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©  Verfahren  zur  Überwachung  fluoridhaltiger  Bäder  zur  Oberflächenbehandlung  von  MetaHen. 

@  Bei  einem  Verfahren  zur  Aufrechterhaltung  der  Fluori- 
daktivität  in  fluoridhaltigen  Bädern  zur  Oberflächenbehand- 
lung  von  Metallen  wird  zwecks  Erhalt  zuverlässiger 
Meßwerte,  die  erst  eine  einwandfreie  Ergänzung  gestatten, 
das  fluoridhaltige  arbeitende  Bad  mit  einer  Lösung,  deren 
pH-Wert  maximal  um  eine  pH-Wert-Einheit  vom  arbeitenden 
Bad  abweicht,  in  kontrollierter  Weise  mindestens  auf  das 
Fünffache  seines  Volumens  verdünnt,  dann  die  Fluoridakti- 
vität  mit  einer  fluoridsensitiven  Elektrode  gemessen  und  aus 
dem  Meßwert  die  Fluoridaktivität  des  arbeitenden  Bades  für 
die  Ergänzung  mit  Fluoridionen  ermittelt. 

Vorzugsweise  erfolgt  die  Verdünnung  auf  das  20  bis  200- 
fache  mit  einer  HC1/KC1  enthaltenden  Pufferlösung. 

Das  Verfahren  ist  in  erster  Linie  auf  die  Aufrechterhaltung 
der  Fluoridaktivität  chemischer  oder  elektrolytischer  Chro- 
matierbäder,  insbesondere  zur  Chromatierung  von  Zink-  und/ 
oder  Aluminiumoberflächen,  anwendbar. 



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   zur   A u f r e c h t e r h a l t u n g   d e r  

F l u o r i d a k t i v i t ä t   in   f l u o r i d h a l t i g e n   B ä d e r n   zu r   O b e r f l ä c h e n b e -  

h a n d l u n g   von  M e t a l l e n   d u r c h   E r m i t t l u n g   der   F l u o r i d a k t i v i t ä t  

m i t t e l s   e i n e r   f l u o r i d s e n s i t i v e n   E l e k t r o d e   und  E r g ä n z u n g   de r   B ä -  

der   d u r c h   F l u o r i d i o n e n   s o w i e   d e s s e n   Anwendung   a u f   C h r o m a t i e r b ä -  

d e r .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   f l u o r i d h a l t i g e   L ö s u n g e n ,   wie  C h r o m a t i e r u n g s l ö -  

s u n g e n   o d e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g e n ,   zur   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g  

von  M e t a l l e n   e i n z u s e t z e n .   Dami t   d i e   d u r c h   den  F l u o r i d g e h a l t   e r -  

z i e l t e n   E f f e k t e   b e i b e h a l t e n   w e r d e n ,   i s t   es  e r f o r d e r l i c h ,   d i e  

K o n z e n t r a t i o n   von  F l u o r i d   wie  a u c h   d i e   der   a n d e r e n   B a d k o m p o n e n -  

t e n   m ö g l i c h s t   k o n s t a n t   zu  h a l t e n .  

So  w i r d   zur   M e s s u n g   der   F l u o r i d a k t i v i t ä t   gemäß  DE-PS  11  57  6 1 0  

d i e   Ä t z w i r k u n g   e i n e r   f l u o r i d h a l t i g e n   L ö s u n g   a u f   G l a s   g e m e s s e n ,  
indem  e i n e   G l a s p r o b e   vor  und  n a c h   der   B e h a n d l u n g   m i t   der   L ö s u n g  

g e w o g e n   und  d i e   F l u o r i d a k t i v i t ä t   aus   dem  G e w i c h t s v e r l u s t   d e s  

G l a s e s   b e r e c h n e t   w i r d .   Das  V e r f a h r e n   i s t   zwar   v e r l ä ß l i c h ,   a b e r  



z e i t r a u b e n d   und  nur   s e h r   s c h w i e r i g   a u t o m a t i s i e r b a r   und  zur   k o n -  

t i n u i e r l i c h e n   a u t o m a t i s c h e n   K o n t r o l l e   e i n s e t z b a r .  

Die  DE-AS  12  91  919  b e s c h r e i b t   e i n   V e r f a h r e n   zum  M e s s e n   d e r  

F l u o r i d a k t i v i t ä t   s a u r e r   w ä ß r i g e r   F l u o r i d l ö s u n g e n ,   b e i   dem  d i e  

S t r o m s t ä r k e   in  e i n e r   E l e k t r o l y s e z e l l e   b e i   k o n s t a n t   a n g e l e g t e r  

S p a n n u n g   a l s   MaB  f ü r   d i e   F l u o r i d a k t i v i t ä t   de r   in  der   Z e l l e   e n t -  

h a l t e n e n   L ö s u n g   genommen  w i r d .   Das  V e r f a h r e n   a r b e i t e t   mi t   e i n e r  

i n e r t e n   K a t h o d e   und  e i n e r   A n o d e ,   d i e   aus   p - d o t i e r t e m   S i l i z i u m  

b e s t e h t .  

M ä n g e l   d i e s e s   V e r f a h r e n s   s i n d   d i e   N i c h t l i n e a r i t ä t   des   Z u s a m m e n -  

h a n g s   F l u o r i d a k t i v i t ä t / S t r o m s t ä r k e ,   das   V e r s a g e n   der   M e t h o d e  

b e i   p h > 4   und  d i e   b e i   a l l e n   a m p e r o m e t r i s c h e n   M e t h o d e n   d i r e k t e  

A b h ä n g i g k e i t   von  d e r   M e ß e l e k t r o d e n o b e r f l ä c h e   und  d e r e n   B e s c h a f -  

f e n h e i t ,   d i e   in   de r   P r a x i s   nur   n a c h   a u f w e n d i g e n ,   s o r g f ä l t i g e n  

R e i n i g u n g s z y k l e n   z u v e r l ä s s i g e ,   r e p r o d u z i e r b a r e   W e r t e   e r h a l t e n  

l ä ß t .  

Den  M e t h o d e n   gemäß  DE-PS  11  57  610  und  DE-AS  12  91  919  i s t   g e -  

m e i n s a m ,   daß  n i c h t   d i e   K o n z e n t r a t i o n   o d e r   d i e   im  Rahmen  d e r  

T h e r m o d y n a m i k   d e f i n i e r t e ,   mi t   de r   K o n z e n t r a t i o n   d u r c h   d i e   A k -  

t i v i t ä t s k o e f f i z i e n t e n   v e r k n ü p f t e   A k t i v i t ä t   g e m e s s e n   w i r d ,   s o n -  

d e r n   e i n e   " A k t i v i t ä t "   in   b e z u g   a u f   e i n e   s p e z i e l l e   R e a k t i o n .   Im 

F a l l   d e r   DE-PS  11  57  610  b e d e u t e t   d i e s   z . B . ,   daß  v o r a u s g e s e t z t  

w i r d ,   de r   B e i z a b t r a g   a u f   G l a s   h i n g e   in  g l e i c h e r   W e i s e   von  d e r  

( t h e r m o d y n a m i s c h e n )   F l u o r i d a k t i v i t ä t   ab ,   wie   d i e   C h r o m a t i e -  

r u n g s r e a k t i o n .   Ä h n l i c h   v e r h ä l t   es  s i c h   m i t   der   A n o d e n r e a k t i o n  

d e s   p - d o t i e r t e n   S i l i z i u m s   im  F a l l e   d e r   DE-AS  12  91  9 1 9 .  

Im  H i n b l i c k   a u f   d i e   a l l g e m e i n   g e s t i e g e n e n   A n f o r d e r u n g e n   h i n -  

s i c h t l i c h   K o n s t a n z   de r   B a d z u s a m m e n s e t z u n g   von  B ä d e r n   zur   O b e r -  

f l ä c h e n b e h a n d l u n g   von  M e t a l l e n   i s t   e i n e   M e t h o d e   zur   M e s s u n g   u n d  

R e g e l u n g   d e r   F l u o r i d a k t i v i t ä t   w ü n s c h e n s w e r t ,   d i e   n i c h t   d u r c h  

s c h w e r   r e p r o d u z i e r b a r e   und  k o m p l e x e   M a t e r i a l e i g e n s c h a f t e n   d e s  



M e ß g e r ä t e s   d e f i n i e r t   w i r d ,   s o n d e r n   d i e   d i r e k t e   M e s s u n g   d e r  

A k t i v i t ä t   von  F l u o r i d i o n e n ,   wie  s i e   in  de r   c h e m i s c h e n   T h e r m o -  

d y n a m i k   d e f i n i e r t   i s t ,   und  d a m i t   e i n e   w e s e n t l i c h   b e s s e r e   Ü b e r -  

t r a g b a r k e i t   de r   W e r t e   g e s t a t t e t .  

H i e r z u   s i n d   f l u o r i d s e n s i t i v e   E l e k t r o d e n   zu r   M e s s u n g   d e r  

F l u o r i d a k t i v i t ä t ,   d i e   a l s   w e s e n t l i c h e n   B e s t a n d t e i l   e i n e n   K r i -  

s t a l l   aus   L a n t h a n f l u o r i d   e n t h a l t e n ,   e n t w i c k e l t   w o r d e n .   S i e   s i n d  

g e n a u s o   zur   d i r e k t e n   M e s s u n g   de r   F l u o r i d a k t i v i t ä t   g e e i g n e t ,   w i e  

b e i s p i e l s w e i s e   G l a s e l e k t r o d e n   zu  der   des   p H - W e r t e s .   Da  der   D i s -  

s o z i a t i o n s g r a d   von  S ä u r e n   vom  p H - W e r t   a b h ä n g t   und  F l u o r w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e   a l s   m ä ß i g   s c h w a c h e   S ä u r e   (pKa  c a .   3 , 5 )   be i   n i e d r i -  

gen  (<2)  p H - W e r t e n   nur   s c h w a c h   d i s s o z i i e r t ,   w i r d   d i e   M e s s u n g  

mi t   f l u o r i d s e n s i t i v e n   E l e k t r o d e n   in  g e p u f f e r t e n   L ö s u n g e n   im  

p H - B e r e i c h   5  -   8  e m p f o h l e n ,   da  in  d i e s e m   B e r e i c h   d i e   F l u o r i d a k -  

t i v i t ä t   nur   n o c h  g e r i n g f ü g i g   vom  p H - W e r t   a b h ä n g i g   i s t .  

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

F l u o r i d i o n e n a k t i v i t ä t s m e s s u n g   u n m i t t e l b a r   in  de r   B e h a n d l u n g s -  

l ö s u n g   i s t ,   daß  s i c h   d i e   f l u o r i d s e n s i t i v e   E l e k t r o d e   i n s b e s o n d e -  

re  aus   zwei   G r ü n d e n   n i c h t   d i r e k t   zur   k o n t i n u i e r l i c h e n   M e s s u n g  
de r   F l u o r i d a k t i v i t ä t   e i n s e t z e n   l ä ß t ,  :   Zum  e i n e n   v e r ä n d e r t   s i c h  

d i e   E l e k t r o d e   im  V e r l a u f   e i n i g e r   w e n i g e r   S t u n d e n ,   wenn  s i e   i n  

L ö s u n g e n   g e t a u c h t   w i r d ,   wie  s i e   z . B .   zum  C h r o m a t i e r e n   von  Z i n k  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D i e s e   L ö s u n g e n   k ö n n e n   n e b e n   F l u o r i d   u . a .   d i e  

f o l g e n d e n   I o n e n   e n t h a l t e n :   CrO4  - - ,   C r+++ ,   SO4 
Zn++,  NO3 -, SiF6--,  T i F 6  

H 2 P O 4  - ,   H P O 4  - - .   W a h r s c h e i n l i c h   b i l d e t   s i c h   a u f   d e r  

O b e r f l ä c h e   des   zur   M e s s u n g   e i n g e s e t z t e n   L a F 3 - K r i s t a l l s   e i n e  

S c h i c h t ,   d i e   d i e   Messung   de r   F l u o r i d a k t i v i t ä t   v e r f ä l s c h t .   D i e s  

g i l t   auch   f ü r   f l u o r i d h a l t i g e   B ä d e r ,   z . B .   zu r   Z i n k p h o s p h a t i e -  

r u n g ,   wobe i   s i c h   v e r m u t l i c h   P h o s p h a t s c h i c h t e n   b i l d e n .   Zum  a n d e -  

ren   g e l i n g t   es  n i c h t   immer ,   den  p H - W e r t   der   B e h a n d l u n g s l ö s u n g  

k o n s t a n t z u h a l t e n .   Da  das   D i s s o z i a t i o n s g l e i c h g e w i c h t   HF  =  H   + 

F-  p H - W e r t - a b h ä n g i g   i s t ,   k ö n n t e   es  be i   u n g e n ü g e n d e r  



p H - W e r t - R e g e l u n g   d e s   B a d e s   zu  u n e r w ü n s c h t e n   R e a k t i o n e n  

b e z ü g l i c h   d e s   F l u o r i d - R e g e l k r e i s e s   k o m m e n .  

A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   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   z u r  

A u f r e c h t e r h a l t u n g   d e r   F l u o r i d a k t i v i t ä t   in  f l u o r i d h a l t i g e n   B ä -  

d e r n   zu r   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   von  M e t a l l e n   b e r e i t z u s t e l l e n ,  

d a s   d i e   v o r g e n a n n t e n   N a c h t e i l e   n i c h t   a u f w e i s t ,   v e r l ä ß l i c h   i s t  

und  d a d u r c h   z . B .   m i t   e i n e r   g l e i c h m ä ß i g e n ,   d . h .   n i c h t   v a r i i e r e n -  

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

f ü h r b a r   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   de r   e i n g a n g s   g e -  
n a n n t e n   Ar t   e n t s p r e c h e n d   de 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 a s   f l u o r i d h a l t i g e   a r b e i t e n d e   Bad  mi t   e i n e r   L ö -  

s u n g ,   d e r e n   p H - W e r t   m a x i m a l   um  e i n e   p H - W e r t - E i n h e i t   vom  a r b e i -  

t e n d e n   Bad  a b w e i c h t ,   in   k o n t r o l l i e r t e r   W e i s e   M i n d e s t e n s   a u f   d a s  

F ü n f f a c h e   s e i n e s  V o l u m e n s   v e r d ü n n t ,   d a n n   d i e   F l u o r i d a k t i v i t ä t  

m i ß t   und  aus   dem  M e ß w e r t   d i e   F l u o r i d a k t i v i t ä t   des   a r b e i t e n d e n  

B a d e s   e r m i t t e l t .  

wIn  k o n t r o l l i e r t e r   W e i s e "   b e d e u t e t   h i e r b e i ,   daß  der   Grad  d e r  

V e r d ü n n u n g   n i c h t   b e l i e b i g   i s t ,   s o n d e r n   a u f   e i n   b e s t i m m t e s   V o l u -  

men  e r f o l g t ,   um  d a n n   a u f   d i e   F l u o r i d a k t i v i t ä t   z u r ü c k r e c h n e n   z u  
k ö n n e n .  

A b w e i c h u n g   um  m a x i m a l   e i n e   p H - W e r t - E i n h e i t   s o l l   zum  A u s d r u c k  

b r i n g e n ,   daß  b e i   e i n e m   p H - W e r t   des   a r b e i t e n d e n   B a d e s   von  z . B .  

1 , 5   e i n e   V e r d ü n n u n g   m i t   e i n e r   L ö s u n g ,   d e r e n   p H - W e r t   0 , 5  b z w .  

2 , 5   b e t r ä g t ,   g e r a d e   n o c h   z u l ä s s i g   i s t .  

V o r z u g s w e i s e   w i r d   d a s   f l u o r i d h a l t i g e   Bad  au f   das   20-   b i s  

2 0 0 - f a c h e   s e i n e s   V o l u m e n s   v e r d ü n n t .   Der  V e r d ü n n u n g s g r a d   w i r d  

n a c h   u n t e n   b e g r e n z t   d u r c h   d i e   G e f a h r   u n g e n ü g e n d e r   V e r d ü n n u n g ,  

n a c h   oben   d u r c h   den   Wunsch   n a c h   m ö g l i c h s t   n i e d r i g e m   V e r b r a u c h  

an  V e r d ü n n u n g s l ö s u n g ,   s o w i e   den  G e h a l t   an  S p u r e n   von  F-  i n  

d e r   V e r d ü n n u n g s l ö s u n g .  



Dami t   auch   k l e i n e   A b w e i c h u n g e n   des   p H - W e r t e s   des   B e h a n d l u n g s b a -  

des   n i c h t   zu  u n e r w ü n s c h t e n   p H - W e r t - Ä n d e r u n g e n   de r   M e ß l ö s u n g  

f ü h r e n   und  so  d i e   F l u o r i d - K o n t r o l l e   e r s c h w e r e n ,   w i r d   in  e i n e r  

w e i t e r e n   b e v o r z u g t e n   A u s g e s t a l t u n g   de r   E r f i n d u n g   das   f l u o r i d -  

h a l t i g e   Bad  mi t   e i n e r   P u f f e r l ö s u n g ,   d i e   s o l c h e   S c h w a n k u n g e n  

a u f f ä n g t ,   v e r d ü n n t .  

E ine   zur   V e r d ü n n u n g   b e s o n d e r s   g e e i g n e t e   P u f f e r l ö s u n g   e n t h ä l t  

das   S y s t e m   H C l / K C 1 .  

Die  A b w e i c h u n g   des   aus   dem  Meßwer t   e r m i t t e l t e n   I s t - W e r t e s   v o n  

dem  f ü r   das   O b e r f l ä c h e n - B e h a n d l u n g s v e r f a h r e n   n o t w e n d i g e n   S o l l -  

w e r t   d i e n t   zur   R e g e l u n g   der   E r g ä n z u n g   mi t   f l u o r i d h a l t i g e r   L ö -  

s u n g .  

Die  E r g ä n z u n g ,   d i e   s o w o h l   d i e   d u r c h   R e a k t i o n   mi t   der   M e t a l l -  

o b e r f l ä c h e   v e r b r a u c h t e n   a l s   auch   d u r c h   A u s t r a g   mi t   den  b e h a n -  

d e l t e n   T e i l e n   und  d u r c h   Ü b e r l a u f   aus   dem  B e h a n d l u n g s b a d   e n t -  

f e r n t e n   w i r k s a m e n   S u b s t a n z e n   zu  b e r ü c k s i c h t i g e n   h a t ,   e r f o l g t  
ü b l i c h e r w e i s e   d u r c h   zwei   E r g ä n z u n g s k o n z e n t r a t e .   Dabe i   w i r d   d i e  

E r g ä n z u n g   des   e i n e n  -   f l u o r i d f r e i e n   o d e r   nur   wen ig   F l u o r i d  

e n t h a l t e n d e n  -   K o n z e n t r a t e s   d u r c h   b e k a n n t e ,   dem  j e w e i l i g e n  

O b e r f l ä c h e n - B e h a n d l u n g s v e r f a h r e n   a n g e m e s s e n e   T i t r a t i o n e n   o d e r  

a n d e r e   M e s s u n g e n ,   z . B .   der   e l e k t r i s c h e n   L e i t f ä h i g k e i t ,   g e -  

s t e u e r t .   Der  ü b e r   d i e s e   so  g e r e g e l t e   E r g ä n z u n g   h i n a u s g e h e n d e  

B e d a r f   an  F l u o r i d   w i r d   nach   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   m i t  

e i n e r   F l u o r i d l ö s u n g   e r g ä n z t .   H i e r b e i   muß  das   e r s t e   E r g ä n z u n g s -  

k o n z e n t r a t   so  z u s a m m e n g e s e t z t   s e i n ,   daß  n i e   e i n   Z u s t a n d   zu  h o -  

her   F l u o r i d a k t i v i t ä t   im  B e h a n d l u n g s b a d   e r r e i c h t   w i r d .   Mit   e n t -  

s p r e c h e n d e n   E i n s c h r ä n k u n g e n   v e r s e h e n ,   kann  das  z w e i t e ,   ü b e r w i e -  

gend   f l u o r i d h a l t i g e   E r g ä n z u n g s k o n z e n t r a t   auch   a n d e r e   B e s t a n d -  

t e i l e   e n t h a l t e n .  

Bei  k o n s t a n t e n   V e r h ä l t n i s s e n   b e z ü g l i c h   des   b e h a n d e l t e n   M a t e -  



r i a l s   und  d e r   D u r c h s a t z g e s c h w i n d i g k e i t   kann  es  a l l e r d i n g s   a u c h  

g e n ü g e n ,   a u f   e i n e   K o r r e k t u r   de r   F l u o r i d a k t i v i t ä t   mi t   e i n e r  

s e p a r a t e n   L ö s u n g   zu  v e r z i c h t e n   und  mit   nur   e i n e m   E r g ä n z u n g s k o n -  

z e n t r a t   zu  a r b e i t e n .   In  e i n e m   s o l c h e n   F a l l   kann   d i e   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e   E r m i t t l u n g   d e r   F l u o r i d a k t i v i t ä t   v o r t e i l h a f t   zur   R e g e l u n g  

d e r   g e s a m t e n   E r g ä n z u n g   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

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 s t   u n i v e r s e l l   e i n s e t z b a r   u n d  

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

F l u o r i d a k t i v i t ä t   c h e m i s c h e r   o d e r   e l e k t r o l y t i s c h e r   C h r o m a t i e r b ä -  

d e r ,   v o r z u g s w e i s e   zu r   C h r o m a t i e r u n g   von  Z i n k -   u n d / o d e r   A l u m i -  

n i u m o b e r f l ä c h e n .  

B e i s p i e l e   f ü r   d i e   A n w e n d u n g   s i n d :  

z i n k p h o s p h a t i e r u n g   von  S t a h l -   und  A l u m i n i u m t e i l e n  

B e h a n d e l t   w e r d e n   w e c h s e l n d e   A n t e i l e   von  S t a h l -   und  A l u m i n i u m -  

o b e r f l ä c h e n .   Auf  b e i d e n   b i l d e n   s i c h   S c h i c h t e n   a u s   t e r t i ä r e m  

Z i n k p h o s p h a t ,   a b e r   nur   d i e   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n   f ü h r e n   zu  e i n e m  

w e s e n t l i c h e n   V e r b r a u c h   von  F l u o r i d ,   z . B .   gemäß  de r   R e a k t i o n  

m i t   d e r   d a s   " B a d g i f t "   A l u m i n i u m   w i r k s a m   aus   d e r   B e h a n d l u n g s l ö -  

sung   e n t f e r n t   w i r d .   Die  L r g ä n z u n g   von  Z i n k ,   P h o s p h a t   und  B e -  

s c h l e u n i g e r   e r f o l g t   a u f g r u n d   von  g e g e b e n e n f a l l s   a u t o m a t i s c h e n  

T i t r a t i o n e n ,   d i e   von  F l u o r i d   m i t   e i n e m   z w e i t e n   K o n z e n t r a t ,   d a s  

v o r w i e g e n d   F l u o r i d ,   z . B .   in   Form  von  NH4HF2  e n t h ä l t .   B e i  

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

f o l g t   d i e   E r g ä n z u n g   mi t   w e c h s e l n d e n   Mengen  f l u o r i d h a l t i g e n   K o n -  

z e n t r a t s ,   d i e   d u r c h   d a s   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   g e s t e u e r t  
w i r d .  



C h r o m a t i e r u n g   von  Z i n k  

Bei  de r   s a u r e n   C h r o m a t i e r u n g   von  Zink  r e i c h e r t   s i c h   d i e   B e h a n d -  

l u n g s l ö s u n g   mi t   Z n  -   und  m i t   C r + + + - I o n e n ,   d i e   aus   der   R e -  

d u k t i o n   von  s e c h s w e r t i g e m   Chrom  e n t s t e h e n ,   an .   V e r m u t l i c h   l e t z -  

t e r e   r e a g i e r e n   l a n g s a m   mi t   F l u o r i d   und  r e d u z i e r e n   so  den  G e h a l t  

an  f r e i e m   F l u o r i d .   Nach  S t i l l s t a n d s z e i t e n ,   z . B .   ü b e r   N a c h t ,   muß 

d a h e r   F l u o r i d   s e p a r a t   e r g ä n z t   w e r d e n .  

G r ü n c h r o m a t i e r u n g   von  A l u m i n i u m  

Das  F l ä c h e n g e w i c h t   der   C h r o m a t s c h i c h t   h ä n g t   b e i   de r   G r ü n c h r o m a -  

t i e r u n g   von  A l u m i n i u m   w e s e n t l i c h   von  der   F l u o r i d a k t i v i t ä t   a b .  

Werden   f ü r   v e r s c h i e d e n e   P r o d u k t i o n e n   u n t e r s c h i e d l i c h e   F l ä c h e n -  

g e w i c h t e   g e f o r d e r t ,   so  i s t   e i n e   s e p a r a t e   F l u o r i d e r g ä n z u n g   e r -  

f o r d e r l i c h .  

Die  V o r t e i l e   de r   E r f i n d u n g   s i n d ,   daß  O b e r f l ä c h e n b e l ä g e   und  a n -  

d e r e   V e r ä n d e r u n g e n   des   M e ß k r i s t a l l s ,   d i e   d i e   M e s s u n g   b e e i n -  

t r ä c h t i g e n ,   w i r k s a m   a u s g e s c h a l t e t   w e r d e n .   E ine   E i n s c h r ä n k u n g  

des   M e ß b e r e i c h e s   e r g i b t   s i c h   d a b e i   n i c h t ,   da  de r   M e ß b e r e i c h   b e i  

der   f l u o r i d s e n s i t i v e n   E l e k t r o d e   v i e l e   Z e h n e r p o t e n z e n   u m f a ß t   u n d  

im  w e s e n t l i c h e n   d u r c h   den  G e h a l t   an  F l u o r i d s p u r e n   in  der   z u r  

V e r d ü n n u n g   v e r w e n d e t e n   Lösung   b e g r e n z t   w i r d .  

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

Zur  E r s t e l l u n g   e i n e r   E i c h k u r v e   w u r d e n   zwei   L ö s u n g e n   a n g e s e t z t ,  

d i e  

j e w e i l s   in  v o l l e n t s a l z t e m   W a s s e r   g e l ö s t   e n t h i e l t e n   und  e i n e n  

p H - W e r t   von  c a .   0 , 9   a u f w i e s e n .  

Die   v e r w e n d e t e   f l u o r i d s e n s i t i v e   E l e k t r o d e   ( O r i o n ,   Typ  9 6 - 0 9 - 0 0 )  

w u r d e   zwe i   M i n u t e n   in   d i e   e i n z e l n e n   L ö s u n g e n   von  j e w e i l s   2 0  ° C  

g e t a u c h t   und  dann   f ü r   L ö s u n g   1  e i n   M e ß w e r t   von  +  190  mV  und  f ü r  

L ö s u n g   2  e i n   M e ß w e r t   von  +  134  mV  e r m i t t e l t .  

Auch  b e i   den  w e i t e r e n   M e s s u n g e n   w u r d e   der   M e ß w e r t   nach   2  M i -  

n u t e n   E i n t a u c h d a u e r   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   de r   L ö s u n g   von  2 0  ° C  

e r f a ß t .  

Zur  C h r o m a t i e r u n g   von  f e u e r v e r z i n k t e n   S t a h l b l e c h e n ,   d i e   z u v o r  

i n   e i n e m   s t a r k   a l k a l i s c h e n   R e i n i g e r   g e r e i n i g t   und  mi t   W a s s e r  

g e s p ü h l t   w o r d e n   w a r e n ,   w u r d e   e i n e   C h r o m a t i e r u n g s l ö s u n g   a n g e -  

s e t z t ,   d i e  

e n t h i e l t   und  e i n e n   p H - W e r t   von  c a .   0 , 9   a u f w i e s .  



Zur  E r m i t t l u n g   des   M e ß w e r t e s   fü r   d i e   F  - A k t i v i t ä t   der   neu  a n -  

g e s e t z t e n   L ö s u n g   w u r d e   e i n e   B a d p r o b e   a u f   das   1 0 0 - f a c h e   m i t  

e i n e r   P u f f e r l ö s u n g ,   d i e  

in  v o l l e n t s a l z t e m   W a s s e r   g e l ö s t   e n t h i e l t ,   v e r d ü n n t .   Der  e r h a l -  

t e n e   Meßwer t   b e t r u g   +  157  mV,  was  m i t   dem  S o l l w e r t   au f   de r   z u -  

vor  e r m i t t e l t e n   E i c h k u r v e   ü b e r e i n s t i m m t e .  

Nachdem  d u r c h   d i e   v o r s t e h e n d   d e f i n i e r t e   C h r o m a t i e r u n g s l ö s u n g  

0 , 6 6   m2  O b e r f l ä c h e   p ro   L i t e r   Lösung   d u r c h g e s e t z t   w o r d e n   w a -  

r e n ,   wurde   z u n ä c h s t   m i t   e i n e r  

e n t h a l t e n d e n   L ö s u n g   a u f   C h r o m s ä u r e k o n s t a n z   ( 8 , 0   g / 1 )   e r g ä n z t .  

Dann  wurde   zur   B e s t i m m u n g   der   F - - A k t i v i t ä t   e i n e   B a d p r o b e   d e r  

e r g ä n z t e n   Lösung   au f   das   1 0 0 - f a c h e   mi t   der   v o r g e n a n n t e n   P u f f e r -  

l ö s u n g   v e r d ü n n t .   Der  d a r a u f h i n   e r m i t t e l t e   M e ß w e r t   b e t r u g   +  1 6 0  

mV  ( 2 0  ° C ) .   U n t e r   B e r ü c k s i c h t i g u n g   de r   E i c h k u r v e   e n t s p r a c h   d e r  

M e ß w e r t   e i n e r   F l u o r i d - A k t i v i t ä t   in  de r   C h r o m a t i e r u n g s l ö s u n g   v o n  

0 , 3 5   g / 1 .   D a r a u f h i n   w u r d e   d ie   C h r o m a t i e r u n g s l ö s u n g   mi t   50  m g / 1  
F-  e r g ä n z t .   E i n e   K o n t r o l l m e s s u n g   e r g a b ,   daß  de r   u r s p r ü n g l i c h e  

M e ß w e r t   von  +  157  mV  (20  °)  e n t s p r e c h e n d   e i n e r   F l u o r i d -  

A k t i v i t ä t   in  de r   C h r o m a t i e r u n g s l ö s u n g   von  o , 4 0   g /1   w i e d e r   e r -  

r e i c h t   w a r .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   A u f r e c h t e r h a l t u n g   d e r   F l u o r i d a k t i v i t ä t   i n  

f l u o r i d h a l t i g e n   B ä d e r n   zu r   O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g   von  M e t a l -  

l e n   d u r c h   E r m i t t l u n g   d e r   F l u o r i d a k t i v i t ä t   m i t t e l s   e i n e r  

f l u o r i d s e n s i t i v e n   E l e k t r o d e   und  E r g ä n z u n g   d e r   B ä d e r   d u r c h  

F l u o r i d i o n 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  das   f l u o r i d -  

h a l t i g e   a r b e i t e n d e   Bad  m i t   e i n e r   L ö s u n g ,   d e r e n   p H - W e r t  
m a x i m a l   um  e i n e   p H - W e r t - E i n h e i t   vom  a r b e i t e n d e n   Bad  a b -  

w e i c h t ,   in  k o n t r o l l i e r t e r   W e i s e   m i n d e s t e n s   a u f   das   F ü n f -  

f a c h e   s e i n e s   V o l u m e n s   v e r d ü n n t ,   dann   d i e   F l u o r i d a k t i v i t ä t  

m i ß t   und  a u s   dem  M e ß w e r t   d i e   F l u o r i d a k t i v i t ä t   des   a r b e i t e n -  

den   B a d e s   e r m i t t e l 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 a s   f l u o r i d h a l t i g e   Bad  a u f   das   20 -   b i s   2 0 0 - f a c h e   s e i n e s   V o -  

l u m e n s   v e r d ü n n 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 a s   f l u o r i d h a l t i g e   Bad  m i t   P u f f e r l ö s u n g   v e r d ü n n t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   3,  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 a s   f l u o r i d h a l t i g e   Bad  m i t   e i n e r   H C l / K C l - L ö s u n g   v e r d ü n n t .  

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

d i e   A u f r e c h t e r h a l t u n g   d e r   F l u o r i d a k t i v i t ä t   c h e m i s c h e r   o d e r  

e l e k t r o l y t i s c h e r   C h r o m a t i e r b ä d e r ,   i n s b e s o n d e r e   zur   C h r o m a -  

t i e r u n g   von  Z i n k -   u n d / o d e r   A l u m i n i u m o b e r f l ä c h e n .  
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