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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und Vor-
richtung zum Betreiben von Frasbadern, bei dem ein zu
frasendes metallisches Werkstlick in ein ein Frasmedi-
um enthaltendes Frasbad eingetaucht wird, durch eine
chemische Reaktion zwischen Metall und Frasmedium
das Metall oxidiert und in einen I6slichen Komplex Gber-
gefuhrt wird, das entstandene Gemisch einer Trennung
unterzogen wird, durch die Uberschissiges Frasmedi-
um vom Komplex abgetrennt wird, das rickgewonnene
Frasmedium wieder zum Betreiben von Frasbadern ein-
gesetzt wird, und der Komplex einem Aufbereitungspro-
zelk unterworfen wird.

[0002] Ein derartiges Verfahren ist aus der EP-A-0
465 822 bekannt.

[0003] Das dort beschriebene Frasbad ist ein alkali-
sches Frasbad in dem Werkstlicke aus Aluminium mit-
tels Natronlauge nach der folgenden Gleichung aufge-
I6st wird:

2 Al + 2 NaOH + 6 H,O -> 2 NaAI(OH), + 3 H,

[0004] Das Aluminium wurde somit oxidiert und in ei-
nen wasserléslichen Aluminatkomplex AL(OH), tber-
geflhrt.

[0005] Beidem inder EP-A-0 465 822 beschriebenen
Verfahren zur Wiedergewinnung von Natriumhydroxid
und zur Gewinnung von Aluminiumhydroxid wird das an
Metallionkomplex hochkonzentrierte Frasbadgemisch
derart behandelt, daR zunachst ein Dialyseschritt durch-
gefiihrt wird. In diesem Dialyseschritt wird ein groRer
Teil des Natriumhydroxids vom Aluminatkomplex ge-
trennt. Die beim Dialyseschritt erhaltene Natronlauge ist
noch ausreichend konzentriert, um wieder einem Fras-
bad zurlickgefiihrt werden zu kénnen. Die Aluminatlo-
sung ist allerdings durch den Dialyseschritt erheblich
verdinnt worden. Die Konzentration wurde etwa hal-
biert.

[0006] Der Aufbereitungsproze des Komplexes be-
steht nun darin, den Aluminatkomplex durch Zugabe
von Wasser in unlésliches Aluminiumhydroxid und Na-
tronlauge aufzuspalten, was nach folgender Gleichge-
wichtsreaktion erfolgt:

H:O
NaAI(OH). €= NaOH + Al(OH);

[0007] Das ausgefallte Aluminiumhydroxid stellt ei-
nen wertvollen Stoff dar, der beispielsweise der Alumi-
niumindustrie zugefuhrt wird, er entspricht in etwa dem
Stoff, der nach dem ublichen Bayer-Verfahren entsteht.
[0008] Nachteilig an dem eingangs genannten Ver-
fahren ist, dal® bei dem Dialyseschritt, also bei der so-
genannten diffusionsdialytischen Entfernung der Na-
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tronlauge grofle Wassermengen bendtigt werden, um
das Konzentrationsgefélle zum Betrieb der Dialyse auf-
recht zu erhalten. Die Dialysegeschwindigkeiten sind
aullerst niedrig und es wird eine sehr hohe Membran-
flache bendtigt, um entsprechende Mengen umsetzen
zu kénnen.

[0009] Um Uberhaupt eine technisch sinnvolle Aufbe-
reitung des Komplexes durchfihren zu kdnnen, missen
ausganglich im Frasbad sehr hohe Aluminatkonzentra-
tionen erzielt werden, denn sonst ist die Lé6sung durch
die Verdunnung wahrend des Dialyseschrittes so wenig
konzentriert, dal} eine sinnvolle Aufarbeitung nicht mehr
mdglich ist.

[0010] Es wurde aber festgestellt, dal es fir das Fra-
sergebnis unglinstig ist, wenn im Frasbad nach und
nach sehr hohe Konzentrationen an Metallkomplex vor-
handen sind, da dadurch die Frasgeschwindigkeit stark
verringert wird. Geht man beim Betrieb nahe an die Sat-
tigungsgrenze des Metallkomplexes in dem Frasbad
heran, besteht die Gefahr, dal® bei Fehlsteuerungen
schonim Frasbad Fallvorgange stattfinden, was keines-
falls erwlinscht ist, da die zu behandelnden Werkstiicke
dann kontaminiert werden und aufwendige Reinigungs-
schritte nachgeschaltet werden missen.

[0011] Aus der US-A-5 141 610 ist bekannt gewor-
den, bei der Aufarbeitung von sauren oder alkalischen
Frasbadern die Abtrennung des Frasmediums durch ei-
ne Elektrodialyse durchzufihren. Bei der Elektrodialyse
wird Uber die Membran ein elektrisches Feld angelegt,
bei der die Dialysemembran auf der einen Seite bei-
spielsweise Natronlauge aufnimmt, auf der anderen
Seite wieder abgibt. An den Elektroden finden Elektro-
lysevorgange statt.

[0012] Diese Methode benétigt zwar weniger Mem-
branflache, erfordert jedoch einen hohen Energieauf-
wand und die fiir eine Elektrolyse notwendigen Elektro-
den werden von dem stark &tzenden Badmedium ange-
griffen. Dieses Verfahren ist nicht dafiir geeignet, groe
Mengen von Frasbadflissigkeit im Bereich von mehre-
ren Hundert Kubikmetern wirtschaftlich sinnvoll aufzu-
arbeiten.

[0013] Gerade eine groRtechnische wirtschaftliche
Aufarbeitung ist aber ein wichtiger Aspekt der vorliegen-
den Erfindung.

[0014] Inder WO 85/01 670 A1 wird ein Verfahren zur
Behandlung von waRrigen, metallionenhaltigen Abfail-
I6sungen beschrieben. Die Separation der Verfahrens-
produkte und ihre Abtrennung vom Lésungsmittel Was-
ser erfolgt durch eine Kombination von Umkehrosmose
und einem "wasserspaltenden" Prozel}, beispielsweise
der Elektrodialyse. Mittels der ionenselektiven Elektro-
dialyse werden die Verfahrensprodukte voneinander
separiert und mittels der Umkehrosmose wird das Was-
ser von den Verfahrensprodukten abgetrennt, wobei die
Reihenfolge beliebig ist. Die verschiedenen ProzeRstro-
me werden zumindest teilweise recycled.

[0015] Die Umkehrosmose ist nichtionenselektiv und
kann daher nur in Kombination mit einem anderen Ver-
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fahren wie beispielsweise der Elektrodialyse fir die Se-
paration von Verfahrensprodukten eingesetzt werden.
Die Kombination zweier Verfahren bedingt einen erhéh-
ten verfahrenstechnischen Aufwand. Auf die Problema-
tik der Elektrodialyse wurde bereits hingewiesen.
[0016] In der WO-A-9527681 werden ein Verfahren
und eine Vorrichtung zur Reinigung verschmutzter Lau-
gen und Wiedergewinnung von Hydroxid aus Produkti-
onsanlagen der Lebensmittel-, Biotechnologie- oder
pharmazeutischen Industrie beschrieben. Dabei wird
die verschmutzte Lésung unter Uberdruck {iber eine Na-
nofiltration-Membran gefiihrt. Die Membran halt nieder-
molekulare organische Molekiile mit einem Molekular-
gewicht von mindestens 150 zurtick.

[0017] In der US-A-5587083 wird ein Verfahren zur
Nanofiltration konzentrierter wassriger Salz-Lésungen
beschrieben. Dabei wird eine Salz-Lésung unter Uber-
druck Uber eine Nanofiltration-Membran gefiihrt, wobei
monovalente und multivalente lonen separiert werden.
[0018] Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird un-
ter dem Begriff Frésen nicht nur ein geringes oberflach-
liches Anatzen oder Beizen eines Metallstlickes ver-
standen, sondern auch ein ganz definierter erheblicher
Materialabtrag, wie er ansonsten nur durch spanabhe-
bende Bearbeitung erfolgt.

[0019] InderFlugzeugindustrie werden grof3e Bautei-
le aus Aluminium eingesetzt, beispielsweise sind Flug-
korper im wesentlichen aus einer Aluminiumhaut aufge-
baut. Aufgrund von Fertigungstoleranzen bei den Um-
formungsprozessen beispielsweise zur Bildung von
Flugzeughautverkleidungen ist es notwendig, die be-
reits vorgeformten Teile einem chemischen Atzen oder
Frasen zu unterziehen, um ganz definiert, oftmals auch
nurin bestimmten Bereichen erhebliche Mengen an Ma-
terial, also Aluminium, abzutragen. In der Flugzeugin-
dustrie spielt das Gewicht der Bauteile eine erhebliche
Rolle, so daR es ublich ist, geformte Bauteile, die auf-
grund von Fertigungstoleranzen zu schwer sind, auf ein
bestimmtes Gewicht chemisch zu frésen.

[0020] Dementsprechend sind die Frasbader sehr
groR, Inhalte von 60 m3 sind mdglich, um solch groRe
Bauteile behandeln zu kénnen. Demzufolge fallen sehr
hohe Mengen an aufzuarbeitenden Frasbadern an.
[0021] Hiersetzt nundie Erfindung an und es ist daher
Aufgabe der Erfindung, ein alkalisches Aluminium-Fras-
bad derart zu betreiben, da jeweils glinstige und ein-
fach zu steuernde Frasbadbedingungen vorliegen, den-
noch eine apparativ einfache und energetisch wenig
aufwendige Aufbereitung des Frasbades mdglich ist.
[0022] Erfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch
geldst, dafl dem alkalischen Frasbad ein Gemisch aus
geldstem komplexierten Aluminium-lonen und Fréasme-
dium bei einer Konzentration an geléstem komplexier-
ten Aluminium-lonen entnommen wird, die weit unter
dessen Sattigungsgrenze liegt, dal® die Trennung eine
Nanofiltration ist, bei der das Frasmedium unter Anwen-
dung des Prinzips der umgekehrten Osmose vom Ge-
misch abgetrennt wird, wobei gleichzeitig eine Aufkon-
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zentration des Riickstandes an komplexiertem Alumini-
um-lonen stattfindet.

[0023] Es wird somit entsprechend einem ersten
wichtigen Aspekt der Erfindung das Gemisch aus gel6-
stem komplexiertem Aluminium-lonen und Frasmedium
schon bei einer relativ geringen Konzentration an kom-
plexierten Aluminium-lonen entnommen. Wie bereits
erwahnt, wurde festgestellt, daf3 gut steuerbare und de-
finierte Atz bzw. Frasbedingungen bei relativ geringen
Konzentrationen an geldstem Aluminatkomplex erzielt
werden koénnen, die bei zunehmender Konzentration
immer ungunstiger werden und steuerungstechnisch
schwierig zu erfassen sind.

[0024] Der zweite wichtige Aspekt der Erfindung er-
6ffnet nun die Moglichkeit einer nachgeschalteten wirt-
schaftlich sinnvollen Aufbereitung deswegen, da durch
die Trennung Uber eine Nanofiltration gleichzeitig eine
Aufkonzentration des Riickstandes am komplexierten
Aluminium-lonen stattfindet.

[0025] Bei der Nanofiltration wird das zu filtrierende
Medium mit einem Druck beaufschlagt und es erfolgt ei-
ne ionenselektive Membrantrennung. Fur den Begriff
Nanofiltration existieren auch die Synonyme Hyperfiltra-
tion und Niederdruckumkehrosmose. Kleine Molekile
wie beispielsweise Natriumhydroxid oder Wasser kon-
nen die Membran leicht passieren, gréRere Molekiile,
wie beispielsweise der Aluminatkomplex, kdnnen die
Membran nur erschwert passieren. Dadurch kann so-
wohl Wasser als auch das Frasmedium, beispielsweise
Natronlauge, aus dem Frasbadgemisch abgetrennt
werden, wodurch dann die Konzentration an Aluminat-
komplex in der verbleibenden Lésung erhéht wird.
[0026] Es wird bei der erfindungsgeméafen Betrei-
bung des Frasbades nicht abgewartet, bis in dem Fras-
bad eine solche hohe Konzentration an Aluminatkom-
plex entstanden ist, die eine spatere wirtschaftlich sinn-
volle Aufbereitung ermdglicht, sondern es wird aus dem
Frasbad bereits bei sehr geringen Konzentrationen ent-
nommen. Bei der nachgeschalteten Nanofiltration wird
das Frasmedium und Wasser abgetrennt und somit
gleichzeitig der Aluminatkomplex so aufkonzentriert,
daf eine wirtschaftlich sinnvolle Aufbereitung des Kom-
plexes durchflihrbar ist.

[0027] Somit wird die Aufgabe vollkommen geldst.
[0028] Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung
nach dem Anspruch 9 zur Durchfihrung des Verfah-
rens.

[0029] Ineiner weiteren Ausgestaltung der Erfindung,
bei der bei dem Aufbereiten des Aluminatkomplex wie-
der Frasmedium freigesetzt wird, wird die dabei resul-
tierende L6sung ebenfalls der Nanofiltration zugefiihrt.
[0030] Greift man wieder auf das Beispiel der Aufar-
beitung eines Natriumaluminatkomplexes zuriick, so
entsteht dabei wieder Natronlauge. Das heif3t, im wass-
rigen Filtrat sind Natronlauge und auch noch Restmen-
gen an Natriumaluminatkomplex enthalten. Durch die
Zuspeisung dieser Lésung zu der Ldsung, die der Na-
nofiltration zugefihrt wird, kann das Natriumhydroxid,
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das bei der vorangegangenen Nanofiltration noch im
Aluminatkomplex gebunden war, nun ebenfalls abge-
trennt werden, und dem Frasbad zurtickgefiihrt werden.
Dadurch ist es dann méglich, etwa die gesamte notwen-
dige Natronlauge im Kreislauf zu flhren, was bei
grof3technischen Anlagen ein erheblicher &konomi-
scher und auch 6kologischer Effekt bedeutet.

[0031] Ineiner weiteren Ausgestaltung der Erfindung,
bei der die Aufbereitung des Komplexes durch Verdiin-
nen mit Wasser und Fallen und Abtrennen des Alumini-
ums als Hydroxid erfolgt, wird die Wasserzugabe so ge-
steuert, daf’ das bei der Abtrennung resultierende Filtrat
den Verdampfungsverlust des Frasbades ausgleicht.
[0032] Frasbader werden oftmals bei hohen Tempe-
raturen, etwa im Bereich von 75 - 80°C gefiihrt, so dal
eine erhebliche Menge des Wassers des Frasbades
nach und nach verdampft. Durch Zugabe eines entspre-
chend verdinnten Filtrates aus dem Aufbereitungspro-
zeld des Aluminatkomplexes kdnnen der Nanofiltration
entsprechende Wassermengen zugefiihrt werden, die
zusammen mit der Natronlauge durch die Membran der
Nanofiltration hindurchtreten und somit fiir eine ausrei-
chende Nachfiihrung an Wasser zum Frasbad sorgen.
[0033] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung
wird dem Frasbad das Gemisch aus geléstem komple-
xierten Aluminium-lonen und Frasmedium entweder
laufend oder batchweise entnommen. Je nach GroRe
der Anlage und den steuerungstechnischen Gegeben-
heiten kann das Gemisch entsprechend entnommen
werden.

[0034] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung
wird das Gemisch aus Lauge und Aluminatkomplex bei
Aluminium-Badkonzentrationen im Bereich von 5 - 20
g/l Aluminium entnommen. Diese MaRnahme hat nun
den Vorteil, daf} das Bad bei &uRerst glinstigen Konzen-
trationen an Aluminium betrieben wird. Bei duRerst ge-
ringen Aluminiumkonzentrationen im Bad liegt praktisch
reine Natronlauge vor, die so konzentriert und aggresiv
ist, daRR beispielsweise beim Eintauchen von sehr gro-
Ren Teilen kein gleichméaRiges Atz- bzw. Frasergebnis
erzielt werden kann, da die zuerst eingetauchten Berei-
che langer und damit starker gefrast werden als die spa-
ter eingetauchten Bereiche. Bei sehr hohen Konzentra-
tionen an Aluminium im Frasbad nimmt die Frasge-
schwindigkeit stark ab und es besteht die Gefahr an
Uberkonzentrationsstellen, so da Ausfallungen statt-
finden.

[0035] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung
liegt die Konzentration an Lauge im Frasbad im Bereich
von 110 - 150 g/I Natriumhydroxid. Es wird das bei der
Nanofiltration entstandene Natriumhydroxid laufend so
zurlickgefuhrt, daB in diesen ginstigen Bereichen die
Konzentration gehalten wird, so dal} ein optimales und
definiertes, somit einfach steuerbares Frasergebnis er-
zielt werden kann.

[0036] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung
wird die Nandfiltration so durchgefiihrt, daf} eine Auf-
konzentration des Aluminiums bis zu 100 g/l erfolgt.
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[0037] Durch Aufkonzentrationen in diese Groflen-
ordnungsbereiche entsteht eine Ubersattigte Losung an
Aluminatkomplex, die einer wirtschaftlichen Aufberei-
tung zugéanglich ist. In dieser Lésung finden bereits
spontan Auskristallisationsvorgange statt.

[0038] Es versteht sich, daf’ die vorstehend genann-
ten und die nachstehend noch zu erlduternden Merkma-
le nicht nur in den angegebenen Kombinationen, son-
dern auch in anderen Kombinationen oder in Alleinstel-
lung einsetzbar sind, ohne den Rahmen der vorliegen-
den Erfindung zu verlassen. Die Erfindung wird nach-
folgend an Hand einiger Ausflihrungsbeispiele im Zu-
sammenhang mit den beiliegenden Zeichnungen naher
beschrieben und erlautert.

[0039] Es zeigen:

Fig. 1  schematisch eine Anlage mit der das erfin-
dungsgemale Verfahren betrieben wird, und

Fig. 2  ein Diagramm, bei dem die Konzentration an
Frasmedium gegentiiber der Konzentration an
geléstem Aluminatkomplex aufgetragen ist,
zur Erlauterung der Verfahrensfiihrung.

[0040] In Fig. 1 ist ein Frésbad 10 ersichtlich, in dem

als Frasmedium eine wassrige Lésung von Natriumhy-
droxid enthalten ist. Das Frasbad hat ein Volumen von
etwa 60 m3 und wird bei einer Temperatur von 75 - 80°C
betrieben, so daf} bereits erhebliche Wasserdampfmen-
gen 12 entweichen.

[0041] In das Frasbad 10 werden metallische Werk-
stiicke aus Aluminium eingetaucht, beispielsweise
grof¥flachig gebogene Flugzeugverkleidungselemente
mit einem Ausmalf von mehreren Metern.

[0042] Das Aluminium des Werkstlckes reagiert mit
der Natronlauge unter Bildung von Wasserstoff und ei-
nem léslichen Natriumaluminatkomplex, NaAl(OH),.
[0043] Im eingefahrenen Zustand der Anlage wird be-
reits bei einer Badkonzentration von etwa 10 g Alumini-
um pro Liter Badfliissigkeit diese enthommen und ei-
nem Nanofilter 14 zugeflhrt, in dem eine Nanofiltration
durchgefiihrt wird.

[0044] Der Nanofilter 14 ist so aufgebaut, daB ein in-
neres Rohr eine rohrférmige Stitzstruktur aufweist, in
der eine Membran aufgelegt ist. Dieses Rohr ist von ei-
nem weiteren Rohr umgeben.

[0045] Solche Nanofilter werden als Moduleinheiten
eingesetzt, wie sie beispielsweise unter der Bezeich-
nung SelRO Tubula Modul TM 1228 von der Firma
Membrane Products Kiryat Weizmann Ltd., Rehovot/ls-
rael angeboten wird. Die eingesetzte Membran hat die
Spezifizierung MPT-34.

[0046] Das Membranrohr eines Rohrmoduls weist et-
wa einen Durchmesser von 10 mm auf, der Stlitzkérper
besteht aus einem perforierten, porésen rohrférmigen
Stitzkorper, auf dem die Membranfolie MPT-34 aufge-
legt ist.

[0047] Ein solches Modul wird im Querstromprinzip
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geflhrt, d.h. die Frasbadlésung wird, Gber eine hier nicht
dargestellte Pumpe mit einem Druck von 1 - 6 MPa be-
aufschlagt und in einer Richtung durch das innere Rohr
mit einer Geschwindigkeit von 1 - 2 m/s gefiihrt. Unter
diesen Bedingungen treten Natriumhydroxid und Was-
sermolekile durch die Membran in radialer Richtung
hindurch und werde in das sogenannte NaOH-Permeat
Ubergeflhrt, das dem Frasbad 10 riickgefihrt wird. Die
an Wasser und Natriumhydroxid verarmte Frasbadl6-
sung ist nach Verlassen des Nanofilters 14 an Aluminat-
komplex aufkonzentriert. Die Bedingungen sind so ge-
wabhlt, da® eine Aufkonzentrierung in den Bereich von
etwa 50 - 100 g/l Aluminium erfolgt.

[0048] Diese als Al-Konzentrat bezeichnete Flissig-
keit kann nunmehr einem Aufbereitungsprozel zuge-
fuhrt werden, der entweder vor Ort oder bei einem Un-
ternehmen, das Aluminium herstellt, durchgefiihrt wer-
den kann.

[0049] Das Al-Konzentrat wird nach dem bekannten
Bayer-Verfahren mit Wasser verdiinnt, und gegebenen-
falls unter Hinzugabe von entsprechenden Keimen wird
das entstandene Aluminiumhydroxid Al(OH), ausgefallt
und abzentrifugiert und als Al-Produkt beispielsweise
der Aluminiumherstellung zugefihrt.

[0050] Das bei der Abtrennung des ausgefallten Al
(OH)5 durch Filtrieren oder Zentrifugieren verbleibende
Filtrat enthalt die bei der Aufspaltung des Natriumalu-
minatkomplexes entstandene Natronlauge und gege-
benenfalls noch geldsten nicht gespaitenen Natriumalu-
minatkomplex. Dieses Filtrat kann erneut dem Nanofil-
ter 14 zugespeist werden, dort in das NaOH-Permeat
Uberfuhrt werden und dem Frasbad 10 riickgefuhrt wer-
den.

[0051] Somitist es mdglich, bei grotechnischen An-
lagen vor Ort das Natriumhydroxid (NaOH) in einem ge-
schlossenen Kreislauf zu fithren. Bedenkt man, dal bei
einem Flugzeughersteller etwa 1.200 t Natriumhydroxid
pro Jahrin Frasbadern verwendet werden, wird die wirt-
schaftliche Dimension der Riickgewinnung und Ruick-
fihrung von Natronlauge deutlich.

[0052] An Hand des Diagramms von Fig. 2 ist die vor-
teilhafte Verfahrensfiihrung noch deutlicher ersichtlich.
Das Frasbad 10 von Fig. 1 wird so betrieben, dal} die
Konzentration an Natronlauge bei etwa 120 g/l liegt, die
Konzentration an geléstem Aluminium etwa im Bereich
von 10 g/l liegt. Durch die Nanofiltration und die standige
Ruckflhrung an entstandenem NaOH-Permeat kénnen
diese Badbedingungen andauernd aufrecht erhalten
werden. In diesem Bereich sind optimale Atz- bzw. Fra-
sergebnisse zu erzielen, d.h. die Frasgeschwindigkeit
ist nicht so hoch, dal groRe Teile wahrend des Ein-
tauchvorganges unterschiedlich gefrast werden, die
Frasgeschwindigkeit ist aber noch ausreichend und
wilnschenswert hoch.

[0053] Bei der Nanofiltration wird die Konzentration
an Aluminium erhoht, wie das durch den horizontalen
Pfeil nach rechts angedeutet ist. Man landet in dem dar-
gestellten Ausfiihrungsbeispiel bei einer Aluminiumkon-
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zentration von etwa 75 g/l. In diesem Zustand ist bereits
etwa 70 - 80 % der im Frasbad enthaltenen Natronlauge
entnommen worden und in das NaOH-Permeat tiberge-
fuhrt worden.

[0054] Es wird zunéachst ein Verdinnungsschritt mit
Wasser durchgefiihrt, so dal® diese Lésung entspre-
chend relativ an Natrium und Aluminium (in Form des
gel6ésten Aluminatkomplexes) verarmt.

[0055] AnschlieRend wird durch Hinzugabe von Kei-
men das Aluminiumhydroxid ausgefallt und das ausge-
fallte Aluminiumhydroxid abfiltriert oder beispielsweise
abzentrifugiert. Das entstandene Filtrat enthalt neben
Restmengen des noch ungespaltenen Natriumalumi-
natkomplexes Natronlauge, die bei der Spaltung des
Komplexes entstanden ist, das heif’t, es wird wieder zu-
vor gebundene Natronlauge frei.

[0056] Dieses Filtrat wird wieder der Nanofiltration zu-
geflhrt, es wird dabei so gesteuert, dal} das Natrium-
hydroxid-Permeat so weit verdiinnt wird, dall die Ver-
dampfungsverluste des Frasbades ausgeglichen wer-
den.

[0057] Der beschriebene Verdiinnungsschritt wird
deswegen zunachst ausgefiihrt, da ein direktes Auf-
spalten der hochkonzentrierten Aluminatiésung zu einer
Natriumhydroxidkonzentration im Filtrat fihren wirde,
die wesentlich hoher ist als die im Bad gewtiinschte L6-
sung.

[0058] Durch die Rickfiihrung des Filtrats nach der
Fallung des Aluminiumhydroxides kdnnen die restlichen
20 - 30 % der im Frasbad enthaltenen Natronlauge riick-
gewonnen und dem Kreislauf zurlickgefihrt werden, so
daR letztendlich keine Natronlauge verbraucht wird.
[0059] Es ist einleuchtend, dal® dieses Verfahren
steuerungstechnisch sehr einfach zu erfassen ist, es
braucht lediglich die Aluminiumkonzentration gemes-
sen werden und dann entweder laufend oder batchwei-
se das Gemisch aus dem Frasbad abgefiihrt werden.
[0060] In Fig. 2 ist mit der gestrichelten Sadgezahnkur-
ve eine konventionelle Badflihrung dargestellt.

[0061] Beginnt man am linken oberen Ende der S&-
gezahnkurve, so ist ersichtlich, daR bei Badkonzentra-
tionen mit etwa 150 g Natriumhydroxid pro Liter Lésung
ausgegangen wird. Durch Reaktion mit dem Aluminium-
werkstick nimmt die Konzentration an Natronlauge ab
und die Konzentration an geléstem Aluminium zu, bis
beispielsweise auf einen Wert im Bereich von 20 g/l Alu-
minium. Durch dufiere Hinzugabe von Natriumhydroxid
zum Frasbad steigt dessen Konzentration wieder
sprunghaft an und es geht der Frasprozel weiter, wobei
wieder Natronlauge verbraucht wird und laufend die
Konzentration an Aluminium im Frasbad ansteigt. Bei
Erreichen einer Konzentration von 30g Aluminium pro
Liter Frasbad wird erneut Natronlauge hinzugegeben,
in diesem Zustand wird ein solches Bad bereits als ein
schlechtes Bad bezeichnet Es kann dann bis an die Sat-
tigungskurve herangefahren werden und dadurch bei
diesen Bedingungen etwa maximal eine Konzentration
von knapp 50 g/l Aluminium erreicht werden. Hier be-
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steht aber schon die Gefahr, da® Ausfallungen stattfin-
den, da schon sehr nahe im Grenzbereich der Sattigung
gearbeitet wird. Es ist ersichtlich, dall die Steuerung
Uber die Sdgezahnkurve erhebliche mef3technische Ap-
paraturen notwendig macht, die wesentlich aufwendiger
sind als bei der Erfassung entsprechend dem erfin-
dungsgemalen Verfahren.

[0062] Mitder beschriebenen Badflihrung kann durch
Arbeiten bei jeweils optimalen Frasbedingungen eine
Verdoppelung der Abtragsleistung von etwa 1 mm pro
Stunde auf etwa 2 mm pro Stunde Materialstarke erzielt
werden.

[0063] Ferner wird eine erhebliche Verminderung der
Ausfallzeiten zur Baderneuerung festgestellt, bei dem
Betrieb entsprechend der Sdgezahnkurve bestehen et-
wa 30 % Ausfallzeiten, um namlich das komplette Bad
auszutauschen und durch ein frisches zu ersetzen, den
Bodenkorper aus bereits angefallenem Al(OH); zu ent-
fernen und um zyklisch Natronlauge zuzugeben.
[0064] Aufgrund der exakten Betriebsweise bei idea-
len Bedingungen ist es mdglich, sehr nahe an die opti-
male Frastiefe steuerungstechnisch heranzugeraten,
vorher waren allenfalls 90 % der optimalen Frastiefe zu
erreichen, wobei iterative MeRverfahren durchgefiihrt
werden mufiten.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Betreiben von Aluminium-Frasba-
dern,

a) bei dem ein zu frasendes Aluminium-Werk-
stlick in ein ein alkalisches Frasmedium enthal-
tendes Frasbad eingetaucht wird,

b) durch eine chemische Reaktion zwischen
Aluminium und Frasmedium das Aluminium
oxidiert und in einen I&slichen Aluminat-Kom-
plex tbergefiihrt wird,

c) das entstandene Gemisch einer Trennung
unterzogen wird, durch die Uberschissiges
Frasmedium vom Aluminat-Komplex abge-
trennt wird,

d) das rlickgewonnene Frasmedium wieder
zum Betreiben von Frasbadern eingesetzt wird,
und

e) der Aluminat-Komplex einem Aufbereitungs-
prozell unterworfen wird,

dadurch gekennzeichnet,

f) daB dem Frasbad ein Gemisch aus geldstem
komplexierten Aluminium-ionen und Frasmedi-
um bei einer Konzentration an geléstem kom-
plexiertem Aluminium-ionen enthommen wird,
die weit unter dessen Sattigungsgrenze liegt,
g) daB die Trennung eine Nanofiltration ist, bei
der das Frasmedium unter Anwendung des
Prinzips der umgekehrten Osmose vom Ge-
misch abgetrennt wird,
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h) wobei gleichzeitig eine Aufkonzentration des
Ruckstandes an komplexiertem Aluminium-io-
nen stattfindet.

Verfahren nach Anspruch 1,

bei dem beim Aufbereiten des Aluminat-Komplexes
wieder Frasmedium freigesetzt wird, dadurch ge-
kennzeichnet,

daB die resultierende Lésung ebenfalls der Nano-
filtration zugefiihrt wird

Verfahren nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet, daB die Aufbereitung
des Aluminat-Komplexes durch Verdinnen mit
Wasser und Fallen sowie Abtrennen des Alumini-
ums als Hydroxid erfolgt, und die Wasserzugabe so
gesteuert wird, dafl das bei der Abtrennung resul-
tierende Filtrat Verdampfungsverluste des Frasba-
des ausgleicht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 3,
dadurch gekennzeichnet,

daB dem Frasbad das Gemisch aus geléstem kom-
plexierten Aluminiumion und Frasmedium laufend
oder batchweise entnommen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 4,
dadurch gekennzeichnet,

daB alkalischen Frasbadern zum Auflésen das Ge-
misch aus Lauge und Aluminatkomplex bei Al-Bad-
konzentrationen im Bereich von 5 - 20 g/l enthom-
men wird.

Verfahren nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Konzentration von Lauge im Bereich von
110 - 150 g/l gehalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 6,
dadurch gekennzeichnet,

daB die Nanofiltration so durchgefiihrt wird, daR ei-
ne Aufkonzentration von Aluminium bis zu 100 g/,
erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 - 7,
dadurch gekennzeichnet,

daR die Nanofiltration bei Driicken im Bereich von
1 - 6 MPa durchgefiihrt wird.

Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach
einem der Anspriiche 1 - 8,

a) mit einem Frasbad (10),

b) mit einer Vorrichtung zum Entnehmen und
Trennen des im Frasbad (10) entstandenen
Gemisches,

¢) mit einer Vorrichtung zur Rickflihrung des
abgetrennten Frasmediums in das Frasbad,
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d) mit einer Vorrichtung zur Aufbereitung des
abgetrennten Gemischrestes,

e) wobei die Vorrichtung zum Trennen ein Na-
nofilter (14) ist, in dem das Frasmedium unter
Anwendung des Prinzips der umgekehrten Os-
mose vom Gemisch abtrennbar ist

dadurch gekennzeichnet,

f) daR der Nanofilter derart gestaltet ist, dald er
Aluminat-Komplexe zurlickhalt, die bei der Re-
aktion von einem Aluminium-Werkstiick mit ei-
nem alkalischen Frasmedium entstehen.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9

dadurch gekennzeichnet,
m) dal} der Nanofilter als Membranrohr gestaltet ist,
welches von einem zweiten Rohr zur Ruckfihrung
des Permeats umgeben ist.

Claims

Method for operating aluminium milling baths,

a) in which an aluminium workpiece which is to
be milled is immersed in a milling bath contain-
ing an alkaline milling medium,

b) a chemical reaction between aluminium and
milling medium oxidizes the aluminium and
converts it into a soluble aluminate complex,
c) the mixture formed is subjected to a separa-
tion step, by means of which excess milling me-
dium is separated from the aluminate complex,
d) the milling medium which has been recov-
ered is reused for operating milling baths, and
e) the aluminate complex is subjected to a treat-
ment process,

characterized

f) in that a mixture of dissolved complexed alu-
minium ions and milling medium is removed
from the milling bath at a concentration of dis-
solved complexed aluminium ions which is well
below its saturation limit,

g) in that the separation step is a nanofiltration
step in which the milling medium is separated
from the mixture using the reverse osmosis
principle,

h) with the residue of complexed aluminium
ions being concentrated at the same time.

Method according to Claim 1, in which during the
treatment of the aluminate complex milling medium
is released again, characterized in that the result-
ing solution is likewise fed to the nancfiltration step.

Method according to Claim 2, characterized in that
the treatment of the aluminate complex involves di-
luting with water and precipitating and separating
off the aluminium as a hydroxide, and the addition
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of water is controlled in such a way that the filtrate
which results during the separation compensates
for evaporation losses from the milling bath.

Method according to one of Claims 1-3, character-
ized in that the mixture of dissolved complexed alu-
minium ion and milling medium is removed contin-
uously or batchwise from the milling bath.

Method according to one of Claims 1-4, character-
ized in that the mixture of lye and aluminate com-
plex is removed from alkaline milling baths for dis-
solution purposes at Al bath concentrations in the
range from 5-20 g/I.

Method according to Claim 5, characterized in that
the concentration of lye is kept in the range from
110-150 g/I.

Method according to one of Claims 1-6, character-
ized in that the nanofiltration step is carried out in
such a way that aluminium is concentrated up to
100 g/l.

Method according to one of Claims 1-7, character-
ized in that the nanofiltration step is carried out at
pressures in the range from 1-6 MPa.

Device for carrying out the method according to one
of Claims 1-8,

a) having a milling bath (10),

b) having a device for removing and separating
the mixture formed in the milling bath (10),

¢) having a device for returning the milling me-
dium which has been separated off into the mill-
ing bath,

d) having a device for treating the mixture res-
idue which has been separated off,

e) the separation device being a nancfilter (14),
in which the milling medium can be separated
from the mixture using the reverse osmosis
principle,

characterized

f) in that the nandfilter is configured in such a
manner that it retains aluminate complexes
which are formed when an aluminium work-
piece reacts with an alkaline milling medium.

10. Device according to Claim 9, characterized

m) in that the nanofilter is configured as a mem-
brane tube which is surrounded by a second tube
for returning the permeate.

Revendications

Procédé d'exploitation de bains de fraisage d'alu-
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minium,

a) dans lequel une piéce en aluminium a fraiser
est plongée dans un bain de fraisage qui con-
tient un fluide de fraisage alcalin,
b) I'aluminium est oxydé par une réaction chi-
mique entre I'aluminium et le bain de fraisage
et est transformé en un complexe d'aluminate
soluble,
c) le mélange ainsi obtenu subit une séparation
par laquelle le fluide de fraisage en excés est
séparé du complexe d'aluminate,
d) le fluide de fraisage récupéré est réutilisé
pour exploiter des bains de fraisage et
e) le complexe d'aluminate subit une opération
de préparation,

caractérisé en ce que
f) on enleve du bain de fraisage un mélange
d'ions d'aluminium complexés en solution et de
fluide de fraisage a une concentration en ions
d'aluminium complexés en solution qui est si-
tuée largement en dessous de sa limite de sa-
turation,
g) la séparation est une nanofiltration dans la-
quelle le fluide de fraisage est séparé du mé-
lange par recours au principe de l'osmose in-
verse et
h) une reconcentration du résidu en ions d'alu-
minium complexés a lieu en méme temps.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel lors
de la préparation du complexe d'aluminate, on reli-
bére du fluide de fraisage, caractérisé en ce que
la solution ainsi obtenue subit également la nano-
filtration.

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en
ce que la préparation du complexe d'aluminate s'ef-
fectue par dilution a I'eau et précipitation ainsi que
séparation de I'aluminium sous forme d'hydroxyde,
I'appoint d'eau étant contrélé de telle sorte que le
filtrat qui résulte de la séparation compense les per-
tes par évaporation du bain de fraisage.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 3, caractérisé en ce que le mélange d'ions
d'aluminium complexés en solution et de fluide de
fraisage est enlevé du bain de fraisage en continu
ou de maniére discontinue.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a4, caractérisé en ce que pour la dissolution, on
enleve des bains de fraisage alcalins le mélange de
lessive et de complexe d'aluminate a des concen-
trations de bain en Al comprises dans la plage de 5
a 20 g/l.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé en
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ce que la concentration de lessive est maintenue
dans la plage de 110 a 150 g/I.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 6, caractérisé en ce que la nanofiltration est
conduite de maniére a obtenir une reconcentration
en aluminium qui peut atteindre 100 g/I.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a7, caractérisé en ce que la nanofiltration est
conduite a des pressions comprises dans la plage
de 1 a 6 MPa.

Dispositif en vue de la mise en oeuvre du procédé
selon l'une quelconque des revendications 1 a 8,

a) avec un bain de fraisage (10),
b) avec un dispositif de soutirage et de sépara-
tion du mélange obtenu dans le bain de fraisa-
ge (10),
c¢) avec un dispositif de renvoi dans le bain de
fraisage du fluide de fraisage séparé,
d) avec un dispositif de préparation du résidu
séparé du mélange,
e) le dispositif de séparation étant un nanofiltre
(14) par lequel le fluide de fraisage peut étre
séparé du mélange par recours au principe de
l'osmose inverse,

caractérisé en ce que
f) le nanofiltre est configuré de maniére a rete-
nir les complexes d'aluminate qui sont produits
lors de la réaction d'une piéce en aluminium et
d'un fluide de fraisage alcalin.

10. Dispositif selon la revendication 9, caractérisé en

ce que

m) le nanofiltre est configuré sous la forme
d'un tube a membrane qui est entouré par un
deuxiéme tube destiné a renvoyer le perméat.
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