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Abb. 3: Testbleche, links: biologisch gebeizt, Mitte: ungebeizt, rechits konventionell gebeizt

Nattrliche Entrostung

Auf welche Weise [6st die Natur das Problem der Schwermetallbelastung? Geht
man der Frage nach, kann man Optimierungsansétze fir Produktionsverfahren ab-
leiten. So sind natiirliche Produkte bei der Entrostung von Metalloberflachen

ebenso leistungsfihig wie synthetisch hergestellte Mineralséuren.

Autor: PETER M. KUNZ!

Fillen unmittelbar nach ihrer Herstellung bear-

beitet werden, bildet sich ohne Korrosionsschutz
bereits nach kurzer Zeit eine Rostschicht auf der Oberfla-
che. Von Rosten spricht man, wenn das Werkstiick aus
Stahl oder Eisen besteht; Kupfer patiniert und Silber liuft
schwarz an. Diese Verfirbungen zeigen Korrosionser-
scheinungen an.

Die konventionelle, chemische Entrostung erfolgt
nach zwei Prinzipien: Zum einen versucht man den Rost
umzuwandeln, zum anderen abzubeizen: Rostumwandler
bestehen im wesentlichen aus Phosphorsiure, neben Fett-
ldsern, Netzmitteln und Korrosionsinhibitoren. Sie rea-
gieren mit vorhandenem Rost und mit dem Untergrund
und bilden Eisenphosphat. Beim Beizen wiederum wer-
den geeignete Mineralsiuren oder Laugen zur Entfernung
der Oxide und Hydroxide eingesetzt. Die Auswahl der
Sauren erfolgt in Abhingigkeit von der Loslichkeit des
entstehenden Salzes. In der Regel geniigen 10%ige Schwe-
fel- oder Salzsiure, um in wenigen Minuten die Metall-
oberfliche zu entrosten. Salpetersaure ist nicht fiir eisen-
haltige Stihle geeignet, weil sie diese unter Bildung von
Nitrosegasen angreift und auflost. Die Schwefelsdure
muss nach dem Entrostungsvorgang sofort abgespiilt
werden, da sie das Grundmetall selbst angreift und auf-
grund ihrer oxidierenden Wirkung erneut Rost bildet.

Die Verwendung von Phosphorsiure ist beim Beizen
ebenfalls méglich. Es bildet sich jedoch eine Phosphat-
schutzschicht aus, die bei manchen Werkstiicken nicht to-

Da metallische Werkstiicke nur in den seltensten

1 FH Mannheim, Institut fiir Biclogische Verfahrenstechnik,
Windeckstrasse 110, D-68163 Mannheim

lerabel ist. Bei einigen Beschichtungen wiirde dariiber
hinaus die Haftfestigkeit leiden.

Entrostung mit Mikroorganismen

Wie im Uran- und Kupfer-Bergbau bereits lange Jahre an-
gewendet, um Armerzhalden mikrobiell zu «leachenn, ist
bekannt, dass beispielsweise Thiobacillus-Arten Schwe-
felsdure produzieren und bei sehr niedrigen pH-Werten
leben und wachsen kénnen. Mikrobiell produzierte
Schwefelsiure hat die gleiche Wirkung wie chemische. In
einer Mischkultur aus Thiobacillus-Arten kann so ein Er-
gebnis erzielt werden , das fiir die Praxis ausreichend ist.
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Abb. 1: Entrostung von Metall-Oberflachen mittels Des-
ferrioxamin
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Besteht dabei ein Vorteil fiir die Umwelt? Mikrobiell
wie chemisch produzierte Schwefelsiure miissen nach ih-
rer Anwendung entsorgt werden. Auch nach Beizbadrege-
nerierung tiber Dialyse fillt von Zeit zu Zeit Abfallsiure
an. Eine anaerobe Sulfidfillung von Metallen wiire denk-
bar und ist zumindest technisch maglich, wie das ME-
TEX-Verfahren der Firma Linde gezeigt hat.

Da im humosen Erdboden Phosphorsiure gespeichert
ist, die langsam an die Pflanzen abgegeben wird, ohne dass
vorhandene Aluminium- oder Eisenionen in wesentli-
chem Umfang eine Immobilisierung als Aluminium- oder
Eisenphosphat erfahren, haben wir in einem einfachen
Kompostierversuch Priifmetalle entrostet und phospha-
tiert. In ersten orientierenden Versuchen konnte gezeigt
werden, dass eine Entrostung mit Clostridium bis hin zu
phosphatierten Oberflichen maglich ist.

Derzeit untersuchen wir in einem ersten Schritt die
Entfernung von Eisen aus Spiilbddern mit Hilfe lebender
und toter Biomasse. Da jedoch die Entrostung in der
Oberflichentechnik ein zeitkritischer Schritt ist, lag die
mikrobielle Produktion von Entrostungsmitteln zunéchst
néher.

Entrosten mit mikrobiellem Cocktail
Zundchst hatten wir mit den bekannten natiirlichen
Komplexbildnern Apfelsiure, Citronensiure, Essigsiure
und Weinsiure erfolgreich entrostet. Allerdings dauert
der Vorgang mehrere Stunden bis zu einem Tag. Die Ver-
suche haben jedoch erméglicht, ein Oberflichen-Modell
zu generieren, so dass es nun méglich ist, einen «Cocktail»
verschiedener mikrobieller bzw. natiirlicher Substanzen
fiir verschiedene Anwendungen zusammenzustellen.
Eine wesentliche Komponente dabei spielen die Si-
derophoren. Unter aeroben Bedingungen bei pH 7 ist die
Konzentration an Eisen(I1I)-Ionen minimal (10-18 mol/l,
also fast unldslich). Da Mikroorganismen Eisen unbedingt
fiir ihren Stoffwechsel bendtigen, sind sie in der Lage, Ei-
sen l6slich zu machen, indem sie es komplex binden. Die
ausgeschiedenen Substanzen (Siderophore) sind nieder-
molekular und wasserldslich. Sie kénnen Eisen(I1I) mit
hoher Spezifitit und Affinitit komplex binden. Entspre-
chend der Natur der eisenbindenden Liganden wird in
Phenolate (sechs phenolische Hydroxygruppen), wie das
Enterochelin einiger Enterobakterien, und Hydroxamate
(zyklische Hexapeptide), wie das Ferrichrom vieler Pilze,
unterschieden (Abb. 1). Krankhafte Eisenablagerungen im
Korper wiederum werden mit Hilfe von Desferrioxamin,
das aus Streptomyceten isoliert wird, beseitigt.

Tauchbad mit Haut-pH-Wert

Weiterhin entwickelten wir einen «Cocktail» fiir die Be-
handlung von thermisch entgrateten Oberflichen in einer
Tauchanwendung (30 | Behandlungsbad, 40 °C, Ultra-
schall-Einsatz). Die Formulierung sollte anforderungsge-
miss einen Haut-pH-Wert von 5.5 aufweisen.

Abbildung 2 zeigt Probestiicke vor und nach der Be-
handlung im Ultraschall-Behandlungsbad. Bereits nach
zwei Minuten bei pH-Wert 5 waren die optischen Ergeb-
nisse iiberzeugend. Im Vergleich zu vier konventionellen
Reinigern urteilte das FhG-1GB, dass die untersuchte For-
mulierung das schnellste und sauberste Ergebnis geliefert
hat, wobei die Oberfliche der Werkstiicke im Vergleich zu
den anderen Reinigern nicht angegriffen wurde.

Anlauffarben entfernen
Beim Erhitzen von Cr/Ni-Stihlen entstehen Anlauffar-
ben, die normalerweise durch mechanische Verfahren,
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Wie rostet Metall?

Haufig reagieren Wasser (feuchte Luft) und im Wasser gels-
ster Sauerstoff mit Metall, was dazu fiihrt, dass die Werk-
stiickoberflache andere Eigenschaften aufweist als das Werk-
stiick. Es treten Korrosionsprodukte auf, die nach Erreichen
der Sattigungsgrenze ausfallen und sich auf der Oberfliche
niederschlagen. Eisen geht als Fe2+ in Lésung und bildet mit
02 das unbestandige Wiistit (FeO), welches mit Wasser zum
weissen Eisen(Il)hydroxid (Fe{OH)2) und unter oxidativen
Bedingungen zu Eisen{lll)hydroxid weiterreagiert. Dieses Pro-
dukt geht unter Wasserabspaltung in das rote Eisen(lll)oxid
(Fe203) tiber. Daraus wird unter Wasserzutritt iberwiegend
das stabile Eisen(lll)oxidhydrat (FeO{OH) bzw. Fe203 H20)
gebildet, In Zonen geringer O2-Konzentration entsteht iiber-
wiegend das schwarze Eisen(ll llljoxid (Fe304), das je nach
Wasserzutritt als Ferroferrithydrat (Gemisch aus Eisen(ll)- und
Eisen(lll)hydroxid) vorliegt. Ein typischer Rostbuckel weist von
innen nach aussen zum Beispiel die folgende Struktur auf: Fe
-FeO - Fe304 - Fe203 - FeO(OH).

Derartige Schichten haften nicht fest und schiitzen auch
in der Regel die Oberflache nicht vor einer weiteren Korro-
sion, wie dies bei Oxidschichten der Fall ist, die direkt auf der
Oberflache aufwachsen (Aluminium, Chrom, Zink nach Bil-
dung von Zinkcarbonat, Kupfer nach Reaktion zu Kupfersulfat,
-chlorid oder -carbonat). Unmittelbar auf der Werkstiickober-
flache bildet sich eine unbesténdige, mit Poren durchsetzte
Eisen(ll)oxidschicht. Darliber legt sich eine lockere, porose
Mischoxidschicht (Magnetit) und dariiber eine dichte
Eisen{lll}oxidschicht. Man kann sich die korrodierte Oberfls-
che wie einen Streuselkuchen auf einem Backblech vorstel-
len. Diese porése, instabile Schicht muss vor einer Weiterbe-
arbeitung des Metalls entfernt werden. Meist werden hierzu
anorganische Sduren - Beizbdder verwendet.

wie Sandstrahlen, chemisch in sauren oder alkalischen
Beizen, elektrolytisch oder chemisch/elektrolytisch in ge-
schmolzenen Salzen entfernt werden. Das konventionelle
Verfahren der Entrostung von Oberflichen basiert aber
ebenfalls auf dem Einsatz von Sduren als Beizmittel
(Flusssdure, Salpetersiure).

Ziel eines Projektes war es, ein Produkt zu formulie-
ren, das flusssiurehaltige Beizpasten im Baustellen-An-
wendungsbereich substituieren kann. Das Produkt sollte
nach Méglichkeit im pH-Bereich der Haut liegen (um pH
5) und bei der Anwendung im Aussenbereich im Falle von
Tropfverlusten keine schidigende Wirkung auf den Bo-
den entfalten. Die Behandlungszeit sollte 24 Stunden
nicht itberschreiten,

Aufbauend auf dem erstellten Modell wurden ver-
schiedene organische Komplexbildner, Siderophoren und
Zusitze zuerst einzeln auf die Fahigkeit zur Entfernung
von Anlauffarben untersucht, Es wurden die jeweiligen
Konzentrationen ermittelt, bei denen die Anlauffarben
besonders gut entfernt werden konnten. Aufgrund der Er-
gebnisse der Einzelsubstanzen wurden dann 20 Rezeptu-
ren gemischt und auf ihre Eignung zur Entfernung von
Anlauffarben gepriift. Drei «Bio-Beizen» erfiillten die
Zielvorgabe und entfernten die Anlauffarben bei pH 5
innerhalb von 24 Stunden weitestgehend.

Schliesslich sollte nachgewiesen werden, dass mittels
biologischer Produkte behandelte Materialien die gleiche
Qualitit aufweisen wie konventionell gebeizte. Hierzu
wurden mit Anlauffarben versehene Schweissnihte so-
wohl mit biologischen Beizen (drei erfolgreiche) als auch
mit einer konventionellen Beize (Antox Beize) behandelt
und tiber DIN-Standardkorrosionstest (DIN 50021: Salz-
sprithnebeltest, DIN 50914: interkristalline Korrosion)
gepriift. Zur Ermittlung der mikroskopischen Vorginge
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Abb.2: Pilotversuch zur Entfernung von Flugrost nach einem thermischen Entgraten von Werkstiicken.

s Teile nach dem thermischen Entgraten (links)

= Ultraschall-unterstiitzte Reinigungs- und Spiilbader (mitte)
s Ergebnis bei Verwendung des biologischen Reinigers (rechts)

wurden Anschliffe durchgefithrt. Die Ergebnisse zeigten
keine Unterschiede. In einem weiteren Test wurde die
Korrosionsbestindigkeit biologisch gebeizter Schweiss-
nihte mit konventionell und ungebeizten Schweissnéhten
verglichen. Hierzu wurde ein nichtrostendes Edelstahl-
rohr des Werkstoffes 1.4571 mit 114 mm Durchmesser
und 2 mm Wandstirke mit 7 Schweissniihten versehen
und Ende 1999 in den Korrosionsmessstand der BASF
eingebaut. Bis heute sind keine negativen Ergebnisse
riickgemeldet worden.
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Aufgabe einer Beize ist es, Metalloxide zu l6sen und durch
das Maskieren der Metallionen das thermodynamische
Gleichgewicht auf der Seite der Auflosung zu halten. Das
heisst, dass sich zwangsliufig Schwermetallionen in der
Beizlosung anreichern, die im Sinne einer nachhaltigen
Entwicklung vor der Entsorgung entfernt werden miissen.
Handelt es sich lediglich um Entrostungsprodukte, ist der
Nachweis gefiihrt, dass die Siderophoren zuriickgewon-
nen werden kénnen, aber auch, dass das gesamte Entro-
stungsprodukt als «Wachstumsfaktor» iiber das Abwasser
in kommunale Kliranlagen entsorgt werden kann. So
wird Desferrioxamin sogar seit mehr als 25 Jahren bei Pa-
tienten, denen eine Nierenspiilung bevorsteht, intravends
appliziert. 4
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