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@) Beizen von Halbzeugen.

@ Bei einem Verfahren zum Beizen von Halbzeu-
gen verwendet man eine saure Eisen(lil)-chlorid-L5-
sung. Eine entsprechende Vorrichtung besteht aus
einem Elekirolysezellenbehditer (1) mit wenigstens
einer ionenaustauschermembran (6) Diese lonenaus-
tauschermembran besteht jeweils aus einer 0,05 bis
0,50 mm starken Trégerfolie aus Polyester, Poly-
Athylen oder Polyvinylchlorid mit aufgebrachtem
Austauscherharz. (Zu verdffentlichen mit der einzi-

gen Zeichnungsfigur)
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Beizen von Halbzeugen

Die Erfindung betrifft das Beizen von Halbzeu-
gen. In der Stahlindustrie werden u. a. wéhrend der
Halbzeugverarbeitung zur Entfernung von Zunder
und Rost aus der Metalloberfliche NafBprozesse,
wie z. B. das Beizen, eingesetzt. Fur das Stahlbei-
zen wird bis jetzt Uberlicherweise ausschliefilich
Schwefelsdure und seltener Salzsdure in sehr gro-
Ben Mengen verwendet. Das in dieser Branche
sehr verbreitete Schwefelsdure-Beizen wird aus
Griinden der niedrigen Betriebskosten gerne einge-
setzt. Wihrend dieses Prozesses entstehen konti-
nuierlich grofe Mengen an Eisensulfatiésungen ge-
m&p der Reaktion
Fe® + SOs— FeSO.

Diese verbrauchien Schwefelsdure-Beiziésungen
mit einem Eisengehalt von ca. 100-150 g/, die
allgemein unter dem Namen "Grlinsdure” bekannt
sind, miissen in der Nordsee verklappt oder auch
durch kostenintensive Behandlung entsorgt werden.

Es gibt heute grundsétzlich zwei Entsorgungs-
methoden dieser Beizrlickstéinde. Das erste Verfah-
ren ist die Neutralisation mit Kalk, wobei gema8
der Reaktion
FeS0s + Ca(OH),— Fe(OH) + CaSO0.
groe Mengen an Eisenhydroxiden und Gips ent-
stehen, die schiiefllich auf Sondermilldeponien ge-
bracht werden. Beim Beizen von einer Tonne Stahl
fallen rund 50 kg Eisensulfat an, wovon wihrend
der Neutralisation ca. 80 kg Eisenhydroxide und
120 kg Gips entstehen. Wenn man bedenkt, daf in
Deutschland jdhrfich Millionen Tonnen Stahi ge-
beizt werden, erkennt man sofort die Gréfe dieser
Abfallhalde.

Das zweite Entsorgungsverfahren, das noch ko-
stenintensiver ist und selten eingesetzt wird, ist das
Verarbeiten der verbrauchten Beizld sungen durch
Ausfrieren zum sogenannten Eisenvitriol, das rei-
nes Eisensulfatpulver darstelit. Der Bedarf in der
Industrie an diesem Produkt ist jedoch so gering,
daB die Stahlwerke die teuer hergestellte Chemika-
lie kostenlos abgeben. Wenn aufgrund der gesetzli-
chen Auflagen alle Stahiwerke mit Ausfrierungsan-
lagen ausgestattet werden, wird man den Abfall
aufgrund des Mangels an Abnehmern nicht in flis-
siger, sondern in pulvriger Reinstform haben.

Ahnliche Probleme treten beim Salzsdurebei-
zen auf. Die gemap der Reaktion
Fe® + 2 ClI=— FeCl2
entstehenden Eisenchloride werden praktisch aus-
schlieBlich neutralisiert und enden ebenfalls in
Form von Eisenhydroxiden auf Sondermiilldepo-
nien.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das
Beizen von Halbzeugen wirtschafilicher und insbe-
sondere umweltkonformer durchzufiihren.
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Zur L8sung dieser Aufgabe lehrt die Erfindung
die Verwendung einer sauren Eisen(ill)-chlorid-L5-
sung zum Beizen von Halbzeugen, Vorzugsweise
ist diese L&sung durch Zugabe von Saizs8ure auf
gine HCl-Konzentration von 0,5 bis 2 mol/dm?® L&-
sung, insbesondere 1,0 mol/dm? L3sung singe-
stellt. AuBerdem empfiehlt sich die Verwendung mit
bis 45 Gew.-%, insbesondere 40 Gew.-% FeCls.

Die Erfindung geht hierbei von der Erkenntnis
aus, daB die bisher nur zum Atzen von Metallen
eingesetzten Eisen(lll)-chlorid-Lésungen grundsédtz-
lich auch zum Beizen eingesetzt werden kSnnen
und dabei {iberraschend gute Ergebnisse zeigen.
DaB entsprechende MaBnahmen bisher nicht ver-
sucht worden sind, ist vermutlich auf die bisher zu
hohen Anschaffungskosien bzw. wenig wirksamen
bzw. gefdhrlichen Regenerierungsmdglichkeiten
zurlickzufiihren. Diese Hinderungsgriinde konnten
jedoch jetzt beseitigt werden. Gegenstand der Er-
findung ist insoweit die bevorzugte Verwendung
von Eisen(lll)-chlorid-L&sungen, die zumindest teil-
weise durch elekirolytische Regeneration zumin-
dest teilweise verbrauchter Eisen(il)-chlorid-Beizlt-
sung erhalten worden sind.

Im folgenden wird die Erfindung n#her erldu-
tert:

Ein wichtiger Teil eines abwasserfreien und
somit gesetzeskonformen Systems ist der Einsatz
einer Dampfsplilkammer oder Kaskadenpllsektion,
die fUr eine besonders kleine Spllwassermenge
sorgt. Diese Splilwasser werden ndmlich im ProzeB
weiterverarbeitet. Der wichtigste Bestandteil des
neuen Beizsystems ist jedoch die Anlage zur konti-
nuierlichen Regeneration der Beizldsung. Wihrend
des Stahlbeizens entstehen aus Eisen(lll)-chlorid
und Eisenoxiden sowie metallischen Eisen gemis
der Reaktion
Fe® + 2Fe'3 + 6CIm=3Fe'2 + 6 CI™
kontinuierlich Eisen(ll)-lonen, die ebenfalls kontinu-
ierlich zu Eisen(lll)-lonen oxidiert werden miissen,
wobei jede chemische Umwandlung, wie z. B. mit
Wasserstoffperoxid und Salzsdure, aufgrund des
sehr grofen Chemikalienbedarfs ausgeschlossen
wére. Das Durchiaufverfahren zur kontinuierlichen
Regeneration von Eisenchlorididsungen basiert auf
der anodischen Oxidation von Eisen{ll)-lonen zu
Eisen(lll)-lonen gem3B der Reaktion
Fe'2-e™— Fe's :
in einer Reihe von Anolyizellen, die von Kathoden
mittels anionper meablen lonenaustauschermem-
bran abgetrennt sind. Als Katholyt wird eine mit
Salzsdure angesduerte Natriumchlorididsung ein-
gesetzt. Wahrend der Kathodenreaktion gemis der
Reaktion
2H;0" + 20" = HQt +2H0
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entsteht aus den dissoziierten Salzsiure zugehdri-
gen Hydroniumionen freies Wasserstofigas. Der
Stromflu8 in beiden Elektrolyten erfoigt durch die
Bewegung von Chloridionen aus dem Katholyten in
den Anolyt bzw. die Eisenchioridl&sung, wo sie mit
dem gemiB der oben stehenden Reaktion entste-
henden Eisen(lll)-lonen das dissozilerte Eisen(lll)-
chlorid bilden, was mit der summarischen Reaktion
Fe'? +3 CI~ (aus Katholytlsg.)~ FeCls

dargestellt werden kann. Der anodische Oxidations-
prozeB wird mittels Messung von Reduktions- und
Oxidationspotential der Eisenchloridldsung Uber-
wacht und geregeit.

Wihrend des Beizens findet eine Metallaufid-
sung in der ProzeBlIsung statt, was die Steigerung
der Dichte ender Eisenchlorididsung zur Folge hat.
Diese Dichteinderung wird in sinem elektromecha-
nischen Dichteregler erfaft und mit den Spilwés-
sern automatisch korrigiert. Somit wird w&hrend
des Beizens eine neue Eisenchlorididsung, die im
Sammelbehilter aufgefangen wird, hergestellt. die-
se Eisen(lll)-chlorid-L&sung, die eine marktiibliche
Konzentration von 40 Gew.-% aufweist, ist ein Wirt-
schaftsgut und kann an Metallétzwerke zur Herstel-
lung von Atzformteilen oder Leiterplatien sowie an
industrielle und kommunale Kidranlagen zur
Schlammkonditionierung verkauft werden. Bei ei-
nem derzeitigen Eisen(lil)-chiorid-preis von rund
DM 200,~/Tonne ist das ein interessanter Kostenf-
aktor.

Die Vorteile dieser Handhabung sind zu sehen
in dem umweltkonformen KreislaufprozeB, weil kei-
ne Spiilwésser anfallen, der gleichmaBigen Beizge-
schwindigkeit, die eine sprunghafte Erhdhung der
Produktqualitit und Steigerung der Kapazitdten der
pestehenden Beizanlagen (im Vergleich zum
Schwefelsdurebeizen) bewirkt, den geringen Be-
triebskosten (Energieverbrauch ca. 4 kWh/kg
Fe'2— Fe*3), Ertrag aus gewonnener Eisen(lll)-
chlorid-L8sung, der Unabhéngigkeit von Alti6-
sungsentsorgungen und der damit einhergehenden
erhGhten Produktionssicherheit und schiieBlich und
endlich der fehlenden Emmission von Salzsdure-
ddmpfen (erhdhte Ergonomie der Arbeitsplédtze).

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Vor-
richtung zum kontinuierlichen elektrolytischen Re-
generieren einer zumindest teilweise verbrauchten,
insbesondere einer zum Beizen von Metallen ein-
gesetzten Eisen(lll)-chlorid-L8sung, bestehend aus
einem Elekirolysezellenbehilter, der mit Hilfe we-
nigstens einer lonenaustauschermembran in einen
mit einem Katholyten geflllten Katholytraum mit
wenigstens einer Kathode und in wenigstens einen
mit der Eisen(lll)-chlorid-L&sung als Anolyten ge-
flilten Anolytraum mit jewsils einer Anode, einer
kontinuierlich auch teilweise verbrauchte Ldsung
zuflihrenden Zuleitung und einer kontinuierlich re-
generierte L8sung abflihrenden Rickflhrleitung
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unterteilt ist. Diese Vorrichtung ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB die lonenaustauschermembran je-
weils aus einer 0,05 bis 0,50 mm starken Trégerfo-
lie aus Poiyester, Poldthylen oder Polyvinylchlorid
mit aufgebrachtem Austauscherharz besteht.

Flr die weitere Ausgestaltung bestehen auch
hier mehrere Md&glichkeiten. So ist das Tragerfo-
lienmaterial vorzugsweise fluorisiert. Das aufge-
brachte Austauscherharz besteht nach einer bevor-
zugten Ausfiihrungsform aus Vinylpyridiniumhalo-
genid, insbesondere -bromid. Besonders geeignet
sind solche lonenaustauschermembranen, sofern
sie einen spezifischen elekirischen Widerstand von
héchstens 7 Ohm/cm?, eine Selektivitdt von 65 bis
90 % (0,5 N KC1) und eine Transportzahl t__ von
0,75 bis 0,85 aufweisen. lonenaustauschermembra-
nen mit den genannten Eigenschaften sind flr an-
dere Einsatzgebiete handelsliblich. Nach einer be-
vorzugten Ausflinrungsform besteht der Katholyt
aus siner sauren Alkalimetallchloridl&sung, die mit-
tels einer pH-MeBeinrichtung, welche mit einer
Salzsduredosierpumpe gekoppelt ist, in einem pH-
Bereich von 0,5 bis 6,5 kontinuierlich konstant ge-
halten wird. Fernerhin solite die Anordnung so ge-
troffen sein, daB die gebeizten nichteisenhaltigen
Metalle durch die lonenaustauschermembran in die
Katholytldsung Uberfiihrbar sind, aus der sie durch
periodische pH-Wert-Erhdhung, Ausféllung und Ab-
filtration selbsttétig entfernbar sind.

Die Erfindung beruht der Erkenninis, daB die
genannten lonenaustauschermembranen flr die
Regenerierung zumindest teilweise verbrauchter
L&sungen praktisch ideal sind. Unkontrollierbare
Katholyt/Anolyt-Vermischungen sind nicht mehr
méglich. Zufolge des niedrigen spezifischen elek-
trischen Widerstandes der lonenaustauschermem-
bran ist ein geringer Spannungsabfall und somit
Energieverbrauch gewihrleistet. Entsorgungstech-
nisch problematische Abfille fallen nicht an. Geld-
ste, nichteisenhaltige Metallionen werden durch die
Membran in den Katholyten Uberflhrt, aus dem sie
problemlos entfernt werden, die regenerierte L&-
sung wird insoweit nicht aufgesattigt.

Im folgenden wird die Vorrichtung anhand einer
ein Ausflihrungsbeispiel darstellenden Schema-
zeichnung erldutert.

Die in der einzigen Figur in Aufsicht dargestell-
te Vorrichtung dient zum kontinuierlichen elektroly-
tischen Regenerieren einer zumindest teilsweise
verbrauchten Atzidsung in Form einer zum Atzen
von Metallen eingesetzten Eisen-(lil)-chlorid-L5-
sung und besteht in ihrem grundsétzlichen Aufbau
aus einem Elekirolysezellenbehdlter 1. In diesem
Behilter 1 sind drei Anolytzellen 2 eingesetzt, in
denen Anoden 3 aus kunststoffimpragniertem Gra-
phit angebracht sind. Zwischen den Anolyizellen 2
befinden sich in einem gemeinsamen Katholytraum
4 Kathoden 5. In den Winden der Anolytzellen 2



5 EP 0 346 510 At 6

sind lonenaustauschermembranen 6 so angebracht,
daB sie den Anolytraum 7 vom Kathoiytraum 4
absolut dicht trennen. Diese lonenaustauscher-
membranen 6 bestehen jeweils aus einer etwa 0,2
mm starken Polyteirafluordthylenfolie mit aufge-
pfropftem quaternarisierten Vinyipyridiniumbromid.
Der Katholytraum 4 ist mit einer Alkalimetallchlorid-
16sung geflillt, die Uber die Leitungen 8 in sinem
Kreislauf mittels einer Pumpe 11 geflhrt ist. Der
Pumpe 11 nachgeschaltet ist ein. Warmetauscher
12, zum ggf. erforderlichen Kiihien der Losung. Der
pH-Wert der Katholyildsung wird mittels einer Meg-
einrichtung 14, die selbstidtig eine Salzsduredo-
sierpumpe 13 ansteuert, kontinuierlich geregelt und
somit auf einem gewiinschten Niveau gehalten. Der
hinter die Mefeinrichtung 14 geschaltete Filter 15
dient der Trennung der ausgeféllten Metallhydroxi-
de. In die Anolytrdume 7 wird Uber Zuleitungen 9
die zu regenerierende Ldsung gleichmaBig einge-
flihrt. Nach der anodischen Oxidation des Eisen(ll)
zu Eisen(lll) wird das aufbereitete Atzmedium tber
eine Ruckflhrieitung 10 in eine nicht dargestelite
Beizmaschine oder einen Lagertank riickgeflhrt.

Anspriiche

t. Verfahren zum Beizen von Halbzeugen, da-
durch gekennzeichnet, daf man eine saure
Eisen(lll)-chlorid-L&sung verwendet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Eisen(lll)-chiorid-L&sung
durch Zugabe von Salzsdure auf eine HCl-Konzen-
tration von 0,5 bis 2 mol/dm? L&sung, insbesonde-
re 1,0 mol/dm3 L8sung eingestellt ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die Eisen(I)-chlorid-L8sung
bis 45 Gew.-%, insbesondere 40 Gew.-% FeCls
enthalt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, daB die Eisen(ill)-
chlorid-L&sung zumindest teilweise durch elektroly-
tische oder chemische Regeneration zumindest
teilweise verbrauchter Eisen(ll)-chiorid-Beizi&sung
erhalten worden ist.

5. Vorrichtung zum kontinuierlichen elektrolyti-
schen Regenerieren einer zumindest teilweise ver-
brauchten, insbesondere einer zum Beizen von Me-
tallen nach Anspruch 4 eingesetzten, sauren Eisen-
()-chiorid-L&sung, bestehend aus einem Elektroly-
sezellenbehilter, der mit Hilfe wenigstens einer
lonenaustauschermembran in einen mit einem Ka-
tholyten gefiiliten Katholytraum mit wenigstens ei-
ner Kathode und in wenigstens einen mit der
Eisen(ill)-chlorid-LGsung als Anoiyten geflilten
Anolytraum mit jeweils einer Anode, einer kontinu-
ierlich zumindest teilweise verbrauchte L&sung zu-
flihrenden Zuleitung und einer kontinurierlich rege-
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nerierte L8sung abflihrenden Rickfihrleitung un-
terteilt ist, dadurch gekennzeichnet, daB die lonen-
austauschermembran (6) jeweils aus einer 0,05 bis
0.50 mm starken Trégerfolie aus Polyester, Poly-
dthylen oder Polyvinylchlorid mit aufgebrachtem
Austauscherharz besteht.

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Trigerfolienmaterial fluori-
siert ist.

7. Vorrichtung nach Anspruch 5 oder 6, da-
durch gekennzeichnet, daB das aufgebrachte Aus-
tauscherharz aus Vinylpyridiniumhalogenid besteht.

8. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 5 bis
7, dadurch gekennzeichnet, daB die lonenaustau-
schermembran (6) einen spezifischen elekirischen
Widerstand von hchstens 7 Ohm/cm?, eine Selek-
tivitdt von 65 bis 90 % (0,5 n KCIl) und eine
Transportzahl t__ von 0,75 bis 0,85 aufweist.

9. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 5 bis
8, dadurch gekennzeichnet, daB der Katholyt aus
einer sauren AlkalimetallchloridiSsung besteht, die
mittels einer pH-Megeinrichtung (14), welche mit
einer Salzsduredosierpumpe (13) gekoppeit ist, in
einem pH-Bereich von 0,5 bis 6,5 kontinuierlich
konstant gehalten wird.

10. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 5
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die gebeizten,
nichteisenhaltigen Metalle durch die lonenaustau-
schermembran (B) in die Katholyti&sung Uberflihr-
bar sind, aus der sie durch periodische pH-Wert-
ErhShung, Ausfdilung und Abfiltration selbsttitig
entfernbar sind.
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