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@ Verfahren zur Ergénzung von Reinigeriésungen.

&) Bei einem Verfahren zur Ergdnzung von Reiniger-
I6sungen bei der Reinigung von Aluminiumoberflichen
mit sauren, Fluoridionen enthaltenden wéssrigen Lésun-
gen, bei denen der Fluoridionengehalt gemessen und
mit Fluoridionen und Siure ergdnzt wird, ist zur Ver-
einfachung der Verfahrensfiihrung bei Reinigung vorge-
sehen, die Dosierung der Chemikalienmenge in Abhin-
gigkeit von der Abweichung vom automatisch tempera-
turkorrigierten und fiir einen konstanten Beizabtrag er-
= forderlichen Soll-Wert des Fluoridionengehaltes zu re-
geln.
< Dabei wird zweckmaissigerweise die Ergénzung der
Saure mit der der Fluoridionen automatisch gekoppelt.
Y™ Die Erginzung der Fluoridionen und ggf. der Saure solite
¥ in bestimmten zeitlichen Intervallen eingeleitet und die

O Chemikalienmenge bei vorgegebener Forderleistung der
Dosiervorrichtungen (iber die Dosierdauer geregelt wer-
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Verfahren zur Ergdnzung von Reinigerldsungen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ergdnzung von
Reinigerlaéungen bei der Reinigung von Aluminiumober-
fl&chen mit sauren, Fluoridionen enthaltenden widBrigen LO&-
sungen, bei denen der Fluoridionengehalt gemessen und mit
Fluoridionen und Sdure ergdnzt wird.

Es ist bekannt, daB AluminiumgegeQ§t§nde, z.B. Aluminium-—-
dosen, durch Kontakt mit einer waBrigen, Fluoridionen ent-
haltenden L&sung gereinigt werden k&nnen. Derartige LO-
sungen enthalten z.B. Fluoridionen und Schwefelsdure
(GB-PS 1 454 974).

In der PraXxis ist es erforderlich, Reinigerldsungen .
wdhrend ihres Gebrauches mit Fluoridionen und S&ure 2zu er-
gédnzen. Dabei bereitet insbesondere die Messung und Auf-
rechterhaltung der Fluoridionenkonzentration Schwierig-
keiten. Mit der Entwicklung fluoridionenempfindlicher
Elektroden,'z.B. gemdB US-PS 3 431 182, wurde eine MOg-
1iéhkeit zur recht genauen Ermittlung der Beschaffenheit

von Reinigerldsungen geschaffen. Verfahren, wie in der
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GB-PS 14 54 974 beschrieben, haben kommerzielle Bedeutung
erlangt und beruhen auf einer automatischen Messung des

Gehaltes an freien Fluoridionen in der LOsung.

In der Praxis werden derartise Regelverfahren durchge-
fihrt, indem man durch geeignete Heiz~- und/oder Kihl-
systeme die Temperatur des Behandlungsbades auf einem kon-
stanten Wert hdlt und sowohl den Fluoridionengehalt als
auch den Sduregehalt durch Messung des Gehaltes an freien
Fluoridionen bzw. des PH-Wertes und Ergdnzung mit Fluorid
und Sdure Jje nach Abweichung vom jeweiligen Sollwert kon-
stant h3lt. Obgleich es gewisse Schwierigkeiten bereitet,
die Kontrolle und Ergdnzung in einer Weise durchiufﬁhren,
daB einheitliche Ergebnisse erzielt werden kdnnen, hat

sich die genannte Methode in die Praxis eingefihrt.’

auf dem Gebiet der Oberfldchenbehandlung von Metallen sind
neben dem genannten Verfahren zahlreiche anaere bekanntge-
worden, beispielsweise auch das gemdB GB-PS 2 050 645, das
insbesondere der Kontrolle von Zinkphosphatb&dern diept.
Den bekannten Verfahren ist der Nachteil gemeinsam, daB
eine prdzise Anzeige hinsichtlich der zu ergdnzenden
Chemikalienmengen eine konstante Temperatur des Behand-
lungsbades voraussetzt, eine Voraﬁssetzung, die jedoch
meist nicht gegebgn ist. Die herkSmmliche Dosierung der
Erganzungschemikalien auf einen Soll-Wert ausgehend von
einem gemessenen Ist-Wert flhrt hdufig zu einer Uberdosie-
rung der zu erga&nzenden Chemikalien, da der XKonzentra-
tionsausgleich zwischen zugeflihrter Ergdnzungsldsung und
Behandlungsldsung in der Praxis hdufig in der GrdBen-—

ordndng von mehren Minuten liegt..

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erganzung
von Reinigerldsungen bereitzustellen, daB die Nachteile
der bekannten Verfahren vermeidet, einfach in der Durch-

flihrung ist und keinen hohen apparativen Aufwand erforder-
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lich macht.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart éusge—
staltet wird, daB man die Dosierung der Chemikalienmenge
in Abh&ngigkeit von der Abweichung vom automatisch tem-
peraturkorrigierten und fir einen konstanten Beizabtrag
erforderlichen Soll-Wert der Fluoridionenkontration regelt.

Die Wirksamkeit einer Fluoridionen enthaltenden Reiniger-
16sung ist von ihrer Temperatur abhdngig. Deswegen wird
liblicherweise groBe Sorgfalt darauf verwendet, die Tempe-
ratur so konstant wie mdglich zu halten. Obgleich das vor-
liegende erfindungsgemdBe Verfahren eine Konstanthaltung
der Temperatur der Reinigerldsung nicht ausschlieBt, liegt
ihr erheblicher Vvorteil darin, daB der Fluoridionengehalt
automatisch auf den jeweiligen erforderlichen Wert, der
Abweichungen von dér Soll-Temperatur ausgleicht, einge-
stellt wird. So wird der Fluoridionengehalt bei einem an-
stieg der Temperatur iber ﬁen vorgesehenen Tempera-
tur-Soll-Wert hinaus reduziert uné damit ein konstanter
Beizabtrag erzielt.

Das erfindungsgemdBe Verfahren weist Vorrichtungsteile zur
Meséung des Fluoridionengehaltes, Vorrichtungsteile zur
Messung der Temperatur der ReinigerlOsung sowie Korrektur-
elemente (override means) auf, um den Wert hinsichtlich
Fluoridionengehalt in Abh&ngigkeit von bzw. zum Ausgleich
von Anderung bei der ermittelten Temperatur - jeweils be-

zogen auf ein vorgegebenen Temperaturwert -~ zu dndern.

Die Vorrichtungsteile zur Messung des Fluoridionengehaltes
der Reinigerldsung sind zweckm&Bigerweise mit einem Gerét
zur Erzeugung eines Signals bei Abweichung vom vorge-—
gebenen Wert verbunden. Hierzu ist eine optische Anzeige,
2.B. in Form eines Zeigerinstrumentes, geeignet. Die Vor-
richtungsteile zur Messung der Temperatur und - bei evt.
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auftretenden Abweichungen vom Soll-Wert - zur Anpassung o*

s o
(R
K

P

beinhaltet Elemente zur Aufgabe eines Signals auf das An-
zeigeinstrument. Dies hat zur Folge, daB ein Fluoridionen-
gehalt angezeigt wird, der je nach Art der Temperaturab-
weichung hdher oder tiefer als der tatsdchlich vorhandene
Fluoridionengehalt ist. Der solcherart erhaltene tempera-
turkorrigierte Wert steuert letztlich die Dosierung der

Ergadnzungsldsung und gewdhrt den konstanten Beizabtrag.

Beispielsweise widre bei. Anstieg der Temperatur um 10 °C
der auf dem Anzeigegerdt eingezeigte Fluoridionengehalt
etwa doppelt so hoch wie der in der Reinigerldsung tat-—
sidchlich vorhandene Wert. Das bedeutet fir die praktische
Arbeitsweise, daB bei Anstieg der Temperatur der Reiniger-
16sung um 10 °C der tatsadchlich gemessene Fluoridionenge-—
halt in Folge der Regelung auf etwa die HElfte reduziert
wird. Bei Abfall der Temperatur um 10 °C unter die Soll--
Temperatur wirde ein entsprechend verringerter Gehalt an
Fluoridionen angezeigt, der aber durch die Regelung ent-
sprechend erh8ht wird. '

Die fir die Ergdnzung der Reinigerldsung erforderliche
Sduremenge kann in Abhd&ngigkeit von einer getrennten
Sduremessung, Z.B. mittels einer LeitfZhigkeits~ oder
,PH—Messung,_érfaBt werden. Vorzugsweise und in weiterer
Ausgestaltung der Erfindung erfolgt jedoch die Sdurezugabe
ohne separate Sduremessung, sondern in Verbindung mit der
Fluoridionenzugabe mittels einer Dosiervorrichtung, die
ebenfalls durch die Messung des Fluoridiohengehaltes der
Reinigerldsung gesteuert wird. Hierzu wird anhand von Er-
fahrungswerten oder durch Vorversuche eine bestimmte Be-—
ziehﬁng zwischen Fluoridionenergd@nzung und Sdureergdnzung
ermittelt und eingestellt. Beispielsweise kann die Désier-
vorrichtung fiir die Fluoridionen enthaltende LOsung bei
bestimmter F3rdermenge wihrend einer Zeit, die von der Ab-
weichung des gemessenen Fluoridionengehaltes vom Soll-Wert

abhdngig ist, betrieben werden und gleichzeitig eine Do-
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siervorrichtung fir Saure fﬁr einen Zeitraum, der in vor-
gegebener Relation zur Laufzeit der Dosiervorrichtung fir
die Fluorionendosierung steht, in Gang gesetzt werden.
Eine derartige gekoppelte und allein vom Fluoridionenge-
halt der Reinigerldsung gesteuerte Séureergﬁnzung ist
unter normalen Betriebsbedingungen mit Abweichungen hin-

sichtlich der S&ureergdnzung von maximal 5 % verbunden.

Falls der Durchsatz von Aluminiumoberfl&che gering ist
oder - beispielsweise in Folge von Betriebsunter-
brechungen - kein Aluminium durchgesetzt wird, oder aber
das Volumen der BehandlungslOsung sich ungew6hnlicﬁ ver -
andert, kann der Fall eintreten, daB zwar kein odér nur
wenig Fluorid, hingegen aber Sdure verbraucht wird. Demzu-
folge wiirde die Messung des Fluoridionengehaltes nur zu
einer kurzen oder im Extremfall zu gar keinér Dosierung
von Ergdnzungsldsung fihren. Flir diesen Fall sieht die
Regelvorrichtung eine Sicherheitsschaltung vor, die die
Zugabe von Sdure in vorgegebenen zeitlichen Intervallen
gew@hrleistet und zwar auch dann, wenn keine Fluoridionen
zugesetzt werden. Das heist, wenn” ausreichend S3ure in
Folge der Ulblichen Ergd@nzung zugesetzt wird, tritt die
Sicherheitsschaltung nicht in Tdtigkeit. Fdllt jedoch die
regelm&Bige, durch Messung des Fluoridionengehaltes ge-
steuerte Ergéﬁzung von Fluoridionen und damit die gleich-
zeitige Zugabe von Sdure aus, setzt die Sicherheitsschal-
tung die Dosierung flir Siure von Zeit zur Zeit solange in
Gang, daB der Sduregehalt auf einem angemessenen Niveau
liegt. Die Zeit, nach der die Sicherheitsschaltung
aktiviert wird, kann durch Versuche in einfachster Weise
bestimmt werden. Sie hdngt im allgemeinen vom normalen
Verlust an Reinigerldsung, dem freien S&Zuregehalt der
Reinigerldsung, der Konzentration der Ergdnzungsldsung fiir
Sdure und der Dosierleistung der Dosiervorrichtung fiir die
Saure ab.

Eine weitere bevorzugte Ausflihrungsform der Erfindung be-

steht darin, die Ergé&nzung in bestimmten vorgegebenen
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zeitlichen Intervallen vorzunehmen. Dabei werden Fluorid-
ionen, gegebenenfalls auch damit gekoppelt Sﬁure,bei vor-—
gegebener FOrderleistung der Dosiervorrichtungen in Ab-
hingigkeit vom ermittelten Fluoridionengehalt der Reini-
gerldsung ilber einen bestimmten Zeitraum zudosiert. An-
sonsten ist auch hier eine Dosiervorrichtung fiir die
Fluoridionen enthaltende LOsung, eine Dosiervorrichtung
fiir die Sdure sowie eine Vorrichtung zur HMessung der

Fluoridionengehaltes der Reinigerl8sung vorgesehen.

Die beim erfindungsgemdBen Verfahren eingesetzte
elektronische Schaltung weist eine verdnderbare, ein Tast-
verhdltnis (mark/space ratio) gebende Schaltung, die mit
einem Taktgeber verbunden ist, auf. Durch den Taktgeber
ist der zeitliche Abstand mit dem die Dosiervorrichtungen
in Gang gesetzt wefden,'wéhlbar. Die MeBeinrichtung wird
zweckméﬂigetweise;an einer Stelle iﬁstalliert, an der die
unmittelbar im Einsatz befindliche Reinigerldsung anfdllt.
Das heiBt, bei der be§0rzugten Reinigung im Spritzver-
fahren wird die MeBeiniichtudg vorteilhafterweise mit den
mit den Umlaufpumpen in Verbindungrgfehenden Rohrleitungen
verbunden. - ' '

Die Laufdauer der taktweise géschalteten Dosiervor-
richtungen wird'ZWeckméﬁigerweise derarﬁ'gewﬁhlt, daB‘sie_
bei normalen Betrieb der Reinigungsanlage etwa die halbe
Zeit eines Taktintervalles dosieren. Bei einer Taktzeitrr
von 4 Minuten betriige ihre Laufdauer also etwa 2 Minuten.
Die FOrderleistung dér Dosiervorrichtungen ist dabei auf
den Bedarf an Ergdnzungsldsung anzupassen.

Sofern bei Einsatz des erfindungsgemifen Verfahrens der
Durchsatz an Aluminiumoberfl&che sinkt,'steigt der
Fluoridionengehalt der Reinigerl8sung an. Bei der
nachsten, durch den Taktgeber fixierten, erneuten Inbe-
triebnahme der Dosiervorrichtung wird dementsprechend

deren Laufdauer verkiirzt. Analog wird bei erhdhtem Durch-
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satz von Aluminiumoberfldche beim ndchsten Ergdnzungs-
zyklus die Laufdauer der Dosiervorrichtung entsprechend

verlangert.

Aus Sicherheitsgriinden kann die Regelvorrichtung mit einer
Zusatzeinrichtung verbunden sein, die verhindert, daB die
Dosiervorrichtungen in Folge betrieblicher Stdrungen mit
ungewdhnlich kurzer oder langer Laufzeit innerhalb eines
Ergdnzungszyklus geregelt werden. Dieser abnormale Be-
triebszustand kann durch Warnanzeigevorrichtungen ange-

zeigt werden.

zur Messung des Fluoridionengehaltes der R€inigerldsung
kénnen bekannte Elektrodensysteme, 2.B. das mit einem
Stromschliissel arbeitende System gemdB8 US-PS 3 431 182
verwendet werden. '

Die Verwendung defartiger Stromschliissel ist Jjedoch mit
dem Nachteil verbunden, dagB sie in Folge Verlust von
Elektrolytldsung zu fehlerhaften Anzeigen filhren konnen.
Abhilfe kann insoweit geschaffen wendén, wenn der Strom-
schllissel einen Behdlter filir die Elektroydldsung aufweist,
der mit einer zusdtzlichen Warnelektrode verbunden ist.
Sie ist mit der Bezugselektrode derart gekoppelt und in
der Weise im Behdlter fir Elektrolytldsung angeordnet, das
sie ein Warnsignal abgibt, sobald das Niveau des
Elektrolyt unter eine bestimmte Marke sinkt.

Ein solcher Stromschlissel weist demzufolge einen Behilter
flir den Elektrolyt sowie in den Elektrolyt eintauchende
Bezugs~ bzw. Warnelektroden auf. Der unterste Teil der
Warnelektrode befindet sich in einer Position, die iiber
der ist, bei der die Bezugselektrode unwirksam wird. Unter
normalen Betriebsbedingungen besteht ein elektrischer
Kontakt zwischen Warn- und Bezugselektrode. Sinkt das
Elektrolytniveau im Behdlter unter eine bestimmte HOhe,
taucht die Warnelektrode nicht mehr in den Elektrolyt ein.



0077041

Die sich dadurch verdndernde Potentialdifferenz zwischen
Bezugs— und Warnelektrode 10st ein Warnsignal aus, das in
beliebiger Weise, z.B. akustisch oder optisch, umgesetzt

werden kann.

Der im Stromschllissel verwendete Elektrolyt ist meist eine
wdBrige Caliumchloridldsung. Die Warnelektrode kann z.B.
aus einem Edelstahlstab bestehen. Als Bezugselektrode

dient gewdhnlich eine Kalomelelektrode.

Die Erfindung wird anhand der Figur beispielsweise und

ndher erldutert.

Eine auf Fluoridionen ansprechende Elektrode 1 ist in ein
Behandlungsbad 2 eingetaucht und mit einer Bezugs-
elektrode 3 (Kalomelelektrode) durch eine herkdmmliche
Schaltung 4 verbunden. Die Bezugselektrode 3 ist in eine
wdBrige Caliumchlérid-Elektrolylasung, die sich in einem
Behdlter 6 befindet eingetaucht. Ein Rohr 7 endet in einem
keramischen pordsen Stopfén 8, der seinerseits in das Be-
handlungsbad 2 eintaucht. Eine stébf6rmige Warnelektrode 9
aus Edelstahl ist derart in der Elektrolytldsung 5
fixiert, daB ihr unterstes Ende oberhalb des Niveaus der

Oberkante der Bezugselektrode 3 endet.

Eine elektrische Verbindung zwischen Bezugselektrode 3 und
Warnelektrode 9 ist durch Vorrichtungsteile 10 angedeutet.
Diese schiieBen eine geeignete Warnvorrichtung ein, die
bei unerwiinschtem Uberstreiten der Potentialdifferenz zwi-
schen den Elektroden 3 und 9 tdtig wird.

Die Reinigerl&sung hat Ublicherweise eine Temperatur von
30 bis 70 °C, einen PH-Wert unter 3, meist zwischen

1 und 2,5, insbesondere 1,5, sowie einen Gehalt an freien
Fluoridionen von 0,05 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5 und
insbesondere von 0,8 mg/l. Eine solche Reinigerl8sung kann
in einfachster Weise mit FluBsdure oder anderen Fluorid-
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ionen liefernden Substanzen und Schwefelsdure, ggf. unter
zusdtzlicher Verwendung von Tensid, angesetzt werden. Sie

dient zur iblichen Spritzreinigung von z.B. Aluminiumdosen.

Der Fluoridionengehalt wie die Temperatur werden kon-
tinuierlich {iberwacht. Die Temperatur wird als digitale
Anzeige dargestellt, der temperaturkorrigierte Fluorid-
ionengehalt durch einen Anzeiger, wie weiter oben er-
ldutert, dargestellt. Mittels eines. Taktgebers und einer
ein Tastverh&dltnis gebenden Schaltung (mark/space ratio
circuit) wird alle 4 Minuten eine Ergdnzungsoperation in
Gang gesetzt, wobei zur Konstanthaltung des Fluoridionen-
gehaltes eine Pumpe zur Versorgung mit fluoridhaltiger Er-
gdnzungsldsung in vorbestimmter Weise flir eine Zeit, die

von der Position des Anzeigegerdtes abhdngt, in Tdtig-

.keit gesetzt wird. Gleichzeitig setzt eine zweite Pumpe

wahrend einer Zeit, die in einem vorgegebenen Verhdltnis
zur Ergdnzungsdauer der Fluoridionenzugabe steht,

Schwefelsdure zu,.
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Verfahren zur Ergdnzung von Reinigerlﬁsungeﬁ bei der
Reinigung von Aluminiumoberfl&chen mit sauren,
Fluoridionen enthaltenden wdBrigen LOsungen, bei denen
der Fluoridionengehalt gemessen und mit Fluofidionen

und Sdure ergdnzt wird, dadurch gekennzeichnet, daB

man die Dosierung der Chemikalienmenge in Abhdngigkeit
von der Abweichung vom automatisch temperatur-
korrigierten und fir einen konstanten Beizabtrag er-

forderlichen Soll-Wert des Fluoridionengehaltes regelt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das

man die Ergdnzung der Sdure mit der der Fluoridionen
automatisch koppelt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn—

zeichnet, daB man-die Ergdnzung der Fluoridionen und
ggf. der S&dure in bestimmten zeitlichen Intervallen
einleitet und die Chemikalienmenge bei vorgegebener
Forderleistung der Dosiervorrichtungen lber die
Dosierdauer regelt.
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