 to 38 m3/day to match the increased prodn,
capacity of the APL, while the basic specifications of the plant remained as they were in
1982, and reduced the operating cost of the plant.

Artikelkopia finns.

Referens 4:

127:55203

Construction of the new plant of continuous sludge disposal system at hot rolled annealing
and pickling line.

Suzuki, Makoto; Itoh, Masahiko; Sakuta, Mitsuru; Yoshioka, Masahiro (Kawasaki Steel

Corporation, Chiba Works Steel Development and Production Division, Chiba 260, Japan).

Extr. Process. Treat. Minimization Wastes 1996, Proc. Int. Symp. 2nd, 337-346. Edited by:

Ramachandran, V.; Nesbitt, Carl C. Minerals, Metals & Materials Society. Warrendale, Pa.

(English) 1996. CODEN: 64PBAC. DOCUMENT TYPE: Conference CA Section: 60

(Waste Treatment and Disposal)

After hot rolling, stainless steel strip is processed by the Hot Rolled Annealing and Pickling

line (RAP), where H,SO, or mixed acid of HNO; and HF is normally used. In the pickling

bath, metal oxide accumulates in the form of sludge, which should be removed from the bath

regularly. A new automatic continuous sludge disposal system has been introduced at Chiba

Works of Kawasaki Stee1 Corporation to increase sludge removal efficiency and improve the

working environment. .The e1ements of the equipment are as follows. Ejectors in pickling

bath: to carry the mixed acid into the circulation tank through the piping system. Sedimentation

bath: to sediment sludge .out of the bath. Skip conveyer: to convey a specified vol. of sludge

into a kneading for device for neutralizing. The sludge removal efficiency of this system is very

high, and the vol. of sludge accumulation m the pickling bath has substantially decreased.

Referens 5:

119:207756

Solubility of iron in spent pickling solutions.

Reddy, R..G.; Wang, S.; Chen, B. (Dep. Chem. Metall. Eng., Univ. Nevada, Reno, NY, USA).
Miner. Metall. Process., 10(2), 102-7 (English) 1993. CODEN: MMPRES. ISSN. 0747-.918.
DOCUMENT TYPE: Journal CA Section: 55 (Ferrous Metals and Alloys)

Iron solubilities in spent pickling (HF-HNO3-H,0) solns. were detd. as a function of HF and
HNOj; acid concns. A chem. anal. of the industrial pickling solns. and sludges was
performed. The stable phases obsd. in the sludges are FeF3-3H,0 and (FeCr)F3-3H,0. Pure
Fe metal, AlSI 316 stainless steel, and AlSI 416 stainless steel were used in this study. Hte
soly. of Fe increased as the concns. of HF increased in the pickling soln. at a fixed concn. of
HNO;. A reasonable agreement between the exptl. soly. data and the theor. calcd. data was
obtained. X-ray diffraction anal. showed that the solid soly. product formed in the ternary
soln. contg. pure Fe is mainly, at a high pH value, FeO(OH) compds. and, at a low pH value,
FeF;-3H,0 compds.

Artikelkopia finns. Bifogas som bilaga 2.
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Title Waste Minimization in Stainless Steel Pickling Solutions: A
Study to Model Dissolution Kinetics of the Chromium-Depleted
Surface
Author(s) Price, D.M.; Horter, G.L.
Journal Metal finishing.
Info FEB 011994 v 92 n 2; 60
Summary D.M. Price and G.L Horter propose a kinetic model for the rate
of dissolution of the chromium-depleted layer during pickling of
stainless steel in nitric and hydrofluoric acid mixtures.
SICI 0026-0576(19940201)92:21.60:WMSS;1- .

Artikelkopia finns.

Referens 7 (Japanskt patent):

128:117897

Sludge removal from tanks for pickling stainless steel strips with controlled circulation.
Sakuta, Mitsuru (Kawasaki Steel Corp., Japan). Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 10018068 Al 20
Jan 1998 Heisei, 6 pp. (Japanese). (Japan). CODEN: JKXXAF. CLASS: ICM: C23G0O01-36.
ICS: C23G003-02. APPLICATION: JP 96-1764155 Ju11996. DOCUMENT TYPE: Patent
CA Section: 55 (Ferrous Metals and Alloys)

A sludge accumulated in a tank for pickling a stainless steel strip is discharged from the
pickling tank together with a pickling soln. A portion of the sludge-contg. pickling soln. is
circulated and sprayed into the pickling soln. inside the pickling tank. The remaining
sludge-contg. pickling soln. is discarded. The sprayed amt. of the sludge-contg. pickling
soln. is controlled according to the thickness and transportation rate of the steel strip.

Referens 8 (Japanskt patent):

127:296750

Sludge removal from stainless steel strip pickling_tank and its apparatus.

Sakuta, Mitsuru; Suzuki, Makoto (Kawasaki Steel Corp., Japan). Jpn. Kokai Tokkyo Koho
JP 09256175 A2 30 Sep 1997 Heisei, 4 pp. (Japan). CODEN: JKXXAF. CLASS. ICM:
C23G003-02. ICS: B01D021-30; C23G001-08. APPLICATION: JP 96-6808725 Mar 1996.
DOCUMENT TYPE: Patent CA Section: 55 (Ferrous Metals and Alloys)

Pptd. sludges at bottoms of pickling tanks are continuously sucked with pickling solns.
and the sludges are discharged from the tanks by controlling the sucking amt. according to
pickled surface areas. Claimed app. comprises ( 1) suction means at bottoms of pickling
tanks, (2) suction pumps, and (3) means for controlling rotation frequency of the suction
pumps. Sludges are removed efficiently at low cost.

Referens 9 (Japanskt patent):

127:334927

Operation of crystallization apparatus for treatment of wastewater from acid pickling of
stainless steel

Igaki, Jiro; Oya, Seiroku; Uchino, Kazuhiro (Kawasaki Steel Corp., Japan). Jpn. Kokai
Tokkyo Koho JP 09271603 A2 21 Oct 1997 Heisei, 7 pp. (Japan). CODEN: JKXXAF.
CLASS: ICM: B01D011-04. ICS: B01D0O09-02; C23G001-36. APPLICATION: JP 96-
814063 Apr 1996. DOCUMENT TYPE: Patent CA Section: 55 (Ferrous Metals and
A11oys) Section cross-reference(s): 60

In the title app. for crystn. of Fe complexes by contacting Fe’ *-contg. org. solvents, which
are extd. Fe** from wastewater from acid pickling of stainless_steel, with fluoride
removers in mixing zone, the remover and NH; are supplied to the app. to be 150-400
kg/m of NH4F, discharging the remover from the app. and 0 to -20 (kg/m ) of (2a -b)
cat.cd. from F concn. A (kg/m®) as HF concn. And F concn. B (kg/m®) by neutralization
titm. Of the remover discharging, and also the temp. at mixing the org. solvent with the
remover is controlled at 30-50° and the temp. of the crstn. Zone or the cooling zone is
controlled at 15-30°. The process is useful for recovery of pickling liqour by cristn. of
(NH4)3FeF5.
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TECHNICAL NOTE
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(Bilaga 2 till Bilaga 1)

from Minerals & Metallurgical Processing May 1993 pp.102-107
Solubility of iron in spent pickling solutions

R.G. Reddy, S. Wang and B. Chen

Abstract -lron solubilities in spent pickling (HF- H NO 3-
H 20) solutions were determined as a function of HF and
HNO3 acid concentrations. A chemical analysis of the
industrial pickling solutions and sludges was performed. The
stable phases observed in the sludges are FeF';-3H,0 and
(FeCr)F3-3H,50. Pure Fe metal, AISI 316 stainless steel and
AISI 416 stainless steel were used in this study. The results
show that the solubility of Fe increased as the concentrations
of HF increased in the pickling solution at a fixed
concentration of HNO;. A reasonable agreement between the
experimental solubility data and the theoretical calculated
data was obtained. X-ray diffraction analysis showed that the
solid solubility product formed in the ternary solution
containing pure Fe is mainly, at a high pH value, FeO(OH)
compounds and, at a low pH value, FeF'3-3H,0 compounds.

Introduction

Stainless-steel products are extensively consumed in the
chermical, petrochermical, food and beverage, pulp and pa-
per, and textile industries. The various operations in stain- less-
steel processing include hot-cold work, annealing,
conditioning and pickling (Stephenson; Hogan and Kaplan,
1984). After being worked by hot or cold rolling, the steel is
softened by annealing.

During the hot rolling and annealing heat treatment of
stainless steels, an adherent scale layer forms on the surface.
These spinel-type oxides form from the reaction of the metal
surface with oxygen in the furnace atmosphere. Under the
oxide layer, a chromium-depleted zone is also formed due to
chromium diffusion to the alloy surface. Both the oxide and
the chromiumn-depleted layers must be removed to obtain the
desired "stainless" surface properties. Therefore, mixed- acid
pickling (pickling by a solution of two or more acids) is used
for cleaning these oxide-covered stainless steels (American
Iron and Steel Institute, 1982).

Those acids commonly used for scale removal include
nitric, hydrofluoric, sulfuric and hydrochloric acids. Most of

the pickling solutions contains nitric and hydrofluoric acids.
The hydrofluoric acid dissolves the surface oxides formed, and
the nitric acid addition, in a number of cases, sharply
accelerates the process (Vicentini and Bombara, 1968; Covino.
et al., 1986).

In practice, the stainless steel may be left in the pickling
solution longer than necessary, causing excessive dissolution
of the bulk steel. The result is annual losses of several
thousands of tons of iron, chromium and nickel (Fernando,
1990). The dissolved metals also increase the consumption of
acids in the pickling process. This increases the amount of
complex, precipitating, acid salts and spent acid solutions that
are currently discarded, adding to the environmental pollution
(Cole, 1974). The possibility of reducing the unnecessary loss
of critical metals, the large quantities of solid waste generated
and the excess use of acids are of concern. Therefore, a
cooperative program led to work on these issues.

Over the years, a great deal of research has been
performed on the corrosiveness of stainless-steel alloys. How-
ever, very little effort had been expended to study the
thermodynamic properties and chemical behavior of stainless
steels, especially the AISI 316 and 416 stainless steels that are
widely used in industry today. Also, very limited
thermodynamic data on HF-HNOs-H,O solutions are reported.
Hence, the study of the behavior of AISI 316 and 416 stainless
steels in the above ternary solutions is undoubtedly of interest
and of significant importance to the steel industry.

In this study, investigations of the solubility in mixed-
acids of pure Fe and AISI 316 and 416 stainless steels were

Table 1 -Chemical analysis of industrial pickling solutions.

R.G. Reddy, S.Wang and B. Chen are professor and
chairman, and graduate students, respectively, with the
Department of Chemi- cal and Metallurgical Engineering,
University of Nevada -Reno, Reno, NV- SME nonmeeting
paper 92-639- Manuscript April 16, 1992. Discussion of this
peer-reviewed and approved paper is invited and must be
submitted, in duplicate, prior to Aug. 31, 1993.

Industry Chemical Composition (wr/o)

Sample No. Fe Cr NI NO;- F-
1 1.353 0.070 0.300 11.740 1.13
2 8.907 0.627 0.620 10.510 3.12
3 2.667 0.680 0.560 13.690 2.95
4 2.880 0.340 0.780 11.460 3.10
5 4.960 0.786 0.620 11.500 5.08
6 4.710 0.850 0.500 16.000 5.80
7 1.440 0.140 0.260 16.300 1.12
8 3.130 0.440 0.770 12.900 3.44
9 2.710 0.522 0.411 8.250 5.81
10 2.430 0.496 0.291 14.110 4.67

Range 1.35-8.907 0.07-0.85 0.26-0.78 8.25-16.30  1.12-5.91
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Fig. 1 -SEM-EDAX diffraction patterns and micrograph aof industrial pickling sludge

conducted. The crystallic precipitates formed were analyzed
using scanning electron microscopy (SEM) with an energy
dispersive analysis of X-ray (EDAX) attachment.

Experimental work
Analysis of industrial samples

In stainless-steel, industrial, pickling processes, the com-

positions and temperatures of the pickling solutions vary
significantly from one industry to another (Wang, 1992).
Chemical analyses of 10 samples from representative
companies were performed. As seen in Table 1, the results
show that significantamountof Fe (up to 8,9 wt%) was lost in
the pickling solutions. Three industri al samples of pickling
sludges were also analyzed in this study. Figure 1 shows the

SEM-EDAX micrograph of the crystalline phases in pick- ling

sludges, and the result of the chemical analysis is shown in

Table 2. The phases observed in the samples are Fe;-3H,0 and
(FeCr)F5-3H,0.

Laboratory work

T est materials: ACS-certified stock solutions of 71 + 1
wt% HNO; and 49 + 1 wt% HP were used with no further
additions. The alloy (AISI 316 and 416 stainless steels) and
pure Fe (purity > 99.9%) were also used in the study. Table 3
shows the chemical analyses of the AISI 316 and 416

stainless steels.

Experimental procedure: The solubility of Fe in HP- HNO;-
H,0 solutions were determined using bottle tests. The
temperature was rnaintained at 298° K+ 2°, and all of the
samples were kept with a minimum equilibration period of
seven days. To ensure that the equilibrium condition was
established in the solution, each solubility point was obtained
two ways:

Table 2- Chemical analysis of industrial pickling sludges. Table 3-Ghemical Gomposition of AISI316 and 416 Stainiess Steels.
Chemical AISI Composition (~/o0)
Industry Composition (~/0) Alloy C Mn Si P S Cr Ni Fe
Sample No.  Fe Cr Ni diffraction and 316 0.08  2.00 1.00  0.04 0.03 16-18 10-14 balance
2 30.5 0.73  0.041 SEM-EDAX analysis
3 28.0 1.50  0.057  Phases: FEF;-3H,0 416 0.15 1.25 1.00  0.06 0.06 12-14 - balance
and (FeCr)F3-3H,0.
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Increasing HF(m)

<>

05+1 0.5+2 0.5+4 05+6 0.5+8
REs 1+2 1+4 1+6 1+38
f)': 2+1 2+2 2+4 2+6 2+38
% 4+1 4+2 4+4 4+6 4+8
% 6+1 | 6+2 |6+4 |6+6 | 6+8
é)Y8+1 8+2 8+4 8+6 8+8
* A + B Means A molarity of HNOj3 + B molarity of HF

Fig. 2 — Sample matrix for measurements.
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Fig. 3 — Experimental flow sheet.

e by dissolving the sample in the solution at 298° K and
e by cooling the saturated solution from 318 to 298° K.

Both methods give results differing by less than 1 %.

Known amounts of HF and HNOj; of various molalities
(ranging from 0.5 to 8) were combined. Each of these
combinations was labeled with the particular fixed
concentrations of HF and H NO; comprising it. Figure 2 shows
the HF-HNO; combinations made.

All of the samples were kept in closed Teflon bottles and
placed in a dark hold to avoid decomposition of the nitric acid.
After equilibration, the solution samples were analyzed for Fe,
NO;- and F- using an atomic absorption spectrometer (AA)
and an ion chromatograph (IC). The crystalline phases were
analyzed using SEM and X-ray diffraction. The experimental
flow sheet is presented in Fig. 3.

Results and discussions
Solubilities

Pure iron: The solubility of iron in solutions was deter-

Bilaga 1
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Fig. 4 — Solubility of pure Fe in HF-HNO;-H,O solutions
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Fig. 5 — Solubility of AISI 416 stainless steel for Fe in the ternary
solution
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Fig. 6 — Solubility of AISI 316 stainless steel for Fe in the ternary
solution

mined as a function of the concentrations of HF and HNO;
(Fig. 4). At a fixed concentration of HF, the solubility of iron
increased with an increase in the concentration of HNO; in
solution. For example, at a fixed concentration of HF (2
molality), the solubility of iron increased from 2.01 to 9.23 %
as the concentration of HNOjs in solution increased from 0.5 to
4 molality, respectively. For a fixed HNO; concentration of 4
molality, a significant increase in the solubility of iron in
solution was observed with an increase in the HF concentration
from 1 to 8 molality.

Alloy: The chemical compositions of AISI 316 and 416
stainless steels are given in Table 3. In addition, the solubilities
of iron from AISI 416 and 316 stainless steels in HF- HNOs-
H,O0 solutions are shown in Figs. 5 and 6, respectively. As
these figures indicate, the solubilities of iron in the solutions
generally increased with an increase in the respective
concentration of HF or HNOj;. However, at a critical
concentration of 8 molality HF, the solubility of iron decreased
due to the precipitation of Fe ions.
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In Fig. 5, for a fixed concentration of 4 molality HNO; ,
the solubility of iron increased from 4.50 to 9.70 wt% as the
concentration of HF in solution increased from 1 to 6 molality.
For a fixed concentration of 6 molality HF, the solubility of
iron increased from 8.4 to 12.2 wt% as the concentration of
HNO; in solution increased from 2 to 8 molality. In Fig. 6, for
a fix ed concentration of 4 molality HNO;, the solubility of
iron increased from 1.60 to 3.40 wt% as the concentration of
HF in solution increased from 1 to 6 molality. For a fixed
concentration of 2 molality HF, the solubility of iron increased
from 0.9 to 3.2 wt% as the concentration of HNOj; increased
from 2 to 8 molality.

The solubilities of iron are also shown in the 3-
dimensional diagrams in Figs. 7-9. The oxidation role of
HNO; on the solubility of iron can be clearly observed in Fig.
7. As Fig. 8 shows, the solubility of iron from AISI 416
stainless steel increased as the concentration of HF increased.
A "flat" solubility of iron from AISI 316 can be seen in Fig. 9.
As indicated, the solubility of pure iron in solution is an order
of magnitude higher than that for iron from AISI 316 stainless
steel. It may thus be said that the solubility of iron depends on
the elements, such as Cr and Ni, that are present in the alloy.
The data support that the presence of such elements and other
cations reduces the solubility of iron.

Theoretical considerations

Thermodynamic characteristics: X-ray diffraction analyses
identified the solid substance formed at higher acid
concentrations in the solutions as metallic fluorides. These
metallic fluorides are mainly hydrated iron-fluoride crystals
(FeF3-3H,0). The solubility of iron fluoride at a specific
temperature and pH can be calculated using thermodynamic
data. The solubility of a solid in equilibrium with solutions
containing the appropriate ions can be written in the general
form:

AB, (olig) T ZH+(aq) = A" (3g) + ZHB(yq) M
Also, the equilibrium constant, K, is given as:
K =[HB* [A"]/[AB, [H'" 2

When the system is in equilibrium (several solids and ions
coexist), the solubility relationship can be deduced from the
mass balance of the system containing iron ions and the
probable complexing reactions involved. The fluoride-
complex reaction sequence can be written as:

HF=H'+F 3)
HF + F = HF, “)
Fe*" + F_=FeF*" (3)
FeF," + F = FeF*" (6)
FeF,++ F-=FeF; (4 (7
and the nitrate complexes are:
HNO,; =H" + NO5y 8)
Fe*" + NO; = FeNO,* 9)

The thermodynamic data for these species are presented
in Table 4. The species considered are mainly aqueous fluoride
complexes. The solubility of iron in solution was

Bilaga 1
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Fig. 9. — Solubility of pure AISI 316 stainless steel in HF-
HNO;-H,O0 solutions at 298°K
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Fig. 10 -Comparison of calculated and experimental iron solubility
data at 298° K.

estimated using Pitzer's equation (Pitzer, 1979; Hughes and
Sunghou, 1986), along with the interaction parameters for
comnplex fluoride species reponed by Fernando ( 1990) and
Wilson and Taube ( 1952). The material and mass balance
quations were established and solved by an iterative method to
yield the equilibrium concentration of the species.

Presented in Table 5 and Fig. 10 are the calculated iron-ion
concentrations for pure iron and the alloys (AISI 416 and 316
stainless mollity of 4. As shown, a reasonable agreement
between the calculated and the experimentally measured
solubility data was obtained. The solubility of iron, as seen
from Fig. 10, increased with an increase in the HF
concentration. The calculated results confirffi that at higher HF
con- centrations, iron fluoride crystals are precipitated.
However, the measured experimental data show that, in
pickling solutions, the precipitates are formed at HF molalities
of 6 and 4, respectively, for alloys and for pure iron.

Stable phases: The concentration of hydrogen ions in an
aqueous solution determines the solution 's acidity. Conven-
ionally, this acidity is quantified by the definition of pH where

pH = -log [H+]

and [H+] is the hydrogen ion activity in the solution.

To confirm the effect of pH on metal solubilityand to
.dentify the stablephase existing in the solution, it is neces-
sary to determine the relationship between the Eh and pH of
the solution.

From the known thermodynamic dataror the Fe-HF-H20
system, the equilibriurn relations with the complex ions in

Bilaga 1

4.0 |
FeF, |
3.0 | -
\@\ I FBFZ'
2.0 ® L
FeF,* '
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= 1.0 Tl _ -
e I
FeF . -
004 O S ;
I O -
1 FeFs* C): FeO(OH) L
|
-2.0 T T I T T T
-2 0 2 4 6 8 10
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I.LKF -H +F

2. Fe*" + H,O — FeOH* + H'
3.Fe*" + HF — FeF*" + H'

4. FeF*" +HF — FeF, + H'

5. FeF, HF — FeFy + H'

Fig. 11 — Eh-pH equilibrium diagram for an Fe-HF-H,O
system at 198 °K.

the solution were calculated. The Eh-pH equilibrium dia- gram
for this study is shown in Fig. Il. At a low acidic concentration
(pH > 3.16), FeO(OH) was the stable phase existing in the
solution. However, at a high acidic concentration (pH < 3.16),
iron fluoride existed in the solution. It is clear that the stable
phases changed from hydrated iron to iron fluoride with the
decrease in the solution 's acidic concentration. This is also
supported by the identification of this phase using X-ray
diffraction analysis. Within a high acidic range for the
solution, the iron fluoride compound formed transitionedfrom
FeFto FeF, to FeF; as the solution's oxidizing potential
increased (Whittle and Wood, 1967).

Conclusions

The solubilities of iron in pickling (HF-HNO3-H20)
solutions were measured as a function of the respective
concentrations of HNO; and HF. The solubilityexperiments
were conducted at HNO; and HF concentrations in the range
of 1 to 8 molalityand at 298° K. Conclusions drawn from the
study include:

Table 4- Thermodynamic data Table 5 — Calculated and measured solubility of Fe at 298°K
for complex species.
Species AGY Reference Iron Fe(wt%)

(ag)  (Kcal/mol) orAlloy pH Fe* FeF* FeF,’ FeF; FeNO; Cal. Expt.
F- -66.64 Wall, 1974 16 1.72 0.0024 0.2570 1.5870 0.9800 0.09 2.92 2.35
HF -70.95 Wall, 1974 316  1.50 0.0026 0.2902 1.9041 1.2508 0.08 3.53 3.30
HFy -138.18 Wall, 1974 316  1.45 0.0020 0.2677 2.0670 1.5974 0.05 3.98 3.50
Fe** -18.15 Wall, 1974 316 1.31 0.0014 0.2107 1.7883 1.5202 0.02 3.54 2.75
Fe** -1.1 Wall, 1974 416  2.51 0.0035 0.4686 3.6173 2.7955 0.31 6.99 6.75
FeF," -151.38 Wall, 1974 416  1.32 0.0033 0.4859 4.1268 3.5082 0.30 8.42 0.60
FeFs -166.4 Wall, 1974 416  0.95 0.0035 0.5310 4.7155 4.1909 0.26 9.70 9.70
NO3 -26.61 Wall, 1974 416  0.90 0.0029 0.4426 3.9296 3.4900 0.26 8.13 8.90
HNO; -26.61 Zemaitis et.al. 1986 Pure Fe 2.85 0.0026 0.4525 4.5413 4.5624 0.25 9.81 9.20

Pure Fe 2.55 0.0027 0.4879 5.0850 5.3052 0.24 11.12 11.20
Pure Fe 1.60 0.0030 0.6024 6.9764 8.0873 0.19 15.86 13.30
Pure Fe 1.20 0.0023 0.4800 5.7730 6.9154 0.11 13.28 13.60
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e In tests conducted separately for HNO; and HF acids in the
concentratiorirange of 1 to 8 molaliity, the solubility of iron
increased with an increase in the respective acid concentration.
e For pure iron metal in the ternary solution, SEM and X -
ray diffraction analysis show ed that the solid solubility
product fonned is mainly FeF;3H,0. The stable crystalline
phases observed in the industri al stainless-steel sludges are
FeF;3H,0 and (FeCr)F;3H,0.

e _.Reasonable agreement was obtained between the ex- .
perimentally measured solubility data for iron and the
calculated data. ¢
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TILLAGG TILL BILAGA 1

AVSKILJNING AV METALLFLUORIDER OCH OXIDSLAM FRAN
BLANDSYRABETNING
- LITTERATURUNDERSOKNING OCH KOMMENTARER - Rapport av 2000-12-06

Den pé sidan 4 angivna litteraturreferensen Wang: Thermodynamic studies on HF-HNO3-H,O
solutions containing iron, chromium and nickel, M.S.-avhandling vid University of Nevada, USA
(1992) har nu granskats vid CTH bibliotek. Kopia av avhandlingen har tagits. I ssmmanfattning &r
kommentarerna foljande:

1. Denna avhandling ar underlaget for artikeln som Reddy, Wang och Chen publicerat 1993 och
som ligger som bilaga 2 i rapporten av 2000-12-06.

2. Arbetet belyser metallupplésningen samt bildningen och omformningen av olika metall-
fluoridkomplex vid varierande halter av fluorvatesyra respektive salpetersyra for rena metaller av
jarn, krom och nickel samt for rostfritt stal SS416 (kromstal) och SS316 (krom-nickel-
molybdenstal). Avhandlingen ar till del svar att lasa da den i vissa avsnitt ar otydligt skriven med
atskilliga tryckfel och bristande hanvisningar i texten. Nedan ges anmarkningar och kommentarer
for vissa punkter.

3. Wang anvander begreppet "molalitet” (sid. 13). Detta ar definierat pa samma vis som vi ar vana
vid, d.v.s. antalet moler av ett I6st &mne fér 1 kg av I6sningsmedlet. Som exempel anges sedan
hur en blandning med 4-molal salpetersyra och 2-molal fluorvatesyra tillkommit. En kontrollrakning
visar att 2,03 moler HNO3 och 4,00 moler HF féreligger i summan delvolymer av 1000 ml. Det
verkar alltsd som Wang istallet beskrivit en syrablandning med 2-molar HNO; och 4-molar HF (ett
avsevart fel koncentrationsmassigt, dessutom skiftade siffror for syrorna).

4. Wang har I6st upp prover till mattnad (7 dygn) av jarn resp. krom resp. nickel samt SS416 (Cr
12-14 %) och SS316 (Cr 16-18 %, Ni 10-14 %, Mo 2-3 %). Den ursprungliga I6sningen har haft
den uppgivna sammansattningen 0,5-8 molal HNO; i en matris med 1-8 molal HF (sid. 17).
Syrorna konsumeras till stor del genom metallupplésning och komplexbildning, vilket gér att
halterna av fri HNO; och fri HF paverkas i mycket hég utstrackning. Overslagsberakningar med
utgangspunkt fran upplésning av rent jarn i 4-molal HNOj plus 4-molal HF, uppmatt Fe-loslighet
(11,1 vikt-%) och angivet pH-varde (2,6) och berdknad komplexférdelning (sid. 37, 41 och 72) gar
inte alls ihop. Fluorbalansen stammer inte.

5. Wang har beraknat eller uppskattat aktivitetsfaktorerna for alla komponenter inklusive H,O och
HF. Samtliga komplexkonstanter har angivits (sid. 69 och 95). Komponentbalanser har
sammanstallts liksom en ekvation fér laddningsvillkoren (sid. 70). Sa langt ar den teoretiska delen
av arbetet bra. Angivna samband racker dock inte for att berakna l6sligheterna for Fe, Cr och Ni
(fler variabler an oberoende ekvationer foreligger).

6. Wang gor for att fa en 6ppning i de teoretiska berakningarna (sid. 96) dels vissa antaganden
om total HNOg3-halt, dels anvands uppmatta analysvarden (AAS) utan narmare férklaringar. Vidare
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valjs vissa pH-varden. Darefter gors haltberakningar som inte ar maojliga att folja till alla delar.
Berakningsavsnittet gor inte nagot vederhaftigt intryck.

7. Tyvarr ger inte Wang:s avhandling nagon ytterligare hjalp for IVL-projektet.
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Sammanfattning

Som vid all produktion dr det onskvért att begrénsa tidsatgangen for varje
operationssteg for att kunna upprétthélla en viss produktionstakt. Vid betning av stél ar
bethastigheten en sddan faktor. For att begrdnsa tiden for betningsoperationen ar det
nddviandigt att forbereda materialet genom att avldgsna sd mycket av glodskalet som
mojligt, fore den egentliga betningen, genom olika former av mekanisk padverkan som
exempelvis riktning, skalbrytning etc.

Vid betning dr det priméra malet en upplésning av den Cr-utarmade zonen, som har
egenskaper som inte dr karaktéristiska for det aktuella materialet. Nér den Cr-utarmade
zonen upploses anrikas betlosningen pa metalljoner dvs forbrukar betsyra och
bethastigheten avtar. Genom att regenerera betbadet och avskilja metalljoner samt
stoddosera map betsyra kan bethastigheten uppratthallas.
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1. Inledning
Under végen till slutprodukt utsitts stalet for hoga temperaturer 800 -
1200 °C i samband med olika former av varmbearbetning och virme-
behandling efter kallbearbetning. I samband med detta reagerar det heta
stdlet med luftens syre och bildar metalloxider tillsammans med vissa
legeringselement Fe, Cr och Ni . Legeringsdmnena diffunderar ut mot
mot syret och bildar ett ytskikt av Me-oxider, ett sk glodskal. Det
nirmast underliggande stalskiktet som utarmas pa legeringselement och
bildar en zon med bl.a avtagande Cr-halt.

Den bildade ytoxiderna maste avldgsnas. Skall materialet vidarebear-
betas maste ytoxiden avlidgsnas for att inte arbetas in 1 matrix under
bearbetningen. Det Cr-utarmade skiktet har simre korrosions- och hall-
fasthetsegenskaper dn matrix och som paverkar materialegenskaperna i
leveranstillstandet och darfor méste betas bort.

2. Ytoxiden

Ytoxidens kemiska och fysikaliska egenskaper dr i hog grad avgdrande
for ett materials betbarhet. Typ och méngd av ytoxid &r relaterad till
produktionsprocessen.

Man kan forestélla sig tvd grupper av tillvéxttillstdnd for ytoxider:

En grupp 4r material dar ytoxiden bildats under tillverkningsprocessen
och som deformerats i samband med t.ex varmvalsning, smide eller
extrusion

En andra grupp éar kallvalsat material som viarmebehandlats 1 ugnar med
en ugnsatmosfdr som antingen &r inert eller haller viss syrehalt. Dessa
ytoxider har 1 princip en mer eller mindre storningsfri tillvéaxt vilket
innebdr en viss porositet som kan vara gynnsam vid betningen av
materialet.

Den bildade ytoxiden &r inte homogen utan bildar t.ex skikt av Cr- och
Fe-rika oxider[1]. For Cr-Ni stal bildas initialt en Ni-oxid f6ljt av Cr-
oxid sedan Fe-oxid. Glodgningsforutsdttningarna paverkar i stor ut-
strackning tjocklek och typ av oxid. Bildningen av Me-oxiden ér bl.a en
funktion av diffusionshastigheten av respektive legeringselement under
de givna temperatur och atmosfarsforhallandena. Djupet och
sammansittning av Cr-utarmade zonen kommer séledes ocksa att pa-
verkas av glodgningskonditionerna och darmed ocksa betbarheten.

Ytoxidens tillvixt ar parabolisk[2] och ytoxidens tillvdxt sker med en
viss volymsokning och oxiden har en viss forméga att anpassa sig. Dess
beteende vid savil tillvixt som avsvalning beror pa dess tendens till
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skalning, buckling, uppsprickning, figur 1, som kontrolleras av nivén pa
de tryckspanningar som uppstar 1 oxidskiktet och dven i stélet [2]. Vid
avkylning/svalning av materialet forstirks spanningarna och fér till f61jd
att delar av glodskalet faller av och en uppsprickning av ytoxiden.
Skillnad i utvidgningskoefficient, ytoxidens tjocklek, kylningshastighet
samt syrets partialtryck i ugnsatmosféren ar viktiga parametrar map
oxidens beteende.

Spéanningar 1 oxidskikt ar sannolikt en hjilp vid mekanisk avskalning

Cr,0, or Cr-ALLO,

Fe-Cr or Fe-Cr-Al Alloy

ff Xcrzoa
Cr-deplanad
Fe-Cr alloy

Cr,0,4

Fe-Cr-spinel
Alloy

Fe, O,
Fe,O,
Fe-Cr-spinel
O O
@) O
(@)
—c

050
Alloy

r,0;

Schematic illustrations of a cracking mechanism for module formation on
stainless steels, after Wood and Stott (15)

Figur 1.

2.1 Sammansattning
Ytoxidens sammansédttning bestdms, som tidigare ndmnts, av flera fak-
torer som stilets sammanséttning och kristallstruktur, temperatur, tid,
gassammansittningen i den atmosfar som materialet exponeras for vid
den aktuella virmebehandlingen och/eller bearbetningstemperaturen.

Kemisk sett dr ytoxiden av huvudsakligen av typ MeO, Me,O3 och spi-
neller[3] MeO-Me,0s, figur 2.

De vanligaste oxiderna dr FeCr,04, Cr,03, FeO, Fe,O3 m.fl[4]. Av dessa
betraktas FeO och Fe,O3 som syralosliga i motsats till FeCr,O4 och
Cr,0;. I ytoxider har ocksa rapporterats om “6ar” av SiO;.
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En jimforelse har gjorts av ytoxider frdn varmvalsat och glodgat material
av 304 och 430 band, diar man studerat skalningsbeteendet[5].

304 Varmvalsat FeCr,04; NiFe,O4; Fes04 Fey0O3

430 ” FCCI'204; FC304; F€203
304 Glodgat (Fe,Cr),03 (sannolikt bildat urFeCr,04)
430 ” (Fe,Cr),03 ” ”

Ugnsatmosfaren sammanséttning paverkar skaltillvixten och bildningen
av den Cr-utarmade zonen sé tillvida att &r partialtrycket for O, lagt,
bildas ett tunnare ”Cr”-oxidskikt. Den Cr-utarmade zonen fér ett mindre
djup och dirmed ett mindre intervall av Cr-skillnad

Fe,O
Fe,0n s

/ Feo””
Fe
10
Fe,O,
Fe,O,
FeO
Fe - 2Cr FeCr/oxide

Fe, O,
Eﬁg— (FeCr),0,

103

-2
10 Fe - 9Cr
Fe, O, Fe,O,
-1
10 —@ Cr,0,
Fe - 16Cr Ee? Cr,0,

100

/CI‘203
Fe - 28Cr

Parabolic rate constant g2 x cm x?

10 ] 1 1 1 1 1 1 1 1

L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Alloy chromium content, wt%

Schematic illustration of the effect of chromium content on the oxidation mode
of stainless steels in 0.13 atm O; at 1000°C (from Wright, 11)

Figur 2.
2.2 Sprickbildningstendens
Sprickor bildas beroende pa skillnader i utvidgning mellan oxid och

matrix vid varme och kylningsoperationer. En del av oxiderna skalas av
vid t.ex vattensldckning av materialet samt vid riktning.
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Ytoxidens sprickbildningstendens beror pé hur stor skillnaden dr map
langdutvidgningskoefficien mellan stal och den bildade oxiden. Vid
svalning/kylning av materialet “krymper” systemet olika mycket och
snabbt med pafoljd att tryckspidnningar uppstér som resulterar i att delar
av ytoxiderna spriangs loss och att sprickor uppstér 1 de ytoxider som
fortfarande vidhiftar stélet.

Langdutvidgningskoefficienter[4, 6, 7]

FeO 12.1x10°
Fe,05 16.6 x 10°¢
Matrix 18.7x 10°®
Cr,0; 8 x10°

Ferritiska mtrl 10-13 x 10°
Austenitiska mtrl 19.5x10°®
Duplexa material 1617 x 107

3. Betning

Det ér i princip tvd utgangstillstind som skall betas
1. Varmbearbetat, varmbearbetat-glodgat
1. Kallbearbetat glodgat

Varmbearbetade produkter, som behandlas batchvis off line t.ex ror,
tradringar, &mnesror, extruderade rér och smidesgods, saltbadbetas
vanligen och slutbetas i blandsyrabad. Ror riktas vanligen fore bet-
ningsoperationerna for att underlétta betningen samtidigt som en stor del
av glodskalet avldgsnas. Batchvis betning innebér att betningen kan ske
utan att behova ta hinsyn till ev. genomloppstider som vid on line bet-
ning.

Material som behandlas on line genomgar vanligen nagon form av me-
kanisk behandling for att avldgsna sa mycket som mojligt av glodskalet.
Vanliga operationer dr varmvalsning, glddgning, slickning, skalbrytning,
elektrolytiskt betning 1 Na;SOy alt. varm H,SO4 f6l)t av slut- slutbetning
1 HCl eller blandsyrabad for att avldgsna den Cr-utarmade zonen[1].
Denna betningsprocess sker 1 en foljd och hastigheten bestams av olika
produktionsfaktorer.

I det foljande behandlas huvudsakligen betning i blandsyra-bad = vit-
betbad.

Kvarvarande ytoxider avldgsnas pa kemisk vdg genom betning 1 vitbet-
bad. Den resterande ytoxiden har efter den mekaniska behandlingen
forhoppningsvis fétt en del sprickor i oxiden som underlittar betningen
av materialet.
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Vitbetbad dr sammansatt av, 64 — 198 g HNOs/liter och 10 — 80 g
HF/liter. [8]

Betning av rostfritt stdl i HNO3/HF har en komplicerad betningskemi
som samtidigt involverar oxidations-reduktions reaktioner, komplex-
bildning samt hydrolysreaktioner.

Syrornas framsta egenskaper ar[9]:

HF - dr kraftigt depassiverande
- tillfsr H' och bidrager till att nybilda HNO;
- stark komplexbildare med Fe’*, Cr’" och Ni**
- sdnker materialets redoxpotential
HNOs . genererar H'
- starkt oxiderande syra som bildar Fe’", Cr’* och
Ni*"- joner
- ger den betade ytan dess ljusa yta

Mekanismerna for de reaktioner som sker mellan passivskikt och bet-
syra dr inte kinda 1 detalj. HF anses spela en stor roll vid nedbrytningen
av detta[??]. Nar passivskiktet brutits ned reagerar HNO3; omedelbart
med Fe, Cr och Ni i stélet till Fe>*, Cr’* och Ni**, som sannolikt
momentant komplexbinds av HF. Nérvaron av HF i badet motverkar
ocksa nybildandet av ny passivfilm pé ytan. Det &r ocksa vél ként att
HF’s paverkan pa metallen dr lag och ger mycket lag uppldsning av
stélet.

Vissa killor anger att Fe" skulle aktivt delta i uppldsningsprocessen.
Detta ar tveksamt eftersom det i sd fall borde kunna ga att pavisa nér-
varo av Fe*" i 16sningen, vilket dven har gjorts men i mycket sma
mingder.

En avgorande skillnad mellan reaktionen mellan Fe och Cr och HNO;
vid den aktuella koncentrationen, dr att Fe latt reagerar med HNO; ge-
nom upplosning jmf med Cr, som lattare later sig passiveras vid samma
koncentration. Cr utan sitt passivskikt av Cr,Os dr inte ddelt och uppldses
14tt 1 betsyran.

Niér betsyran tranger ned, via sprickbildningen i ytoxiden till den Cr-
utarmade zonen moter det ett material med ldg Cr-halt och ddrmed lag
motstandskraft mot syran. Vartefter zonen betas bort 6kar Cr-halten
successivt och HF’s mojlighet att depassivera avtar med stigande Cr-halt.
Den gas som utvecklas vid reaktionen bidrager till att 14ttare avlagsna
resterande ytoxid.
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En djupprofil taget mha AES-teknik pé ytoxidskiktet av glodgat 304,
som exponerats 1 ett vitbetbad,visar att F~ tagits upp 1 oxidskiktet.[§]
Forsok genomforda av IM[10] visar att forbetning 1 HF har ett starkt
inflytande pé den totala bettiden. Driftsbetningar av ror 1 HF vid Sandvik
Steel visar att stora mangder av 10st sittande svarta betrester blir kvar pa
rorytorna efter betningen. Vid vattenspolning efter betning avldgsnas
huvuddelen av betresterna. Betningssekvensen avslutas med betning i
vitbetbad for att avldgsna den Cr-utarmade zonen. Det verkar troligt att
HF i forsta hand pdverkar ytoxiden.

For betningsreaktionerna finns ett otal reaktionsformler publicerade som
avser att beskriva reaktionsfoérloppet:

Upplosning av metall, dir Me symboliserar Fe och Cr
Me+4H + NO;y «—> Me"+ NO +2H,0
Me+6H +3NO; <—> Me* +3NO, +3 H,0

Komplexbildningsreaktioner

HF +Me®” <= MeF* + H'
2HF +Me*" < MeF," +2H'
3HF + Me®" €<—> MeF; +3H'

Vid betning av stal foreslas bl.a foljande formel [11]
4Fe + 10 HNO; + 8 HF = 4 FeF, +4 NO5 +6 HNO, + 6 H,0

Av de nitrosa gaser som utvecklas 1 samband med betning 1 vitbetbad
finns en dimer av NO,, N,O4 som ér 16slig 1 betbadet. Foljande reaktion
sker:

Hzo + N204 = HN03 + HN02

HNO: har ett stabilitetsomrade vid pH < 3 och Ecqox = 0,95 V) vid det
pH som vitbetbadet har.

Den HNO, som bildas vid betningen har en hég 16slighet 1 betbadet (1
—4 g/1), beroende pa temp, cirkulation mm 1 badet[1]. HNO, har bade
oxiderande och reducerande egenskaper. I sur milj6 dr egenskaperna
oxiderande.

Flera kéllor anser att det finns indikationer pa ett ytterligare steg i bet-
ningsmekanismen , mellan upplosning av metall och komplexbild-
ningen, som dnnu ej ir utrett och frdgan &r i vilken utstrackning t.ex
HNO, ér en del av denna[ 1, 3], mycket talar for detta. Ovanstédende
resonemang kan mycket vél vara en del av forklaringen till detta.

Ett mél vid utveckling av ny betteknik, forutom att uppné bra betnings-
resultat, dr att minska forbrukningen av HNOj3 och HF, forlusterna av

7(19)



Avskiljning av metallfluorider vid blandsyrabetning — 6kad forstdelse av kemiska processer Bilaga 2

och framtagande av separationsmetoder

legeringselement samt att dtervinna vardefulla komponenter ur dumpade
betbad och betslam, samt begransa mdangden dumpade betbad.[8]

3.1 Bethastighet
Bethastigheten i ett betbad péverkas forutom av badsammanséttning och
temperatur, huvudsakligen av foljande faktorer:
a. Sprickbildningen i det resterande oxidskiktet
b. Stdlsammansédttningen eller egentligen den Cr-utarmade
zonens sammansattning och dess variation map pa Fe, Cr och
Ni
c. mingden I16st metall 1 badet, framst Fe, Cr och Ni.
d. badtemperaturen[12]
e. badcirkulation

Det priméra malet vid betning 1 HNOs/HF ar att avldgsna den Cr-utar-
made zonen[1].

Undersokningarna avser att utreda bethastigheten in den Cr-utarmade
zonen.

Flera undersokningar har genomforts for att studera bethastigheter vid
olika koncentrationsnivder av HNO3; och HF samt inverkan av méngden
upplost metall 1 betbaden. Resultaten visar att méngden inlost Fe, Cr och
Ni har en klar effekt pa betningshastigheten([1, 3, 8]

Betningshastigheten kan bestimmas pé olika sétt. Viktsforlustmat-
ningar[ 1, 13] eller genom bestimmning av mangden upplost Me 1
betlosningen[3]. Beredningen av betldsning varierar ocksé 1 olika
undersokningarna. I ndgra fall utgar man fran syntetiska 16sningar av
HNO; — HF — Me(NO3)s, dér betningshastigheten bestdms vid olika
nivéer av Me[8, 13, 14], for att studera metallhaltens inverkan pa bet-
hastigheten. I andra undersokningar utgar man frdn nyberedda 16sningar
vid varje test[1].

En viktig faktor for att 6ka bethastigheten for ett material i ett betbad
ar att infora cirkulation 1 badet. Cirkulationen 6kar omséttningen av
frasch betlosning vid betytan och bidrar till borttransport av forbrukad
betsyra och glodskalspartiklar fran betytan[15]. Erfarenheter fran prak-
tisk drift visar att stora tidsbesparingar kan uppnés.

Vid forsoken har anvénts standardmaterial av typ 304, 316 och 430, dér
ytoxiden avldgsnats efter konstens alla regler utan att paverka den Cr-
utarmade zonen, fore testet. I en undersdkning utgores testmaterialet av
mindre stadlsmiltor med varierande Cr-halt {or att efterlikna den Cr-
utarmade zonen[1].
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3.1.1 Bestamning av bethastighet genom upplésning av stal i HNO; -
HF

Betningsforsok har genomforts vid konstant halt av HNOj eller HF och
med stigande halt av HF respektive HNOs[12]. Detta ger en 6kande bet-
hastighet vilket framgar av figur 4.

Som figur 3 visar dr det mgjligt att genom hog [HNOs], ca 180 g/liter
halla [F']-nivin néstan konstant[16]. Detta indikerar att aktiviteten hos
betlosningen dr vdsentligt buffrad vid hdga nitrat-halter. Det kréver
emellertid att badet stoddoseras. Vid alltfor for hog [HNOs] ddmpas
betningshastigheten.

36.0 ——9.5ggpl F-

——19.0g gpl F-
——28.59ggpl F-
——36.0g gpl F-

Free Fluorides (Parts/Million)
(0]

80 100 120 140 160 180 200
Nitrate (Grams/Liter)

Figur 3. [16]
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Fe (WI%)

Fe (WI%)

Fig. 8 — Solubility of AISI 416 stainless steel in HF-HNOs-H,O solutions at 298°K

Fe (W1%)

Fig. 9. — Solubility of pure AISI 316 stainless steel in HF-HNO;-H,O solutions at 298°K

Figur 4. [3]
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I en undersokning har 1sligheten av ren Fe, 316 och 416 1 systemet.

HF-HNO3-H,O studerats[3].

HNO; HF HNO; HF
0.5 1 — 8 molal 32 20 — 160 g/liter
4 1 — 8 molal 256 20 — 160 g/liter

Syftet har bl.a varit att studera 16sligheten for Fe i olika syrakombina-
tioner. Resultaten redovisas bl.a i form av fnk-ytor for respektive
material, fig 4. Figuren illustrerar pd ett bra sétt effekten av Cr tillsats till
Feien legering.

En jamforelse kan ocksa goras av 16sligheten for Fe 1 4 molal HNO; vid
2,4, 6 och 8 molal HF. Fe-losligheten har i stort sett samma effekt for
alla tre testmaterialen men ligger pd tre olika 16slighetsnivaer beroende
péa Cr-halten. Losligheten antyder ocksa ett maximum vid ung 6 molal
HF. Overensstimmelsen med teoretiskt beriiknade virden #r dessutom
mycket goda, figur 4.

Med 6kande halt av Fe och Cr i betbadet avtar betningshastigheten
[1,3,8].

Ett problem vid hoga halter av 16st Fe ir att relativt stora méngder av
tillsatt HF konsumerats genom omlagring av FeF,®™ —species istillet for
att oka tillgdngen av F~ {or betning. Figur 5 visar fordelningen av F°
mellan olika species som funktion av [F].

6
_ X FeF++
= S o FeF2+
g o FeF3
S 41 A FeF4-
=
3 31
o
€
8
: 21 4

11

.0 ] T

1 | T T T
50 70 90 110 130 150 170
Total Fluoride (Gramsi/Liter)

Fig. 3 — Effect of increased HF. 49.7 gl'Fe, 135 gI'' NO;".

Figur 5. [16]
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3.1.2 Bethastigheter i syntetiska betlosningar

1-00 l
(a)

80

.40 |-

.20

0.0M HNOg

&

E

o

£

E

©

€ 0 -

wi

< .40 T

p (b)

Fo.‘ 0.8M HNO3/0.2M Fe

:

[77]

o .30} .

3.5M HNO3/0.2M Fe
.20 n
A0 n
0 1

|HF] , moles/liter

Fig. 4— The effect of HF concentration on the dissolution rate of 304SS in 50 °C HNO;/HF solutions containing (@) no

added metal nitrates and (b) 0.18 to 0.19 M dissolved iron (as iron nitrate).

Figur 6. [8,13]

Bilaga 2

En undersokning dir typ 304 uppldses i en ’syntetisk™ betlosning [8,13]
visas att bethastigheten vid konstant HNOs, 0,8 och 3,5 M och

varierande HF-halt, 0,8 , 1,6 och 2,7 M HF okar hastigheten linjart.
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Dessutom é&r bethastigheten 1 0,8 M HNO; néra dubbelt sa stor som vid
betning 1 3,5 M HNOs, figur 6. Genomfores samma forsok dér Fe till-

1.00,

.80

.40

3.5M HNO 5/2.7M HF

3.5M HNO4/1.6M HF

3.5M HNO3/0.5M HF

(a)

DISSOLUTION RATE, mg/(min -cm?)
N
(4]

(b
20 .
| 0.8M HNO3/2.5M HF ]
1.0 ~
0.8M HNO3I‘I.5M HF .
5 [ | .
0.8M HNO3/0.5M HF
] LA A |
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

{Fe] , moles/liter

Fig. 6— The effect of dissolved iron concentration on the dissolution rate of 304SS in 70 °C HNO,/HF solutions containing

(a) 0.8 M HNO; + X HF and (b) 3.5 M HNO, + X HF. (X represents approximately 0.5, 1.5, and 2.5 M).

Figur 7. [13]
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DISSOLUTION RATE, mg/(min-cm2)

1.00

;,
[4,]

@
)

N
3]

0

sats i form av Fe(NOs);, sjunker hastigheten med ca 40 % vid 3,5 M
HNOs/2,7 M HF och 0,2 M Fe. Vid den ligre HNOs-koncentrationen 0,8
M minskar hastigheten med ca 60 % vid samma HF och Fe-kon-
centration, figur 7.

Naérvaron av HF resulterar i en avgjord depassiveringseffekt och dkar
markbart den aktiva upplosningshastigheten Covino[16], har rapporterat
samma sak och funnit att upplosningshastigheten &r direkt proportionell
till [HF] i HNOs/HF-bad vid konstant [HNOs].[12, 16]

En jimforande undersdkning av inverkan av en lika stor tillsats av Fe-,
Cr- och Ni-nitrat till 16sningen visar att den kraftigaste effekten star Fe
for foljt av Cr och effekten av Ni dr marginell. Detta betyder att i prak-
tisk drift har Fe det storsta inflytandet eftersom det representerar den
hogsta metallhalten i1 betlosningen och Cr har ett mindre inflytande be-
roende pé den lidgre halten 1 16sningen, figur 8.

3.5M HNOg, 70°C

1 2 3 4
[HF] , moles/liter

Fig. 7— A comparison of the effect of equal amounts of dissolved Fe, Cr, and Ni on the dissolution rate of 304SS in 3.5 MHNO; + X
HF (X represents approximately 0.6, 1.6, and 2.9 M).

Figur 8. [13]

Undersokningen som genomforts vid 30, 50 och 90 °C visar ocksa ett
upplosningsmaximum i intervallet 0,4 — 1,5 M HNOs. Exponeringstiden
for provmaterialet var begrinsat till 90 minuter f6r varje forsok.

Bilaga 2
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En annan undersokning[14] genomford med syntetiskt betbad har stu-
derats komplexbildningen av Fe- och Cr-fluorider. Den inverkan av Me-
halten pa bethastigheten man tror sig se, beror pd att de Fe-, Cr- och Ni-
joner som tillsdttes badet eller som bildats vid upplosningen av stélet
komplexbinder F-joner samt forbrukar HNO;[8]. Det innebar att bet-
badet forbrukas och alltsa forlorar en del av sin betningsforméga

Maingden 16st metall i betbadet 4r en av begridnsningarna for hur linge
badet kan nyttjas. Med en 6kande metallhalt 1 badet f6ljer ocksa att
betsyra har forbrukats. For att 6ka badets livsldngd och samtidigt be-
halla graden av betaktivitet maste badet stoddoseras. Detta dr [dmpligt
att kombinerat med en regenerering t.ex via typ Scanacons regenere-
ringsanldggning for att sdnka metallhalten till 25 - 30 g Me/liter, som &r
en vanlig niva. I litteraturen finns uppgifter om att metallhalten kan
slappas upp till 40 —50 g Me/liter [16], darefter sjunker betaktiviteten
markant och baden bedoms som uttjanade och att det blir darfor nod-
vandigt att dumpa eller regenerera betbadet.

3.2 Betbadskoncentrationer

Betbadets sammansittning har behandlats 1 flera olika kéllor och nagra
“optimerade” recept har sammanstallts 1 tabell 1.

Stal HF HNO; HF HNO; Temp Ref
molal molal g/liter g/liter °C
304 05 | 0813 10 51-83 | +50 |[12]
304 1.5 2.3 30 150 [17]
304 0.5 1 10 64 +40 | [8]
304 2-0.5 3-1 40 - 10 192—-64 | 80-60 | [11]
430 0.5 1.6 10 100 [17]
430 0.5 0.4 10 25 +40 | [8]

For betning av 304 rekommenderas en sa 1ag [HF] som é&r praktiskt

mojlig
0.8 — 1.3M HNO; + 0.5M HF vid + 50 °C

En forklaring tilll sénkningen av bethastigheten 1 nérvaro av uppldst Fe,
Cr och Ni &r att nidrvaron av dessa har forbrukat en del av HF varav foljer
en sdankning. Enligt en kélla[17], bor produkten av metallhalten i % och
HF 1 % ej overskrida 15 i vitbetbad. Forhallandet var inte ndrmare
motiverat men dr sannolikt baserat pa praktisk erfarenhet.
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4. Effekt av stalsammansattning

De rostfria stal som betas indelas vanligen i tre grupper baserat pa stalets
kristallstruktur

1. austenitiska stal, typ 18/8

2. ferritiska stl, typ 12 -17 % Cr

3. ferrit-austenitiska(duplexa) stal, typ 22/5

Vid undersdkningarna gores ofta jamforelser av betbeteendet mellan
304(18/8) och 430(17Cr)

Resultaten fran en av undersokningarna[ 1] indikerar en diskontinuitet i
betningsbeteende mellan 12 % och 14 % Cr. Detta beror pa en dndring 1
legeringars kristallstruktur frén ferrit till austenit. Detta indikerar ocksé
att man vid optimering av kemin for HF/HNO; badet maste ta hansyn till
effekten i den Cr-utarmade zonen.

5. Betbadsprodukter

Det "forbrukade” betbadet innehaller huvudsakligen 16sliga fluorid-
komplex av Fe, Cr och Ni samt oférbrukad HNO3 och HF. Dessutom en
del betslam bestdende av MeFs(s) samt olosta ytoxider som FeCr,O4 och
Cr,0s5 partiklar

FeF;(s) fills ut som FeF3.3 H,O i betbadet[3, 14]. Inverkan av [H'] pa
stabila faser 1 systemet[3] framgér av Pourbaix-diagrammet for Fe-HF-
H,0O-systemet. Vid pH>3.16 upptrader FeO(OH) som stabil fas och vid
pH <3.16 4r den stabila fasen FeF3(s). Med 6kande [H'] foljer ocksa en
minskad dissociationen av HF

Berdkningar visar att 55 % F inte &r tillgdngliga for betningsoperatio-nen
och att 80 % av komplexbunden F dr bundet som FeF*" och FeFs.

Jamfort med Fe sa binder 16st Cr endast en mindre méngd HF i bad-
et[14].

Det har visat sig att typen av ferrifluorid-jon som bildas 4r beroende av
forhéllande total fluorid till jarn i1 betlosningen[14] och d&ven mingden
utfilld fas dkar med konc total F~ och Fe®* joner

Komplexreaktionerna sker pa bekostnad av forbrukning av HF som ger
en aterbildning av HNO; enl [11]
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5.1 Betslam

Betslammet koagulerar pa relativt kort tid[4] och bestar huvudsakligen
av FeCr,04 och Cr,0Os5 partiklar, samt FeF;(s).

FeO och Fe,03 16sliga i syra men inte Cr,O3 och FeCr,O4. Halten Cr i
betslammet >40 %[ 18] och slammets partikelstorlek har uppmaitts till ca
9 um

5.2 Losta och fasta komplex

Stabiliteten hos FeF,*™ pekar pa att Me borttagande fran betlosning
fodrar antingen att Me tas bort som fluoridsalt eller om vérdefulla lege-
ringsmetaller skall atervinnas maste de komplexa fluoriderna frigéres
mha en starkare komplexbildare[16].

Vid lagre [HNOs] < 160 g HNOz/liter forbrukas en stor del av tillsatt F°
till omlagring av FeF-komplex och ej till betprocessen[12].

6. Slutkommentar

Vid utveckling av betningstekniken &r det priméra malet att snabbt och
effektivt avlagsna den Cr-utarmade zonen. Zondjupet och Cr-gradienten
har ett ndra samband med stélets sammanséttning och de forhéllanden
som ratt i samband med varmbearbetning och varmebehandling.

Ett forsta steg for att forkorta den totala betningstiden &r att mekaniskt
/elektrolytiskt avldgsna det yttre glodskalet. Resterande oxidrester som
vidhiftar stilet avlagsnas genom kemisk upplosning av den Cr-utarmade
zonen 1 betsyran. Den Cr-utarmade zonen har dessutom sdmre
korrosions- och héllfasthetsegenskaper dn matrix.

I de uppsatser som ingar i litteraturstudien diskuteras effekten av den
okande Me-halten i betbadet, som orsak till en minskande bethastighet.

De redovisade forsoken péd losligheten for Fe, Cr och Ni i respektive
betbadskombination &r korrektare att redovisa som resultatet av for-
brukningen av betbadet. Genom foérbrukning av HNO; och komplex-
bildningen med HF forbrukas denna och dirmed minskar betningska-
paciteten som visar sig som en skenbar minskad loslighet av t.ex Fe. I
flera av de redovisade forsoken har samma 16sning anvénts for avfrat-
ningsforsok av flera testbitar. Forsoken speglar inte praktiska drifts for-
héllanden. Genom stdddosering av den forbrukade syran sd skulle inte
resultatet bli detsamma forrin mojligen efter en storre okning av Me-
halten i badet. Orsaken 1 det fallet blir dd ett “utrymmesproblem” dar
delen aktiva joner kommer att utgéra en minskande del av det totala
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antalet joner och pa sa sitt far det svérare att aktivt delta i de aktuella
reaktionerna.

I ndgra fall har métningar gjorts pé frascha nyberedda l6sningar diar Me
tillsétts 1 form av Me-nitrater, vid denna tillsats sker en momentan for-
brukning av HF. Om antagandet att HNO, deltager i betningsmekanis-
men ar korrekt kommer man att missa effekten av det steget.

Det dr sedan gammalt ként att ett betbad inte nar sin fulla kapacitet
forrdn efter ett antal betningar med stigande Me-halt som f6ljd. Fragan
har ocksé stillts vad Me-halten har for funktion i badet? Som redovisats
ovan forbrukar upplost Me betsyra, séarskilt HF s& en 6kad halt har inte
ndgon positiv effekt. Forklaringen dr sannolikt att en forsta 6kning av Me
1 betbadet endast ar ett tecken pa att nagonting annat har skett, sannolikt
ar bildningen av HNO, forklaringen och som sedan deltager i
betningsprocessen.

Resultaten av forsoken visar egentligen betningsbeteendet hos respek-
tive stils Cr-utarmade zon.

Som framgér av rapporten dr koncentrasionsvariationerna i vitbetbaden
inte sarskilt stora. I huvudsak gors en indelning 1 badsammansittningar
for austenitiska och ferritiska material.

For att 6ka betningshastigheten bor insats goras map sprickbildnings-
tendensen, utreda hur avfratningshastigheten av den Cr-utarmade zonen
skall forbittras genom forandringar av betbadens sammanséttning och
koncentrationer.
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PICKLING WITH INCREASED NICKEL-CONTENT
SUMMARY

An investigation is proceeding to see if it is possible to recovery acids and metals totally
from the pickling baths in the future. When recovery metals by using crystallisation an
increase in nickel-content will occur in the pickling baths. This because of the
difficulties to precipitate nickel compared to iron and chrome. This investigation has
been performed to see if the pickling efficiency is depending on the nickel-content in
the mixed acid tank.

No effect has been seen on the pickle ability depending on the nickel-content. The
variation in pickling times between the different tests are depending on differences
between different samples within the same heat and has nothing to do with the increased
nickel-content in the acid.
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BAKGRUND

Avesta Sheffield bedriver i samarbete med IVL (Svenska Miljoinstitutet AB) en
utredning for att tervinna syror och metaller ur betbad. Ett framtida mal 4r att sluta
processerna. En kombination av atervinningsmetoder kommer att krévas.
Utkristallisering av MeF; samt forbranning 1 fluidbdddugn av MeF;-kristallerna till
Me>O3 och HF kommer att utredas.

Vid kristallisation faller FeF; och CrF; ut ndstan fullstindigt medan nickel i stort sett
aterfinns i moderluten, som atercirkuleras till betbaden. Darvid kommer en
uppkoncentration av nickelhalten att 4ga rum 1 betbaden.

Denna undersokning har utforts for att fa svar pa om forh6jd nickelhalt i betbaden
forsamrar betningseffekten. Forsoken har utforts 1 FoU:s pilotanldggning for betning
med kéinda nickeltillsatser till normala blandsyrabad.

Utforande

2.1 Material

Materialet som ingar i denna undersokning ar glodgade i L76 pa KBR. Bakgrundsdata
om materialet finns i tabell 1.
Tabell 1: Undersokta material

Stalsort 18-8L 17-11-2Ti
Stalkod 1325 2781
Charge 702043-001 702212-005
TVID 2967453 2981256
Yta 2B 1D
Slungad Nej Ja
Tjocklek 5,0 mm 4,0 mm
Glodgningshastighet 9,0 m/min 15 m/min

Advice and assistance provided without charge are given with the best of knowledge and in good faith, but without any responsibility.
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2.2 Utrustning

Blandsyrakaret dr gjort i PVDF och innehéller ca 20 liter syra. Uppviarmningen av syra
sker med hjélp av ett omgivande vattenbad. For att cirkulera syran anvinds en omrorare.
Proverna sitts ner i en provhallare som &r placerad i botten pa karet.

Efter avslutad betning skdljs proverna av med hogtrycksvatten innan de torkas med
varmluftspistol.

2.3 forsoksparametrar

HNO; koncentration: 1,5 M (95 g/l)

HF koncentration: 1,3 M (26 g/1)

Temperatur: 50°C

Omroraren instélld pa 2,5.

Nickel(IT)nitrat hexahydrat har tillsats for att f& en 6kande halt nickel 1 betbadet.

Betbadet har justeras med tillsatser av syror och vatten mellan de olika forsoken for att
fa en syrakoncentration pa 1,5 M salpetersyra och 1,3 M fluorvitesyra. Forsta betningen
har utforts 1 betbadet nir ingen extra nickelnitrat har tillsats (prov id 0). Nickelhalten
som finns i betbadet vid detta prov kommer fran nickel som é&r bortbetat fran
provmaterial som anvénts vid tidigare projekt.

3 Resultat och Diskussion

Betbadsprover har tagits ut efter varje ny nickelnitrattillsats. Metallhalterna har
analyserats med hjilp av ICP (Induced Coupled Plasma), se tabell 2.

Advice and assistance provided without charge are given with the best of knowledge and in good faith, but without any responsibility.
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Tabell 2: Metallhalter analyserade med ICP

Prov ID Tillsatt vikt Ni (g/1) Fe (g/l) Cr (g/) | Mo (g)
nickelnitrat (g)
0 0 2,8 11,3 2,6 0,4
1 300 8,7 10,4 2,4 0,3
2 300 15,3 10,1 23 0,3
3 394 24,0 9,3 2,2 0,3
4 525 27,3 7,1 1,6 0,2
5 400 33,7 6,9 1,6 0,2
6 400 40,7 6,8 1,5 0,2
7 400 40,9 5,4 1,3 0,2
8 500 46,7 5,1 1,2 0,1
9 500 55,0 5,2 1,2 0,1

I tabell 3 finns bettiden till visuellt renbetat prov for respektive forsok presenterat.
Stalsort 1325 har en renbetningstid pé 4,0-4,5 minuter och stalsort 2781 har en
renbetningstid pa 3,0-4,0 minuter. Bettiderna varierar lite upp och ned mellan de olika
forsoken vilket maste bero pa variationer mellan provbitarna inom respektive charge
och inte pa variationer i nickelhalt 1 betbadet. Denna slutsats kan dras eftersom det inte
ger nagon entydig forsdmring i betningskapacitet med dkande nickelhalt.

Tabell 3: Bettid till renbetad yta

Forsok | Nickelkoncentration Bettid for 1325 Bettid for 2781
(g/) (min) (min)
0 2,8 4,5 3,0
1 8,7 4.5 3,5
2 15,3 4,0 3,0
3 24,0 4,0 3,0
4 27,3 4.5 3,5
5 33,7 4,0 4,0
6 40,7 4,0 3,5
7 40,9 4,5 3,5
8 46,7 4.5 3,5
9 55,0 4,5 4,0

Advice and assistance provided without charge are given with the best of knowledge and in good faith, but without any responsibility.
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Bakgrund

Vid IVL har tvd projekt avseende atervinning av metaller ur forbrukade process vitskor
16pt parallellt. Det ena (Ketsloppsanpassad metallatervinning) har fokuserat pé separa-
tion av metaller ur vattenfas till en fast fas. Tanken &r att denna metallinnehéllande fasta
fas (efter eventuell modifiering) kan stoppas in i omsméltningsprocesser for skrot for att
dirigenom atervinna metallerna (1). Det andra projektet avser atervinning av bade me-
taller och syra fran jirn&stalindustrins betning av rostfritt gods. Aven i detta projekt 4r
tanken att metallerna som avskilts ska aterforas i kretsloppet via omsmaltning av skrot.

Genom att utveckla en teknik som kan omhinderta olika typer av fast material och mo-
difiera detta sa att detta kan omsmaltas tillsammans med skrot, skulle en stor andel av
de metaller som idag deponeras istillet kunna atervinnas. Det har dérfor fallit sig natur-
ligt att sld ihop projekten och koncentrera det initiala arbetet till att undersoka mojlig-
heterna att modifiera en framtagen fast fas. Vi har i detta arbete valt att borja med av-
skiljning av metaller ur betsyra, eftersom denna process genererar en mycket stor del av
den totala mdngden deponerat metallhydroxidslam. Om detta arbete kan resultera i en
fullskaleapplikation, 6kar mojligheterna att atervinna ovrigt metallhydroxid avfall med
samma eller en liknade process betydligt.

Kristallisation i kombination med indunstning

Denna delrapport redovisar resultat frdn forsok utférda med kombinationen indunstning
och kristallisation for atervinning av metaller samt fri- och bunden syra. Principen ar att
metallfluorider kristalliserar ur blandsyra d4 koncentrationerna av metallerna (Fe, Cr,
Ni, Mo) 6verskrider de i ett ndra méttat bad. For 6ka koncentrationerna kan indunstning
anvandas. De erhallna kristallerna, fraimst innehallande metaller och bunden fluorvite-
syra, spricks i en termisk process, varvid metalloxider och fluorvitesyra erhalls.
Metalloxiderna reduceras i en separat termisk process, alternativt reduceras dessa direkt
vid sprackningen av metallfluoriderna sé att ren metall erhélles. Detta dr en fordel da
metallerna ska omsmadltas tillsammans med 6vrigt skrot.

For att ta ett helhetsgrepp Over betsyrahanteringen har vi valt att &ven inkludera
skoljvatten- och skrubbersystemet, eftersom forlusterna av syra och metall kan vara be-
tydande (upp till en 1/3-del av totala méngden). Dessa delstrommar ar ténkta att kon-
centreras med hjdlp av membranteknik fore indunstningen. Av figur 1.1 framgér princi-
pen for en helt sluten betbadshantering.

En sluten betbadsprocess har lange varit eftertraktat eftersom det finns bdde ekonomiska
och miljomassiga incitament for en sddan process. Nedan beskrivs kortfattat en process
som tagits fram av Albert Krepler vid Ruthner (2).
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Genom att indunsta betsyra till 90 g/l Fe, direfter snabbt séinka temperaturen till 50° C
och tillsist lata syran ldngsamt svalna under omrdrning till 20° C, erhills en snabb och
effektiv kristallisation av metallfluorider.

Indunstning sker 1 en avlang kammare 1 vilken grafitelektroder ar placerade 1 botten.
Dessa dverfor energi i form av vixelstrom (50 Hz). Energidverforingen dr mycket
effektiv vilket innebér att en uppehallstid av 15 minuter &r tillrdcklig for att nd 90 g/ Fe.
Léngre uppehéllstider med denna dvermaéttade 16sning innebar att kristallisationen pa-
borjas 1 redan inne 1 indunstaren, vilket givetvis maste undvikas. Lag stromtithet Gver
elektroderna (<0,45 A/cm?) forhindrar gasutveckling, vilket i sin tur forhindrar korro-
sion av elektroderna. Mer dn ett ars livsldngd anges.

Kristallisationen utfors vixelvis i1 tva behéllare med omrorare. DA den ena ér full vixlas
flodet fran indunstningen over till den andra kristallisatorn. Under tiden denna fylls upp
kristalliserar metallfluoriderna i den forsta. Da kristallisationen &r fullbordad, pumpas
vatska och kristaller genom ett tryckfilter. I patentet anges tva olika processlosningar. 1/
kondensatet frén indunstningen fors till skoljsystemet, filtratet fors till betbadet vari
stoddosering med salpetersyra och fluorvitesyra sker, 2/ kondensatet blandas med filt-
ratet och stoddoseras direfter fore dterforing till badet.

De bildade kristallerna var ténkta att behandlas 1 en roterugn for att ddrigenom spriacka
metallfluoridkomplexen samt driva av och atervinna fluorvitesyra. Metallerna dterfinns
som metalloxider (3).

Ett frigetecken angdende denna processlosning var mdjligheten att stota ut nickel och
molybden, eftersom 16sligheten for dessa ér betydligt storre jamfort med losligheten f6r
jarn- och kromfluorid. Enligt patentet skulle en jimvikt pa ca 24 g/l Ni instélla sig under
de givna forutsittningarna; behandlingskapacitet ca 300 I/h, , andelen Ni som aterfinns i
kristallerna dr 6,7 % av tillford méngd Ni, méngd behandlat stal; 10 ton/h (m2 ?), mingd
betat Ni; 1 kg/h, mingd betat Fe; 10 kg/h. Av dessa betade méngder tillfors endast 0,5
kg/h Ni till indunstaren eftersom 0,5 kg/h Ni ”forsvinner” via 6verdrag till skoljsys-
temet. Denna méngd ska jamforas med att miangden Fe som dras dver till skoljsystemet
endast anges till 0,9 kg/h. Detta innebar att 6verdraget av Ni skulle vara selektivt, vilket
maste starkt ifragaséttas.

Av figur 1.2 framgér en balans som berédknats med utgédngspunkt fran de virden som
anges 1 patentets exempel 1. Av figuren kan bland annat utldsas att 6,7 % av ursprunglig
mingd Ni aterfinns 1 kristallerna efter indunstning och kristallisation samt att koncent-
rationen nitrat i kristallerna ar 70 g/kg vilket endast dr 7 % av ursprunglig mangd nitrat i
betsyran. Vidare framgar att méngden kristaller dr 0,14 kg per liter obehandlad betsyra.

Tabell 1.1 anger erforderlig behandlingskapacitet vid olika steady-state koncentrationer
av Ni 1 betbadet. Tabell 1.2 anger motsvarande kapaciteter om inget Ni dras dver till
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skoljsystemet och ddrmed inte tillfors indunstaren. Detta innebér att det dubbla behand-
lingsflodet erfordras for att halla steady-state koncentrationen vid 24 g/ Ni. Av tabell 3
framgar att behandlingsflodet 300 1/h r tillrdckligt for att halla steady-state koncentra-

tionen Fe pa ca 30 g/l.

Utveckling av en annan process, Pyromar (spray-rostning), som dr vil ldmpad for den
vanligaste typen av betning, saltsyra betning av ej rostfritt stal, innebar dock att den 1
patentet foreslagna dtervinningsprocessen aldrig provades till storskala. En annan bidra-
gande orsak var osdkerheten huruvida nickel och molybden skulle riskera att ackumule-
ras i systemet eftersom losligheten for dessa ér betydligt storre dn for jarn och krom.
Pyromar processen dr dock mindre ldmpad for blandsyrabetning eftersom salpetersyran
bildar stora midngder NOy vid sprayrostningen. Denna NOy maste avskiljas ur rokgaser-
na, vilket dr bdde kostsamt (ca 1/3 av investeringskostnaderna) och innebir ocksé att
stora médngder vatten méste tillforas systemet.

For att komma at fragestédllning huruvida nickel och molybden riskerar att ackumuleras i
ett slutet system bestdende av kombinationen indunstning/kristallisation, har ett flertal
indunstnings/kristallisationsforsok genomforts 1 labskala vid IVL. Dessa forsok som
avsdg att undersoka mojligheterna att kristallisera nickel och molybden vid olika be-
tingelser och olika steady-state koncentrationer av nickel och molybden redovisas
nedan.

1. Forsoksutforande

Betsyra har tillhandahéllits vid tvé tillfdllen fran Avesta-Sheffield, KBR i 25-liters dun-
kar som hallits varma (>45° C) under transport och forvaring fore forsokens utférande.
Syrornas sammanséttning framgér av tabell 2.1. Som framgér av tabellen dr koncentra-
tionen jarn lag. Efter utférande av forsoket med den senare levererade syran konstatera-
des att en fast metallutfdllning med hog densitet fanns pa botten av den dunk i vilken
syran forvarats i, trots varmhallningen av denna. Denna utféllning (frémst FeF3 ?) var
svérlost och motsvarade 52 g/l syra. Denna mangd motsvarar tdmligen vél differensen
mellan analyserad konc. metall vid uttag av provet (38 g/l) och den vid IVL uppmiitta
koncentrationen 14,7 g/l. Innehallet av nickel motsvarade 1,9 g/kg féllning, vilket i sin
tur motsvarar 1,7 % av ursprunglig méngd Ni i dunken.

1.1 Kiristallisation av nickel.

Forsoken inleddes med en serie for att undersdka sambandet mellan koncentration Ni
och kristallisationsgrad (andelen av ursprunglig mangd Ni som &terfinns i de bildade
kristallerna). Fem forsok utfordes. Fore forsok 2-5 tillsattes Ni i form av NiNO36H,0 sa
att koncentrationerna av Ni efter indunstning erhdlls enligt tabell 3.1. Vid forséken

5(19)



Avskiljning av metallfluorider vid blandsyrabetning — 6kad forstdelse av kemiska processer Bilaga 4

och framtagande av separationsmetoder

vacuumindunstades 0,25 1 syra tills halva volymen aterstod. Kristallisationen paborjades
under indunstningen men koncentratet lamnades att kristallisera fardigt over natt. Kris-
tallerna filtrerades av och moderluten (filtratet) analyserades med avseende pa Ni.

1.2 Kiristallisation av molybden.

En motsvarande forsoksserie som ovan beskrivits, genomfordes med avseende pé kris-
tallisation av Mo. Under forsok 7-11 tillsattes Mo 1 form av MoOs. Ni tillsattes dven vid
dessa forsok. Koncentrationerna Mo och Ni framgér av tabell 3.2.

1.3 Materialbalanser och tvatt av kristaller

D4 de ovanstaende tvé forsoksserierna indikerade pd l&g men acceptabel kristallisa-
tionsgrad av bade N1 och Mo, genomfordes tva forsok (ett med vardera syra, se tabell
1.1) fOr att uppritta materialbalanser dver ett system med indunstning i kombination
med kristallisation.

Vid forsoken anvindes samma forfarande som vid forsoksserie 1 och 2 men volymen
okades genom att upprepa indunstningen ett flertal ganger. Aven vid dessa forsok
simulerades en ackumulering av Ni och Mo genom tillsatts av NiNO3;6H,0 och MoO;.
Sammanséttningen av syrorna vid de bagge forsoken framgar av figur 3.5 och 3.6.

I forsoken ingick ocksé test av ett skoljforfarande for att ytterligare minska méngden
NOs 1 kristallerna som ska vidare behandlas termiskt. Detta for att minska méngden
NOx vid den termiska behandlingen. For att skdlja bort NOs ur kristallerna, tillsattes
under mycket kort tid (ca 5 sekunder) motsvarande 0,8 liter vatten per kg kristall. Denna
tvittlosning filtrerades av pa sugfilter. Ett forsok att tvitta kristallerna med tva portioner
35 % fluorvitesyra (2 x 1,9 I/kg kristall) utfordes ocksa.

1.4 Kiristallisation av syntetiskt framstalld betsyra

For att 6ka forstaelsen av kristallisationen av nickel utfordes tre forsok med syntetiskt
framstélld betsyra. I det forsta forsoket framstdlldes syran genom att tillsdtta FeNO3 och
NiNO36H,0 till en blandsyra bestdende av 3 M HNO3 och 2 M HF sa att en koncentra-
tionen 34 g/ Ni och 39 g/l Fe erhdlls.

I det andra forsoket framstilldes forst syran genom att 16sa jarnflisspén i en blandsyra
med samma proportioner som nimnts ovan, och dérefter tillsdtta NiNO3;6H,0 si att
koncentrationen 33 g/l Ni och 34 g/l Fe erholls.

I det tredje forsoket tillsattes endast NINO36H,O (40 g/1) d v s utan négon tillsats av Fe.
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2. Resultat

2.1 Kristallisation av nickel

Resultaten av forsoksserie 1-3, visar att kristallisation av nickel erhélls vid koncentre-
ring via indunstning och efterfoljande kristallisation. Av figur 2.1 framgér resultaten
fran forsoksserie 1-3 med avseende pa Ni. Den i figurerna redovisade kristallisations-
graden dr berdknad genom differensen mellan méngden Ni 1 ursprunglig syra fore in-
dunstning/kristallisation och mangden Ni i moderluten (filtratet) som erhalls efter kris-
tallisation. Som framgar av figuren tycks kristallisationsgraden ligga pd mellan 15-25 %
vid koncentrationer pd 6ver 20 g/l Ni.

Av figur 2.2 f&r man dock en annan uppfattning. I denna figur har de faktiska méng-
derna som aterfinns i kristallin produkt avsatts mot koncentrationen. Dessa méngder har
bestdmts genom analys av kristallerna. Enligt denna mer tillf6rlitliga metod tycks kris-
tallisationsgraden ligga pa ca 5-10 %, vilket Gverensstimmer bra med den av Krepler
angivna kristallisationsgraden pa knappt 7 %. Négot samband mellan koncentration i
indunstningskoncentrat och kristallisationsgrad gar inte att urskilja i denna figur.

2.2 Kiristallisation av molybden

Aven Mo tycks vara mojlig att avskilja ur betsyra genom indunstning/kristallisation. Av
figur 2.3 framgar resultaten fran forsoksserie 1-3. Den i figurerna redovisade kristallisa-
tionsgraden dr beriknad genom differensen mellan médngden Mo 1 ursprunglig syra fore
indunstning/kristallisation och méngden Mo 1 moderluten (filtratet) som erhalls efter
kristallisation. Som framgér av figuren tycks kristallisationsgraden ligga pa mellan 15-
25 % vid koncentrationer pa 6ver 4 g/l Mo.

2.3 Materialbalanser

Tva materialbalanser uppréttades dver systemet indunstning — kristallisation- tvétt av
kristaller. For den senare levererade syran dr materialbalansen i det narmaste fullstdndig
med avseende pa foljande analyser: Fe, Cr, Ni, Mo, F och NOs. Resultaten av material-
balanserna framgér av figur 2.4 och 2.5.

Vid tvitt av kristallerna med vatten, framgér av figuren att salpetersyran visserligen
effektivt tvdttas ur (frdn 155 g/kg till 5 g/kg) men att dessvirre dven nickel tvittas ur
(fran 29 g/kg till 4 g/kg). Genom att tvitta med fluorvétesyra minskar forlusten av
nickel ndgot samtidigt som nitrat tvittas ur effektivt. Koncentrationen salpetersyra
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minskar frén 155 g/kg till 11 g/kg samtidigt som koncentrationen nickel minskar fran 29
g/kg till 12 g/kg.

2.4 Kristallisation av syntetiskt framstalld betsyra

Dessa forsok utfordes for att béttre forsta vad som styr kristallisationen av nickel. Tidi-
gare resultat har antytt 14g grad av korrelation mellan koncentrationen Ni i indunst-
ningskoncentratet och kristallisationsgraden. I det ena av dessa forsok, da jéarn tillsatts 1
form av FeNOs , figur 2.6, blev kristallisationsgraden for Fe betydligt ldgre jamfort med
det jimforande forsoket med jarnflisspén, figur 2.7. I detta forsok var dven kristallisa-
tionen av nickel ldgre jamfort forsoket med jarnflisspdn. Detta bekriftar i viss mén att
kristallisationen av Ni utgdrs av en samkristallisation med Fe.

Denna hypotes forstirktes ytterligare dd forsoket enbart tillsats av NiNO36H»O (inget
jarn), inte resulterade 1 ndgon kristallisation éver huvud taget.

Vid forsoket med jarnflisspan, var kristallisationsgraden for Ni 13 % (analyserat i kris-
tallin fas), figur 2.7

3 Sammanfattande diskussion

Forsoken som beskrivs 1 denna rapport visar att &ven nickel och molybden kan stotas ur
blandbetsyra bad (HNOs/HF) genom anvéndande av kombinationen indunst-
ning/kristallisation.

Forsoken indikerar att kristallisationsgraden for nickel ligger pd mellan 5-10 % vid kon-
centrationer i indunstningskoncentratet pa over 20 g/l Ni. Dessa viarden overensstimmer
med Kreplers angivna virde pa knappt 7 %. Kristallisationen av nickel &r troligen ndgon
form av samkristallisation med jérn.

Motsvarande kristallisationsgrad for molybden ligger pd mellan 15-25 % vid koncentra-
tioner i1 indunstningskoncentratet pa éver 4 g/l Mo.

D4 betningen av molybden per tidsenhet &r betydligt lagre &n for nickel, samtidigt som
kristallisationsgraden ar hogre, dr med andra ord kristallisationen av nickel den dimen-
sionerande faktorn tillsammans med kristallisationen av jérn. Kristallisationsgraden av
jarn dr visserligen betydligt hogre jamfort med for nickel men & andra sidan &r bet-
ningen av jirn betydligt hogre for jarn. Nedanstdende diskussion handlar dirfér om
dimensioneringen av en anldggning med avseende pa jarn och nickel.

Krepler anger i sitt patent att en anldggning med en kapacitet pd 300 1/h skulle vara till-
racklig for att halla steady-state koncentrationen av nickel pa 24 g/1 vid de i patentet
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givna fOrutsittningarna. Denna siffra kan dock ifrdgasittas eftersom den bygger pé att
halften av det nickel som tillfors betbadet vid betningen, pédstas “forsvinna” till
skoljvattnet och ddrmed inte tillfors indunstaren/kristallisationsanldggningen och dér-
med inte heller riskerar att ackumuleras i det slutna systemet.

Av tabell 3.1 framgar erforderlig behandlingskapacitet vid olika steady-state koncentra-
tioner nickel. Den till systemet tillférda mingden nickel har ansatts till 2 kg/h, vilket
grovt motsvarar méngden betat nickel i en normalstor bandlinje. Vid den av Krepler an-
givna steady-state koncentrationen pa 24 g/, krdvs en behandlingskapacitet motsvaran-
de 1250 I/h. Dé 16sligheten for nickel dr mycket hog, kan det ifrdgaséttas om inte man
skulle kunna acceptera en betydligt hogre steady-state koncentration.

Av tabell 3.2 framgdr erforderlig behandlingskapacitet vid olika steady-state koncentra-
tioner nickel. Den till systemet tillforda méngden nickel har ansatts till 40 kg/h, vilket
grovt motsvarar méngden betat jdrn i en normalstor bandlinje. For att hélla steady-state
koncentrationen under den kritiska koncentrationen da jarnfluorid spontant borjar falla
ut 1 badet, drygt 40 g/, framgér av tabellen att det krdvs en behandlingskapacitet mot-
svarande 1000 1/h.

Vid en behandlingskapacitet som héller jirnkoncentrationen i badet under 40 g/I, d v s
1000 1/h, framgér av tabell 3.1 att koncentrationen nickel 1 badet kan forvéntas bli 30 g/l
med den av Krepler angivna kristallisationsgraden (6,7 %). Det &r svart att tanka sig att
detta skulle forsdmra beteffekten men systemet dr komplext varfér ndgon form av for-
sOk som verifierar detta antagande skulle vara en fordel.

Da det har visat sig att utfallningar sker spontant trots varmhallning, kommer fortsatta
forsok ske 1 direkt anslutning till betprocessen. For detta &ndamaél har en kontinuerlig
indunstning/kristallisations anldggning med en kapacitet pa ca 1 I/h fardigstillts. An-
laggningen bestdr av en kontinuerlig indunstare som arbetar vid atmosférstryck, med en
uppehéllstid pa 15 minuter. Energin tillfors med hjélp av mikrovagor. Kristallisationen
utfors 1 tvd plastbehillare.

Forenkling av Outokumpuprocessen

Ett alternativ till direkt kristallisation av metallfluorider ur blandbetsyra dr en forenkling
av Outokumpu-processen, dér blandsyran fortrangs med svavelsyra under indunst-
ningen. De vid efterfoljande kristallisation erhallna metallsulfaterna kan spréickas ter-
miskt varvid metalloxider, svaveldioxid (g) och syrgas erhalls. Svavelsyra kan dtervin-
nas ur svaveldioxiden genom en katalytisk process, Topsoe (3). Bland de fragetecken
som maste besvaras dr vilken restkoncentration fluorid som kan forvintas i kristallerna.
Denna koncentration &r kritisk for Topsde processen eftersom kondensorn i denna be-
star av glas som inte &r bestédndig for fluorid. Troligen kan dock laga fluorid i 1dga kon-
centrationer skrubbas av fore kondensationen av svavelsyra. Ett annat frdgetecken &r
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koncentrationen svavelsyra i indunstningskondensatet som frémst bestér av dtervunnen
fluor- och salpetersyra och huruvida en viss svavelsyrakoncentration paverkar betpro-
cessen.

Denna alternativa process kan forhoppningsvis ocksa studeras med den ovan beskrivna
experimentanlédggningen. Ett fragetecken &r bland annat hur indunstningsreaktorn ska
konstrueras for att klara den hoga temperaturen, 150° C.

Referenser
1. Kretsloppsanpassad metallatervinning. S. Filipsson, O. Ekengren. IVL B-rapport
1311, 1998

2. Albert Krepler, Ruthner. Patent US 4252602.

3. Albert Krepler, Ruthner. Patent AT 376 632.
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Tabell 1.1  Erforderlig behandlingskapacitet vid olika steady-state koncentrationer av Ni i betbadet
enligt Kreplers angivna virden och IVLs berdkningar. Utdraget av Ni fran betbadet till
efterfoljande skolj motsvarar hélften av den betade mangden Ni, vilken darfor inte tillfors

indunstaren.
Steady state In Utdrag Avskiljnings- Kapacitet
(9l (9/h) (g’h) grad (I/h)
20 1000 500 0,067 373
| 24 1000 500 0,067 311 |
40 1000 500 0,067 187
60 1000 500 0,067 124
80 1000 500 0,067 93
100 1000 500 0,067 75

Tabell 1.2~ Motsvarande tabell 1 men med skillnaden att utdraget av Ni ansatts till 0 g/h (hela

méngden Ni tillfors indunstaren).

Steady state In Utdrag Avskiljnings- Kapacitet
(g/) (g/h) (g/h) grad (I/h)
20 1000 0 0,067 746
| 24 1000 0 0,067 622 |
40 1000 0 0,067 373
60 1000 0 0,067 249
80 1000 0 0,067 187
100 1000 0 0,067 149

Tabell 1.3.  Steady-state koncentrationen Fe i betbadet vid olika behandlingskapaciteter, enligt Kreplers
angivna vérden och IVLs berdkningar.

In Utdrag Kapacitet Avskiljnings- Steady state
(g/h) (g/h) (I/h) grad (g/)
10000 900 250 0,68 36
| 10000 900 300 0,68 30 |
10000 900 500 0,68 18
10000 900 1000 0,68 9
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Tabell 2.1 Sammansittning av de bagge syror som anvéndes till forsoken. — = ej analyserat. Observera
att NO; anges som N.

Analys 26 g/l Fe vid provuttag i Avesta 38 g/l Fe vid provuttag i Avesta
Konce. IVL (g/1) Kone. IVL (g/1)

F - 34,4
(N) NO, 48,0 47,0
Fe 14,0 14,7
Cr - 7,6
Ni 6,0 6,0
Mo L1 0,8

Tabell 3.1  Erforderlig behandlingskapacitet vid olika steady-state koncentrationer Ni. I exemplet betas
2000 g/h Ni och inget 6verdrag sker till efterfoljande skolj (hela mangden Ni tillfors

indunstaren).
Steady state In Utdrag Avskiljnings- Kapacitet
(g/) (g/h) (g/h) grad (I/h)
20 2000 0 0,067 1493
24 2000 0 0,067 1244
30 2000 0 0,067 995
40 2000 0 0,067 746
60 2000 0 0,067 498
80 2000 0 0,067 373

Tabell 3.2 Steady-state koncentrationen Fe i betbadet vid olika behandlingskapaciteter. I exemplet
betas 4 kg/h Fe och inget 6verdrag sker till efterfoljande skolj (hela mdngden Fe tillfors

indunstaren).
In Utdrag Kapacitet Avskiljnings- Steady state
(g/h) (g/h) (I/h) grad (g/l)
40000 0 500 0,68 80
40000 0 750 0,68 53
| 40000 0 1000 0,68 40 |
40000 0 1250 0,68 32
40000 0 1500 0,68 27
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Mixed acid pickling

N

Rinse Scrubber
water water

N
N
N
N
~
~
N

A

e

Concentration

Evaporation

Crystallisation

Rinsing solution

| Thermal trveatment

v

Metals

Figur 1.1 Exempel pa en helt sluten betbadshantering, som detta delprojekt efterstrévar.
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Bilaga 4

Conden-
sate (l): 0,48
* Amount(g):  Conc (g/l):
Untreated F: 7,3 15,3
acid (I): 1,00 ‘ (NNO3: 1,1 2,2
Amount(g):  Conc (g/l): <~
F: 76,6 76,6
(N)NO3: 32,5 32,5
Ni : 24,0 24,0
Cr: 9,7 9,7
Mo : Mother -
Fe: 43,3 43,3 liquid (I): 0,39
I—> S Evaporation Amount(g):  Conc (g/l):
S Fo312 80,0
TConcent- (N)NO3: 29,0 74,4
rate (1): 0,52 Nii 22,2 56,8
Amount(g):  Conc (g/l): Cr: 3,6 9,3
< F: 69,3 133,2 Mo:
(N)NO3: 31,4 60,5 Fe: 12,9 33,0
Ni : 24,0 46,2
Cr: 9,7 18,7
Mo :
Fe: 43,3 83,3
A 4
N
Crystallization S N
A
Cryst-
als (kg): 0,14
Amount(g): Conc (g/kg):
F: 36,9 263,8
(NNO3: 22 15,7
<~ 1 Ni: 1,6 11,6
Cr: 5,8 41,7
Mo:
Fe: 29,5 210,6
v
Figur 1.2 Balans uppréttad med hjélp av de viarden som anges i Kreplers patent, exempel 1. Virdena i

rutan “concentrate” (indunstningskoncentrat) representerar varden berdknande av IVL.
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- 30
=
E . *
2 20 + . o o
£ .
= 10 +
3
¢ .
< 0 | | |
0 20 40 60 80
Konc. i ind.konc. (g/l)
Figur 2.1 Kristallisationsgraden for Ni avsatt mot koncentrationen Ni i indunstningskoncentratet.

Kristallisationsgraden for Ni &r berdknad genom differensen mellan méngden Ni i
ursprunglig syra fore indunstning/kristallisation och méngden Ni i moderluten (filtratet)
som erhalls efter kristallisation.

& 30
E 1N
2 20
[
g \
3
= 0 T T T
<
0 20 40 60 80
Konc. Ni i Ind. konc. (g/l)
Figur 2.2 Kristallisationsgraden for Ni avsatt mot koncentrationen Ni i indunstningskoncentratet.
Kristallisationsgraden for Ni &r berdknad genom analys av kristallerna (jamfor figur 3.1).
S
< 60
3 —o
2 40 -
X
§ 20 - Oé Analyserat i kristall
3
c 0 T T T T T T
< 0 2 4 6 8 10 12 14
Konc.Mo i Ind. konc. (g/l)
Figur 2.3 Kristallisationsgraden for Mo avsatt mot koncentrationen Mo i indunstningskoncentratet.

Kristallisationsgraden for Mo &r berdknad genom differensen mellan miangden Mo i
ursprunglig syra fore indunstning/kristallisation och méngden Mo i moderluten (filtratet)
som erhélls efter kristallisation. Géller ej for punkten ”Analyserat i kristall”.
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Conden- (litre)
* sate: 0,7
Untreated
acid (I): 1,0
Amount(g): Conc (g/l): <~
(N)NO3: 48,0 48,0
Ni: 16,0 16,0
Mother -
I liquid 1) 0,3
[ ~ . |Evaporation Amount(g): Conc (g/l):
N\ F: 11,8 36,8
Concent- (N)NO3: 41,6 130,0
rate (l): 0,3 Ni: 12,8 40,0
Amount(g): Conc (g/l):
<"(N)Nos: 42,2 1320 Fe: 0,9 2,7
Ni: 16,0 50,0
\4
™
Crystallization|] ™
N
Washed kg: Cryst- kg:
crystal: 0,075 als: 0,10
Amount(g):Conc (g/kg): Amount(g):Sonc (g/kg):
F: 24,6 246,0
(N)NO3: 0,5 7,3 (N)NO3: 2,3 23,0
Ni: 04 5,6 <~ Ni: 1,3 13,0
Cr. 25 25,0
Mo: 0,1 1,2
Fe: 16,0 160,0
€902 v €901
3 -
N 7/

44 // >
Rinsing of [Rinse water: 0,081 |
crystals

Figur 2.4 Materialbalans 6ver systemet indunstning — kristallisation- tvétt av kristaller avseende den

forst levererade syran vilken innehdll 26 g/1 Fe vid provuttag. Virdena i rutan “concentrate

(indunstningskoncentrat) representerar endast berdknande varden.
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Conden-
sate (I): 0,68
* Amount(g): Conc (g/l):
Untreated F: 25,8 37,9
acid (I): 1,0 (N)NO3: 6,8 10,0
Amount(g): Conc (g/l): <~ -
F: 344 34,4
(N)NO3: 47,0 47,0
Ni: 11,1 11,1
Cr: 7,6 7,6
Mo: 1,0 1,0 Mother -
Fe: 14,7 14,7 R\ liquid (I) 0,31
= « [Evaporation Amount(g): Conc (g/l):
N\ F. 78 25,1
Concent- (N)NO3: 43,4 140,0
rate (l): 0,32 Ni: 19,2 62,0
Amount(g): Conc (g/l): Cr. 04 1,4
F: 8,6 27,0 Mo: 0,6 2,0
< (N)NO3: 414 1293 Fe: 0,6 2,0
Ni: 11,1 34,7
Cr: 7,6 23,8
Mo: 1,0 3.1
Fe: 147 459
v
-
N\
Crystallization|] ™
N
Washed Cryst-
cryst. (kg): 0,06 als (kg): 0,10 Rinse-
Amount(g): Conc (g/kg): Amount(g): Conc (g/kg): |[water (I): 0,08
F: 0,0 207,0 F: 20,3 203,0 Amount(g):  Conc (g/l):
(N)NO3: 0,0 1,2 (N)NO3: 3,5 35,0 F: 0,0 23,2
Ni: 0,0 4,0 <~ - Ni: 2,9 29,0 | (NNO3: 0,0 28,0
Cr: 0,0 43,0 Cr: 3,8 38,0 Ni: 0,0 19,0
Mo: 0,0 0,1 Mo: 0,23 2,3 Cr: 00 14,0
Fe: 0,0 190,0 Fe: 12,0 120,0 Mo: 0,0 1,9
€920 L v Fe: 0,0 13,0
N -
< “\ N R Lo €922 >
;Rinsing of
crystals
Figur 2.5 Materialbalans dver systemet indunstning — kristallisation- tvétt av kristaller avseende den

forst levererade syran vilken innehdll 38 g/l Fe vid provuttag. Virdena i rutan “concentrate”

(indunstningskoncentrat) representerar endast berdknande vérden.
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Conden- litre: kg:
* sate (I): 0,48 0,49
Untreate litre: kg:
acid () 1,00 1,19
Amount(g): Conc (g/l): <~
Ni: 34,0 34,0
Mother - litre: kg:
Fe: 39,0 39,0 R\ liquid (I) 0,38 0,55
[ ~ . |Evaporation Amount(g): Conc (g/l):
S
Concent litre: kg:
rate (1): 0,5 0,66 Ni: 28,1 75,0
Amount(g): Conc (g/l):
<] Fe: 16,1 430
Ni: 34,0 68,0
Fe: 39,0 78,0
v
\
Crystallization|] ™ _
N
Cryst-
als (kg): 0,11
Amount(g): Conc (g/kg):
<- Ni: 25 24,0
Fe: 17,9 170,0

\4

Figur 2.6 Kristallisation av Fe och Ni ur syntetiskt framstilld betsyra genom tillsatts av FeNO; och

NiNO;6H,0. Virdena i rutan ”concentrate” (indunstningskoncentrat) representerar endast
berdknande virden.
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Conden- litre:
* sate: 0,48
Untreat. litre: kg:
acid: 1,00 1,19
Amount(g): Conc (g/l): <- -
Ni: 33,0 33,0
Mother - litre: kg:
Fe: 34,0 34,0 r N liquid (I) 0,28 0,39
I=; S « [|Evaporation Amount(g): Conc (g/):
N
Concent litre: kg:
rate (l): 0,5 0,53 Ni: 24,8 90,0
Amount(g): Conc (g/l):
< Fe: 2,6 9,3
Ni: 33,0 66,0
Fe: 34,0 68,0
v
N\
Crystallization|] ™
N
Cryst-
als (kg): 0,14
Amount(g): Conc (g/kg):
<~ - Ni: 4.3 30,0
Fe: 259 180,0
v
Figur 2.7 Kristallisation av Fe och Ni ur syntetiskt framstilld betsyra genom tillsatts av jarnflisspan

och NiNO;6H,0. Virdena i rutan ”concentrate” (indunstningskoncentrat) representerar
endast berdknande vérden.
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