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@ Verfahren zum elektrolytischen Beizen von chromhéitigem Edelstahl.

@ Bei einem Verfahren zum elektrolytischen Beizen von
chromhéltigem Edelstahl wird zuerst in einer wissrigen NapSO4
-Ldsung und anschlieBend in Séure, vorzugsweise Mischsaure
gebeizt. Das gebildete CrOy~  wird durch Zugabe von
Reduktionsmittel und Séure entsprechend dem pH-Wert und
Redoxpotential in Cr2(SO3)soder Cra(S04)3 umgewandelt. Als
Séure dient H2SO4 und als Reduktionsmittel wird eine Substanz
aus der Gruppe NaxHyS;Ov verwendet, wobeix = Obis 2,y = 0
bis 2, z = 1 bis 6 und v = 2 bis 6 gilt. Der pH-Wert wird durch
die Saurezugabe kleiner als 3 eingestelit.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum elektrolytischen Beizen von chromhéltigem Edelstahi, bei dem
zuerst in einer wassrigen NasS04-Losung und anschlieBend in Sdure, vorzugsweise Mischséure,
gegebenenfalls stromlos gebeizt wird. Ein derartiges Verfahren wird in der AT-PS 252.685 beschrieben, wobei
als Mischséure FluBsaure plus Salpeterséure dient. Im ersten Schritt wird der Zunder entfernt, wahrend im
zweiten Schritt die Abldsung der unter dem Zunder gelegenen chromverarmten Schicht erfolgt, die beim -
Glihvorgang entsteht. Dieses Verfahren hat sich weltweit z.B. zum Beizen von Edelstahibandern
durchgesetzt, hat jedoch den Nachteil, daB das Cr im Zunder durch den Strom bis zum CrOy  oxidiert wird,
wiahrend Fe gelést sofort als Fe(OH)sausfilit. Das gebildete CrO;~  bleibt dabei in Lésung und wird nur beim
Entschlammen bzw. mit dem Edelstahlband ausgeschleppt und ersi dann durch Reduktionsmittel entgiftet.
Dafir hat sich hauptséchlich die Reduktion mit einer wassrigen FeS04-Ldsung im pH-Bereich von 0-2 bzw. 7-8
durchgesetzt. In beiden Falien muf anschlieBend nochmals neutralisiert werden, um alle Metallionen in der
Lésung als Hydroxide zu fillen, AuBerdem ist bei sehr groBem, pidtzlichem Anfall von CrOJ  -haltigen
Lésungen immer die Gefahr eines Durchbruches von CrOi”  -gegeben, das dann in das Abwasser gelangen
kann. Ein weiterer Nachteil des Verfahrens ist, daB nur ein Bruchteil des gebildeten CrO;” aus der
wissrigen Ldsung von NapS0O4 entfernt wird, der Rest jedoch die Konzentration in der Lésung erhht und zu
verstarktem Angriff auf Kunststoffrohrleistungen und Pumpen fihrt.

In der Literaturstelle "Chemical Absiracts”, Vol. 87, No. 14, 3.0Oktober 1977, Seite 396, Abstract No 108322s,
wird zwar die Bildung von CrO4” bzw. Cr207" beschrieben, es wird aber keine Ldsung dieses Problems
gegeben. ’

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens der eingangs genannten Art, welches die
genannten Nachteile vermeidet. )
Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelést, daB der wassrigen Naz804-Losung entsprechend
dem pH-Wert und Redoxpotential Saure und Reduktionsmittel zugegeben werden, sodaB eine CrOy  -freie

Beizldsung erzielt wird. '

In Ausgestaltung der Erfindung ist vorgeseheen, daB der pH-Wert der Lésung kleiner als 3, vorzugsweise 1,5
bis 2,5, zweckmaBig 2, durch Zugabe von H2SO4eingestellt wird. In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist
vorgesehen, daB das Redoxpotential der Lésung gemessen gegen eine Kalomelelekirode durch Zugabe von
Saure und Reduktionsmitte! um 50 bis 100mV verringert wird,wobei als Reduktionsmittel eine Substanz aus
der Gruppe NaxHy S;Owerwendet wird, wobeix = 0bis 2,y = 0bis 2,z = 1 bis6undv = 2 bis 6 gilt, und daB
bei der Reaktion auch NazSos gebildet wird.

Fir den Ablauf der Reduktion kénnen folgende Reaktionsmechanismen formuliert werden:

Reaktion 1: : ;

3 NaySoq + 3H,S0; + 2 H,0r0y ————>  Cr,(S04)s+ 3 Na ;S0,,
+ 5 H,0

Reaktion 2:

6 Na,S, 05+ 6H)_SOLI+2H1CIOLI ————>  Cr, (SO ) +3Na, SOy,

+3Na 2‘S,{O(, + 8HZO
Reaktion 3:
3Na S Ofr 3H1501{+2H2C[’0L{ —_— Crz'(SOL,)3+3NaZSQ_05
3Na7_5205 + 3H10 _— 76 NaHSOB
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6 NaHSQ, + 2H,Cr0, 7 CI;S0g)y + 3Na, SO,
+5H,0
3 Na,$,04 +3H,S0y, + 4H,Cr0y 7 Cr,y(S0))yeCry (S09)q

+3NaZSUV+ 7 HZQ

Reaktion 4:

+2|-i0
Reaktion 5:
3N82§20£+ 3H10 ) < 3NaHSU3 +3NaHSOQ

Cr (S0;)y +3Na; S0,
+2H,0

>

7
S

4

3Naz$2Qf 2H1£r09

Zusétzlich dazu wird auch das geléste Fez(SO4)s durch das Reduktionsmittel reduziert werden, wozu
folgendes Beispiel dient:

Fez(S04)3 +NapSO3+H20 — 2FeS04+2NaHSO4
und das gebildete FeSO4 weiter mit HaCrO4 nach folgender Reaktionsgleichung reagieren:

2H2CrOs+ 6 FeSO4 + 6H2S04 — Cro(S04)3 +3Fe2(S04)a+ 8H20,
womit aber in Summe wieder die Reaktion 1 beschrieben ist.

Durch die Oxidation dieser Substanzen wird auch Na»SO4 gebildet, das wieder als Leitsalz in der
Nag804-L8sung dient und durch geeignete Wahl des pH-Werts dieser Ldsung gelingt es, das geldste Fed+
nach Uberschreiten der Léslichkeit als Fe(OH)s ausfallen zu lassen, wodurch die Lésung bei einer bestimmten
Fe-Konzentration nicht vollsténdig verworfen, sondern nur vom Fe(OH)s Schiamm befreit werden muB. Die
Konzentration an NapzS0O4 in der Lésung betragt 10 bis 250g/1, vorzugsweise 170 bis 200g/I.

Der pH-Wert fiir diese Reaktionen wird erfindungsgemaB kieiner als 3, vorzugsweise 1,5 bis 2,5,
zweckmaBig 2, gewshit. Bei diesem pH-Wert ist die Reaktionsgeschwindigkeit in der Lésung hinreichend groB
und das Redoxpotential gemessen gegen eine Kalomelelektrode in der CrO} héltigen Lésung um 50 bis
100mV gréBer als in der CrOs”  -freien Ldsung. Selbstverstindlich kénnen neben dem Redoxpotential auch
andere, analyt. Methoden zur Bestimmung des CrO -Gehaltes der Ldsung herangezogen werden, doch
hat sich diese Methode als einfachste und kostengiinstigste herausgestelit.

Beispiel 1:

In einer elektrolytischen Beizanlage mit einer wéssrigen Lésung von NazS0O4 wurde ein Edelstahlband 1000
x 6,0mm mit einer Bandgeschwindigkeit von 8.4 m/min gebeizt und anschlieBend in einem Mischsaurebottich
mit Salpeter-FluBséure die unter der Zunderschicht gelegene chromverarmte Schicht entfernt. Bei einer frisch
angesetzten wéssrigen NaSO4-Lésung betrug der Anstieg der Cr6* Konzentration 0,2 g Cr8*/I wahrend einer
Zeitdauer von acht Stunden.
Nach Einstellen des pH-Wertes auf 2,0 durch Zugabe von H2S04 96%ig wurde durch weitere Zugabe von 8,8
ml 10%iger NapSOsl.ésung sowie 3,7 ml 98%iger HaSO4pro Liter der waéssrigen Loésung das gesamte Cré+
reduziert, wobei sich das Redoxpotential der Lésung von vorher 620 mV auf 530 mV, gemessen gegen eine
Kalomelelektrode, dnderte.

Wahrend der néchsten acht Stunden wurde durch weitere, konstante Zugabe von Na2S03-Ldsung sowie
Schwefelsiure dieses Redoxpotential konstant gehalten. Gegen Ende der acht Stunden konnte analytisch
kein Cré* in der wassrigen Lésung nachgewiesen werden.

Beispiel 2:

AnschlieBend an das Beispiel 1 wurde die Zugabe von Reduktionsmittel gestoppt, bis das Redoxpotential
wieder auf 620mV angestiegen war.Nach etwa weiteren 4 Stunden betrug die analyt. bestimmte Cré*
Konzentration 0,11 g Cré*/l. Durch Zugabe von festem NasS20sin einer Menge von 0,9 g NagS205(620%0ig) pro
Liter konnte das Redoxpotential wieder auf 520 mV, gemessen gegen eine Kalomelelektrode, eingestellt und
analytisch kein Cr6* mehr nachgewiesen werden. Wahrend der Zugabe des NaxS20s5 sank der pH-Wert der
Lésung von 2,0 auf 1,9 ab.
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Beispiel 3:

Nach der Zugabe gemaB Beispiel 2 wurde in der wassrigen L&sung erneut der Zusatz eines
Reduktionsmittels unterbrochen, bis wieder eine Cré *Konzentration von 0.16 g Cr8*/| erreicht war. Durch
Zugabe von 3,9 ml 100%biger NasS204-Losung sowie 1,3 ml 96%iger HaSO4pro Liter Losung wurde das

Redoxpotential wieder auf 515 mV eingestellt und es konnte analytisch kein-Cré* mehr nachgewiesen werden.

Bei alien Beispielen war das Edelstahlband nach der Behandlung mit Saure bzw. Mischséure zunderfrei und
silbrig-gléanzend.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum elekirolytischen Beizen von chromhaltigen Edelstahl, bei dem zuerst in einer
wassrigen NapSO4-Ldsung und anschlieBend in Saure, vorzugsweise Mischsaure, gegebenenfalls
stromlos gebeizt wird, dadurch gekennzeichnet, daB der wassrigen NapS0O4-L6sung entsprechend dem
pH-Wert und Redoxpotential Saure und Reduktlonsmlttel zugegeben werden, 0 daB eine CrO; = -freie
Beizlésung erzielt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB der pH-Wert der Lésung kleiner als 3,
vorzugsweise 1,5 bis 2,5, zweckméBig 2, durch Zugabe von H2SO4 eingestelit wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 das Redoxpotential der Ldsung
gemessen gegen eine Kalomelelekirode durch Zugabe von Saure und Reduktionsmittel um 50 bis 100 mV
verringert wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel eine Substanz aus
der Gruppe Nay Hy S:Ov verwendet wird, wobeix = O bis 2,y = Obis 2,z = 1 bis 6 und v = 2 bis 6 gilt,
und daB bei der Reaktion auch NagS0O4 gebildet wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Nag SO4- Konzentration der Lésung
auf 100 bis 250 g/I, vorzugsweise 170 bis 200g/! eingestellt wird.
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