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@  Verfahren  zur  Reinigung  von  Silberoberflächen. 

  Silberoberflächen  werden  von  anhaftenden  Silberver- 
bindungen  durch  eine  Behandlung  mit  Säure  und  metalli- 
schem  Zink  befreit.  Das  wäßrige  Säurebad  enthält  1 
Grammatom  Zink  in  körniger  Form  auf  3-1000  Äquivalente 
Säure,  wobei  die  Säurekonzentration  vorzugsweise  zwi- 
schen  0,005  und  2,5  Gew.-%  liegt.  Gegebenenfalls  werden 
als  weitere  Hilfsmittel  Tenside,  Alkali-  oder  Ammoniumsal- 
ze  zugesetzt.  Zur  Bereitung  der  Tauchbäder  können  feste, 
lagerstabile  Mittel  dienen,  die  ein  Gemisch  aus  einer  festen 
wasserlöslichen  Säure,  wie  Amidosulfonsäure,  Zitronen- 
säure  und  Natriumhydrogensulfat,  und  Zink  sowie  vorteil- 
haft  bis  zu  95  Gew.-%  Stellmittel,  z.  B.  Neutralsalze,  bis  zu 
2Gew.-%  eines  wasserlöslichen Tensids  und  bis zu 5 Gew.-% 
eines  Stoffes,  der  die  Streufähigkeit  verbessert,  z.  B.  Aero- 
sil,  enthalten. 



S i l b e r   und  v i e l e   s e i n e r   L e g i e r u n g e n   b e s i t z e n   d i e   E i g e n -  

s c h a f t ,   im  K o n t a k t   mi t   d e r   Umgebung  o d e r f l ä c h l l c h e  

S c h i c h t e n  v o n   S i l b e r v e r b i n d u n g e n ,   i n s b e s o n d e r e   S i l b e r -  

s u l f i d   zu  b i l d e n .   G e g e n s t ä n d e   aus   S i l b e r   f ä r b e n   s i c h   d a -  

d u r c h   im  L a u f e   d e r   Z e i t   d u n k e l ,   und  m ü s s e n ,   w e i l   d i e s e  

V e r f ä r b u n g   m e i s t   u n e r w ü n s c h t   i s t ,   i n   g e w i s s e n   A b s t ä n d e n  

g e r e i n i g t   w e r d e n .  

Für   d i e s e   s e i t   l a n g e m   b e k a n n t e   A u f g a b e   s i n d   z a h l r e i c h e  

V e r f a h r e n   und  M i t t e l   v o r g e s c h l a g e n   und  v e r w e n d e t   w o r d e n :  

So  k e n n t   man  S i l b e r p u t z t ü c h e r   und  S i l b e r r e i n i g u n g s p a s t e n ,  

mit   d e n e n   d i e   s t ö r e n d e n   S c h i c h t e n   au f   a b r a s i v e m   Wege  e n t -  

f e r n t   w e r d e n   k ö n n e n .   Die  Anwendung   d i e s e r   M i t t e l   v e r l a n g t  

e i n e n   e r h e b l i c h e n   Aufwand   an  Z e i t   und  m e c h a n i s c h e r   A r b e i t .  

Für   h ö h e r e n   D u r c h s a t z   s i n d   d e s h a l b   S i l b e r p u t z m a s c h i n e n   i m  

E i n s a t z ,   b e i   d e n e n   in   e i n e r   s i c h   d r e h e n d e n   Trommel   i n  

e i n e r   a l k a l i s c h e n   o d e r   s e i f e n h a I t i g e n   F l o t t e   S t a h l k u g e l n  

d i e   B e l ä g e   a b r a s i v   e n t f e r n e n .   Die   N a c h t e i l e   d i e s e r   M e t h o -  

de  s i n d   d i e   hohe   m e c h a n i s c h e   S c h ä d i g u n g   d e r   S i l b e r t e i l e  

d u r c h   d i e   S t a h l k u g e l n   und  de r   e b e n f a l l s   n i c h t   u n e r h e b -  

l i c h e   S i l b e r a b t r a g .  

E i n e   s c h n e l l e r e   und  auch   s c h o n e n d e r e   R e i n i g u n g   e r r e i c h t  

man  mi t   s o g e n a n n t e n   S i l b e r t a u c h b ä d e r n ,   in   d e n e n   d i e   V e r -  

f ä r b u n g e n   a u f   c h e m i s c h e m   Wege  ohne  m e c h a n i s c h e   A r b e i t  

e n t f e r n t   w e r d e n .   In  e i n e r   Form  d i e s e r   T a u c h b ä d e r   n u t z t  



man  d ie   M ö g l i c h k e i t ,   s c h w e r l ö s l i c h e   S i l b e r v e r b i n d u n g e n  

d u r c h   k o m p l e x e   B i n d u n g   d e r   S i l b e r i o n e n   a u f z u l ö s e n ;   a l s  

K o m p l e x b i l d n e r   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   A l k a l i c y a n i d e   o d e r  

T h i o h a r n s t o f f   v e r w e n d e t .   Wegen  de r   e i n f a c h e n   u n d  

s c h n e l l e n   H a n d h a b u n g  -   es  g e n ü g e n   k u r z e s   E i n t a u c h e n   u n d  

A b s p ü l e n  -   h a b e n   d e r a r t i g e   T a u c h b ä d e r   e i n e   w e i t e   V e r -  

b r e i t u n g   in   T e c h n i k   und  H a u s h a l t   g e f u n d e n .   N a c h t e i l i g   i s t  

de r   G e h a l t   an  s t a r k   g i f t i g e m   C y a n i d   bzw.  dem  e b e n f a l l s  

t o x i k o l o g i s c h   n i c h t   u n b e d e n k l i c h e n   T h i o h a r n s t o f f ,   w e i l  

d a d u r c h   b e s o n d e r e   V o r s i c h t s m a ß n a h m e n   b e i   d e r   A u f b e w a h r u n g  

und  Anwendung   d i e s e r   B ä d e r   e r f o r d e r l i c h   w e r d e n .  

E i n e   a n d e r e   Art   von  S i l b e r t a u c h b ä d e r n   n u t z t   d i e   r e d u -  

z i e r e n d e n   E i g e n s c h a f t e n   g e w i s s e r   u n e d l e r   M e t a l l e   i n  

a l k a l i s c h e n   L ö s u n g e n ,   um  d i e   s t ö r e n d e n   B e l ä g e   d e r  

S i l b e r o b e r f l ä c h e n   au f   e l e k t r o l y t i s c h e m   Wege  zu  e n t f e r n e n .  

So  w i r d   in  de r   S c h w e i z e r   P a t e n t s c h r i f t   48  976  und  i n  

ä h n l i c h e r   Weise   in   de r   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  

19  32  337  e i n   V e r f a h r e n   b e s c h r i e b e n ,   b e i   dem  d i e   z u  

r e i n i g e n d e n   G e g e n s t ä n d e   in   s t a r k   a l k a l i s c h e r   L ö s u n g   m i t  

A l u m i n i u m s t ü c k e n   in  l e i t e n d e   V e r b i n d u n g e n   g e b r a c h t  

w e r d e n .   Als  b e s o n d e r s   w i r k s a m   w i r d   in   de r   ö s t e r r e i c h i -  

s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   63  365  und  de r   e u r o p ä i s c h e n   O f f e n -  

l e g u n g s s c h r i f t   39  193  d i e   Anwendung   von  A l u m i n i u m p u l v e r  

i n   a l k a l i s c h e n   M e d i e n   b e s c h r i e b e n .   Der  R e i n i g u n g s v o r g a n g  

i s t   be i   d i e s e m   V e r f a h r e n   an  d i e   A u f l ö s u n g   des  A l u m i n i u m s  

g e b u n d e n ,   d . h .   daß  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   B ä d e r   vor   de r   V e r -  

wendung   f r i s c h   aus  den  K o m p o n e n t e n   z u b e r e i t e t   w e r d e n  

m ü s s e n .   E ine   a u s r e i c h e n d   s c h n e l l e   R e i n i g u n g   e r f o r d e r t   d e n  

E i n s a t z   s e h r   s t a r k e r   A l k a l i e n .   Als  N a c h t e i l   i s t   zu  w e r -  

t e n ,   daß  s i c h   d i e   W i r k k o m p o n e n t e n   d e r   B ä d e r   auch   in   F o r m  



e i n e r   t r o c k e n e n   M i s c h u n g   nur   k u r z e   Z e i t   l a g e r n   l a s s e n ,  

da  g e r a d e   d i e   Anwendung   e i n e r   M i s c h u n g   a n s t e l l e   d e r  

g e t r e n n t e n   D o s i e r u n g   von  E i n z e l k o m p o n e n t e n ,   vor   a l l e m   i m  

H a u s h a l t s b e r e i c h ,   s e h r   z w e c k m ä ß i g   w ä r e ,   um  D o s i e r u n g s -  

f e h l e r   a u s z u s c h l i e ß e n .  

Bei  V e r w e n d u n g   n e u t r a l e r   o d e r   s a u r e r   E l e k t r o l y t e   z u s a m m e n  

mi t   A l u m i n i u m   s i n k t   d i e   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   so  w e i t  

ab ,   daß  n u r   n o c h   b e i   Anwendung   d e r   W i r k s t o f f e   in   F o r m  

e i n e r   A u f s c h l ä m m u n g   in   w e n i g   W a s s e r   e i n e   R e i n i g u n g   i n  

v e r t r e t b a r e r   Z e i t   e r r e i c h t   w i r d .   Wie  aus  de r   d e u t s c h e n  

O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   24  02  766 ,   in  de r   d i e s e s   V e r f a h r e n  

b e s c h r i e b e n   w i r d ,   h e r v o r g e h t ,   i s t   es  a u ß e r d e m   n o t w e n d i g ,  

d i e   S i l b e r g e g e n s t ä n d e   a b z u r e i b e n .  

D e m g e g e n ü b e r   w u r d e   nun  g e f u n d e n ,   daß  man  S i l b e r o b e r -  

f l ä c h e n   in   e i n f a c h e r   We i se   u n g e f ä h r l i c h   und  s c h n e l l   d a -  

d u r c h   r e i n i g e n   k a n n ,   daß  man  s i e   mi t   de r   v e r d ü n n t e n   w ä ß -  

r i g e n   L ö s u n g   e i n e r   S ä u r e   i n   K o n t a k t   b r i n g t ,   in  de r   s i c h  

g l e i c h z e i t i g   Z i n k m e t a l l   a u f l ö s t .   Als  b e s o n d e r s   ü b e r -  

r a s c h e n d   w u r d e   d a b e i   d i e   B e o b a c h t u n g   a n g e s e h e n ,   daß  e s  

a n s c h e i n e n d   n i c h t   a u f   e i n e   d i r e k t e   l e i t e n d e   V e r b i n d u n g  

z w i s c h e n   S i l b e r   und  Z ink   a n k o m m t .  



G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d a m i t   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

R e i n i g u n g   von  S i l b e r   und  S i l b e r l e g i e r u n g e n   von  s t ö r e n d e n  

o b e r f l ä c h l i c h   a n h a f t e n d e n   S i l b e r v e r b i n d u n g e n ,   das  d a r i n  

b e s t e h t ,   d i e   O b e r f l ä c h e n   m i t   d e r   v e r d ü n n t e n   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g   e i n e r   zu r   A u f l ö s u n g   von  Z ink   g e e i g n e t e n   S ä u r e   i n  

K o n t a k t   zu  b r i n g e n ,   wobe i   das   S ä u r e b a d   g l e i c h z e i t i g   Z i n k  

in  m e t a l l i s c h e r   Form  e n t h ä l t ,   und  d i e   O b e r f l ä c h e n   n a c h  

d e r   E n t f e r n u n g   de r   B e l ä g e   g e g e b e n e n f a l l s   a b z u s p ü l e n   u n d  

zu  t r o c k n e n .   W e i t e r h i n   b e t r i f f t   d i e   E r f i n d u n g   f e s t e   M i t -  

t e l ,   d i e   e i n   G e m i s c h   aus  e i n e r   f e s t e n   w a s s e r l ö s l i c h e n  

S ä u r e   und  Z ink   e n t h a l t e n   und  z u r   B e r e i t u n g   e n t s p r e c h e n d e r  

S i l b e r t a u c h b ä d e r   d i e n e n   k ö n n e n .  

Die  V e r f a h r e n s b e d i n g u n g e n   l a s s e n   s i c h   i n   w e i t e n   G r e n z e n  

v a r i i e r e n :   Da  d i e   R e i n i g u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   vo r   a l l e m   m i t  

de r   B a d t e m p e r a t u r   s o w i e   m i t   d e r   S t ä r k e   und  d e r   K o n z e n -  

t r a t i o n   de r   v e r w e n d e t e n   S ä u r e   z u n i m m t ,   k a n n   l e i c h t   e i n e  

A n p a s s u n g   an  v e r s c h i e d e n   s t a r k e   O b e r f l ä c h e n b e l ä g e   v o r g e -  

nommen  w e r d e n .  

Ü b l i c h e   B a d t e m p e r a t u r e n   l i e g e n   im  B e r e i c h   von  15  b i s  

80  °C,  doch   b e s t e h t   e i n   b e s o n d e r e r   V o r t e i l   des  V e r f a h r e n s  

d a r i n ,   daß  b e r e i t s   im  B e r e i c h   um  Z i m m e r t e m p e r a t u r   von  1 5  

b i s   30  °C  e i n e   s c h n e l l e   E n t f e r n u n g   de r   B e l ä g e   m ö g l i c h  

i s t .   E ine   Bewegung   des  Bades   o d e r   d e r   S i l b e r o b e r f l ä c h e n  

i s t   f ö r d e r l i c h   a b e r   n i c h t   n o t w e n d i g .  



Die  S t ä r k e   und  d i e   K o n z e n t r a t i o n   de r   v e r w e n d e t e n   S ä u r e  

b e e i n f l u s s e n   in  w e i t e n   G r e n z e n   d i e   R e i n i g u n g s g e s c h w i n d i g -  

k e i t .   Für  e i n e   s c h n e l l e   R e i n i g u n g   w e r d e n   d e s h a l b   b e v o r -  

z u g t   gu t   w a s s e r l ö s l i c h e   S ä u r e n   mi t   e i n e r   D i s s o z i a t i o n s -  

k o n s t a n t e   von  ü b e r   1 0 - 5 M o l / L i t e r   ( i n   W a s s e r )   e i n g e s e t z t ,  

b e i s p i e l s w e i s e   E s s i g s ä u r e ,   Z i t r o n e n s ä u r e ,   M o n o n a t r i u m d i -  

h y d r o g e n p h o s p h a t ,   K a l i u m h y d r o g e n s u l f a t ,   P h o s p h o r s ä u r e ,  

A m i d o s u l f o n s ä u r e   und  S c h w e f e l s ä u r e .   Als  S ä u r e k o n z e n t r a -  

t i o n   im  Bad  r e i c h e n   10  Gew.-%  a u c h   b e i   s t a r k e n   B e l ä g e n  

s t e t s   a u s ;   ü b l i c h   s i n d   w e i t   g e r i n g e r e   K o n z e n t r a t i o n e n   v o n  

5  Gew.-%  und  d a r u n t e r .   An  l e i c h t e n   B e l ä g e n   k ö n n e n   m i t  

K o n z e n t r a t i o n e n   b i s   h i n u n t e r   zu  0 , 0 0 1   Gew.-%  n o c h   R e i n i -  

g u n g s z e i t e n   von  e i n i g e n   M i n u t e n   b e i   25  °C  e r r e i c h t  

w e r d e n .   S e h r   v e r d ü n n t e   S ä u r e l ö s u n g e n   e r s c h ö p f e n   s i c h  

a l l e r d i n g s   w ä h r e n d   des  G e b r a u c h s   zu  s c h n e l l ,   so  daß  v o r -  

z u g s w e i s e   m i t   S ä u r e k o n z e n t r a t l o n e n   z w i s c h e n   0 , 0 0 5   und  2 , 5  

Gew. -%,   i n s b e s o n d e r e   z w i s c h e n   0 , 0 2   und  2 ,5   G e w . - % ,  

g e a r b e i t e t   w i r d .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e r f o r d e r t   d i e   A n w e s e n h e i t  

von  m e t a l l i s c h e m   Z i n k   w ä h r e n d   des  R e i n i g u n g s v o r g a n g e s ,  

ohne   d i e   e i n e   R e i n i g u n g   mi t   H i l f e   d e r a r t   v e r d ü n n t e r ,  

w e i t g e h e n d   u n g e f ä h r l i c h e r   S ä u r e n   n i c h t   m ö g l i c h   w ä r e .  

Die   A n w e n d u n g s f o r m   des  M e t a l l s   i s t   n i c h t   k r i t i s c h ,   d o c h  

s t e i g t   d i e   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   in   g e w i s s e n   G r e n z e n  

m i t   dem  V e r t e i l u n g s g r a d   des  M e t a l l s   an.   Im  a l l g e m e i n e n  

w i r d   das   Z ink   d e s h a l b   a l s   k ö r n i g e s   o d e r   f e i n e r e s   M a t e r i -  

a l ,   v o r z u g s w e i s e   a l s   P u l v e r   e i n g e s e t z t .   Die  Menge  des  M e -  

t a l l s   w i r d   in  d e r   R e g e l   so  g e w ä h l t ,   daß  a u c h   n a c h   s e i n e r  

v o l l s t ä n d i g e n   A u f l ö s u n g   n o c h   S ä u r e   z u r ü c k b l e i b t ,   v o r z u g s -  
w e i s e   1  Grammatom  M e t a l l   au f   3  b i s   1 0 0 0 ,   i n s b e s o n d e r e   a u f  

8  -   300,   Ä q u i v a l e n t e   S ä u r e .  



Neben  den  o b l i g a t o r i s c h e n   B e s t a n d t e i l e n   S ä u r e   und  Z i n k  

k ö n n e n   d i e   w ä ß r i g e n   B ä d e r   w e i t e r e   H i l f s s t o f f e   e n t h a l t e n ,  

i n s b e s o n d e r e   T e n s i d e   zu r   b e s s e r e n   B e n e t z u n g   d e r   S i l b e r -  

o b e r f l ä c h e n   und  l ö s l i c h e   N e u t r a l s a l z e ,   d i e   a l s   S t e l l m i t -  

t e l   b e i   de r   Z u b e r e i t u n g   de r   Bäde r   d i e n e n   und  d u r c h   E l e k -  

t r o l y t e f f e k t e   d i e   R e i n i g u n g s w i r k u n g   d e r   s a u r e n   B ä d e r   v e r -  

s t ä r k e n   k ö n n e n .   Als  T e n s i d e   kommen  in   e r s t e r   L i n i e   g u t  

w a s s e r l ö s l i c h e   a n i o n i s c h e   o d e r   n i c h t i o n i s c h e   Typen   i n  

F r a g e ,   wie  A l k y l b e n z o l s u l f o n a t e ,   F e t t s ä u r e e s t e r s u l f o n a t e ,  

A l k a n s u l f o n a t e   s o w i e   A d d u k t e   von  E t h y l e n o x i d   u n d / o d e r  

P r o p y l e n o x i d   an  l a n g k e t t i g e   A l k o h o l e   o d e r   A l k y l p h e n o l e .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   w e r d e n   s c h w a c h   s c h ä u m e n d e ,   i n s b e s o n -  

d e r e   n i c h t i o n i s c h e   T e n s i d e ,   da  e i n e   zu  s t a r k e   S c h a u m b i l -  

dung   d i e   B e o b a c h t u n g   des  R e i n i g u n g s e f f e k t e s   e r s c h w e r e n  

w ü r d e .   Als  S a l z e   w e r d e n   i n s b e s o n d e r e   d i e   gu t   w a s s e r l ö s -  

l i c h e n   A l k a l i -   und  A m m o n i u m s a l z e   e i n g e s e t z t ,   b e i s p i e l s -  

w e i s e   N a t r i u m c i t r a t ,   K a l i m c h l o r i d ,   N a t r i u m s u l f a t   u n d  

A m m o n i u m p h o s p h a t .   Bei  de r   Wahl  d e r   S a l z e   i s t   d a r a u f   z u  

a c h t e n ,   daß  n i c h t   d u r c h   P u f f e r u n g   d i e   W i r k u n g   d e r   e i n g e -  

s e t z t e n   S ä u r e   in   u n e r w ü n s c h t e r   W e i s e   a b g e s c h w ä c h t   w i r d .  

Die  D u r c h f ü h r u n g   des  V e r f a h r e n s   e r f o r d e r t   k e i n e   a u f w e n -  

d i g e n   A p p a r a t u r e n ,   da  im  a l l g e m e i n e n   ohne  H e i z u n g   u n d  

ohne  R ü h r e r   g e a r b e i t e t   w e r d e n   k a n n .   Es  g e n ü g t ,   d i e   S i l -  

b e r g e g e n s t ä n d e   in   d i e   B ä d e r ,   b e i s p i e l s w e i s e   mi t   G r e i f e r n  

o d e r   in   K ö r b e n   e i n z u h ä n g e n   und  n a c h   g e g e b e n e r   Z e i t   h e r -  

a u s z u n e h m e n ,   s o w e i t   e r f o r d e r l i c h ,   a b z u s p ü l e n   und  z u  

t r o c k n e n .   Als  B a d g e f ä ß e   w e r d e n   s o l c h e   m i t   N i c h t m e t a l l -  

o b e r f l ä c h e n ,   wie  K e r a m i k   o d e r   K u n s t s t o f f ,   b e v o r z u g t ,   d a  

h i e r   k e i n e   K o r r o s i o n s p r o b l e m e   a u f t r e t e n ,   doch   s i n d   b e i  



g e e i g n e t e n   V o r s i c h t s m a ß n a h m e n   auch   m e t a l l i s c h e   W e r k -  

s t o f f e   b r a u c h b a r .   Das  V e r f a h r e n   s e l b s t   kann   n i c h t   n u r  

d i s k o n t i n u i e r l i c h ,   s o n d e r n   auch   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e -  

f ü h r t   w e r d e n ,   i ndem  man  b e i s p i e l s w e i s e   d i e   zu  r e i n i g e n d e n  

O b e r f l ä c h e n   au f   g e e i g n e t e n   F ö r d e r e i n r i c h t u n g e n   d u r c h   d i e  

B ä d e r   und  T r o c k e n e i n r i c h t u n g e n   t r a n s p o r t i e r t .  

Die  Z u b e r e i t u n g   des  R e i n i g u n g s b a d e s   e r f o r d e r t   e b e n f a l l s  

k e i n e   b e s o n d e r e n   M a ß n a h m e n .   Z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   w e r d e n   z u -  

n ä c h s t   a l l e   l ö s l i c h e n   K o m p o n e n t e n   im  W a s s e r   g e l ö s t ,   b e v o r  

das   Zink  z u g e s e t z t   w i r d ,   denn   vom  Z e i t p u n k t   de r   M e t a l l z u -  

gabe   an  v e r l i e r e n   d i e   B ä d e r ,   auch   wenn  s i e   n i c h t   z u r  

R e i n i g u n g   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   l a n g s a m   an  W i r k s a m k e i t .   E r -  

s c h ö p f t e   B ä d e r   l a s s e n   s i c h   in   g e w i s s e m   Umfang  d u r c h   N a c h -  

d o s i e r e n   von  S ä u r e   und  M e t a l l   r e g e n e r i e r e n .  

W ä h r e n d   im  t e c h n i s c h e n   B e r e i c h   d i e   g e t r e n n t e   D o s i e r u n g  

m e h r e r e r   E i n z e l c h e m i k a l i e n   e i n e   d u r c h a u s   g e b r ä u c h l i c h e  

Maßnahme  d a r s t e l l t ,   b e s t e h t   b e i   K l e i n a n w e n d e r n   und  v o r  

a l l e m   im  H a u s h a l t s b e r e i c h   d i e   G e f a h r   de r   F e h l d o s i e r u n g ,  

i n s b e s o n d e r e   d a n n ,   wenn  nur   g e l e g e n t l i c h   e i n e   S i l b e r -  

r e i n i g u n g   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .   Für  d i e s e   B e r e i c h e   i s t   e s  

d e s h a l b   b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t ,   daß  s i c h   mi t   f e s t e n   S ä u r e n  

ü b e r r a s c h e n d   l a g e r s t a b i l e   M i s c h u n g e n   k o n f e k t i o n i e r e n  

l a s s e n ,   d i e   a l l e   n o t w e n d i g e n   C h e m i k a l i e n   in   den  r i c h t i g e n  

V e r h ä l t n i s s e n   e n t h a l t e n .  

D i e s e   zu r   e i n f a c h e n   Z u b e r e i t u n g   von  S i l b e r t a u c h b ä d e r n   g e -  

e i g n e t e n   M i t t e l   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   in  e i n e r   s t r e u -  

o d e r   s c h ü t t f ä h i g e n   Form,   a b e r   a u c h   in  Form  g r ö ß e r e r ,   i n  

W a s s e r   l e i c h t   z e r f a l l e n d e r   K o m p a k t a t e ,   a n g e b o t e n   w e r d e n .  

Die  H e r s t e l l u n g   d i e s e r   M i t t e l   g e s c h i e h t   im  e i n f a c h s t e n  

F a l l e   d u r c h   M i s c h e n   d e r   K o m p o n e n t e n ,   kann   a b e r   auch   b e i -  

s p i e l s w e i s e   d u r c h   g e m e i n s a m e s   G r a n u l i e r e n   o d e r   V e r p r e s s e n  

v o r g e n o m m e n   w e r d e n .  



Als  S ä u r e   l a s s e n   s i c h   in   d i e s e n   M i t t e l n   von  den  oben   b e -  

s c h r i e b e n e n   S ä u r e n   a l l e   f e s t e n   V e r t r e t e r   v e r w e n d e n ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   Z i t r o n e n s ä u r e ,   M a l e i n s ä u r e ,   B e r n s t e i n s ä u r e ,  

A m m o n i u m d i h y d r o g e n p h o s p h a t ,   N a t r i u m h y d r o g e n s u l f a t   u n d  

A m i d o s u l f o n s ä u r e .   B e s o n d e r s   b e w ä h r t   h a b e n   s i c h   Z i t r o n e n -  

s ä u r e ,   A m i d o s u l f o n s ä u r e   und  N a t r i u m h y d r o g e n s u l f a t .   D a s  

m e t a l l i s c h e   Zink   w i r d   v o r z u g s w e i s e   in   g e k ö r n t e r   Form  o d e r  

i n   Form  e i n e s   P u l v e r s   e i n g e s e t z t .  

Das  V e r h ä l t n i s   S ä u r e   zu  M e t a l l   w i r d   in   d e r   R e g e l   so  g e -  
w ä h l t ,   daß  m i n d e s t e n s   d i e   zu r   A u f l ö s u n g   des  M e t a l l s   n a c h  

n ö t i g e   Menge  S ä u r e   v o r h a n d e n   i s t ,   d . h . ,   f ü r   e i n   G r a m m a t o m  

M e t a l l   w e r d e n   m i n d e s t e n s   zwe i   Ä q u i v a l e n t g e w i c h t e   S ä u r e  

e i n g e s e t z t .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   a b e r   d e u t l i c h   mehr   S ä u r e  

v e r w e n d e t ,   um  d i e   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   zu  e r h ö h e n   u n d  

ü b e r   den  Z e i t r a u m   d e r   M e t a l l a u f l ö s u n g   e t w a   k o n s t a n t   z u  

h a l t e n .   Die  O b e r g r e n z e   des  V e r h ä l t n i s s e s   S ä u r e   zu  Z i n k  

w i r d   in   den  M i t t e l n   w e s e n t l i c h   d u r c h   w i r t s c h a f t l i c h e  

G e s i c h t s p u n k t e   m i t b e s t i m m t ,   da  d i e   ü b e r s c h ü s s i g e   S ä u r e  

b e i   K l e i n v e r b r a u c h e r n   im  a l l g e m e i n e n   n i c h t   w e i t e r   a u s g e -  
n u t z t   w i r d .   Ü b l i c h e   V e r h ä l t n i s s e   S ä u r e   zu  M e t a l l   l i e g e n  
d e s h a l b   b e i   3  b i s   300 ,   v o r z u g s w e i s e   8  b i s   200  Ä q u i v a -  

l e n t e n   p ro   Grammatom.   D a b e i   b e t r ä g t   in  den  M i t t e l n   d e r  

G e h a l t   an  S ä u r e   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   4  und  9 9 , 9   G e w . - % ,  

d e r   G e h a l t   an  M e t a l l   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   0 ,1   und  1 0  

G e w . - % .  



Neben  S ä u r e   und  M e t a l l   k ö n n e n   d i e   M i t t e l   w e i t e r e   H i l f s -  

s t o f f e   e n t h a l t e n .   So  i s t   es  z w e c k m ä ß i g ,   wenn  d i e   M i t t e l  

ü b e r w i e g e n d   zu r   H e r s t e l l u n g   s e h r   v e r d ü n n t e r   B ä d e r   v e r -  

w e n d e t   w e r d e n   s o l l e n ,   S t e l l m i t t e l   e i n z u a r b e i t e n ,   um  z u  

b e s s e r   d o s i e r b a r e n   Mengen  zu  kommen.   Der  G e h a l t   an  S t e l l -  

m i t t e l   kann   b i s   zu  95  Gew.-%  de r   M i t t e l   s e l b s t   a u s m a c h e n .  

B e s o n d e r s   gu t   e i g n e n   s i c h   a l s   S t e l l m i t t e l   w a s s e r l ö s l i c h e  

N e u t r a l s a l z e .   Zur  b e s s e r e n   B e n e t z u n g   d e r   O b e r f l ä c h e n   e n t -  

h a l t e n   d i e   M i t t e l   T e n s i d e   in   Mengen  b i s   zu  2  Gew.-%.   H i n -  

s i c h t l i c h   d e r   A u s w a h l   d e r   T e n s i d e   g e l t e n   e b e n s o   wie  f ü r  

d i e   A u s w a h l   d e r   S a l z e   d i e   g l e i c h e n   Ü b e r l e g u n g e n   wie  b e i m  

R e i n i g u n g s v e r f a h r e n ,   doch   w e r d e n   h i e r   v o r z u g s w e i s e   n i c h t -  

h y g r o s k o p i s c h e   S u b s t a n z e n   v e r w e n d e t .   W e i t e r h i n   k ö n n e n   d e n  

M i t t e l n   S t o f f e ,   d i e   d i e   S t r e u f ä h i g k e i t   v e r b e s s e r n ,   i n  

Mengen  b i s   zu  5  Gew.-%  z u g e s e t z t   w e r d e n .   Als  s o l c h e  

S t o f f e   kommen  i n s b e s o n d e r e   w a s s e r u n l ö s l i c h e   S t o f f e   m i t  

h o h e r   O b e r f l ä c h e   in   B e t r a c h t ,   b e i s p i e l s w e i s e   S i l i k a t e ,  

C e l l u l o s e p u l v e r   und  v e r s c h i e d e n e   Typen   von  K i e s e l g e l .  

B e s o n d e r s   b e w ä h r t   h a t   s i c h   A e r o s i l ® ,   e i n e   p y r o g e n e  
K i e s e l s ä u r e .  

Da  d i e   M i t t e l   in   d e r   R e g e l   n i c h t   l ä n g e r e   Z e i t   h o h e r   L u f t -  

f e u c h t i g k e i t   a u s g e s e t z t   w e r d e n   d ü r f e n ,   w e r d e n   s i e   ü b -  

l i c h e r w e i s e   in   f e u c h t i g k e i t s d i c h t e n ,   w i e d e r v e r s c h l i e ß -  

b a r e n   B e h ä l t e r n   a u f b e w a h r t .   Zur  b e q u e m e n   H a n d h a b u n g   d e r  

M i t t e l   k ö n n e n   d i e   B e h ä l t e r   mi t   D o s i e r h i l f e n ,   b e i s p i e l s -  
w e i s e   g r a d u i e r t e n   M e ß b e c h e r n   v e r s e h e n   s e i n .   E ine   w e i t e r e  

v e r b r a u c h e r f r e u n d l i c h e   A n g e b o t s f o r m   i s t   d i e   P o r t i o n s -  

p a c k u n g .  



Die  D o s i e r u n g   de r   M i t t e l   h ä n g t   i n s b e s o n d e r e   von  de r   g e -  

w ü n s c h t e n   R e i n i g u n g s z e i t   und  von  d e r   v o r g e s e h e n e n   B e -  

n u t z u n g s d a u e r   des  Bades   ab .   Werden   M i t t e l   mi t   h o h e m  

S ä u r e - M e t a l l - V e r h ä l t n i s   v e r w e n d e t ,   so  l a s s e n   s i c h   b e r e i t s  

mi t   10  mg  M e t a l l   p ro   L i t e r   B a d f l ü s s i g k e i t   R e i n i g u n g s -  

z e i t e n   u n t e r   1  M i n u t e   b e i   25  °C  e r r e i c h e n ,   doch   w e r d e n  

d e r a r t i g e   B ä d e r   s e h r   s c h n e l l   u n b r a u c h b a r .   M i t t e l   d i e   e i n  

n i e d r i g e s   S ä u r e - M e t a l l - V e r h ä l t n i s   a u f w e i s e n ,   w e r d e n  

ü b l i c h e r w e i s e   von  A n f a n g   an  h ö h e r ,   d . h .   m i t   m i n d e s t e n s  

100  mg  M e t a l l   p ro   L i t e r ,   d o s i e r t ,   um  a u s r e i c h e n d   k u r z e  

R e i n i g u n g s z e i t e n   zu  e r r e i c h e n .   Ä h n l i c h e   Ü b e r l e g u n g e n  

b e s t i m m e n   d i e   Wahl  de r   B a d z u s a m m e n s e t z u n g ,   wenn  d i e  

K o m p o n e n t e n   n i c h t   in   v o r k o n f e k t i o n i e r t e r   Form  v e r w e n d e t ,  

s o n d e r n   e i n z e l n   d o s i e r t   w e r d e n .  



B e i s p i e l e  

1.  H e r s t e l l u n g   k ü n s t l i c h   a n g e s c h m u t z t e r   S i l b e r o b e r f l ä c h e n  

Als  T e s t m a t e r i a l   d i e n t e n   h a n d e l s ü b l i c h e   S i l b e r l ö f f e l  

mi t   e i n e r   S i l b e r a u f l a g e   von  90  g,  d i e   z u n ä c h s t   m i t  

e i n e m   a b r a s i v   w i r k e n d e n   M i t t e l   b l a n k g e p u t z t   und  m i t  

e i n e m   ü b l i c h e n   G e s c h i r r s p ü l m i t t e l   von  F e t t r e s t e n   b e -  

f r e i t   w u r d e n .   Durch   E i n l e g e n   in  e i n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g  

von  A m m o n i u m s u l f i d   mi t   e i n e m   G e h a l t   von  0 , 0 8   G e w . - %  

w u r d e   a u f   den  L ö f f e l n   dann   e i n e   r e c h t   g l e i c h m ä ß i g e  

S c h i c h t   von  S i l b e r s u l f i d   e r z e u g t .  

Für   u n t e r s c h i e d l i c h e   A n f o r d e r u n g e n   w u r d e n   L ö f f e l   m i t  

zwei   v e r s c h i e d e n e n   B e l a g s s t ä r k e n   h e r g e s t e l l t :  

a)  E i n e   E i n w i r k z e i t   von  1  M i n u t e   b e i   25  °C  l i e f e r t e  

L ö f f e l   mi t   e i n e r   l e i c h t   b r ä u n l i c h e n   O b e r f l ä c h e n -  

f a r b e ,  

b)  e i n e   E i n w i r k u n g s z e i t   von  10  M i n u t e n   b e i   25  °C 

l i e f e r t e   L ö f f e l   mi t   b r a u n s c h w a r z e m ,   m e t a l l i s c h  

g l ä n z e n d e m   B e l a g .  

A l l e   L ö f f e l   w u r d e n   n a c h   de r   S u l f i d b e h a n d l u n g   m i t  

warmem  W a s s e r   g e s p ü l t   und  18  S t u n d e n   b e i   40  °C  g e -  
t r o c k n e t .  



2.  R e i n i g u n g s v e r f a h r e n  

Die  R e i n i g u n g s b e h a n d l u n g   de r   L ö f f e l   e r f o l g t e   be i   R a u m -  

t e m p e r a t u r   (25  °C)  in   e i n e r   10  L i t e r   f a s s e n d e n   P l a -  

s t i k s c h ü s s e l ;   be i   a n d e r e n   T e m p e r a t u r e n   w u r d e n   G l a s g e -  

f ä ß e   v e r w e n d e t ,   d i e   s i c h   in   e i n e m   T e m p e r i e r b a d   b e -  

f a n d e n .   In  a l l e n   F ä l l e n   wurde   z u n ä c h s t   d i e   b e n ö t i g t e  

W a s s e r m e n g e   v o r g e l e g t ,   mi t   d e r   g e w ü n s c h t e n   S ä u r e m e n g e  

und  den  w e i t e r e n   H i l f s m i t t e l n   v e r s e t z t   und  e r s t   n a c h  

d e r   T e m p e r i e r u n g   das  Z ink   e i n g e r ü h r t .   A n s c h l i e ß e n d  

w u r d e n   d i e   T e s t l ö f f e l   ( m e i s t   10  S t ü c k )   in   das   Bad  e i n -  

g e l e g t   o d e r   e i n g e h ä n g t   und  b i s   zu r   v o l l s t ä n d i g e n   E n t -  

f e r n u n g   d e r   B e l ä g e   d a r i n   b e l a s s e n .   Auf  d i e   R e i n i g u n g  

f o l g t e n   in   de r   M e h r z a h l   de r   F ä l l e   e i n   S p ü l g a n g   m i t  

warmem  W a s s e r   und  e i n   T r o c k e n g a n g .   U n a b h ä n g i g   von  d e n  

V e r f a h r e n s b e d i n g u n g e n   w i e s e n   d i e   L ö f f e l   n a c h   d e r   B e -  

h a n d l u n g   w i e d e r   das   u r s p r ü n g l i c h e   A u s s e h e n   des   f r i s c h  

g e p u t z t e n   S i l b e r s   a u f ;   l e d i g l i c h   d i e   R e i n i g u n g s z e i t  

war   in  den  e i n z e l n e n   V e r f a h r e n s v a r i a n t e n   u n t e r s c h i e d -  

l i c h .  

B e d i n g u n g e n   und  E r g e b n i s s e   d e r   e i n z e l n e n   V e r s u c h e   s i n d  

i n   T a b e l l e   1  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

3.  F e s t e   M i t t e l   zur   H e r s t e l l u n g   von  S i l b e r t a u c h b ä d e r n  

T a b e l l e   2  g i b t   d i e   Z u s a m m e n s e t z u n g   von  7  v e r s c h i e -  

d e n e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M i t t e l n   w i e d e r .   Die  H e r -  

s t e l l u n g   d i e s e r   M i t t e l   e r f o l g t e   in   e i n e r   l a n g s a m   l a u -  

f e n d e n   M i s c h t r o m m e l ,   in  d i e   d i e   e i n z e l n e n   K o m p o n e n t e n  

n a c h e i n a n d e r   e i n g e t r a g e n   w u r d e n .   Das  n i c h t i o n i s c h e  

T e n s i d   wurde   a l s   S c h m e l z e   in  d i e   l a u f e n d e   Trommel   e i n -  

g e s p r ü h t .   Nach  a u s r e i c h e n d e r   M i s c h z e i t ,   k e n n t l i c h   a n  

d e r   g l e i c h m ä ß i g e n   G r a u f ä r b u n g   d e r   G e m e n g e ,   w u r d e n   d i e  

gu t   s c h ü t t f ä h i g e n   P r o d u k t e   in   P l a s t i k f l a s c h e n   a b g e -  

f ü l l t .  







1.  V e r f a h r e n   zu r   R e i n i g u n g   von  O b e r f l ä c h e n   aus  S i l b e r  

o d e r   S i l b e r l e g i e r u n g e n   von  a n h a f t e n d e n   S i l b e r v e r -  

b i n d u n g e n ,   das  d a r i n   b e s t e h t ,   d i e s e   O b e r f l ä c h e n   m i t  

de r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e r   S ä u r e ,   d i e   Z ink   a u f z u l ö s e n  

v e r m a g ,   in  K o n t a k t   zu  b r i n g e n ,   w ä h r e n d   s i c h   Z i n k m e t a l l  

in   d i e s e r   L ö s u n g   b e f i n d e t ,   und  d i e   O b e r f l ä c h e n   n a c h  

d e r   E n t f e r n u n g   d e r   B e l ä g e   g e g e b e n e n f a l l s   a b z u s p ü l e n  

und  zu  t r o c k n e n .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

in   de r   R e i n i g u n g s s t u f e   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n  

15  und  80  °C  g e a r b e i t e t   w i r d   und  d i e   S ä u r e k o n z e n t r a -  

t i o n   in   d e r   L ö s u n g   z w i s c h e n   0 , 0 0 1   und  10  Gew.-%  b e -  

t r ä g t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

in  d e r   R e i n i g u n g s s t u f e   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n  

15  und  30  °C  g e a r b e i t e t   w i r d   und  d i e   S ä u r e k o n z e n t r a -  

t i o n   z w i s c h e n   0 , 0 0 5   und  2 ,5   Gew.-%  l i e g t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  au f   3  b i s   1000  Ä q u i v a l e n t e   S ä u r e  

1  Grammatom  M e t a l l   e i n g e s e t z t   w i r d .  



5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   v e r w e n d e t e   S ä u r e   e i n e   D i s s o z i a t i o n s -  

k o n s t a n t e   von  mehr  a l s   1 0 - 5 M o l / L i t e r   ( i n   W a s s e r )  

a u f w e i s t .  

6.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   S ä u r e l ö s u n g   a l s   w e i t e r e   H i l f s m i t t e l  

T e n s i d e   u n d / o d e r   A l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m s a l z e   e n t h ä l t .  

7.  F e s t e s   M i t t e l   zur   H e r s t e l l u n g   von  S i l b e r t a u c h b ä d e r n ,  

e n t h a l t e n d   Z i n k m e t a l l   und  e i n e   f e s t e   S ä u r e ,   d i e   i n  

w ä ß r i g e r   L ö s u n g   in   d e r   Lage  i s t ,   Zink  a u f z u l ö s e n .  

8.  M i t t e l   n a c h   A n s p r u c h   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  e s  

Zink   und  e i n e   S ä u r e   aus   d e r   G r u p p e   A m i d o s u l f o n s ä u r e ,  

Z i t r o n e n s ä u r e   und  N a t r i u m h y d r o g e n s u l f a t   e n t h ä l t .  

9.  M i t t e l   nach   A n s p r ü c h e n   7  o d e r   8,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  es  au f   e i n   Grammatom  Z i n k   3  b i s   300  A q u i v a -  

l e n t g e w i c h t e   S ä u r e   e n t h ä l t .  

10.   M i t t e l   n a c h   A n s p r ü c h e n   7  b i s   9,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  es  n e b e n   Zink   und  S ä u r e   b i s   zu  95  G e w . - %  

e i n e s   S t e l l m i t t e l s ,   b i s   zu  2  Gew.-%  e i n e s   T e n s i d s   u n d  

b i s   zu  5  Gew.-%  e i n e s   S t o f f e s ,   d e r   d i e   S t r e u f ä h i g k e i t  

v e r b e s s e r t ,   e n t h ä l t .  



11.  M i t t e l   n a c h   A n s p r ü c h e n   7  b i s   10,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  es  aus  f o l g e n d e n   K o m p o n e n t e n   b e s t e h t :  

a)  4  b i s   9 9 , 9   Gew.-%  f e s t e   S ä u r e ,   d i e   in  w ä ß r i g e r  

L ö s u n g   in   de r   Lage  i s t ,   Z i n k  

a u f z u l ö s e n  

b)  0 ,1   b i s   10  Gew.-%  Z i n k  

c)  0  b i s   95  Gew.-%  A l k a l i -   o d e r   A m m o n i u m s a l z  

d)  0  b i s   2  Gew.-%  T e n s i d  

e)  0  b i s   5  Gew.-%  M i t t e l   zu r   V e r b e s s e r u n g   d e r  

S t r e u f ä h i g k e i t .  
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