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@  Verfahren  zur  Behandlung  von  Metalloberflächen. 

  Bei  einem  Verfahren  zur  Behandlung  von  Metallober- 
flächen  aus  Eisen  oder  Stahl  mit  fluoridhaltigen  Lösungen 
bringt  man  die  Metalloberflächen  zwecks  Verbesserung 
des  Korrosionswiderstandes  und  zwecks  Beibehaltung  des 
metallischen  Aussehens  mit  einer  Lösung  in  Kontakt,  die 
Aluminiumionen,  vorzugsweise  in  Mengen  von  25  bis  250 
ppm,  und  bis  200  ppm  Fluoridionen  enthält  und  die  einen 
pH-Wert von  2  bis  5,5  aufweist. 

Gemäss  einer  bevorzugten  Ausführungsform  der  Erfin- 
dung  enthält  die  Lösung  zusätzlich  bis  1000,  insbesondere 
40  bis  320  ppm  Ionen  mindestens  eines  der  Metalle  Titan, 
Zirkon  und/oder  Hafnium. 

Die  bevorzugten  Behandlungsbedingungen  sind  hin- 
sichtlich  Temperatur  26,7  bis  82 °C,  insbesondere  32,2  bis 
54  °C,  und  hinsichtlich  Dauer  2  sec  bis  5  min,  insbesondere  5 
sec  bis  1  min. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   B e h a n d l u n g   v o n  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n   aus   E i s e n   und  S t a h l   m i t   f l u o r i d h a l t i g e n  

L ö s u n g e n .  

H i e r b e i   i s t   i n s b e s o n d e r e   an  d i e   B e h a n d l u n g   von  B e h ä l t e r n ,  

d i e   aus   n i e d r i g g e k o h l t e m   S t a h l b l e c h  -   ü b l i c h e r w e i s e   a l s  

S c h w a r z b l e c h   b e z e i c h n e t  -   g e f e r t i g t   w e r d e n ,   g e d a c h t .   S i e  

w e r d e n   ü b l i c h e r w e i s e   d u r c h   V o r v e r f o r m u n g ,   T i e f z i e h e n   u n d  

G l ä t t e n   h e r g e s t e l l t .   D e r a r t i g e   B e h ä l t e r   b e s i t z e n   e i n e  

w ü n s c h e n s w e r t e   h e l l g r a u e   g l ä n z e n d e   O b e r f l ä c h e ,   d i e   s i e   n a c h  

e i n e r   Ü b e r z u g s b e h a n d l u n g   mi t   e i n e m   k l a r e n   o r g a n i s c h e n   L a c k  

o d e r   B e d r u c k e n   au f   d e r   ä u ß e r e n   O b e r f l ä c h e   a l s   a t t r a k t i v e  

V e r p a c k u n g   g e e i g n e t   m a c h e n .  

Die   V e r f a h r e n s f o l g e   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  S c h w a r z b l e c h -  

b e h ä l t e r n   b e s t e h t   ü b l i c h e r w e i s e   im  A b w i c k e l n   des   m i t   e i n e r  

S c h u t z ö l s c h i c h t   v e r s e h e n e n   S c h w a r z b l e c h b a n d e s   vom  C o i l ,   im  

A u f b r i n g e n   von  Z i e h s c h m i e r m i t t e l n ,   in  e i n e r   e r s t e n   v o r l ä u -  

f i g e n   V e r f o r m u n g   zu  e i n e m   Napf   und  im  T i e f z i e h e n   und  G l ä t t e n  

u n t e r   A u s b i l d u n g   de r   e n d g ü l t i g e n   Fo rm.   Beim  Z i e h -   und  G l ä t t -  

v o r g a n g   w e r d e n   g e w ö h n l i c h   z u s ä t z l i c h   K ü h l s c h m i e r m i t t e l ,   w i e  

W a s s e r   o d e r   w ä ß r i g e   E m u l s i o n e n ,   d i e   den  T i e f z i e h p r o z e ß  

e r l e i c h t e r n ,   e i n g e s e t z t .   A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   d i e   B e h ä l t e r   i n  

e i n e m   T r i m m e r   g l a t t g e s c h n i t t e n   und  in   e i n e m   m e h r s t u f i g e n  

W a s c h p r o z e ß   g e r e i n i g t .   H i e r b e i   w e r d e n   z u n ä c h s t   in   e i n e m  

R e i n i g e r   m i t   g e r i n g e r   K o n z e n t r a t i o n   und  d a n n   in   e i n e m  

R e i n i g e r   mi t   e r h ö h t e r   K o n z e n t r a t i o n   S c h m i e r m i t t e l ,   S c h u t z -  



ö l e ,   K ü h l s c h m i e r m i t t e l   und  a n d e r e   V e r u n r e i n i g u n g e n   e n t f e r n t .  

D ie   B e h ä l t e r   w e r d e n   d a n n   d u r c h   e i n e   o d e r   m e h r e r e   W a s s e r -  

s p ü l s t u f e n   g e f ü h r t ,   w o r a u f   s i e   in  e i n e m   T r o c k e n o f e n   v o l l -  

s t ä n d i g   g e t r o c k n e t   w e r d e n .   A n s c h l i e ß e n d   e r f o l g t   e i n e  

e i n -   o d e r   m e h r s t u f i g e   L a c k i e r u n g   und  e i n e   d e k o r a t i v e  

B e d r u c k u n g   d e r   ä u ß e r e n   O b e r f l ä c h e .   H i e r b e i   w i r d   ü b l i c h e r -  

w e i s e   z u n ä c h s t   d i e   ä u ß e r e   O b e r f l ä c h e   m i t   e i n e m   B a s i s l a c k  

o d e r   e i n e m   d e k o r a t i v e n   D r u c k   und  n a c h   T r o c k n u n g   m i t   e i n e r  

ä u ß e r e n   D o s e n l a c k s c h i c h t   v e r s e h e n .   Nach  d e s s e n   H ä r t u n g  

e r f o l g t   e i n e   I n n e n l a c k i e r u n g   mi t   e b e n f a l l s   a n s c h l i e ß e n d e r  

H ä r t u n g .   S o f e r n   d i e   D e c k k r a f t   d e s   g e w ä h l t e n   L a c k e s   g e r i n g  

i s t ,   muß  d e r   s c h l i e ß l i c h   e r h a l t e n e   B e h ä l t e r   d a s   g l ä n z e n d e ,  

h e l l g r a u e   m e t a l l i s c h e   A u s s e h e n  -   s o w e i t   d u r c h   den  L a c k  

s i c h t b a r  -   b e i b e h a l t e n .  

Be i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r a r t i g e r   B e h ä l t e r   s t e l l t   man  j e d o c h  

f e s t ,   daß   o f t   w ä h r e n d   d e r   T r o c k n u n g   R o s t s t e l l e n   a u f t r e t e n ,  

wenn  in   b e s t i m m t e n   B e r e i c h e n   z u v i e l   W a s s e r   z u r ü c k g e h a l t e n  

w i r d .   D i e s   g i l t   i n s b e s o n d e r e   f ü r   g e w ö l b t e   Böden   von  D o s e n ,  

A b l a u f k a n t e n   o d e r   B e r ü h r u n g s s t e l l e n   von  zwei   b e n a c h b a r t e n  

B e h ä l t e r n .   Dann  m ü s s e n   d i e   B e h ä l t e r   v e r w o r f e n  -   o d e r ,   w a s  

s e h r   a u f w e n d i g   i s t  -   ü b e r a r b e i t e t   w e r d e n .   U n b e a b s i c h t i g t e r  

S t i l l s t a n d   d e r   P r o d u k t i o n s l i n i e ,   b e i   dem  d i e   B e h ä l t e r   f ü r  

l ä n g e r e   Z e i t   in   S p ü l p r o z e ß s t u f e n   v e r b l e i b e n ,   v e r u r s a c h t  

h ä u f i g   a u c h   u n a n s e h n l i c h e   R o s t f l e c k e n   o d e r   - s t r e i f e n ,   d i e  

s e l b s t   d u r c h   den   Lack   s i c h t b a r   s i n d .   S i e   s i n d   a u c h   f ü r   e i n e  

g e r i n g e   L a c k h a f t u n g   v e r a n t w o r t l i c h   und  m a c h e n   m i t h i n   d a s  

E r z e u g n i s   u n v e r k ä u f l i c h .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e s ,   e i n   V e r f a h r e n   b e r e i t z u s t e l l e n ,  

m i t   d e s s e n   H i l f e   d i e   v o r g e n a n n t e n   P r o b l e m e   b e h o b e n   w e r d e n  

k ö n n e n .   Es  s o l l   a l s   i n t e g r i e r b a r e r   B e s t a n d t e i l   in  den  m e h r -  

s t u f i g e n   R e i n i g u n g s -   bzw.   S p ü l p r o z e ß   e i n g e g l i e d e r t   w e r d e n  

k ö n n e n   und  d i e   w ü n s c h e n s w e r t e   h e l l g r a u e   g l ä n z e n d e   M e t a l l -  

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



S c h u t z   d u r c h   L a c k i e r e n   o d e r   e i n e   a n d e r s a r t i g e   O b e r f l ä c h e n -  

b e h a n d l u n g   g e w ä h r l e i s t e t   i s t .  

Die  A u f g a b e   w i r d   g e l ö s t ,   i ndem  das   V e r f a h r e n   d e r   e i n g a n g s  

g e n a n n t e n   A r t   e n t s p r e c h e n d   d e r   E r f i n d u n g   d e r a r t   a u s g e s t a l t e t  

w i r d ,   daß  man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e   mi t   e i n e r   L ö s u n g   i n  

K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e   A l u m i n i u m i o n e n   und  b i s   200  ppm  F l u o r i d -  

i o n e n   e n t h ä l t   und  d i e   e i n e n   p H - W e r t   von  2  b i s   5 ,5   a u f w e i s t .  

E i n e   b e v o r z u g t e   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e r   E r f i n d u n g   b e s t e h t   d a r i n ,  

d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   in  B e r ü h r u n g   z u  

b r i n g e n ,   d i e   z u s ä t z l i c h   b i s   1000  ppm  I o n e n   m i n d e s t e n s   e i n e s  

d e r   M e t a l l e   T i t a n ,   Z i r k o n   u n d / o d e r   H a f n i u m   e n t h ä l t .  

Das  A l u m i n i u m   k a n n   in  d i e   f ü r   d i e   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   b e s t i m m t e   L ö s u n g   in   Form  j e d e s  

l ö s l i c h e n   und  v e r t r ä g l i c h e n   A l u m i n i u m s a l z e s   e i n g e b r a c h t  

w e r d e n .   G e e i g n e t e   S a l z e   s i n d   z . B .   A l u m i n i u m f l u o r i d ,   i n s b e -  

s o n d e r e   a b e r   A l u m i n i u m s u l f a t h y d r a t .   Die   A l u m i n i u m k o n -  

z e n t r a t i o n   i s t   w e i t g e h e n d   b e l i e b i g   und  kann   ü b e r   d i e   L ö s -  

l i c h k e i t s g r e n z e   h i n a u s g e h e n .   G e w ö h n l i c h   l i e g t   d i e   K o n z e n t r a -  

t i o n   im  B e r e i c h   von  10  b i s   5000  ppm.  K o n z e n t r a t i o n e n   im  

B e r e i c h   von  25  b i s   250  ppm  s i n d   b e v o r z u g t .  

Das  F l u o r i d   k a n n   in  d i e   w ä ß r i g e   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   a l s  

e i n f a c h e   F l u o r v e r b i n d u n g ,   wie  F l u o r w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   a l s  

e i n f a c h e s   o d e r   B i f l u o r i d s a l z   von  A l k a l i   o d e r   Ammonium 

e i n g e b r a c h t   w e r d e n .   Es  k ö n n e n   e b e n s o   k o m p l e x e   F l u o r i d e   v o n  
z . B .   Bor ,   S i l i z i u m ,   A l u m i n i u m ,   Z i r k o n ,   H a f n i u m   u n d / o d e r  

T i t a n   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Die  F l u o r i d k o n z e n t r a t i o n   k a n n   c a .   5 

b i s   200  ppm  b e t r a g e n .   E in   G e h a l t   von  10  b i s   150  ppm  i s t  

b e v o r z u g t .   Die  F l u o r i d k o n z e n t r a t i o n   r i c h t e t   s i c h   im  a l l -  

g e m e i n e n   n a c h   d e r   in  d e r   L ö s u n g   v o r h a n d e n e n   A l u m i n i u m m e n g e ,  
d e r   B e s c h a f f e n h e i t   de r   zu  b e h a n d e l n d e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e ,   d e r  

T e m p e r a t u r   d e r   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   und  d e r   B e h a n d l u n g s d a u e r .  



Die   I o n e n   m i n d e s t e n s   e i n e s   d e r   M e t a l l e   T i t a n ,   Z i r k o n   u n d  

H a f n i u m   k ö n n e n   in   d i e   L ö s u n g   in  Form  j e d e r   im  s a u r e n  

w ä ß r i g e n   Medium  l ö s l i c h e n   V e r b i n d u n g   e i n g e b r a c h t   w e r d e n ,  

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

G e e i g n e t e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   K a l i u m f l u o r o -  

t i t a n a t ,   T i t a n z i r k o n f l u o r i d ,   F l u o z i r k o n s ä u r e ,   Ammonium-  o d e r  

A l k a l i f l u o z i r k o n a t e ,   Z i r k o n f l u o r i d ,   Z i r k o n s u l f a t   s o w i e  

H a f n i u m o x i d   und  S ä u r e n   und  S a l z e   d e s   H a f n i u m s ,   z . B .   H a f n i u m -  

n i t r a t ,   - f l u o r i d   o d e r   - c h l o r i d .   A l k a l i f l u o r o z i r k o n a t ,   i n s b e -  

s o n d e r e   K a l i u m f l u o r o z i r k o n a t   ( K 2 Z r F 6 )   w i r d   b e v o r z u g t  

e i n g e s e t z t ,   z u m a l   h i e r d u r c h   Z i r k o n   und  F l u o r   g l e i c h z e i t i g  

e i n g e b r a c h t   w e r d e n .   W e n n g l e i c h   d i e   K o n z e n t r a t i o n   an  I o n e n  

m i n d e s t e n s   e i n e s   d e r   M e t a l l e   T i t a n ,   Z i r k o n   und  H a f n i u m   b i s  

1000  ppm  r e i c h e n   k a n n ,   s i n d   s o l c h e   im  B e r e i c h   von  40  b i s  

320  ppm  b e v o r z u g t .   Die  g ä n g i g s t e   K o n z e n t r a t i o n   im  a r b e i -  

t e n d e n   Bad  l i e g t   e t w a   b e i   80  p p m .  

N e b e n   den   v o r g e n a n n t e n   B a d b e s t a n d t e i l e n   e n t h ä l t   d i e   L ö s u n g  

W a s s e r s t o f f i o n e n   in  e i n e r   s o l c h e n   Menge ,   daß  e i n   p H - W e r t   v o n  

2  b i s   5 , 5   r e s u l t i e r t .   Bei   p H - W e r t e n   o b e r h a l b   5 ,5   w i r d   k e i n e  

s i c h t b a r e   B e h a n d l u n g   bzw.   Ü b e r z u g s a u s b i l d u n g   e r h a l t e n   u n d  

d e m z u f o l g e   k e i n   K o r r o s i o n s s c h u t z   g e s c h a f f e n .   Im  a l l g e m e i n e n  

l ä ß t   s i c h   s a g e n ,   daß  d e r   e i n z u s t e l l e n d e   p H - W e r t   von  d e r  

B e h a n d l u n g s d a u e r ,   d e r   B a d t e m p e r a t u r   und  b e i s p i e l s w e i s e   dem 

S p r i t z d r u c k ,   a b e r   a u c h   von  d e r   K o n z e n t r a t i o n   d e r   a n d e r e n  

B a d b e s t a n d t e i l e   a b h ä n g t .   A l s   L e i t l i n i e   g i l t ,   daß  b e i   e i n e r  

B e h a n d l u n g s z e i t   von  30  s e c   b i s   1  min  b e i   e i n e r   B a d t e m p e r a t u r  

von  e t w a   49°C  und  n o r m a l e m   S p r i t z d r u c k   e i n   p H - W e r t   von  4 , 0  

b i s   4 , 5   b e s o n d e r s   g ü n s t i g e   E r g e b n i s s e   e r z i e l e n   l ä ß t .  

Die   w ä ß r i g e   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   w i r d   ü b l i c h e r w e i s e   aus   e i n e m  

K o n z e n t r a t   d u r c h   V e r d ü n n e n   m i t   W a s s e r   e r h a l t e n .   S o w o h l  

A n s a t z -   a l s   a u c h   E r g ä n z u n g s k o n z e n t r a t   e n t h a l t e n   e twa   1  b i s  

25,   v o r z u g s w e i s e   2 ,5   b i s   10,  g / l   A l u m i n i u m ,   0 , 1   b i s   5  g / 1  

F l u o r i d   s o w i e   in  b e v o r z u g t e r   A u s f ü h r u n g s f o r m   b i s   10  g / 1  



T i t a n ,   Z i r k o n   u n d / o d e r   H a f n i u m .   Der  p H - W e r t   des   K o n z e n t r a t e s  

l i e g t   in  d e r   R e g e l   im  B e r e i c h   von  0  b i s   4 .  

Die  w ä ß r i g e   s a u r e   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   w i r d   a u f   d i e   O b e r f l ä c h e  

von  E i s e n   o d e r   S t a h l   mi t   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  2 6 , 7   b i s   8 2 ° C ,  

v o r z u g s w e i s e   von  3 2 , 2   b i s   54°C  zu r   E i n w i r k u n g   g e b r a c h t .   D i e  

B e h a n d l u n g s d a u e r   k a n n   2  sec   b i s   5  min ,   v o r z u g s w e i s e   5  s e c  

b i s   1  min ,   b e t r a g e n .   Der  K o n t a k t   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   m i t  

d e r   L ö s u n g   k a n n   im  T a u c h e n ,   F l u t e n   und  i n s b e s o n d e r e   i m  

S p r i t z e n   e r f o l g e n .   Die  S p r i t z b e h a n d l u n g   i s t   a u c h   d e s w e g e n  

von  V o r t e i l ,   w e i l   d i e   k o n v e n t i o n e l l e   W a s c h b e h a n d l u n g ,   in  d i e  

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   i n t e g r i e r t   w e r d e n   k a n n ,  

i n s b e s o n d e r e   wegen   d e r   Form  d e r   zu  b e h a n d e l n d e n   B e h ä l t e r   u n d  

des   e r f o r d e r l i c h e n   g r ü n d l i c h e n   K o n t a k t e s   m i t   d e r   L ö s u n g   i n  

d e r   R e g e l   o h n e h i n   a l s   S p r i t z v e r f a h r e n   k o n z i p i e r t   i s t .  

Die  D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   k a n n   i n  

d e r   z w e i t e n   S t u f e   e i n e s   d r e i s t u f i g e n   W a s c h v e r f a h r e n s ,   in   d e r  

d r i t t e n   S t u f e   e i n e s   f ü n f s t u f i g e n   W a s c h v e r f a h r e n s   o d e r   in  d e r  

v i e r t e n   S t u f e   e i n e s   s e c h s s t u f i g e n   W a s c h v e r f a h r e n s   e r f o l g e n .  
Im  F a l l e   des   s e c h s s t u f i g e n   W a s c h v e r f a h r e n s   w i r d   n a c h   d e m  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   d e r   v i e r t e n   S t u f e   in  d e r   f ü n f t e n  

S t u f e   mi t   W a s s e r   und  in  d e r   s e c h s t e n   S t u f e   m i t   v o l l e n t -  

s a l z t e m   W a s s e r   g e s p ü l t ,   b e v o r   d i e   T r o c k n u n g   im  U m l u f t o f e n  

g e s c h i e h t .   Die  D a u e r   des   K o n t a k t e s   z w i s c h e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e  

und  B e h a n d l u n g s l ö s u n g   i s t   w e i t g e h e n d   d u r c h   d i e   A r b e i t s w e i s e  

d e r   v o r h a n d e n e n   A n l a g e   b e s t i m m t .   Auch  b e i   d e r   E i n s t e l l u n g  
d e r   B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r   w i r d   man  s i c h   ü b l i c h e r w e i s e   n a c h  

den   a n s o n s t e n   in  d e r   A n l a g e   h e r r s c h e n d e n   B e h a n d l u n g s -  

t e m p e r a t u r e n   r i c h t e n .  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   a n h a n d   d e r   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   b e i s p i e l s -  

w e i s e   und  n ä h e r   e r l ä u t e r t .  



B e i s p i e l   1  

Es  w u r d e   e i n   z u r   V e r d ü n n u n g   mi t   W a s s e r   g e e i g n e t e s   K o n z e n -  

t r a t ,   e n t h a l t e n d  

6 , 5   g / 1   F l u o b o r s ä u r e   ( H B F 4 )  
8  g / 1   K a l i u m f l u o r o z i r k o n a t   ( K 2 Z r F 6 )  

130  g / 1   A l u m i n i u m s u l f a t h y d r a t   ( A l 2 ( S O 4 ) 3 . 1 4   H 2 0  
R e s t   W a s s e r  

h e r g e s t e l l t .   Der  p H - W e r t   b e t r u g   c a .   0 , 7 .  

D ie   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   w u r d e   d u r c h   Z u s a t z   von  3  1  d e s   v o r g e -  

n a n n t e n   K o n z e n t r a t e s   zu  140  1  W a s s e r   g e w o n n e n .   Der  p H - W e r t  

w u r d e   a u f   3 ,8   b i s   4 , 5   e i n g e s t e l l t .  

Die   B e h a n d l u n g   e i n e s   S c h w a r z b l e c h b e h ä l t e r s   e r f o l g t e   in  e i n e r  

f ü n f s t u f i g e n   W a s c h a n l a g e   m i t   den   S t u f e n   a l k a l i s c h e   R e i n i g u n g ,  

W a s s e r s p ü l u n g ,   B e h a n d l u n g   mi t   d e r   o b e n g e n a n n t e n   B e h a n d l u n g s -  

l ö s u n g   w ä h r e n d   e i n e r   D a u e r   von  1  min ,   W a s s e r s p ü l u n g   u n d  

S p ü l u n g   m i t   v o l l e n t s a l z t e m   W a s s e r .   Der  so  b e h a n d e l t e   B e h ä l t e r  

m i t   e i n e m   R e s t   W a s s e r   im  g e w ö l b t e n   Boden   w u r d e   dann   b e i   1 6 3 ° C  

g e t r o c k n e t .   An  d e r   B e h ä l t e r o b e r f l ä c h e   war  k e i n   R o s t   s i c h t b a r .  

E i n e   k o n t i n u i e r l i c h e   B e h a n d l u n g s l i n i e   f ü r   S c h w a r z b l e c h d o s e n  

m i t   den   g l e i c h e n   B e h a n d l u n g s s t u f e n   wie  v o r s t e h e n d   w u r d e   f ü r  

e i n e   h a l b e   S t u n d e   a n g e h a l t e n .   D a n a c h   z e i g t e n   d i e   Dosen   in  d e r  

S t u f e   2  A n f l u g   von  R o s t ,   w o h i n g e g e n   d i e   D o s e n   in  den   S t u f e n   1 ,  

3,  4  und  5  k e i n e n   s i c h t b a r e n   R o s t   a u f w i e s e n .  

B e i s p i e l  2  

In   e i n e r   P i l o t a n l a g e   d e r   im  B e i s p i e l   1  g e n a n n t e n   A r t   w u r d e n  

S c h w a r z b l e c h d o s e n   n a c h   dem  V e r f a h r e n s g a n g   a l k a l i s c h e   R e i n i -  



g u n g ,   W a s s e r s p ü l u n g ,   K o n t a k t i e r e n   mi t   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g ,  

d i e   200  ppm  A l u m i n i u m ,   75  ppm  HBF4,  80  ppm  Z i r k o n   e n t h i e l t  

und  e i n e n   p H - W e r t   von  4 , 4   a u f w i e s ,   W a s s e r s p ü l u n g ,   S p ü l u n g   m i t  

v o l l e n t s a l z t e m   W a s s e r   b e h a n d e l t .   Die  e i n z e l n e n   B e h a n d l u n g s -  

t a n k s   w a r e n   von  p r a k t i s c h   g l e i c h e r   L ä n g e ,   so  daß  d i e  

B e h a n d l u n g s z e i t e n   mi t   j e w e i l s   40  s ec   p r a k t i s c h   g l e i c h   w a r e n .  
Die   T e m p e r a t u r   de r   in  d e r   d r i t t e n   S t u f e   a p p l i z i e r t e n   L ö s u n g  

b e t r u g   4 9 ° C .  

Bei   e i n e m   S t i l l s t a n d   d e r   A n l a g e   ü b e r   e i n e n   Z e i t r a u m   von  35  m i n  

z e i g t e n   d i e   mi t   d e r   w ä ß r i g e n   s a u r e n   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   b e h a n -  

d e l t e n   Dosen   k e i n e r l e i   R o s t .   D e m g e g e n ü b e r   z e i g t e n   d i e   n o c h  

n i c h t   n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   b e h a n d e l t e n ,   a l s o  

l e d i g l i c h   g e r e i n i g t e n   und  g e s p ü l t e n   Dosen   n a h e z u   s o f o r t   R o s t .  

B e i s p i e l   3 

S c h w a r z b l e c h d o s e n   w u r d e n   n a c h   dem  V e r f a h r e n s g a n g   g e m ä ß  

B e i s p i e l   2  b e h a n d e l t   mi t   de r   A u s n a h m e ,   daß  d e r   p H - W e r t   d e r  

w ä ß r i g e n   s a u r e n   L ö s u n g   d e r   S t u f e   3  au f   3 ,5   e i n g e s t e l l t   w a r .  

Nach  d e r   a b s c h l i e ß e n d e n   S p ü l b e h a n d l u n g   w u r d e n   d i e   D o s e n  

w ä h r e n d   3  min  b e i   193°C  im  Ofen   g e t r o c k n e t .   Die  Dosen   z e i g t e n  

e i n e   b r a u n - g o l d e n e   V e r f ä r b u n g ,   was  dann   n i c h t   t o l e r i e r b a r   i s t ,  

wenn  nur   e i n e   E n d b e h a n d l u n g   mi t   e i n e m   K l a r l a c k   v o r g e s e h e n   i s t  

B e i s p i e l   4  

Es  w u r d e n   S c h w a r z b l e c h d o s e n   w i e d e r u m   n a c h   dem  V e r f a h r e n s g a n g  

gemäß  B e i s p i e l   2  b e h a n d e l t   mi t   d e r   A u s n a h m e ,   daß  d e r   p H - W e r t  

de r   s a u r e n   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   in  S t u f e   3  a u f   5 ,5   e i n g e s t e l l t  

w a r .   Nach  d e r   O f e n t r o c k n u n g   w a r e n   d i e   D o s e n   g l ä n z e n d   und  o h n e  

w e s e n t l i c h e   V e r f ä r b u n g .   L e d i g l i c h   e i n i g e   d e r   Dosen   z e i g t e n  

l o k a l e   V e r f ä r b u n g e n   an  d e r   B o d e n w ö l b u n g ,   den  K a n t e n   u n d  



B e r ü h r u n g s f l ä c h e n   z w e i e r   b e n a c h b a r t e r   D o s e n .   E i n i g e   D o s e n ,   d i e  

d e r   A n l a g e   vo r   d e r   O f e n t r o c k n u n g   e n t n o m m e n   w o r d e n   w a r e n   u n d  

d a h e r   f e u c h t   b l i e b e n ,   z e i g t e n   r e c h t   s c h n e l l   R o s t .  

B e i s p i e l   5 

Nach   dem  S c h e m a   d e s   B e i s p i e l s   1  w u r d e   e i n e   R e i h e   von  B e h a n d -  

l u n g s l ö s u n g e n   a n g e s e t z t ,   d i e   s i c h   h i n s i c h t l i c h   d e s   G e h a l t e s  

von  T i t a n ,   Z i r k o n ,   H a f n i u m   u n t e r s c h i e d e n .   S c h l i e ß l i c h   w u r d e  

a l s   K o n t r o l l ö s u n g   e i n e   L ö s u n g   h e r g e s t e l l t ,   d i e   n u r   F l u o r i d  

e n t h i e l t   und  f r e i   von  A l u m i n i u m ,   Z i r k o n ,   T i t a n   und  H a f n i u m  

w a r .   Bei   den   e r s t g e n a n n t e n   L ö s u n g e n   w u r d e   das   Z i r k o n   a l s  

K a l i u m f l u o r o z i r k o n a t ,   das   H a f n i u m   a l s   H a f n i u m d i o x i d   ( H f 0 2 )  
und  d a s   T i t a n   a l s   H e x a f l u o r o t i t a n s ä u r e   e i n g e b r a c h t .   Bei   e i n e m  

V e r f a h r e n s g a n g   e n t s p r e c h e n d   B e i s p i e l   1  w u r d e n   S c h w a r z b l e c h -  

d o s e n   in   e i n e m   19  1  f a s s e n d e n   S p r i t z t a n k   w ä h r e n d   1  min  b e i  

49°C  b e h a n d e l t .   S ä m t l i c h e   B e h a n d l u n g s l ö s u n g e n   h a t t e n   e i n e n  

p H - W e r t   von  4 , 3   und  e i n e n   G e h a l t   an  F l u o r i d   von  100  p p m  

( e i n g e b r a c h t   a l s   HBF4) .   Der  G e h a l t   d e r   L ö s u n g   an  A l u m i n i u m  

s o w i e   an  T i t a n ,   Z i r k o n   u n d / o d e r   H a f n i u m   ( i n   ppm)  s o w i e   d i e  

e r z i e l t e n   E r g e b n i s s e   s i n d   in  d e r   n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   a n g e -  

g e b e n .   Zur   B e w e r t u n g   s i n d   d a s   A u s s e h e n   des   D o s e n m a n t e l s   u n d  

d e s   D o s e n b o d e n s   n a c h   d e r   O f e n t r o c k n u n g   h e r a n g e z o g e n   w o r d e n .  



Bei  e i n e m   w e i t e r e n   V e r g l e i c h s v e r s u c h   w u r d e n   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n  

e i n g e s e t z t ,   d i e   f r e i   von  F l u o r i d   w a r e n   und  b e i   e i n e m   p H - W e r t  

von  4 ,3   l e d i g l i c h   A l u m i n i u m i o n e n   in  e i n e r   Menge  von  250  p p m  
e n t h i e l t e n .   Bei  A n w e s e n h e i t   von  ü b e r s c h ü s s i g e m   W a s s e r   im  

g e w ö l b t e n   D o s e n b o d e n   w u r d e   w ä h r e n d   d e r   O f e n t r o c k n u n g   e i n  

R o s t e n   des   B o d e n s   f e s t g e s t e l l t .  

B e i s p i e l   6 

In  d i e s e m   B e i s p i e l   w u r d e   d e r   E f f e k t   des   p H - W e r t e s   au f   das   A u s -  

s e h e n   d e r   Dose  b e w e r t e t ,   wobe i   zwei   u n t e r s c h i e d l i c h e   B e h a n d -  



l u n g s l ö s u n g e n   mi t   i d e n t i s c h e n   B e d i n g u n g e n   h i n s i c h t l i c h   K o n -  

t a k t z e i t   von  5  s e c ,   T e m p e r a t u r   von  49°C  und  F l u o r i d k o n z e n -  

t r a t i o n   von  100  ppm  ( e i n g e b r a c h t   a l s   HBF4)  zum  E i n s a t z  

k a m e n .   E i n e   d i e s e r   L ö s u n g   e n t h i e l t   200  ppm  A l u m i n i u m i o n e n   u n d  

k e i n e s   d e r   M e t a l l e   T i t a n ,   Z i r k o n   und  H a f n i u m .   Die   z w e i t e  

B e h a n d l u n g s l ö s u n g   h a t t e   e i n e n   G e h a l t   von  50  ppm  Z i r k o n   und  w a r  

f r e i   von  A l u m i n i u m .  

Es  w u r d e n   K o r r o s i o n   und  A u s s e h e n   d e r   D o s e n   n a c h   e i n e m   A n l a g e n -  

s t i l l s t a n d   b e w e r t e t .   Die   E r g e b n i s s e   s i n d   in   T a b e l l e   2  z u s a m -  

m e n g e s t e l l t .  



Aus  T a b e l l e   2  e r g i b t   s i c h ,   daß  b e i   e i n e r   B e h a n d l u n g s d a u e r   v o n  

5  sec   d i e   b e s t e n   R e s u l t a t e   mi t   B e h a n d l u n g s l ö s u n g e n   mi t   e i n e m  

p H - W e r t   von  ü b e r   2  und  u n t e r   4 , 6 ,   d i e   A l u m i n i u m   e n t h a l t e n   u n d  

f r e i   von  Z i r k o n   s i n d ,   e r h a l t e n   w e r d e n .  

Mit   e i n e r   Z i r k o n   e n t h a l t e n d e n   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   ( f r e i   v o n  

A l u m i n i u m )   w e r d e n   d i e   b e s t e n   E r g e b n i s s e   b e i   e i n e m   p H - W e r t   i m  

B e r e i c h   von  o b e r h a l b   3  und  u n t e r h a l b   5  e r z i e l t .  

Die  v o r s t e h e n d e n   B e i s p i e l e   v e r a n s c h a u l i c h e n   d e u t l i c h   d e n  

E i n f l u ß   von  F l u o r i d   b e i   d e r   V e r m e i d u n g   bzw.   s t a r k e n   V e r m i n -  

d e r u n g   des   R o s t e n s   b e i   S c h w a r z b l e c h d o s e n   und  d i e   W i r k s a m k e i t  

des   A l u m i n i u m s   b e i   d e r   V e r h i n d e r u n g   e i n e r   V e r f ä r b u n g   d e r  

b e h a n d e l t e n   D o s e .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   B e h a n d l u n g   von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n   aus   E i s e n  

o d e r   S t a h l   m i t   f l u o r i d h a l t i g e n   L ö s u n g e n ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß   man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t   e i n e r   L ö s u n g  

in   K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e   A l u m i n i u m i o n e n   und  b i s   200  p p m  
F l u o r i d i o n e n   e n t h ä l t   und  d i e   e i n e n   p H - W e r t   von  2  b i s   5 , 5  

a u f w e i s t .  

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 ,   daß  m a n  

d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t   e i n e r   L ö s u n g   in   K o n t a k t   b r i n g t ,  

d i e   z u s ä t z l i c h   b i s   1000  ppm  I o n e n   m i n d e s t e n s   e i n e s   d e r  

M e t a l l e   T i t a n ,   Z i r k o n   u n d / o d e r   H a f n i u m   e n t h ä l t .  

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

daß   man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mi t   e i n e r   L ö s u n g   in  K o n t a k t  

b r i n g t ,   d i e   10  b i s   5 0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   25  b i s   250  p p m  
A l u m i n i u m i o n e n   e n t h ä l t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  2  o d e r   3,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t   e i n e r   L ö s u n g  

in   K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e   m i n d e s t e n s   10  ppm  F l u o r i d i o n e n  

e n t h ä l t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   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  man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t  

e i n e r   L ö s u n g   in  K o n t a k t   b r i n g t ,   d i e   m a x i m a l   150  p p m  
F l u o r i d i o n e n   e n t h ä l t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   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  man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t  
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