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@ Verfahren zur Behandlung abgearbeiteter Beizpasten.

@ Bei einem Verfahren zum Uberfihren von auf Metall-
oberfiichen befindlichen abgearbeiteten, fluoridhaltigen
Beizpasten in umweltvertrigliche Produkte bringt man auf
die abgearbeitete Beizpaste eine waRrige Calciumcarbonat
sowie Alkalihydrogencarbonat enthaltende Paste mit einem
pH-Wert von max. 9,5 auf. Die PartikelgréRe des Calciumcar-
bonats darf max. 5 um betragen und sollte unterhalb 2 pm,
vorzugsweise unter 1 pm, liegen.

Die Paste enthalt zweckméaRigerweise 20 bis 50 Gew.-%
Calciumcarbonat und 20 bis 50 Gew.-% Alkalihydrogen-
carbonat, gegebenenfalls noch 0,1 bis 10 g/kg Paste Tensid.
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Verfahren zur Behandlung abgearbeiteter Beizpasten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Uberfiihren von auf
Metalloberfldchen befindlichen abgearbeiteten, fluoridhaltigen
Beizpasten in umweltvertrdgliche Produkte.

Es ist {iblich, von Metalloberfldchen, z.B. aus Stahl und/oder
Aluminium und deren Legierung, unansehnliche und korrosions-
foérdernde Oxidschichten, wie sie z.B. bei der Wiarmebehandlung
von Metallen (SchweiBen) oder durch Wirkung der Umgebung ent-
stehen, 2u beseitigen. Dies geschiehé iiberwiegend mit S3ure-
lﬁsdngen z.B. auf Basis Salzsdure, Schwefelsdure, Phosphor-
sdure oder auch FluBsdure.

Insbesondere bei groBen Teilen oder Ortlicher Oxidbildung kon-
nen auf die zu reinigenden Stellen auch saurehaltige Pasten
aufgebracht werden. Dadurch wird ein Teil der Oxide und das
mit ihnen verhaftete Grundmetall aufgeldst, so daB die Oxide
die Haftung zur Metalloberfldche verlieren. Sie werden nach
angemessener Zeit mit Wasser abgespiilt bzw. durch Blirsten ent-
fernt.

Eine derartige Beiz- oder Entrostungspaste auf Basis Phosphor-
sdure enthidlt z.B. als Verdickungsmittel verseifbares 81 oder
eine in eine Seife liberfiihrbare Fettsdure (DE-AS 10 82 475).
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Ein anderes bekanntes Reiniqungs- und Atzmittel besteht aus
FluBsdure, einer Magnesiumverbindung, mindestens einer S&ure
aus der Gruppe Salpetersdure, Phosphorsdure und Schwefelsiure
in Form von freier Sdure oder in Form ihrer Salze sowie einer
bestimmten Sulfonsdure (DE-AS 19 50 560).

-

SchlieBlich sind Beiz- und Entrostungspasten vorgeschlagen
worden, die neben Fluoridionen eine Mischung von Verbindungen
des Calciums sowie des dreiwertigen Eisens und/oder Aluminiums
enthalten und eine Aciditdt entsprechend wenigstens 10 Gew.-%
freier Sdure (berechnet als 100%iges HF) aufweist (DE-0S

31 05 508). Derartige Beizpasten sind vornehmlich zur Behand-
lung von legierten Stdhlen vorgesehen.

Im Unterschied zur Verwendung von Beizfllissigkeiten tritt beim
Einsatz von fluoridhaltigen Beizpasten insofern ein besonderes
Problem auf, als einerseits die sonst iiblichen Spiilbehdlter in
der Régel nicht zur Verfiigung stehen und andererseits die beim
Abspiilen der abgearbeiteten Beizpasten gebildeten stark sauren
fluoridhaltigen Abwdsser nicht ohne weitere Nachbehandlung ab-

gelassen oder anderweitig verworfen werden diirfen.

Soweit moglich, ist es allgemein iiblich, derartige Abwdsser zu
sammeln und mit Calciumhydroxié auf einen pH-Wert von 6,5 bis
9,5 einzustellen. Bei der Reaktion entstehen unlosliche Cal-
ciumfluoride, die abgeschieden werden kdnnen, wdhrend die
klare Fliissigkeit abgelassen wird. :

Schwierigkeiten ergeben sich hierbei insofern, als L&sungen
bzw. Aufschladmmungen von Calciumhydroxid bzw. Kalkmilch oft
nachreagieren, so daB es zu einer Uberdosierung mit der Folge_
eines erneuten pH-Wert-Anstieges iiber die zugelassene Grenze
hinaus kommen kann. Die Behandlung der Abwasser bedarf daher
einer genauen Priifung der Alkalitdt und einer oft zeitrauben-

den Einstellung mit mehreren Kontrollen.
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Andere Vorschldge, die fluoridhaltigen sauren Abwidsser liber
granuliertes Calciumcarbonat, z.B. Marmor, flieBen zu lassen,
sind schon deswegen wenig brauchbar, als sich die Calciumcar-~
bonat-Oberfl&che schnell mit unléslichem Calciumfluorid
bedeckt und so dem weiteren Reaktionsablauf entzogen ist.
Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Uberfiihren von
auf Metalloberflédchen befindlichen abgearbeiteten Beizpasten
bereitzustellen, das die Nachteile der bekannten Verfahren

vermeidet und dennoch einfach und ohne kostenm@Bigen Aufwand
durchfiihrbar ist.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet
wird, dag man auf die abgearbeitete Beizpaste eine wiaBrige,
Calciumcarbonat mit einer PartikelgrdBe von max. 5 /um sowie

Alkalihydrogencarbonat enthaltende Paste mit einem pH-Wert von
max. 9,5 aufbringt.

Die Menge der angeboténen Calciumionen muB so hoch sein, daB
die Fluoridionen der abgearbeiteten Beizpaste durch das Cal-
cium in unldsliches Calciumfluorid liberfiihrt werden kdnnen.
Die gleichzeitige Gegenwart von Alkalihydrogencarbonat wirkt
neutralisierend, wobei der pH-Wert in wd@Briger LOsung - auch
bei Uberdosierung - nicht iliber 8,4 steigt (gemessen als 1lt%ige
Natriumbicarbonatlosung).

Durch einen geringfiigigen Zusatz alkalischer Verbindungen,
z.B. von Natriumcarbonat, kann im Bedarfsfall der pH-Wert auf
max. 9,5 erhoht werden.

Die PartikelgrdBe des Calciumcarbonats spielt insofern’eine
Rolle, als Partikeln, die grdBer als 5 /um sind, nur noch
unvollkommen reagieren. Durch Bildung einer &uBeren Calcium-

fluorid~Schicht wird das innere Calciumcarbonat einer weiteren
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Reaktion mit Fluoridionen oder Sadure entzogen. Mit zunehmender
Feinheit des Calciumcarbonats wird die Vollstadndigkeit der
Umsetzung, aber auch die Geschwindigkeit der Reaktion ver-
gréBert. Zusdtzlich verbessert sich die Streichf&higkeit der

Paste. -

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung sieht daher vor,
eine Paste aufzubringen, deren Calciumcarbonat-~Komponente
eine PartikelgroBe unterhalb.Z /um, vorzugsweise unterhalb
1l /um, aufweist.

Besonders zweckmdBig ist der Einsatz von durch einen Fdllungs-
prozeB gebildetem Calciumcarbonat.

Eine weitere, besonders vorteilhafte Ausgestaltung der Erfin-
dung besteht darin, auf die abgearbeitete Beizpaste eine Paste
aufzubringen, die Calciumcarbonat in einer Menge von 20 bis 50
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%, und Alkalihydrogen- ‘
carbonat in einer Menge von 20 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 30
bis 40 Gew.-%, (berechnet als NaHCO3), enthalt.

Einen besonders guten Verlauf der Paste und eine weitere
Beschleuniguné der Reaktion 13Bt sich erzielen, wenn man in
weitereer zweckmd@Biger Ausgestaltung des Verfahrens eine Paste
aufbringt, die Tensid in einer Menge von 0,1 bis 10 g/kg
Paste, vorzugsweise 0,3 bis 3 g/kg Paste, enthdlt. Als Tenside
sind besonders geeignet nichtionogene oder anionaktive Ten-

side, insbesondere adthoxylierte Alkylphenole.

Je nach den bestehenden Vorschriften hinsichtlich Abwasser-

beschaffenheit kann es weiterhin zweckmd@Big sein; eine Paste
aufzubringen, deren pH-Wert 8 bis 9 betrdagt.

s -

pie Aufbringung der Paste erfolgt iblicherweise durch Pinsel-

auftrag. Insbesondere bei geringer eingestellter Viskositidt
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ist jedoch auch die Aufbringung im Spritzverfahren mtalich,
Die jeweils aufzubringende Menge sollte mindestens #bencso groB
sein wie die Menge aufgebrachter Beizpaste. Ein UberschuB ist
wegen der Umweltvertrdglichkeit absolut problemlos.

Die Uberfilhrung der abgearbeiteten Beizpaste in umweltfreund-
liche Produkte ist mit einer Kohlendioxidgasentwicklung ver-
bunden, deren Abschlup gleichzeitig das Ende der Raktion an-
zeigt. Eine Beobachtung des Reaktionsablaufes, etwa durch die
Meésung des pH-Wertes, ist daher entbehrlich. Die Dbauer der
Umsetzung liegt im allgemeinen innerhalb von 1 bis 5 min.

Nach dem AbschluB der Reaktion werden die auf der Metallober-
flédche befindlichen Umsetzungsprodukte am zweckmdBigsten mit
Wasser entfernt. Je nach Beschaffenheit der behandelten
Metalloberfldche kann dies durch Abbiirsten oder Abspritzen
erfolgen. Sofern die Moglichkeit gegeben ist, kann die Wasch-
fllissigkeit durch Filtrieren oder Dekantieren von unléslichen
Bestandteilen befreit und die wdBrige Phase in die Kanalisa-
tion abgelassen werden.

Die herausragendsten Vorteile des erfindungsgemd@Ben Verfahrens

sind, daB die zur Formulierung der Paste erforderlichen Chemi-
kalien preisgiinstig sind, daB die Paste eine hohe Lagerf3hig-
keit aufweist und der Umgang mit ihr keine besonderen Vor-
sichtsmaBnahmen erfordert. Ein wesentlicher weiterer Vorteil
ist, daB die Dosierung keine Schwierigkeiten bereitet, insbe-
sondere selbst eine erhebliche Uberdosierung keinerlei Sonder-
maBnahmen erforderlich macht. SchlieBlich sind auch die erhal-
tenen Umsetzungsprodukte ohne besondere MaBnahmen deponierbar
bzw. ihre wdBrige Phase in eine gegebenenfalls vorhandene
Kanalisation ableitbar. ~

Die Erfindung wird im folgenden ndher und beispielsweise
erliutert. '
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Zur Vorbereitung der Versuche wurde auf verschiedene, mit
einer SchweiBnaht versehene Rohrabschnitte aus Chromnickel-
stahl eine Beizpaste in einer Menge von 100 g/m SchweiBnaht
aufgebracht. Die Beizpaste bestand aus

30 Gew.~-% Salpetersdure (50 Gew.-%ig) l-
15 " FluBsédure (40 - )
55 . Bariumsulfat.

Die Einwirkungsdauer war auf 15 min eingestellt.

Beispiel 1

Zum Vergleich wurde auf eine TeilchengrodBe von 10 bis 15 /um
aufgemahlenes Calciumcarbonat mit Wasser zu einer Paste mit
einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% (pH-Wert 8,5) vermischt
und in einer Menge von 100 g/m SchweiBnaht auf die abgear-
beitete Beizpaste aufgebracht. Nach einer Einwirkungszeit von
5 min und Abspiilen der Umsetzungsprodukte wurde eine Wasch-
fllissigkeit mit einem pH-Wert von 4,0 und einem Gehalt von 180
mg/l Fluoridionen erhalten. Die Waschfliissigkeit konnte ohne

eine pH-Wert-Korrektur nicht abgelassen werden.

Auch eine Verdoppelung der auf die Beizpaste aufgebrachten
Pastenmenge und damit eine betr&dchtliche Erhdhung des Cal-
cium-Angebotes verdnderte das Ergebnis nur unwesentlich. Es
wurde eine Waschflissigkeit mit einem pH-Wert von 5,0 und
einem Fluoridgehalt von 140 mg/1 erhalten, die wiederum in
unbehandelter Form nicht deponierbar bzw. ablaBbar war.

Beispiel 2

Ebenfalls zum Vergleich wurde aus gefdlltem Calciuﬁéarbonat
- mit einer PartikelgroBe von ca. 1 /um eine Paste von eben-

¥

falls 40 Gew.-% beststoffanteil (pH-Wert 8,5) angesetzt und in
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einer Menge von 100 g/m SchweiBnaht auf die abgearbeitete
Beizpaste aufgebracht,

Nach einer Einwirkungszeit von 5 min wurden die Umsetzungs-
produkte abgespililt und eine Waschflilissigkeit mit einem pH-Wert
von 5,4 und einem Fluoridgehalt von 70 mg/l erhalten. Auch sie
durfte ohne pH-Wert-Korrektur nicht abgelassen werden.

Beispiel 3

il

Zur Durchfﬁhrung des erfindungsgeméﬁen Verfahrens wurde eine
Paste hergestellt, die aus

35 Gew.-% Calciumcarbonat (PartikelgroBe ca. 1 /um)
35 * Natriumhydrogencarbonat
2 " Natriumcarbonat
0,2 * Nonylphenoldthoxylat mit 10 Athylenoxid-Gruppen
Rest Wasser
bestand. Sie wurde wiederum in einer Menge von 100 g/m
SchweiBnaht auf die abgearbeitete Beizpaste aufgebracht und
nach 5 min Einwirkungsdauer abgespiilt.

Die erhaltene Waschfliissigkeit besaB einen pH-Wert von 7,2 und
einen Fluoridgehalt von 20 mg/l. Sie konnte ohne weitere
Behandlung, d.h. lediglich nach Dekantation der wasserun-
16slichen Bestandteile, in die Kanalisation abgelassen werden.

Beispiel 4

Das Beispiel 3 wurde wiederholt mit der Variante, daB die Auf-
tragsmenge auf 200 g/m SchweiBnaht verdoppelt wurde. -

Trotz des erheblichen Uberschusses wurde auch hierbei eine

Waschflﬁssigkeit'erhalten, deren pH-Wert nur 7,8 und deren
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Fluoridgehalt 16 mg/l betrug und die, wie im Falle des Bei-
spiels 3, in die Kanalisation abgelassen werden konnte.
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Patentanspriiche

1.

verfahren zum UYberflihren von auf Metalloberflichen befind-
lichen abgearbeiteten, fluoridhaltigen Beizpasten in
umweltvertragliche Produkte, dadurch gekennzeichnet, daB
man auf die abgearbeitete Beizpaste eine widprige Calcium-

carbonat mit einer PartikelgrdBe von max. 5 Jum sovie
Alkalihydrogencarbonat enthaltende Paste mit einem pH-Wert
von max. 9,5 aufbringt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man

eine Paste aufbringt, deren Calciumcarbonat~Komponente
eine Partikelgroge unterhalb 2 /um, vorzugsweise unter
1 /um, aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB man eine Paste aufbringt, die Calciumcarbonat in einer

Menge von 20 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%,

enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich-
net, daB man eine Paste aufbringt, die Alkalihydrogen-
carbonat in Mengen von 20 bis 50 -Gew.-%, vorzugsweise 30
bis 40 Gew.-%, berechnet als NaHCO, enthdlt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, das man eine Paste aufbringt, die
Tensid in einer Menge von 0,1 bis 10 g/kg Paste, vorzugs-—
weise 0,3 bis 3 g/kg Paste, enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche- 1- bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Paste aufbringt,
deren pH-Wert 8 bis 9 betragt.

5 -
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Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB man nach Beendigung der

Umsetzung die gebildeten Produkte durch Einwirkung von
Wasser entfernt. -

-

‘y
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