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€9 Beizverfahren fiir Aluminium.

@ Es wird ein Beizverfahren fir Aluminium in einem Alkali-
laugebad beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB
man entstehendes Aluminiumhydroxid im Bad in situ unter
gleichzeitiger Regenerierung des verbrauchten Alkalis ausfallt.
Nach diesem Verfahren 148t sich die Konzentration der geld-
sten Stoffe im wesentlichen konstant halten, wodurch eine re-
gelméBige Beizgeschwindigkeit und eine gleichbleibend gute
Qualitat des gebeizten Aluminiums ermdglicht wird. Ein Ersatz
von abgeniitzten Beizbadern ist nach dem erfindungsgeméBen
! Verfahren nicht mehr erforderlich, wodurch eine betréchtliche
: Einsparung der Beizkosten erreicht werden kann.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Beizverfahren fir Aluminium in

einem Alkalilaugebad.

Die meisten Oberfldchenveredelungsverfahren fiir Aluminium,
z. B. die Eloxierung, setzen ein chemisches Beizen des Me-
talls voraus. Zur Durchfiihrung des Beizens;wefden die ent-
fetteten Aluminiumsfﬁcke z. B. in ein Natrénlaugebad bei
50°C bis 70°C wihrend 5 bis 15 Minuten getaucht. Dabei
16st sich%das Metall unter Bildung von Natriumaluminat

und Wasserstoff auf nach der Gleichung:

‘Al + NaOH + H,0 —> NaAlo, + % H

2

Das L&sen von 27 g Aluminium (1 mol) verbraucht 40 g Na-
tronlauge (1 mol) und 18 g Wasser (1 mol) unter Bildung
von 82 g geldstem Natriumaluminat (1 mol) und 3 g Wasser-
stoff (1,5 mol).

Die Badkonzentration an Natriumaluminatahimmt dabei zu,
die Natronlauge und die entsprechende Beizkraft nehmen

ab.

Die Badaktivitdt kann durch periodische Zugabe von zusdtz-
licher Natronlauge dufrechterhalten wérden.‘Umwdie Bildung
von festen anhaftenden Krusten von Aluminiumhydroxid zu

vermeiden, wird ein Komplexbildner zugegeben.

Normalerweise ist ein mit 70 g/1 Aluminium beladenes Bad

abgeniitzt und muf durch ein frisches Bad ersetzt werden.

Dieser Ersatz ist kostspielig und stellt ein Abwasserpro-
blem dar, dessen LOsung erhebliche Kosten verursachen

kann. Die stets sich verdndernde Badzusammensetzung und
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-aktivitdt fihren auBerdem zu einer unregelmdfigen Quali-

tdt der gebeizten Aluminiumstiicke.

Die periodische Beseitigung der abgeniitzten Beizbdder
kann vermieden werden, indem man die Konzentration an ge-
l6stem Aluminium bis auf etwa 110 g/1 steigen 1dB8t. Bei
dieser Konzentration enth@lt die mit den behandelten
Stlicken mitgeschleppte Badfliissigkeit so viel geldstes
Aluminium wie durch Beizen der entsprechenden Stilicke im
Bad entstanden ist. Ein stationdrer Zustand wird erreicht;
der Natronlauge- und Komplexbildnerverbrauch muB durch Zu-
gabe entsprechender frischer Chemikalien ergdnzt werden;
die Gesamtmenge an geldstem Aluminium geiangt mit dem
Splilwasser in das Abwasser und muB aus einer verdiinnten
LOosung entfernt werden. Die praktisch konstante Beizbad-
Zusammensetzung sorgt zwar fiir eine konstante Qualitéat
der behandelten Stilicke, die hohe Salzkonzentration flihrt
aber oft zu Fleckenbildung auf den gebeizten Stilicken
wahrend ihres Transports vom Beiz- zum Spiilbad (vgl.

J.H. Dailey, Plating and surfaces finishing, July 1982 S 44)

Ein welterer Wegq, das Problem der abgenilitzten Beizbdder
zu l18sen, besteht darin, einen Teil des Beizbades in ei-
nen separaten Behdlter zu liberfihren und dort durch Tem-
peraturdnderung und Zugabe von betrdchtlichen Mengen an
Aluminiumhydroxid als Impfkeime die Féilung des Alumi-
niumhydroxids aus der Natronlaugeldsung zu bewirken nach

der Gleichung:

NaA102 + 2 H,0 —> Al(OH)3 + NaOH
.'————ﬁ

Dabei wird Natronlauge in gleicher Menge regeneriert wie

sie beim Beizen des Aluminiums verbraucht wurde. Nach Fil-

tration und Waschung des Aluminiumhydroxids wird die so
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erhaltene alkalische LOsung wieder in das Beizbad rezykli-
siert. Der Nachteil dieses Verfahrens liegt darin, das
eine aus Fdll- und Dekantierbehdltern sowie Filterappara-
ten bestehende aufwendige Anlage in der Ndhe des Beizba-
des installiert werden mu8 (vgl. C.J. Brown, Plating and

surfaces finishing, June 1982, S 102).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war deshalb die Bereit-
stellung eines Beizveffahrens fﬁr Aluminium, das die vor-
stehend aufgezeigten Nachteile weitestgehend vermeidet und auf einfache
und wirtschaftliche Weise zu einem gebeizten Aluminium von

méglichst gleichbleibender Qualit#t fiihrt.

Diese Aufgabe wird mit der vorliegenden Erfindung geldst.

Gegenstand der Erfindung ist ein Beizverfahren flr Alu-
minium in einem Alkalilaugebad, das dadurch gekennzeich-
net ist, daB man entstehendes Aluminiumhydroxid im Bad

in situ unter gleichzeitiger Regenerierung des verbrauch-
ten Alkalis ausfdllt.

Als Alkalilauge wird vorzugsweise Natron- oder Kalilauge
verwendet. ZweckmdBigerweise wird mit einem verdidnnten

Beizbad gearbeitet, und vorzugsweise enthdlt das erfin-

- dungsgemdf eingesetzte Beizbad weniger als 10 g/1, be-

sonders bevorzugt 1 bis 10 g/1 und insbesondere 3 bis

6 g/1 Natron- oder Kalilauge; die Konzentration an ge-
lostem Aluminium liegt unter 20 g/1, bevorzugt unter 15 g/l,
insbesondere bei 2 bis 20 g/1, vorzugsweise 2 bis 15 g/1,
besonders bevorzugt bei 4 bis 8 g/l. Diese geringen Alkali-
konzentrationen ermdglichen die Ausfadllung eines leicht

filtrierbaren Aluminiumhydroxids und eine leichte Laugen-

regeneration direkt im Beizbad.

Die geringe KonzZentration des Beizbades an geldsten Stof-
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fen trdgt auBerdem dazu bei, den durch Mitschleppen verur-
sachten Chemikalienverlust auf einem geringen Wert zu hal-
ten. Der Verlust nimmt noch weiter ab, wenn man die gebeiz-
ten Stiicke richtig abtropfen 1&8t und das Spiilwasser rezy-

klisiert.

Die Temperatur des Beizbades liegt vorzugsweise zwischen
50 und 75°C.

Die Konzentratioﬁ an geldsten Stoffen bleibt wdhrend des
Beizens des Aluminiums im wesentlichen konstant, weil das f
Aluminiumhydroxid laufend ausfdllt, und soll vorzugsweise .
in dem oben alé bevorzugt angegebenen Konzentrationsbe-
reich liegen. Dies ermdglicht eine regelmdfige Beizge-
schwindigkeit von 3 bis 7 g Aluminium pro m? und Minute
bei einer Badtemperatur von 50 bis 75°C. Die Qualitd3t der

behandelten Stiicke ist gleichbleibend gut.

Das wahrend des Beizens gebildete Aluminiumhydroxid rei-
chert sich im Beizbad an, ohne das Beizen zu stdren. Es
ist aber wiinschenswert, den Feststoffgehalt des Bades
zwischen 10 und 30 g/1 zu halten,‘indem der Feststoff

z. B. durch Dekantieren und/oder Filtrieren abgetrennt
wird. Die Feststoffabtrennung kann chargenweise oder kon-
tinuierlich durchgefiihrt werden, und wird zweckmdBiger-
weise jeweils in einem Teil des Beizbades durchgefiihrt.
Die nach deﬁ erfindungsgemdfen Verfahren erhaltene Fil-
trierform (Filtrationsriickstand) ist gut; der Filtra-
tionskuchen ist leicht zu waschen und enthdlt mehr als

50 % Feststoff, was die Auswertung des Aluminiumhydroxids

erleichtert.

Die Ausfdllung von Aluminiumhydroxid kann durch Zugabe
von Alkalisalzen, z. B. von Natriumcarbonat, vorzugsweise

in einer Menge von 5 bis 100 g/1, insbesondere 20 bis 60
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g/1l, beglinstigt werden. Der Aggregatzustand und damit die
Filtrierbarkeit des gefdllten Aluminiumhydroxids wird
auch durch die Anwesenheit von Komplexbildnern, z. B. von
Natriumgluconat, beeinfluBft. Es ist deshalb zweckmdBig,
solche Komplexbildner zuzugeben, z. B. Natriumgluconat in
einer Menge, daB seine Konzentration im Bad zwischen 0,01
bis 1,0 g/1, insbesondere 0,1 bis 0,5 g/l betrigt.

Die Lebensdauer des erfindungsgemédfen Beizbades ist prak-

tisch unbegrenzt, wenn die durch Mitschleppen veru&sach-

ten Verluste durch Zugabe der entsprechenden Mengen an
frischen Chemikalien ergdnzt werden. Diese Verlusée und
die entsprechenden Chemikalienkosten lassen sich auf ei-
nem Minimum halten, wenn man Filtrat und Waschwasser der
Aluminiumhydroxid-Filtration sowie das Spililwasser der ge-
beizten Stiicke in das Beizbad ganz oder teilweiseé zuriick-
fiihrt. Dieses Rickfiihren des Wasch- und Splilwassers dient
ebenfalls zur Ergdnzung des durch die Bildung des Alumi-
niumhydroxids und des durctherdampfung entstandenen Was-

serverlusts.

Der Ersatz und die Beseitigung der abgeniitzten.Beizbider
ist nicht mehr erforderlich, wodurch eine betrdchtliche
Einsparung der Beizkosten erreicht werden kann. Die zur
Durchfilhrung des erfindungsgemd@fien Beizverfahrens ndtigen
Zusatzinvestitionen sind gering,und bestehen im;wesentli—

chen aus den Kosten fiir eine Filtrationsanlage.

Das nachfolgende Beispiel erldutert die Erfindung nédher,

ohne sie darauf zu beschrédnken.
Beispiel

Herstellung des Beizbades

In einem Behdlter mit Heizrodhren und Drucklufteinleitung

-



10

15

20

25

30

35

0157190

(zum Rithren) werden 12 m® Wasser (40 bis 60°C) vorgelegt,
in dem 1000 kg Natriumcarbonat (techn.), 280 kg Aztnatron
(oder die dquivalente Menge Natronlauge) und 6 kg Natrium-
gluconat geldst werden. Es wird mit Wasser auf ein Volu-
men von 20 m’ aufgefiillt, durchgemischt und auf etwa 70°C

aufgeheizt.

Betriebsbedingungen:

Badtemperatur 70 bis 75°C

Periodisches Durchmischen mittels Druckluft

pH-Wert 11,7 % 0,1 (75°C)

Dichte (Be) 6 + 1 (75°C)

Dauer des Beizens 1 .bis 10 Minuten (je nach

gewlinschtem Angriff)

Diese Bedingungen bewirken eine LOsegeschwindigkeit von
6,5 + 0,5 g Al/m?/min.

Filtration des Aluminiumhydroxids

Nach einer geﬁissen Betriebszeit, entsprechend der Behand-
lung von z. B. 5000 m? Aluminium, ist das Bad mit etwa
120 kg geldstem Aluminium beladeﬂ}'Die F&dllung des Alumi-
niumhydroxids setzt ein und wird entsprechend der Behand-
lung weitere?,Aluminiumstﬁcke fortgesetzt. Man 148t den
Feststoffgehait bis auf etwa 350 kg steigen (entsprechend
der Behandlung von weiteren 5000 m? Aluminium) und hilt
ihn zwischen 250 und 500 kg durch kontinuierliche oder
chargenweise Filtration eines Teils des Bades. Der Fil-
terkuchen wird mit dem 2-bis 4-fachen seines Gewichts Was-
ser gewaschen. Der Feststoffgehalt hidngt vom Filtertyp
ab, betridgt aber mindestens 50 %. Filtrat und Waschwas-

ser werden in das Beizbad zurilickgefiihrt.
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Aufrechterhaltung der Badzusammensetzung

Die wdhrend des Betriebs aufgetretenen Verluste (chemi-
scher Wasserverbrauch, Verdampfung, Mitschleppen der Beiz-
fllissigkeit) werden durch periodische Zugabe von Wasser,
100 kg Natriumcarbonat, 50 kg Atznatron (oder &dquivalen-
ter Mengen an Natronlauge) und 2 kg Natriumgluconat er-

ganzt.

Der obige Verbrauch bezieht sich auf das Beizen von etwa
5000 m* Aluminium, enisprechend der Bildung von 350 kg
Aluminiumhydroxid. Es handelt sich um maximale Werte,

die in einer Anlagéxohne Rliickfiihrung des Wasch- und Spil-

wassers gemessen wurden.
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Patenta n:s priche

1. Beizverfahren filir Aluminium in einem Alkalilaugebad
unter gleichzeitiger Ausfdllung von Aluminiumhydroxid und
Regenerierung der beim Beizen Verbrauchten'Alkalilauge,
dadurch g e kenn z eichnet , daB das Beizbad
weniger als 10 g/l Natron- und/oder Kalilaugé enthalt und
das im Beizbad entstehende Aluminiumhydroxid in situ ohne

Anderung der Temperatur ausgefdllt wird.
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2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e -

k ennzeichnet,b daB das Beizbad 1 bis 10 g/1
insbesondere 3 bis 6 g/l1 Natronlauge oder Kalilauge und
weniger als 20 g/1, bevorzugt weniger als 15 g/l1, insbe-
sondere 2 bis 20 g/1, vorzugsweise 2 bis 15 g/1, be-
sonders bevorzugt 4 bis 8 g/1 geldstes Aluminium enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeilchnet, daf man dem

Beizbad ein Alkarisalz zusetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch g e -
kennzeichnet , daf man als Alkalisalz Natrium-

carbonat zusetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, d a d ur c h g e -
k ennzeichnet , daB man das Natriumcarbonat in
einer Menge von 5 bis 100 g/1, insbesondere 20 bis 60 g/l

zusetzt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
d adurch gekennzeichnet, daf man dem

Beizbad ein komplexbildendes Mittel zusetzt.

7. Verfahren nach Anspruch 6 dadurch g e =
k ennzeilchnet ,b daB man als komplexbildeﬁdes

Mittel Natriumgluconat zusetzt.

8. Verfahren nach Anspruch- 7, dadurch ge-
kennzeichnet,b da8 man das\Natriumgluconat in
einer Menge von 0,01 bis 1,0 g/1, insbesondere 0,1 bis
0,5 g/1 zusetzt.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet ,hb daB die
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Temperatur des Bades 50 bis 75°C betr&gt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeilichnet,b dag das
ausgefdllte Aluminiumhydroxid kontinuierlich oder char-

genweise aus dem Beizbad entfernt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, d4 a d ur ch g e -
kennzeichnet b6 daB man das Aluminiumhydroxid
entférnt, wenn der Feststoffgehalt des Beizbads 10 bis

30 g/1 iibersteigt.

12, Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, d a -
durch gekennzeichnet , dag man die
Entfernung des Aluminiumhydroxids aus einem Teil des Ba-

des vornimmt.

13, Verfahren nach einem der Anspriche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, da8 man die

Abﬁrennung durch Dekantieren und/oder Filtrieren vornimmt.

14, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,h daB man das
bei der Abtrennung des Aluminiumhydroxids anfallende Fil-

trat und Waschwasser sowie das Splilwasser der gebeizten

Aluminiumsticke in das Beizbad éanz oder teilweise zuruick-

fihrt.
15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,b daf die

Chemikalienverluste des Beizbades durch Zugabe der ent-

sprechenden Mengen an frischen Chemikalien ergdnzt wer-

den.
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