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REINIGEN UND VORBEHANDELN

Glanzbeizen mit
natiirlichen Chelatoren

Peter M. Kunz, Andreas Hammer!

Umweltbelastende Sauren beim Beizen von
Aluminium durch natirliche Komplexbildner

ersetzen

Selbst geringe Mengen Sauerstoff fihren bei unbehandeltem Aluminium

sehr schnell zur Bildung von Oxidschichten. Diese vermindern unter an-

derem die Haftfahigkeit von organischen und anorganischen Uberztigen.

Zur Entfernung der Oxidschichten wurden bisher Giberwiegend Beizmit-

tel mit Sauren in hochkonzentrierter Form verwendet. Inzwischen gibt es

eine umweltfreundlichere Alternative: natirliche Chelatoren.

Bild 1. Vergleichsbleche: 1.Blech 19 verblieb unbehandelt; 2. Blech 15 diente als Nullprobe
(Negativkontrolle). Das Blech wurde 15 Minuten mit VE-Wasser und anschlieBend mit Galvanal

behandelt; 3. Blech 20 diente als Positivkontrolle. Es wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur mit

Natronlauge (5 mol/L) und anschlieBend mit Galvanal behandelt.

Konventionelle Verfahren zur Entfernung der
Oxidschicht beim Glanzbeizen bringen durch
den Einsatz von Siuren wie Salpetersdure,
Flusssdure und Chroms#ure in hochkonzent-
rierter Form [Rituper, 1993] eine starke Um-
weltbelastung mit sich. Aus diesem Grund sind
alternative KKonzepte gefragt. wie zum Beispiel
der Einsatz von Siderophoren. Diese kinnen

selektiv drei-wertiges Eisen und Aluminium
komplexieren [Matzanke, 2000]. Ziel einer Ver-
suchsreihe an der Hochschule Mannheim war
es. den quantitativen Nachweis in Form einer
Oberflichengiitebeurteilung zu erbringen, ob
sichnatiirliche Komplexbildner zur Substitution
von Flusssiure und anderen umweltbelastenden
Beizsiuren zum Glanzbeizen eignen.

Flusssdure beim Beizen

Flusssiure ist die wéssrige Losung des Fluor-
wasserstoffs. Sie ist eine stark dtzende, farb-
lose Fliissigkeit und bereits in geringen Kon-
zentrationen leicht flichtig. Fluorwasserstoft
istauBerordentlich hygroskopisch. Aus diesen
Griinden ist beim Einsatz von lusssiure stets
darauf zu achten, dass entsprechende Schutz-
maBnahmen getroffen werden. Flusssiure
lost die meisten Metalle und Metalloxide.
Bei falscher Handhabung kann durch Uber-
beizung das Metall angegriffen werden. Das
Beizen mit Flussséure erschwert zusétzlich,
dass zum Herstellen einer Losung Oxidati-
onsmittel wie Peroxide oder Schwefelsiure
notwendig sind. Da Flusssiure im Gegensatz
zu allen anderen Beizsduren Kieselgel und
Kieselgelsalze aufldsen kann. ist sie fiir dass
Beizen von siliziumhaltigen Legierungen
unverzichtbar. Zudem eignet sie sich zum
Entfernen von sehr dicken Oxidschichten
[Rituper, 1993]. Beim Glanzbeizen wird
Flusssdure meist mit Ammoniumbifluorid
eingesetzt, das aus Flusssdure und Ammoniak
hergestellt wird. Beim Beizprozess reagiert
das Salz wieder zu Flusssiure, die anschlie-
Bend mit der Metalloberflidche reagiert. Es
wird vorwiegend zum Glidnzen von Reinsta-
luminium verwendet [Jelinek. 1997].

Natiirliche Chelatoren

Eine Maglichkeit diese aulwiindige und we-
nig umweltfreundliche Chemie zu ersetzen,
sind Siderophore. Sie gehéren zur Gruppe der
Oligopeptide und werden von anaerob leben-
den Pilzen. Bakterien und Wurzeln gebildet
und sezerniert. Der grifte Anteil an Metallen
ist in der Erdkruste als unlgsliches Mineral
gebunden. Siderophore besitzen die Fihig-
keit, dreiwertiges Eisen aus organischen oder
mineralischen Substraten zu losen. indem es
spezifisch komplexiert wird. So kénnen Mi-
kroorganismen das lebenswichtige Eisen aus
der Umgebung bioverfiigbar machen, indem
es durch Siderophore in den Organismus
transportiert wird [Matzanke, 2000]. Als
vor iiber 40 Jahren die ersten Siderophore
isoliert wurden, zogen sie wenig spiiter die
Aufmerksamkeit der Medizin auf sich. So
wird beispielsweise das Siderophor Desfer-
rioxamin B in derivatisierter Form als Des-
feral Patienten verabreicht, um einen Eisen-
tiberschuss im Blut zu behandeln [Matzanke,
2000]. Desferal wird deshalb inzwischen in
erdfieren Mengen fermentativ hergestelltund
ist als pharmazeutischer Wirkstoff'im Handel
erhiltlich. Am Institut fir Biologische Ver-
fahrenstechnik an der Hochschule Mann-
heim machte man sich die Eigenschaft von
Desferal zur .biologischen Entrostung von
Oberfliichen™ als Rostentferner zunutze. In
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Zusammenarbeit mit der ASA Spezialen-
zyme GmbH wurde 2001 die Herstellung
von Siderophoren mittels Mikroorganismen
optimiert und ein Produkt zur Rostentfernung
— das Rost-Ex Gel von Wiirth — auf dem
Markt etabliert [Cordes, 2001. Kunz, 2006].
Aufgrund der Ahnlichkeit des dreiwertigen
Eisens auf der Molekularebene mit Alumini-
um wird ebenso dreiwertiges Aluminium von
Siderophoren komplexiert. weshalb Desferal
auch die Fillung von Aluminium im Blut ver-
hindert [Matzanke, 2000]. Umfassende For-
schungsarbeiten zur biologischen Entfernung
von Korrosionsschichten zeigten bereits,
dass die Anwendung von Siderophoren eine
Absenkung der gesundheitlichen Belastungen

und des Risikos am Arbeitsplatz. sowie eine
Verringerung der Entsorgungskosten (Ab-
fall-, Abwasser) ermdglicht [Kunz, 2006].

Biologisches Beizen

Zur Durchfithrung der Versuche dienten
Bleche mit einem Format von 40 x 30 mm
und einer Stirke von 10 mm. Die Alumini-
umlegierung bestand aus 1 % Magnesium
und 0.5 % Silizium sowie geringen Verun-
reinigungen. Die untersuchten Komplexbild-
ner waren das Siderophor Desferrioxamin
B-Methansulfonat (Desteral) und weitere or-
ganische und anorganische Komplexbildner
als Hilfsstoffe.

Von Gramm Technik wurde Galvanal und
eine Losung zur Heilentfettung bezogen. Mit-
tels der Losung zur Abkochentfettung wurden
alle Probebleche zunichst entfettet. die Tem-
peratureinstellung erfolgte mittels eines 63°C
Wasserbades. In einer Haltevorrichtung im
Wasserbad wurden in einer Reihe fiinf 200 ml
Bechergldser befestigt, mit etwa 200 ml Ab-
kochentfettungsldsung beflillt und nach errei-
chen der Temperatur die Bleche eingetaucht.
Die Einwirkdauer betrug 10 Minuten, wobei
in den ersten 5 Minuten die Bechergliiser im
Wasserbad bei 20 U/min leicht geschiittelt wur-
den. Nach der Entfettung wurden die Bleche
mit VE-Wasser gespiilt und lufigetrocknet.
Nach der Abkochentfettung erfolgte eine
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Oxidation von Aluminium

Aluminium bildet unter Luft-
einfluss eine Oxidschicht. Bei
Anwesenheit von Wasser oder
Wasserdampf bilden sich neben
Aluminiumoxid auch Alumini-
umhydroxid sowie verschiedene
Oxidhydrate [Rituper, 1993]. Bei
Raumtemperatur bildet sich in-
nerhalb des ersten Tages eine
2 bis 3 nm dicke Oxidschicht. In
den darauf folgenden Tagen er-
reicht die natiirliche Oxidschicht
ihre maximale Dicke zwischen von
0,0015und 0,01 ym [Jelinek, 1997]
- abhéngig unter anderem von
Legierung, Luftfeuchte und Tem-
peratur [Ostermann, 2007]. Die
natirliche Oxidschicht ist farblos
und durchsichtig, starke mecha-
nische Belastungen wie Verfor-
mungen des Werkstiicks verur-
sachen Rissbildungen. Chemisch
ist die natiirliche Oxidschicht in
einem Bereich von pH 6 bis pH 8
bestindig, auBerhalb dieses Be-
reichs findet ein Abbau der Oxid-
schicht statt, der sich mit sinken-
dem oder steigendem pH-Wert
verstirkt. Die naturlich gebildete
Oxidschicht ist sprode-kristallin
und deshalb witterungsbedingt
leicht angreifbar. Chemische und
elektrochemische Verfahren kon-
nen bestindigere Oxidschichten
mit Dicken bis zu 100 um erzeu-
gen [Jelinek, 1997].

Beizen von Aluminium

Da vor allem siliziumhaltige Alumi-
niumoberflichen gebeizt werden,
kommen standardmaBig Beizlo-
sungen mit Salpetersdure und
Flusssdure zum Einsatz. Unmit-
telbar anschlieBend erfolgt eine
Aktivierung der Oberflache zum
Beispiel mit der von Gramm Tech-
nik angebotenen Losung Galvanal.
Sie entfernt diinne Oxidschichten
und bewirkt das Abscheiden von
Zink als auch in geringen Mengen
andere Metalle wie Eisen, Kup-
fer und Nickel. Diese 1 um dicke
Schicht schiitzt die Oberflache vor
weiterer Oxidation. Zusatzlich ver-
bessert die Zinkatschicht die Haft-
fahigkeit von Metallen und verleiht
der Oberflache eine dunkelgraue
Farbung.

22

Beizung aller Bleche mit 15-prozentiger
Natronlauge. Im Anschluss wurden die
Bleche mindestens sieben Tage bei Raumtem-
peratur durch Luftsauerstoff oxidiert, um eine
definierte gleichartige Aluminiumoxidschicht
aufzubringen.

Als Standardlésung fiir das ..biologische
Beizen™ diente in VE-Wasser gelistes Desfe-
ral. Die Konzentration dieser Losungen betrug
10 g/L. Diese Desferal-Losungen wurden un-
ter Zugabe von diversen Hillsstoffen zu un-

terschiedlichen Bedingungen getestet und aul’

den hautvertriiglichen pH-Wert 3,5 eingestellt.
Das jeweilige Aluminiumblech wurde in ein
100 ml Becherglas in 100 ml Losung getaucht.
Nach dem Eintauchen wurden die Probebleche
mit VE-Wasser gespiilt und sofort die Zinkat-
beize durchgeflihrt. Nach der Behandlung
mit den zu untersuchenden Komplexbildnern
erfolgte eine Behandlung mit Galvanal, Hier-
fiir wurden die Bleche zusammen mit dieser
Losung in ein Becherglas gegeben, so dass
diese komplett bedeckt wurden. Die Eintauch-
zeit betrug eine Minute bei Raumtemperatur.
AnschlieBend wurden die Bleche sofort mit
VE-Wasser gesplilt und luftgetrocknet. Zur
Auswertung wurde ein optischer Vergleich der
Graufirbung der Bleche durchgefiihrt. Hierbet
wurden die Oberfliichen der Probebleche nach
der Behandlung mit Kontrollproben qualitativ
verglichen. Hierfiir wurden drei Vergleichs-
bleche hergestellt.

1 34,50 £ 2,21
2 34,27 +£0,32
3 28,87 1,62
4 31,87 £1,62
5 33,91 0,87
6 32,98 +0,70
7 28,69 + 3,93
8 34,05 + 3,59
9 22,86 £ 0,60
10 27,23 £ 2,00
11 35,42 +0,71
12 37,87 £ 2,47
13 23,08 + 4,07
14 22,59 +£042
16 18,63 +0,38
17 18,94 0,15
18 21,50+ 2,19
19 59,09 + 4,94

Die Tabelle unten fasst die Ergebnisse ¢
optischen Vergleichs zusammen. Der Beiz
folg wurde hierbei in drei Klassen eingete
Diejenigen Lésungen, deren Beizerfolg 1
.positiv gekennzeichnet ist, kénnen un
den gegebenen Versuchsbedingungen erw
senermalBen Aluminiumoxid von der Ob
fliiche entfernen. Losungen, deren Beizerfi
nicht eindeutig als .positiv: einzustufen w
sind als ..negativ — positiv" gekennzeichn

Durch die Zugabe von Galvanal bil
sich eine matte, dunkelgraue Zinkatschic
Die Dicke der abgeschiedenen Schicht hi
vom Erfolg der vorherigen Aluminiu
oxidschicht-Entfernung ab und korreliert |
der Héhe der Lichtabsorption. In Bild 1
zu sehen, dass die Galvanal-Schicht der |
sitivkontrolle wesentlich dunkler ist als
der Negativkontrolle. So konnte ¢ine Auss
iiber den Beizerfolg gemacht werden.

Quantifizierung
mittels Reflektometrie

Zur Validierung der Ergebnisse des optisc
Vergleichs wurden die Oberflichen in diffi
Reflektion in einem VIS/NIR-Spekiromete
Kombination mit einem optischen Messk
(Zeiss / MCS 621) vermessen. Als Lichtq
le diente eine Wolfram-Halogenlampe, 1
tels des optischen Messkop(s wurde das
ter einem Winkel von 45° diffus reflekti

Reflektionen mit Standardabweichung und Beizerfolge in Prozent

-19,05 Negativ

-16,88 Negativ
3541 Negativ
6,39 Negativ
=13, 37 Negativ
-4,39 Negativ
37:15 Negativ
-14,74 Negativ
93,63 Positiv
51,33 Negativ
-28,06 Negativ
-51,75 Negativ
91,48 Negativ - Positiv
96,24 Negativ - Positiv
134,61 Positiv
131,63 Positiv
106,86 Positiv
-257,34 -
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Bild 3.Blech 20 dient als Positivkontrolle (30 Minuten bei Raumtempera-

tur mit Natronlauge (5 mol/L}, anschlieflend Galvanal-Behandlung)

Licht detektiert. Die Detektion erfolgte im
Wellenlingenbereich zwischen 400 - 900 nm
mittels eines Diodenarray aus Si-Photozellen
(VIS)und InGaAs im Infrarotbereich. Zur Er-
mittlung der Reflektionsspekiren wurden ein
Weilistandard und ein Schwarzstandard aus
Kunststofl’ verwendet. Zur Vermessung wur-
de das jeweilige Blech in den Strahlengang
der Lichtquelle gelegt, so dass annihernd das
gesamte detektierte Licht von der Reflektion
auf der Oberfliche der Bleche stammt.

Wie dic Tabelle zeigt, stimmt der ermit-
telte Beizerfolg mit der qualitativen Beur-
teilung der Bleche gut tiberein, die Daten
wurden mit einer Kalibriergeraden ermittelt,
welche anhand der gemessenen Reflektionen
der Referenzbleche erstellt wurde. Bild 3
zeigt die gemittelten Verldufe der Spektren
der Referenzbleche. Es ist davon auszugehen,
dass bei Blech 15 und Blech 20 lediglich die
unterschiedliche Effektivitit der Behandlung
mit Galvanal Ursache fiir die Anderung der
spektralen Verldufe ist.

In Bild 3 sind zudem die gemittelten spek-
tralen Verldufe von Blech 1B und Blech 10B
zu sehen. Der Verlauf von Blech 1B folgt wie
erwartet dem der Referenzprobe Blech 15A.
wobei das Reflektionsvermdégen von Blech
IB etwas grdfier ist. Die Kurve von Blech
10B zeigt den Verlauf. der autiritt, wenn die
Oberfliche mitden typischen braun-rétlichen
Schlieren verunreinigt ist. Optisch ist Blech
10B eindeutig als negativ cinzuordnen. Die
Verunreinigung verfilscht die Gesamimes-
sung von Blech 10 um 50 Prozent. Im All-
gemeinen verlaufen die Spektren mit einer
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erfolgreich applizierten Galvanal-Schicht im
Gegensalz zu negativen Proben flacher, was
an der blauen Kurve im Diagramm zu schen
ist. Vor allem durch Vergleich dieser Kurve
mit der von Blech 10B wird ersichtlich, dass
der Verlauf der Probe nicht dem einer posi-
tiven Probe folgt. Es findet eine wesentlich
erhohte Reflektion um 800 nm statt.

Eine Untersuchung der Reflektion wurde
auch im NIR-Bereich (900 - 2200 nm) durch-
gefiihrt, Hierbei wurden Spektren der Refe-
renzbleche aufgenommen. Diese sind in Bild
4 dargestellt. Es ist zu sehen. dass durchaus
Unterschiede im Reflektionsvermégen der
Referenzbleche bestehen. Im Unterschied
zur VIS-Spektroskopie weichen die spektra-
len Verldufe der unterschiedlich behandelten
Bleche deutlich weniger stark voneinander ab.
Die Ursache der unterschiedlichen Reflekti-
onen ist jedoch nicht bekannt. Im Gegensatz
dazu wird aufgrund der Graufirbung der Gal-
vanal-Schicht eine signifikante Reflektionsiin-
derung im VIS-Bereich hervorgerufen.

Resiimee

Insgesamt zeigten die Ergebnisse der Untersu-
chungen eine hohe Wirksamkeit dernatiirlichen
Siderophore. Die qualitative und quantitative
/\quﬁfrEungs‘:n der Probebleche beweisen,
dass die untersuchten Komplexbildner in der
Lage sind. natiirlich gebildetes Aluminiumo-
xid von Aluminiumober{lichen zu entfernen.
Prinzipiell eignen sich die Komplexbildner
somit zur Substitution von Flusssiure und an-
deren Umwelt belastenden Beizsduren. Dabel
lieferte die Behandlung mit Deslerrioxamin
unter Zusatz des anorganischen Komplex-
bildners die besten Ergebnisse. Anzumerken
ist, dass im Versuch alle Komplexbildner stets
in gleich bleibender Konzentration eingesetzt
wurden. Im Vergleich zu den Konzentrati-
onen, die Rech (1999) bei Untersuchungen
beziiglich der Entfernung von Anlauffarben
verwendete, wurden im aktuellen Versuch

1400 1800 1800 2000 2200

Wellenldnge in nm

Bild 4. Spektrale Verlaufe der Referenzbleche im NIR-Bereich

Bilder: Kunz, Himmerl

bis zu 10-fach geringere Konzentrationen
eingesetzt. Eine Erhéhung der Konzentrati-
onen ldsst hier noch bessere Beizerfolge er-
warten. Die Arbeiten von Obermeier (1995),
der die Entrostungseigenschaften von Side-
rophoren an eisenkorrodierten Blechen un-
tersuchte, enthalten Ergebnisse beziiglich der
temperaturabhéngigen Aktvitdt der Komple-
xierung von Eisenoxid: Es sellte bei erhéhten
Temperaturen stellte er eine erhdhte Aktivitit
fest. Prinzipiell sollte dies auch auf die Kom-
plexierung von Aluminiumoxid tibertragbar
sein. Somit ist davon auszugehen. dass ho-
here Temperaturen die Prozesszeiten von
Beizverfahren mit Siderophoren reduzieren
kénnen.
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