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(57) Abstract: The invention relates to a method for electrolytically pickling metal strips (1), in particular stainless steel strips. In
the pickling method (2), the metal strip (1) is descaled in a pickling solution (B) using an electric current, and the used pickling
solution (6) enriched with metals is regenerated. The metals dissolved in the pickling acid (6) are separated from the regenerated
pickling solution (B) as metal hydroxides (9). According to the invention, the metal hydroxides (9) are dissolved in acid (11) and the
resulting metal-containing solution (14) undergoes a pyrohydrolytic treatment, preferably in a spray roasting reactor (15), in order to
form metal oxides (16).

(57) Zusammenfassung: Den Gegenstand dieser Ertindung bildet ein Verfahren

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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zum elektrolytischen Beizen von Metallbdndern (1), insbesondere von Edelstahlbéndern. Bei dem Beizverfahren (2) wird das
Metallband (1) i einer Beizldsung (B) mit Hilfe von elektrischem Strom vom Zunder befreit und die verbrauchte mit Metallen
angereicherte Beizldsung (6) wird generiert. Die in der Beizsdure (6) geldsten Metalle werden als Metallhydroxide (9) von der
regenerierten Beizlgsung (B) abgetrennt. Erfindungsgemal werden die Metallhydroxide (9) in Séure (11) aufgeldst und die dabei
entstehende metallhaltige L&sung (14) einer pyrohydrolytischen Behandlung, vorzugsweise in einem Sprithrgstreaktor (15), zur
Bildung von Metalloxiden (16) unterzogen.
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VERFAHREN ZUM ELEKTROLYTISCHEN BEIZEN VON METALLBANDERN

Den Gegenstand dieser Erfindung bildet ein Verfahren zum
elektrolytischen Beizen von Metallb&ndern, insbesondere von
kaltgewalzten Edelstahlbandern. Bei dem Beizverfahren wird
das Metallband in einer Beizldsung mit Hilfe von
elektrischem Strom vom Zunder befreit und die verbrauchte
mit Metallen angereicherte Beizldésung wird regeneriert,
indem sechswertiges Chrom in dreiwertiges Chrom umgewandelt
wird. Die in der Beizs8ure geldsten Metalle werden als
Metallhydroxide von der regenerierten Beizldsung

abgetrennt.

Ein derartiges Beizverfahren flr Edelstahlbander und
insbesondere die Regenration des Beizelektrolyten ist
beispielsweise in der DE 196 02 304 Al beschrieben. Bei
diesem sogenannten ,Neolyt“-Verfahren wird das Band in
einer Natriumsulfatldsung Na,S0, mit Hilfe von elektrischem
Strom vom Zunder befreit. Der Elektrolyt, hier die
Natriumsulfatldsung, wird wlhrend dieses Vorganges mit
Metallen angereichert. Chrom geht in Form von Chromat (Cr®*)
in Lésung, wahrend die Ubrigen Metalle, wie Eisen und
Nickel, in Form von Hydroxiden vorliegen. Der Metallgehalt
der Beizsadure wird konstant gehalten, indem aus dem Beizbad
kontinuierlich Elektrolyt abgezogen wird und durch
regeneriertes Natriumsulfat ersetzt wird.

Zur Regeneration der verbrauchten Beizsdure wird gemif der
DE 196 02 304 Al das Cr°" zu Cr’* reduziert, dies geschieht
durch Zugabe wvon NayH,S;0, in saurer Ldsung, wobei x = 0 bis
2, vy =0Dbis 2, z =1 bis 6 und v = 2 bis 6 ist.
Beispielsweise wird Na,S,0s5, Na,S0;, Na,S,0;, Na,S,0, oder Na,S,0¢

als Reduktionsmittel zugeflgt.
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Durch diese Zugabe erreicht man, dass bei allen Reaktionen
Na,SO, entsteht, welches in einfacher Weise wieder in den
Prozess zurlckgefihrt werden kann. Es werden keine
artfremden Atome in die Lésung eingebracht, dadurch wird
vermieden, dass keine unerwlnschten Reaktionsprodukte
entstehen.

Diese Regeneration wird vorzugsweise bei einem pH-Wert im
Bereich von ca. 2 - 3 durchgefithrt, beispielsweise durch
Zugabe von H;SO,. Die Durchfihrung der Reaktion im sauren
Bereich beschleunigt die Reaktion. Anschliefend kann die

saure L&sung durch Zugabe von NaOH neutralisiert werden.

Die entstandenen Metallhydroxide werden von der Beizsiure
mit Hilfe eines Filters abgetrennt und deponiert, die
Losung, also das regenerierte Na,SO, wird in den Beizprozess
rickgefiihrt.

Im Laufe der Zeit fallen dabei relativ grofle Mengen
metallhaltiger Schldmme an, die derzeit unwiederbringlich
verloren gehen.

Ziel der Erfindung ist die Rlckgewinnung dieser Metalle.

Geldst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren, bei dem die
bei der Regeneration anfallenden Metallhydroxide in S&ure
aufgeldést werden und die dabei entstehende metallhaltige
Lésung einer pyrohydrolytischen Behandlung, vorzugsweise in
einem SpriUhroéstreaktor, unterzogen wird. Dadurch werden die

Metalle in Form von Metalloxiden rlickgewonnen.

Vorzugsweise wird die regenerierte Beizl®dsung von den
Metallhydroxiden mit einem Filter abgetrennt, sodass die
Metallhydroxide als Filterkuchen vorliegen. Der
Filterkuchen kann vor dem Auflésen in S&ure gereinigt bzw.

gewaschen werden.
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Es ist auch denkbar, dass die Metallhydroxyde vor dem

Aufldsen in S&ure nochmals angesfuert, neutralisiert und
filtriert werden. Das Ansduern kann mit HNO; erfolgen und
die Neutralisation mit NaOH. Der Filterkuchen kann danach

gewaschen werden.

Es ist sinnvoll wenn die Metallhydroxide vor dem Aufldsen

in Saure vom Sulfat und vom Chlorid befreit werden.

Als Sdure zur Aufldsung der Metallhydroxide eignet sich
beispielsweise Salpetersdure oder ein Salpeter-Flusss&ure-
Gemisch (Mischsdure). Diese S&dure kann aus einem weiteren
Beizschritt stammen, der dem elektrolytischen Beizen

nachfolgt.

Die pyrohydrolytische Behandlung wird vorzugsweise in einem
Sprihréstreaktor durchgefithrt. Ein derartiges Verfahren
wird zur Gewinnung bzw. Rickgewinnung von S3uren aus
Mischs&urebeizen verwendet und wird in der EP 0 296 147 Bl
beschrieben. Eine derartige Anlage zur Siureregeneration

ist auch unter dem Markennamen PYROMARS bekannt.

Im Rahmen der Erfindung ist es auch denkbar, dass die
bisher in Deponien gelagerten Metallhydroxide wieder

recycelt werden.

Im Folgenden wird ein Ausfihrungsbeispiel der Erfindung

anhand einer Zeichnung beschrieben.

In Fig. 1 ist ein schematische Verfahrensschema der
Erfindung dargestellt. Ein Metallband 1, im vorliegenden
Fall ein kaltgewalztes Edelstahlband, durchlduft eine
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elektrolytische Beizanlage 2 mit Elektrodenpaaren, in der
das Metallband 1 mit Hilfe eines Beizelektrolyten 8
weitgehend vom Zunder befreit wird. Der Beizelektrolyt 8,
hier die Natriumsulfatldésung, wird wie oben beschrieben mit
Metallen angereichert. Der dabei entstehende Beizschlamm
besteht hauptsdchlich aus Eisenhydroxid in Form von Goethit
(FeO(OH) ), Nickelhydroxid und geldstes sechswertiges Chrom.
In der nachfolgenden Splle 3 wird der am Metallband 1
verbleibende Beizelektrolyt 8 entfernt. AnschlieRend
durchlauft das Metallband 1 eine Mischs&urebeize 4, in der
mit Hilfe von Salpetersdure und Flusssiure anhaftender
Restzunder entfernt wird. In der Splle 5 wird verbleibende

Mischsiure entfernt.

Der verbrauchte Beizelektrolyt 6 aus der elektrolytischen
Beizanlage 2 wird einer Regenerationsanlage 7 zugefiihrt, in
der durch Zugabe eines Reduktionsmittels das sechswertige
Chrom in dreiwertiges Chrom umgewandelt wird. Die
Metallhydroxide 9 werden mit Hilfe eines Filters wvom
regenerierten Beizelektrolyten 8 abgetrennt und einer
Reinigungsanlage 10 zugeflhrt.

In der Reinigungsanlage 10 wird der Hydroxidschlamm 9 auch

vom Sulfat und vom Chlorid befreit.

Die gereinigten Metallhydroxyde 12 werden dann im
RUhr/Dispersionsbehdlter 13 in verbrauchter Beizsiure
(Abbeize) 11 der Mischsdurebeize 4 aufgeldst. Die
metallhaltige Ldésung 14 wird dem Spruhrdstreaktor 15
zugefihrt. Dort wird die metallhaltige L&sung 14 einer
pyrohydrolytischen Behandlung unterzogen, wodurch die
Mischsdure 17 rlckgewonnen wird und Metalloxide 16 gebildet

werden. Eine an den Sprihréstreaktor 15 anschlieRende
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Absorption/Kondensation der gebildeten Gase zur

Rickgewinnung der Mischs&ure 17 ist nicht dargestellt.

Die in der Figur dargestellte Ausfithrungsform stellt

lediglich eine bevorzugte Ausfithrung der Erfindung dar. Die
Erfindung umfasst auch andere Ausfithrungsformen, bei denen
beispielsweise die Metallhydroxyde einer Deponie entnommen

werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum elektrolytischen Beizen (2) von
Metallbandern (1), insbesondere von Edelstahlbdndern, bei

dem das Metallband (1) in einer Beizldsung (8) mit Hilfe
von elektrischem Strom weitgehend vom Zunder befreit wird
und bei dem die verbrauchte mit Metallen angereicherte
Beizldsung (6) regeneriert wird, indem sechswertiges Chrom
in dreiwertiges Chrom umgewandelt wird und die geldésten
Metalle als Metallhydroxide (9) abgetrennt werden, dadurch
gekennzeichnet, dass die Metallhydroxide (9, 12) in S&ure
(11) aufgeldst werden und dass die dabei entstehende
metallhaltige Ldsung (14) einer pyrohydrolytischen
Behandlung, vorzugsweise in einem SprUhrdstreaktor (15),

zur Bildung von Metalloxiden (16) unterzogen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Beizldsung (8) eine Natriumsulfatldsung verwendet
wird und dass die Metallhydroxide (9) im Wesentlichen aus

Eisenhydroxid, Nickelhydroxid und Chromhydroxid bestehen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die regenerierte Beizldsung (8) von
den Metallhydroxiden (9) mit einem Filter abgetrennt wird

und die Metallhydroxide (9) als Filterkuchen vorliegen.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,

dass der Filterkuchen vor dem Aufldsen (11) gewaschen wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Metallhydroxyde (9) vor dem
Aufldsen in Saure (11) nochmals anges&uert werden,

vorzugsweise mit HNO,;, danach neutralisiert werden,
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vorzugsweise mit NaOH, schliefflich filtriert werden und der

Filterkuchen gewaschen wird.

6. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Metallhydroxide (9) vor dem
Aufldsen in Sdure (11) vom Sulfat und vom Chlorid befreit

werden.

7. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass als Saure (11) zur Aufldsung der
Metallhydroxide (9, 12) Salpetersaure oder ein Salpeter-

Flusssdure-Gemisch verwendet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die S3ure (11) zur Aufldsung der Metallhydroxide (9,
12) aus einem weiteren Beizschritt (4) stammt, der dem

elektrolytischen Beizen (2) nachgeschaltet ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die metallhaltige L&ésung (14) in einem
Spruhrdéstreaktor (15) verspriht und dort pyrohydrolytisch
behandelt wird.

10. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriliche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallhydroxide (9)
zwischenzeitlich deponiert werden bevor sie in Sdure (11)

aufgeldst werden.
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