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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Regenerieren von alkalihaltigen Aluminiumbeizldsungen zur Riickgewinnung von Alumi-
niumhydroxid, bei dem man eine Alkalihydroxid, Aluminat sowie einen Komplexbildner und weitere Additi-
ve enthaltende Beizlésung mit Hilfe einer ersten Uberfiihrungsstrecke aus einem Beizbad in eine aus
mindestens einem Reaktor bestehende Reaktorstrecke iiberfihrt und dort Aluminium als Aluminiumhydro-
xid ausfallt, wobei sich die Beizldsung im Beizbad auf einer hoheren Temperatur befindet als in der
Reaktorstrecke, dadurch gekennzeichnet, daB man

a) die Konzentration an Aluminat, Alkali und Komplexbildner,

b) die Temperatur der Beizlésung im Beizbad und

c) das Temperaturgefille der Beizlésung vom Beizbad zur Reaktorstrecke so einstellt, daB

d) die Beizlésung im Beizbad beziiglich der Ausfillung von Aluminiumhydroxid untersittigt oder

metastabil iibersittigt, in der Reaktorstrecke jedoch instabil ibersattigt ist, wobei

e) in der Beizl6sung im Beizbad folgende Konzentrationen vorliegen:

Aluminat, angegeben als Al 30 bis 60 g/1

Alkalihydroxid, angegeben als dquivalentes Natriumhydroxid 30 bis 60 g/l

Komplexbildner, angegeben als dquivalentes Gluconat 0,1 bis 5 g/,
und wobei,

f) die Temperatur der Beizldsung 40 bis 90°C, und das Temperaturgefille der Beizlésung vom Beizbad
zur Reaktorstrecke 5 bis 70° C betrigt.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Beizlosung in der Reaktorstrecke
bekeimt
3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Bekeimung bei hoher Keimdichte
unter intensivem Riihren durchfiihrt.
4. Verfahren nach Anspruch2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Bekeimung mit Gibbsit
durchfiihrt _
5. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet. daB man die Uberfihrung
der Beizlosung in die Reaktorstrecke als kérperiose Einfiihrung durchfiihrt
6. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daB man die in die erste
Uberfiihrungsstrecke iiberfiihrte Beizlésung bekeimt.
7. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet. daB man die erste Uberfiih-
rungsstrecke zwischen Beizbad und Reaktorstrecke wirmeisoliert und beheizt ausfiihrt.
8. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daB man es kontinuierlich
ausfiihrt.
9. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daB man die beim Ausféllen
von Aluminiumhydroxid anfallende Base zum Beizbad zuriickfiihrt
10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die alkalische Losung vor dem Riickfiih-
ren in das Beizbad filtriert.
11. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach den vorhergehenden Anspriichen mit
a) einem eine Beizlosung aufnehmenden Beizbad (10) und v
b) einer ersten Uberfiihrungsstrecke (12) zur Uberfiihrung der Beizlésung in eine aus mindestens einem
Reaktor (20, 30) bestehende Reaktorstrecke, gekennzeichnet durch
c) eine Heizeinrichtung (11), mit der die Beizldésung im Beizbad (10) auf eine Temperatur von 40 bis
90°C beheizbar ist. so daB sie sich auf einer im Bereich von 5 bis 70°C liegenden héheren Temperatur
befindet als in der Reaktorstrecke.
12. Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. daB die erste Uberfiihrungsstrecke (12) gegen
Wirmeverlust isoliert und/oder beheizbar ausgefiihrt ist.
13. Vorrichtung nach den Anspriichen 11 bis 12, gekennzeichnet durch eine eine korperlose Uberfihrung
der Beizldsung in die Reaktorstrecke erméglichende trichterférmige EinlaBanordnung (21).
14. Vorrichtung nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens der erste Reaktor
durch eine darin angeordnete Rithreinrichtung (22) als geriihrter Reaktionsbehilter (20) ausgefiihrtist
15. Vorrichtung nach den Anspriichen 11 bis 14, gekennzeichnet durch mindestens einen mit einer zweiten
Uberfithrungsstrecke (23) mit dem Reaktionsbehilter (20) verbundenen Sedimentationsbehalter (30).
16. Vorrichtung nach den Anspriichen 11 bis 15, gekennzeichnet durch eine von den mindestens einen
Sedimentationsbehiiter (30) zum Beizbad (10) fihrende dritte Oberfihrungsstrecke (35 »
17. Vorrichtung nach den Anspriichen 11 bis 16, gekennzeichnet durch ein in die dritte Uberfihrungsstrecke
(35) eingebautes Filter (36).

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen
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Bereich von Keimbildung befinden;
— die Beizlésung solite Komplexbildner in einer Menge enthalten, die die Keimbildung verzégern, aber das

Kristallwachstum nicht behindern;

— die Temperaturen des Bades und wemgstens des ersten Reaktors (Reaktlonsbehﬁlter) soliten — bevor-
zugt bei einem vorgewihiten und optimierten Temperaturgradienten — einen Temperaturunterschied von
etwa 10 bis 40° C aufweisen;

— wenigstens im Reaktionsbehilter sollte in der Reaktionszeit eine hohe Keimdichte, d. h. eine hohe
Keimanzahl im Verhiltnis zur Lésung bestehen;

— in mindestens einem Sedimentationsbehilter erfoigt ein Absetzen des im Reaktionsbehilter gebildeten
Aluminiumhydroxids, wobei im allgemeinen im Sedimentationsbehilter eine Nachreaktion stattfindet;

— die gewonnene Base wird als hochalkalische Lésung in Héhe der Fliissigkeitsoberfliche des Sedimenta-
tionsbehilters abgezogen und nach Filtrieren in das Beizbad zuriickgefiihrt (Recycling), wobei das Zwi-
schenschalten eines weiteren Sedimentationsbehélters moglich ist.

2. Die Vorrichtung

Eine erfindungsgemiBe Vorrichtung (Anlage) weist ein Beizbad auf, in dem Beizlésung auf die Temperaturen
gemiB Anspruch 1 beheizbar ist. Vom Beizbad fiihrt eine Uberfiihrungsstrecke zu einer aus mindestens einem
Reaktor bestehenden Reaktorstrecke. Die erste Uberfiihrungsstrecke stellt z. B. eine Rohrleitung dar und ist
bevorzugt gegen Wirmeverlust isoliert und/oder beheizbar ausgefiihrt.

Der Ubergang der Uberfiihrungsstrecke in die Reaktorstrecke erfolgt bevorzugt so, daB das Uberfithrungs-
rohr nicht in den Fliissigkeitsspiegel der Reaktorstrecke eintaucht (kérperiose Uberfithrung). Bevorzugt endet
die Uberfiihrungsstrecke deshalb unmittelbar iiber einem tnchterarngem Einfiihrungselement, welches ober-
halb des Flassigkeitsspiegels des ersten Reaktors angebracht ist.

Die Reaktorstrecke besteht aus mindestens einem Reaktor, wobei eine Anordnung aus einem ersten geriihr-
ten Reaktor (Reaktionsbehilter) und einem darauffolgenden ungeriihrten Sedimentationsbehilter bevorzugt ist.
Zwischen dem (ersten) Reaktionsbehilter und dem Sedimentationsbehilter kann jedoch ein weiterer geriihrter
Reaktionsbehilter angeordnet sein. Das Volumen des Reaktionsbehilters betrigt bevorzugt ein Drittel bis die
Hilfte des Volumens des Beizbades. Das Reaktorvolumen stellt einen zusitzlichen Steuerparameter fiir das
Verfahren dar, weil damit die Verweildauer der Reaktorlésung im Reaktor beeinfluBt werden kann. Eine
Verweildauer von 36 bis 60 Stunden ist dabei bevorzugt. Weiterhin stabilisiert das Reaktorvolumen die Tempe-
ratur des Reaktorinhaltes. Der Reaktionsbehilter weist eine Riihrvorrichtung auf. mit der der Reaktorinhalt
intensiv rihrbar ist. Eine hohe und méglichst schlanke Gestalt des Reaktionsbehilters ist bevorzugt. weil
hierdurch ein einfacheres und effektiveres Riihren ermdglicht und auch die nachfolgende Sedimentation verbes-
sert werden.

Vom Reaktionsbehilter fiihrt eine zweite Uberfithrungsstrecke zum Sedimentationsbehilter, wobei die zwei-
te Uberfithrungsstrecke im Sedimentationsbehilter bevorzugt iiber einen seitlichen Wanddurchbruch in einer
Hohe knapp oberhalb der Phasengrenze Sediment/Fliissigkeit endet.

Der Sedimentationsbehilter hat ein Volumen dhnlich dem des Reaktionsbehilters und kann eine dritte
Uberfithrungsstrecke aufweisen. mit der die iiber dem Sediment stehende klare Alkalilésung méglichst nahe der
Flussigkeitsoberfliche des Sedimentbehilters abgezogen werden kann. Bevorzugt wird diese Ubertragungs-
strecke zuriick zum Beizbad (Recycling), gefithrt. wobei ein Filter zwischengeschaltet sein kann.

Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die Zeichnung beispielhaft weiter erldutert.

Fig. 1 zeigt eine Ausfithrungsform einer erfindungsgemiBen Anlage mit einem Beizbad 10, welches mit einer
Heizeinrichtung 11 ausgeriistet ist. Aus dem Beizbad 10 fiihrt eine erste Ubertragungsstrecke 12, die wirmeiso-
liert ausgefithrt oder beheizbar sein kann. Die Ubertragungsstrecke miindet iiber eine trichterférmige EinlaB-
ordnung 21 in einen Reaktionsbehilter 20, der mit einer Rihreinrichtung 22 versehen ist. Die Riihreinrichtung 22
kann auch unter einem Winkel von etwa 45° seitlich von unten durch die Seitenwand des Reaktionsbehilters 20
gefiihrt sein. Im Reaktionsbehilter 20 steht die Reaktionslésung bis zu einem Flussxgkcnssplegel 24,

Die Flussxgkeltsemnahme aus dem Reaktionsbehilter 20 erfolgt mit Hilfe einer zweiten Uberfuhrungsstrecke
23. Die zweite Uberfiihrungsstrecke 23 miindet in einen Sedimentationsbehilter 30 durch eine seitliche Wand-
durchfithrung knapp oberhalb der Phasengrenze 34, die von der Fliissigkeit 32 und dem Sediment 31 gebildet
wird. Der Inhalt des Sedimentationsbehilters 30 hat einen Fliissigkeitsspiegel 33, in dessen unmittelbarer Héhe
oder allenfalls knapp darunter eine dritte Uberfithrungsstrecke 35 zum Ableiten der kiaren Fliissigkeit 32
angeordnet ist. Die dritte Uberfiihrungsstrecke 35 fithrt zuriick zum Beizbad 10, wobei ein Filter 36 und
bevorzugt eine MeBstrecke 37 zwischengeschaltet sein kénnen. Eine Entnahmestelle fiir Aluminiumhydroxid ist
mit 38 bezeichnet.

Die Forderung der Medien erfoigt durch herkémmliche Férderpumpen. Parallel zu dem in der Figur gezeig-
ten Reakttionsbehilter 20 kann ein zweiter Reaktionsbehilter zum wahiweisen Betrieb geschaltet sein.

In der hier gezeigten beispielhaften Ausfiihrungsform hat das Beizbad 10 ein Volumen von etwa 12 Kubikme-
tern und der Reaktions- bzw. der Sedimentationsbehilter 30 ein Volumen von jeweils etwa 8 Kubikmetern.

Ein Beispiel fiir die Anwendung des erfindungsgemidBen Verfahrens stellen die MeBwertprotokolle fiir die
Betriebszeit der Anlage fiir die Zeit vom 01. bis.07. Mirz 1990 dar, in denen mit Reaktor | der Reaktionsbehilter
20 und mit Reaktor Il der Sedimentationsbehilter 30 gemeint ist. Die Konzentrationen an NaOH und Alumini-
um im Beizbad ("Beize”) betragen dabei 43.4 bis 56.0 g/l bzw. 332 bis 405 g/l. die"an Gluconat 09 bis 1.2 g/l
Obwohl also relativ wenig Komplexbildner zugegen ist, konnte kein Ausféllen von Aluminiumhydroxid im
Beizbad beobachtet werden: e
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In der Reaktorstrecke erfolgt das Ausfillen von Aluminium als Aluminiumhydroxid durch Schaffung von
Bedingungen, bei denen die Reaktorldsung instabil tibersittigt ist Dazu dient ein Temperatursprung zwischen
dem Beizbad und der Reaktorstrecke. Wie bereits ausgefiihrt, befindet sich die Beizldsung im Beizbad, bevor-
zugt auf einer Temperatur von 40 bis 90°C, weshalb man die Reaktorstrecke auf einer niederen Temperatur
halten muB. ErfindungsgemaB besteht ein Temperatursprung bzw. optimierter Temperaturgradient zwischen
Beizbad und Reaktorstrecke in Gestalt eines Temperaturunterschieds in Hohe von 5 bis 70°C, bevorzugt von 10
bis 40°C.

Wihlt man die Temperatur der Reaktorldsung (absolut gesehen) zu niedrig, so kann dies aufgrund verzgerter
Keimbildung zu schlechter Kristallisation fithren. Nach bisherigen Erkenntnissen hingt dies damit zusammen,
daB sowohl die Keimbildung als auch das Aufwachsen von Aluminiumhydroxid auf vorhandenen Keimen einer
Diffusionskontrolle unterliegen und damit temperaturabhéngig sind. Wahit man die Temperatur der Reaktori6-
sung zu tief, gelingt es in Lasung befindlichem Aluminiumhydroxid nicht (oder w. U. nur mit zu geringer
Geschwindigkeit), zum Keim zu gelangen und durch Aufwachsen gréBere und fillungsfahige Aggregate zu
bilden.

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Fillungsvorgang in der
Reaktorstrecke durch Beimpfen begiinstigt und beschleunigt. Unter "Beimpfung” wird nachfolgend das Vorhan-
densein von Kristallkeimen verstanden. Dabei ist ein Einbringen von Keimen von auBen her im aligemeinen nur
beim Anfahren der Anlage erforderlich; wenn die Anlage eine gewisse Zeit (etwa 24 bis 72 Stunden) in Betrieb
war. so entsteht in der Reaktorldsung eine geniigende Keimdichte im Sinne eines stationdren Gleichgewichts.
Durch die Fillung entstehendes kristallines Aluminiumhydroxid wirkt dabei auch weiter als Keim, d. h. das
Verfahren wirkt insoweit selbstinitiierend. Das Verfahren kann jedoch auch so betrieben werden, daB fortlau-
fend Keime von auBen her eingebracht werden, wenn im Gleichgewichtszustand die Keimdichte nicht ausrei-
chend sein sollte. Einen geeigneten von auBen einzubringenden Impfstoff stellen kristalline Aluminiumhydroxid-
Phasen dar, bevorzugt Gibbsit. Es wurde beobachtet, daB bei Einsatz von Gibbsit als Impfstoff das Aluminium-
hydroxid im wesentlichen ebenfalls als Gibbsit ausfillt.

Die Impfstoffmenge sollte bevorzugt 5 bis 500 ml/I, besonders bevorzugt 50 bis 250 ml/I Gibbsitaufschlam-
mung pro Liter Reaktoridsung betragen. Dabei wurden Fillungsgeschwindigkeiten von bis zu 30 g Aluminium
pro Liter und Tag erreicht.

Zum Kristallwachstum sowohl in der Anlaufphase als auch in der spiteren stationiren Phase ist stets eine
hohe Kentaktdichte zwischen Impfstoff bzw. Keim und Fliissigkeit erforderlich. Bevorzugt wird deswegen die
Reaktorstrecke intensiv geriihrt. wobei es bei einer aus mehreren Reaktoren bestehenden Reaktorstrecke
vorteilhaft sein kann, nur den ersten Reaktor zu rithren und den oder die nachgeschalteten Reaktoren ungeriihrt
zu betreiben. In diesem Fall wird nachfolgend der erste Reaktor als Reaktionsbehilter und der zweite bzw.
weitere Reaktor als Sedimentationsbehilter bezeichnet.

Bevorzugt wird das erfindungsgemiBe Verfahren mit einem Reaktionsbehilter und mindestens einem nach-
geschalteten Sedimentationsbehilter durchgefiihrt. Dabei dient der Reaktionsbehiélter im wesentlichen nur der
Keimbildung und der Sedimentationsbehilter dem Absetzen der gebildeten Aluminiumhydroxidkristalle. Diese
bilden im — ungeriithrten — Sedimentationsbehilter eine Sedimentationsschicht. die mit einer stark alkalischen
wiBrigen Lésung iiberschichtet ist. Ganz allgemein nimmt die Basenkonzentration und damit der pH-Wert auf
dem Weg vom Beizbad iiber den Reaktionsbehilter bis zum Sedimentationsbehilter zu. weil beim Ausfallen von
Aluminiumhydroxid gemaB Gleichung (2) Base gebildet wird.

Beim Beizvorgang werden bei Verwendung von Nitrit und Nitrat als Additive diese durch Aluminium bis zum
Ammoniak reduziert. Bei der hohen Alkalikonzentration des Verfahrens gast das Ammoniak aus und macht sich
durch seinen Geruch bemerkbar. Aus den Additiven Nitrit und Nitrat werden entsprechend dquivalente Mengen
Alkalihydroxid gebildet.

Die Uberfiithrung der Reaktoridsung vom Reaktionsbehilter in den Sedimentationsbehilter erfolgt so, daB die
Reaktorldsung in den Sedimentationsbehilter zwar unterhalb der Fliissigkeitsoberfliche, jedoch oberhalb der
Phasengrenze der Sedimentationsschicht eingefiihrt wird. Dies kann z. B. durch einen seitlichen Wanddurch-
bruch im Sedimentationsbehilter geschehen.

Bei der vorstehend beschriebenen bevorzugten Ausfiilhrungsform wird das ausgefallte Aluminiumhydroxid
durch Abziehen aus der Sedimentationsschicht des Sedimentationsbehilters gewonnen, u. U. mit Wasser neutral
gewaschen und getrocknet und kann einer weiteren Verwendung zugefiihrt werden.

Die im Verfahren beim Ausfillen des Aluminiumhydroxids anfallende Base kann durch Abziehen der wéBri-
gen, hochalkalischen Lésung erhaiten werden, die im Sedimentationsbehilter oberhalb der Phasengrenze Sedi-
ment/Flissigkeit entsteht. Dabei ist es bevorzugt, diese alkalische Lésung zum Beizbad zuriickzufithren, und
zum Beizen von Aluminium weiterzuverwenden (Recycling). Dabei darf die abgezogene alkalische Losung keine
oder méglichst wenig Kristallisationskeime enthalten, weil dies im Beizbad zu unerwiinschtem Kristallwachstum
von Aluminiumhydroxid fiihren kénnte. Bevorzugt wird die alkalische Lésung deshalb an der Oberfliche der
Fliissigkeit im Sedimentationsbehilter abgezogen und vor dem Rickfihren in das Beizbad filtriert. Alternativ
konnen auch hinter dem (ersten) Sedimentationsbehilter weitere Sedimentationsbehdlter eingesetzt werden. Es
ist auch eine Kombination beider MaBnahmen (Filtrieren + weitere Sedimentationsbehilter) moglich.

Der Reaktionsbehilter kann ein-, zwei- oder auch mehrstufig ausgefiihrt sein. Eine mehrstufige Arbeitsweise
ist dann erforderlich, wenn Nachreaktionen auftreten.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB die derzeit beste und deshalb am meisten bevorzugte Ausfithrungs-
form des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgende Betriebsparameter gekennzeichnet ist:

— Die Beizldsung im Beizbad sollte beziiglich der Fillung von Aluminiumhydroxid metastabil ﬁb;rsmigt
sein und sich knapp unterhalb der Temperaturstabilitdtsgrenze befinden: sie sollte sich jedoch noch nicht im
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mit einem Gehalt an darin geléstem Aluminium, wobei die Abfallflissigkeit in eine neutrale Flissigkeit umge-
wandelt wird, die frei von kolloidalem Aluminiumhydroxid ist. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des
Verfahrens erfolgt das Ausfillen von Aluminiumhydroxid unter Kithlung. )

Die US-PS 29 75 041 beschreibt ein Verfahren zum Atzen von Aluminium bzw. Kérpern aus Aluminiumlegie-
rungen. Das zu itzende Material wird bei einer relativ hohen Temperatur mit einer Alkalimetallhydroxidlésung
in Kontakt gebracht, wobei sich in einer ersten Zone Alkalimetalialuminat bildet. Die entstehende Lésung wird
in eine zweite Zone iiberfiihrt und abgekiihlt, wobei festes hydratisiertes Aluminiumoxid ausfallt.

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren gemiB der eingangs erwdhnten Art zur
Verfiigung zu stellen, bei dem die Ausfallung des Aluminiumhydroxids nicht im Beizbad erfolgt, und mit dessen
Hilfe es moglich ist, sowohl das Aluminiumhydroxid als auch die beim Ausfillen entstehende Base mit einfachem
verfahrenstechnischem Aufwand und kostengiinstig zuriickzugewinnen.

Diese Aufgabe wird gelést mit einem Verfahren gemaB Anspruch 1 und einer verfahrensgemiBen Vorrich-
tung gemaB Anspruch 11.

1. Das Verfahren
1.1 Die Beizlésung im Beizbad

ErfindungsgemiB muB die Beizlésung im Beizbad untersittigt oder metastabil iibersittigt sein, wobei hierzu
die Konzentrationen von Aluminat. Alkali und Gluconat im Beizbad sowie die Temperatur als Steuerparameter
eingesetzt werden. Bevorzugt ist dabei eine Betriebsweise bei geringfiigig metastabiler Ubersattigung. Die
Aluminiumkonzentration (angegeben als Aluminium) betragt 30 bis 60 g/1. bevorzugt 30 bis 45 g/1. Die Gluconat-
konzentration betragt 0.1 bis 5 g/1, bevorzugt 0,5 bis 2 g/L. Die Alkalihydroxidkonzentration liegt im Bereich von
30 bis 60 g/ aquivalentes Natriumhydroxid, bevorzugt im Bereich von 45 bis 55 g/l.

Die Temperatur des Beizbades liegt im Bereich von 40 bis 90° C, bevorzugt im Bereich von 45 bis 55°C.

Uberraschend wurde befunden, daB unter diesen Bedingungen im Beizbad keine Ausfillung von Aluminium-
hydroxid erfolgt, obwohl relativ hohe Aluminiumkonzentrationen bei relativ niedrigen Konzentrationen des
Komplexbildners (Gluconat) vorliegen. Bevorzugt ist deswegen eine Arbeitsweise bei hohen Aluminiumkonzen-
trationen im Vergleich zur Natriumkonzentration.

Die erfindungsgemiB eingesetzten Beizldsungen enthalten in erster Linie Alkalihydroxid (z B. NaOH, KOH
oder Gemische davon), Aluminium (als Aluminat) und Komplexbildner. Zur Verbesserung des dekorativen
Oberflichenfinish werden auBerdem Additive wie Nitrat und/oder Nitrit zugesetzt. Die Nitratkonzentrationen
liegen dabei bevorzugt im Bereich von 5 bis 30 g/l. besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 25 g/l. Bevorzugte
Nitritkonzentrationen sind 5 bis 30 g/l, besonders bevorzugt 10 bis 25 g/l. Weitere einsetzbare Additive sind
Alkalisalze anorganischer Siuren im Konzentrationsbereich von 1 bis 100 g/l, wie z. B. Chlorid. Chlorat, Carbo-
nat und Thiosuifat.

Als Komplexbildner wird bevorzugt Gluconat eingesetzt. Es ist jedoch auch die Verwendung von Sorbit.
sonstigen komplexierenden Zuckerderivaten, Phosphonaten sowie von polymeren oder oligomeren Acrylaten
moéglich.

12 Die Uberfithrung der Beiziésung vom Beizbad in die Reaktorstrecke (Reaktorldsung)

Die Uberfithrung der Beizlésung vom Beizbad in die Reaktorstrecke muB méglichst so erfolgen, daB dabei ein
Ausfillen von Aluminiumhydroxid bereits in der ersten Uberfiihrungsstrecke vermieden wird, weil dies zu
Verstopfung, bei zu geringen Gehalten an Komplexbildner auch zu sogenannter "Versteinerung” in der ersten
Uberfithrungsstrecke fithren kann. Bevorzugt wird deswegen in der ersten Uberfiihrungsstrecke die Temperatur
des Beizbades im wesentlichen aufrechterhalten. Dies kann beispielsweise mit Hilfe einer Warmeisolierung
erreicht werden. Es kann jedoch auch mit einer Zusatzheizung fiir die erste Uberfiihrungsstrecke gearbeitet
werden.

Das Einfithren der Beizldsung von der ersten Uberfiihrungsstrecke in die Reaktorstrecke erfolgt bevorzugt
kérperlos. Darunter wird eine Arbeitsweise verstanden, bei der die Beizlésung die erste Uberfihrungsstrecke
verliBt und im wesentlichen im freien Fall, bevorzugt unter Zwischenschaltung eines Trichters, in die Reaktor-
strecke eintritt. Auf diese Weise wird verhindert, daB in der Reaktorstrecke vorhandene Kristallisationskeime
gegen die Stromungsrichtung der Beizlosung in die erste Uberfiihrungsstrecke eindringen und dort eine Kristal-
lisation auslésen.

Es ist jedoch auch eine umgekehrte Arbeitsweise moglich, bei der die Versteinerung dadurch verhindert wird,
daB man in der ersten Uberfithrungsstrecke zwangsweise eine Kristallisation dadurch ausiést. daB Aluminiumhy-
droxid in feiner Verteilung entsteht, welches nicht zu gréBeren Aggregaten zusammenwichst und somit nicht zu
Versteinerung fiihrt. Dies kann z B. durch Bekeimung der Reaktionslosung in der ersten Uberfithrungsstrecke
erreicht werden. In diesem Fall muB jedoch z. B. — ebenfalls durch kérperlose Uberfithrung — dafiir gesorgt
werden. daB die in die erste Uberfihrungsstrecke eingebrachten Kristallisationskeime nicht in das Beizbad
eindringen konnen.

13 Die Beizlésung in der Reaktorstrecke (Reaktorlésung)

ErfindungsgemaB wird die Beizldsung mit Hilfe einer ersten Oberfihrungsstrecke aus dem Beizbad in eine aus
mindestens einem Reaktor bestehende Reaktorstrecke iiberfiihrt. Nachfolgend wird die in die Reaktorstrecke

iberfiihrte Beizlosung als "Reaktoriésung” bezeichnet. -
- *
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Regenerieren von alkalihaltigen Aluminiumbeizisungen zur Rick-
gewinnung von Aluminiumhydroxid gemiB8 dem Oberbegriff des Anspruchs 1 sowie eine Vorrichtung zur
Durchfiihrung des Verfahrens.

Wenn Aluminiumoberflichen veredelt werden sollen (z B. durch Eloxieren oder Plattieren), so ist es im
aligemeinen erforderlich, diese Oberflichen vorher einer Beizbehandlung zu unterziehen, wobei sowohl saure
als auch alkalische Beizldsungen eingesetzt werden kénnen. Im Falle von alkalischen Beizidsungen wird das
Aluminium in ein erwirmtes, z. B. Natronlauge enthaltendes Bad getaucht und eine gewisse Zeit darin belassen.
Der Beizvorgang besteht im Anldsen der Metalloberfliche durch die Lauge, wobei Aluminium in geringem
Umfang unter Wasserstoffentwicklung in Losung geht. Insgesamt spielt sich folgende Bruttogleichung ab:

Al + NaOH + H;0 —NaAlO,; + 3/2H; (1)

Da Aluminium in gewissem Umfang in Lésung geht, reichert sich das Bad wahrend des Betriebes stetig mit
Aluminat an. Die Entsorgung von Beizldsungen, die groBere Mengen von Aluminat enthalten, stellt sowohl ein
Skologisches als auch ein wirtschaftliches Problem dar. Bisher wurden diese Losungen unter Verbrauch groBer
Mengen Saure (die u. U. aus Eloxalbidern verfiigbar war) neutralisiert. In der Vergangenheit ist jedoch auch in
zunehmendem AusmaB versucht worden, das in der Beizlésung vorhandene Aluminium riickzugewinnen, indem
man es als Aluminiumhydroxid ausfallt und erneut als Rohstoff einsetzt. Dies erbringt auf der Kostenseite den
Verkaufswert des kristallin gewonnenen Aluminiumhydroxids und vermeidet gleichzeitig groBere Umweltbela-
stungen, wie sie z. B. durch Deponierung des normalerweise amorph anfallenden Aluminiumhydroxidschlamms
gegeben sind. Weiterhin wird beim Fillen des Aluminiums als Aluminiumhydroxid in stéchiometrischem Um-
fang die im Beizbad eingesetzte Base zuriickgewonnen:

NaAIO; + 2H,0 — AOH); + N2OH  (2)

Die Wiederverwendung der beim Fillungsvorgang frei werdenden Base im Beizbad ergibt einen weiteren
Kostenvorteil und eine weitere Senkung der Umweltbelastung, weil weniger hochalkalisches Abwasser anfillt.
welches unter Salzbildung neutralisiert und geklirt werden muB.

Wiinschenswert ist somit ein Verfahren, bei dem Natriumaluminat fortlaufend durch Ausfillen in Aluminium-
hydroxid iiberfithrt wird und die dabei entstehende Base kontinuierlich im Wege des Recyclings im Beizbad
wieder verwendet wird. Ein solches Verfahren wiirde insgesamt nur Wasser verbrauchen und gemiB folgender
Bruttogleichung Aluminium unter Freisetzung von Wasserstoff in Aluminiumhydroxid iiberfiihren:

Al + 3H;0 — AI(OH); + 3/2H;  (3)

Verfahren zur Riickgewinnung von Aluminium aus alkalischen Beizldsungen in Form von Aluminiumhydroxid
sind bekannt

Die DE-PS 43 977 beschreibt ein Verfahren zur Darstellung von Tonerdehydrat und Alkalialuminat, bei dem
aus im wesentlichen reinen Alkalialuminatidsungen durch Impfen Aluminiumhydroxid ausgefillt wird. Dieses
Verfahren wurde spiter durch Weiterentwicklungen verbessert, wobei jedoch auch die Weiterentwicklungen im
wesentlichen reine Aluminatiésungen einsetzten.

Moderne Aluminiumbeizverfahren arbeiten jedoch nicht mit reinen Alkalildsungen, sondern setzen der Beiz-
l6sung Additive zu, mit deren Hilfe die gebeizten Aluminiumoberflichen ein besonderes und erwiinschtes
optisches Aussehen erhalten. Solche Additive sind z B. Nitrat und Nitrit. Weiter enthalten heute eingesetzte
Beizlosungen Komplexbildner, meist in Gestalt von Sorbit, teilweise auch Gluconat, mit deren Hilfe erreicht
werden soll. daB Aluminium im Beizbad weitestgehend komplex in Lésung gehalten wird und nicht bereits dort
als Aluminiumhydroxid ausfillt. Solche neben Aluminat auch die vorerwédhnten Additive enthaitenden Beizlo-
sungen sind zur Verarbeitung mit den vorgenannten Verfahren gemaB DE-PS 43 977 und den durch Weiterent-
wicklung daraus hervorgegangenen Verfahren nicht geeignet.

Die EP-A1 1 57 190 beschreibt ein Verfahren zur Ausfillung von Aluminiumhydroxid aus Beizbddern, die
neben Aluminat auch Additive in Gestalt von Gluconat und Carbonat enthaiten. Bei diesem Verfahren erfolgt
das Ausfillen des Aluminiumhydroxids jedoch unmittelbar im Beizbad. Eine solche Arbeitsweise ist aus verschie-
denen Griinden nachteilhaft. Zunichst kann nicht verhindert werden, daB sich ausfallendes Aluminiumhydroxid
auf den zu beizenden Aluminiumstiicken absetzt, was zu unerwiinschter Fleckenbildung auf der Aluminiumober-
fliche fihrt. AuBerdem ist es erforderlich, das ausgefillte Aluminiumhydroxid fortlaufend entweder kontinuier-
lich oder chargenweise aus der Beizl6sung des Bades herauszufiltern. .

Die DE-OS 28 50 694 offenbart ein Verfahren zur Betrichtlichen Verlangerung der Betriebslebensdauer einer
Lauge zum Atzen von Aluminium durch Regulieren des Gehaltes des geldsten Aluminiums in der Lauge, wobei
das Aluminium mit einem waBrigen Natriumhydroxid geidtzt wird. Die wesentlichen Verfahrensschritte sind das
Fallen eines Tanks mit einer wiBrigen Natriumhydroxidlésung, das Atzen von Aluminium in dieser Lsung. das
Einfilhren eines Teils der geléstes Aluminium enthaltenden Atzldsung in einen Reaktionskessel und das Behan-
deln mit Aluminiumoxid, wobei geléstes Aluminium als Aluminiumoxid ausgefillt wird. Das Atzen findet dabei
bei einer Temperatur im Bereich von 43 bis 63° C statt, wogegen die Losung im Reaktionskessel eine Temperatur
von >49°C, bevorzugt von 54 bis 65°C, aufweist. Grundsitzlich liegt somit ein steigender Tempergturgradient
vom Atzbad zum Reaktionskessel vor, in dem Aluminiumoxid ausgefalit wird. ' ,

Die US-PS 39 09 405 beschreibt ein Verfahren zum Behandein einer sauren oder alkalischen Abfallfldssigkeit
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