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@ Verfahren und Vorrichtung zur Uberwachung der partiellen Dichte von Metall und Sdure in
Beizbddern.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Bestimmung der partieflen Dichte
{Konzentration) verschiedener Stoffkomponenten in einer Flissigkeit durch Verrechnung der Absorption von zwei
verschiedenen (einer hdher- und einer niederenergetischen) Gammastrahlungen.

Hierzu wird die Fllssigkeit in sinem Rohrsystem gefihrt, von den zwei Gammastrahlungen durchstrahlt und
die Intensitdtsabschwichung detektiert. Eine bestimmte Kombination der ZZhiraten der zwei radioaktiven
Queilen wird benutzt, um die partielle Dichte von zwei Stofffen in einem Dreistoffsystem zu bestimmen.

Hauptanwendungsgebiet ist die kontinuierliche, bertihrungsfreie Uberwachung der Saure- und Metallkonzen-

w=tration in Beizbddern flir die chemische Entzunderung und flir das Aufrauhen und die Reinigung von Metallober-
fldchen.
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Verfahren und Vorrichtung zur Uberwachung der partielien Dichte von Metail und Sdure in Beizbéddern.
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Die Erfindung betrifft sin Verfahren und eine Vorrichtung zur Messung und Uberwachung der partiellen
Dichte von Metall und S&ure in Beizb&dern.

Beim Beizen von Metalloberflichen zur Enifernung von meist oxidischen Beldgen wie Waizhaut,
Glihhaut, Korro s ionsschichten und dergleichen, zur Aufrauhung flir spezielle Zwecke der Weiterverarbei-
tung oder zur Reinigung der Metalloberflichen werden anorganische und organische S3uren eingesetzt.

Die chemische Entzunderung nach der Warmumformung erfoigt z.B. bei Halbzeug aus Eisen und
Eisenlegierungen in Mineralsduren wie Schwefelsiure, Salzsdure, Saipetersiure. Salpetersdure Flufsiure-
Mischungen oder Phosphorsdure. .

Reaktionsprodukte des Beizprozesses sind vorwiegend Eisen-(ll)-lonen als Kation des in L&sung
befindlichen Eisen-(Il)-Salzes der betreffenden Beizsdure, und Wasser bis zum Erreichen der kritischen
freien Eisenoberfléiche; bei weiterer Potentialsbsenkung des Metall/Metalloxid-Mischpotentials kommt ato-
marer Wasserstoff hinzu, der an Gitterfehistellen zu molekularem Wasserstoff rekombiniert und Gasblasen
bildet. :

Bei Uberschreitung des L&sungsgleichgewichts kristallisieren Einsensalze aus, in verschiedenen, von
Temperatur und Konzentration abhingigen Hydratationsformen.

Fiir die Auslegung und den Betrieb einer Beizlinie ist die Beizgeschwindigkeit die wesentliche Grdfe;
diese wird nicht nur durch die Zunderbeschaffenheit beeinfluft, sondern ist vor allem eine Funktion der
Séurekonzentration und des sich mit der Zunderaufldsung anreichernden Eisengehaltes. Weitere wichtige
Faktoren sind die Temperaiur der Beizldsung und die Bewegung des Beizgutes; daneben besinflussen
auch der Inhibitorzusatz, metallische und nichtmetallische Verunreinigungen sowie Triibstoffe in der Beizl6-
sung die Beizzeit.

Der Salzgehalt wirkt sich bei den verschiedenen Beizsduren unterschiedlich auf die Beizgeschwindigkeit
aus. Wahrend z.B. bei Schwefeisdure steigende Gehalte an Eisen(ll)-Sulfat die Beizgeschwindigksit vermin-
dern und die Eisen(il)-lonen auf den Eisenangriff inhibierend wirken, nimmt die Beizzeit bei Salzsdure mit
steigendem Gehalt an Eisen(il)-Chlorid bis dicht unter die S&ttigungsgrenze ab; der Eisenangriff bleibt
ungebremst. .

Moderne Beizverfahren sind mit Regenerieraniagen zur Aufarbeitung der Abbeize gekoppelt. Wahrend
z.B. beim Beizen mit Schwefelséure das sich bildende Eisen(ll)-Sulfat stindig aus dem Beizprozess entfernt
werden muB und der Verbrauch durch frische Schwefelsiure aufgeflillt wird, ist bei Salzsdure die Abbeize
nahezu vollstdndig regenerierbar, d.h. ein Frischsdurenachsatz ist nicht notwendig.

Wird das Absinken des S3uregehaites rechtzeitig signalisiert, kann durch Steigerung der Fri-
schsdurezufuhr eine Verldngerung der Beizzeit vermieden werden. Umgekehrt kann der Sdureverbrauch
durch Vermeidung eines zu hohen S#uregehaltes in der Beizidsung verringert werden. Uberwachung und
genaue Einstellung des Sdure- und Eisengehaltes haben zur Folge, ddB bei gleichem Beizgut das
Beizergebnis gleichméBiger wird, und auch die Auslastung der Regenerieranlage ist gleichmagiger.

Die Uberwachung betrieblicher Beizbider erfolgt liberwiegend durch manuelle Titration, z.B. durch die
Titration der freien Sdure mit Natronlauge NaOH und die Titration des Eisen(ll)-Gehaltes mit Kaliumperman-
ganat KMnO. oder Kaliumdichromat K»Cr2O7. Hierbei wird Fe?  zu Fed aufoxidiert; das bedeutet, dag in
betrieblicher Beizsiure vorhandenes Fe® ™ auf diesem Wege nicht erfaBt wird.

Das Festhalten an diesem einfachen, manueilen Verfahren erkidrt sich daraus, daf in Beizlinien mit
festem, {berschaubarem Beizprogramm .periodische Konirollen im Abstand von 2 oder 4 Standen im
Normalfall ausreichen und man deshalb den Einsatz von automatischen Megverfahren noch nicht als
zwingend notwendig ansieht.

Anders liegt das Problem bei Beizlinien, in denen die Programme in kurzer zeitlicher Abfolge von leicht
beizbarem zu schwerer beizbarem Beizgut wechseln. Beiztemperatur, Sdurekonzentration und Beizdauer
miissen der unterschiedlichen Beizbarkeit des Beizgutes stdndig angepaBt werden, die Eisengehaite dndern
sich entsprechend. Die laufenden Verdnderungen erfordern eine Uberwachung des Beizprozesses in sehr
viel kiirzeren Zeitabsténden; im Nachhinein k&nnen Analysen zwar bestimmte Zusammenhinge aufzeigen,
flir ein Eingreifen in den Beizprozef im Sinne einer Anpassung an das Beizprogramm ist es in der Regel zu
spét.

Man hat verschiedentlich versucht, die manuelle Titration durch moderne Prozeftitration abzulésen und
damit den Uberwachungsrhythmus drastisch zu verkiirzen. Es hat sich aber gezeigt, daB diese Gerite, die
z.B. fir die Wasserliberwachung oder in der Lebensmiitelindustrie mit Erfolg eingesetzt werden, beim
Einsatz im rauhen Hittenbetrieb nicht mit der gebotenen Zuveridssigkeit arbeiten. Die Biretten ver-
schmutzen sehr schnell, so daB die geforderte Genauigkeit des Mefergebnisses in Frage gestellt ist.
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Haufige und zeitaufwendige Reinigungen sind die Folge.

Prozeftitratoren werden mitunter auch in Kombination mit fotometrischen Mefmethoden eingesetzt,
letztere fiir die Bestimmung des Eisengehaltes. Bei fotometrischer Messung ist die indirekte Ermittlung des
Fe(ll)-Anteils als Differenz aus dem z.B. mit Thioglykolsdure bestimmten Gesamteisen (geldst) und dem
z.B. mit Ortho-Phenantrolin bestimmten Fe(li)-Anteil mdglich.

Fotometrische MeBmethoden sind wegen ihrer Empfindlichksit gegen Verunreinigungen in der Beizl5-
sung nur bedingt sinseizbar. Betriebliche Beizsdure mit schwankendem Gehalt an hydratisierten Saizen,
kolloidal ausgefallenen Silikaten (SiO; . aqg), etc., verschmutzt die MeBzellen. Stdrend wirken auch die sich
bei der Zunderauflésung bildenden Gase und Tribstoffe. In diesem Zustand handelt es sich bei der
Beizsdure nicht um eine reine Losung, sondern um eine Suspension. Um die Schwebeteilchen zurlickzuhal-
ten, werden Filter vorgeschaltet. Diese miissen hiufig gewechselt werden. Stindig machen sich Uberprii-
fungen, Reinigungen und Nacheichungen erforderlich - eine flr den Betreiber sehr aufwendige und dem
Sicherheitsgebot bei der Fiihrung von Beizbddern nicht angemessene Arbeitsweise.

Dichte und Stoffanteile in sauren, wissrigen Fe(ll)-Salzldsungen lassen sich fUr praktische Zwecke
hinreichend genau in einen mathematischen Zusammenhang bringen, vergl. J. Pearson und W. Bullough: J.
Iron Steel Inst. 167 (1951), 8.439/445, und W. Fackert: Z. Stahl & Eisen 72 (1952), S.1196/1207 sowie G.
Dunk und B. Meuthen: Z. Stah! & Eisen 82 (1962) S. 1790/1796. Die Dichte der Losung errechnet sich aus
den Konzentrationen an S#ure und Eisen. Zur Berechnung einer Grofle miissen die beiden anderen
bekannt sein. Die Beziehungen gelten nur fiir sine bestimmte Temperatur, der Temperatureinfluf auf die
Dichte ist nicht berlicksichtigt.

Es hat folglich Versuche gegeben, den Sdure- und Eisengehalt durch Einbeziehung von Dichtemessun-
gen zu ermitteln:

Aus der US-PS 2 927 871 ist bekannt, wie man einen solchen mathematischen Zuzammenhang zwischen
der Dichte, der spezifischen Leitfhigkeit und den Gehalten an S&ure und Eisen in schwefelsauren
Beizbddern zum Aufbau einer kontinuierlich arbeitenden Uberwachungssinrichtung verwenden kann.

Die Einrichtung besteht aus einem in die Beizlsung tauchenden Dichte-Megflihler (Luftblasenverfahren)
und einer in die Beizldsung tauchenden LeitfdhigkeitsmeBzeile. Probleme bereiten die geringe Haltbarkeit
der MeBflhler und die Verfilschung der LeitfdhigkeitsmeBwerte durch Olabscheidung auf den Glaselektro-
den (beim Nachbeizen gedlter Bdnder gelangt Einfettdl in die Beizsdure). Auch hat sich herausgestellt, daB
das Mefiverfahren auf die Beizung mit Saizsédure nicht Ubertragbar ist.

Die Bemihungen zur Weiterentwicklung und breiten Einflihrung des Mefverfahrens in die betriebliche

Praxis sind schlieBlich gescheitert, weil sich die Leitfdhigkeitsmessung als zu stdranfdllig erwiesen hat.
Dafiir sind im wesentlichen drei Griinde anzuflihren:
Einmal ist die Leitfahigkeit als MeBgréBe nur flir verdiinnte L&sungen brauchbar. Bei steigendem Gehalt an
ionenbildenden Bestandteilen hemmen die Wechselwirkungskréfte zunehmend die Beweglichkeit der lonen,
und die Leitfdhigkeit erreicht keine hdheren Werte. Beizsduren sind aber bereits dem Bereich starker
Elektrolyte zuzuordnen.

Zum anderen spricht die Leitfdhigkeit auf alle ionisierten Ladungstrdger an, die sich in Abhdngigkeit
vom Beizprogramm in den Beizbddern anreichern kdnnen. Dazu gehdren die Kationen Fe2', Fe3+, Mn2",
AB", Cr3" und das Hydroniumion HsO" ebenso wie die Anionen CI~, SOi- , POi' . Die Leitfahigkeit
ergibt sich als Produkt aus Elementarladung, Valenz des jewsiligen Ladungstrégers, der Beweglichkeit und
der Anzahl der Teilchen des jeweiligen Ladungstrégers. Je verschiedener die Art der Ladungstrdger und je
gr6Ber ihre Zahl, desto verwickelter die elektrochemischen Vorginge. Zuverldssige Angaben {iber die
Beweglichkeit der Teilchen in konzentrierten L&sungen sind nicht verfligbar.

Und letzilich stért die mit der Zunderaufldsung einhergehende Wasserstoffentwicklung. Diese ist nicht
nur von der Zusammensetzung, Dicke und Beschaffenheit der Zunderschicht abh&ngig, sondern auch vom
Inhibitorgehalt; eine MeBgréBe wie die Leitf8higkeit, die von der Kinetik dieses Prozesses siark beeinfluft
wird, ist fiir die Uberwachung der Sdure- und Eisengehalte in betrieblichen Beizsduren denkbar ungeeignet.

Aus der JP-PS 56 136 982 ist bereits ein Verfahren bekannt, wie man durch dosiertes Nachfiillen von
Frischsdure bzw. Regenerat konstanter Konzentration den S#uregehalt im Beizbehilter regulieren kann.
Hierbei wird die zugefihrie S&ure im stdchiometrischen Verhiltnis von dem im Beizbad vorhandenen Eisen
gebunden. Zwischen dem Gehalt an Eisenionen und der Uberschiissigen S&ure besteht ein linearer
Zusammenhang. Ist der Sduregehalt der zugeflhrten Frischs8ure bekannt, 144t sich dieser Zusammenhang
durch eine Versuchsreihe mit gestuftem Eisengehalt leicht ermitteln. Die so gewonnene Funktion kann nun
in eine der aus der Fachliteratur bekannten Beziehungen zwischen Dichte, S&ure- und Eisengehait
eingesetzt werden, so daf man eine mathematische Beziehung zwischen Dichte und Siuregehait erhiit.
Diese wird durch eine Temperaturkorrekiur der Dichte ergdnzt.

Mit Hilfe der auf diese Weise gefundenen Beziehung kann man den Gehalt an freier Sdure im Beizbad
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aus der dort gemessenen Dichte und Temperatur berechnen, wenn der Sduregehalt der zustrémenden Fri-
schsdure bekannt ist. Das Berechnungsverfahren ist so angelegt, daB auf die Bestimmung des Eisengehal-
tes verzichtet werden kann. Das Resultat wird verwendet, um die S8urezufuhr zu regulieren, mit dem Ziel,
den Gehalt an freier Sdure im Beizbehilter mdglichst gleich zu haiten.

Das Verfahren birgt jedoch den Nachteil, daB nur der letzte, unmittelbar mit Frischsdure oder Regenerat
versorgte Beizbehdlter direkt Uberwacht wird. Bekannilich dndern sich die Sdure- und Eisengehalte von
Behilter zu Behdlter in Bandlaufrichtung in deutlicher Abstufung: W3hrend z.B. bei Schwefelsiurebeizung
im ersten Behdlter Sduregehalte zwischen 200 und 280 g/ und Eisengehalte zwischen 60 und 100 g/
gefunden werden,bewegt sich der Sduregehalt im letzten Behditer zwischen 250 und 350 gt bei Eisenge-
halten zwischen 20 und 60 g:l. Die Gehalte schwanken in AbhZngigkeit vom Beizprogramm und Durchsatz
schon in den ersten Behiltern betrichtlich: die durch eine Anderung der Frischsdurezufuhr im letzten
Behilter bewirkte Anderung der Verhdltnisse im ersten Behilter ist schwer kontrollierbar. Die Fihrung des
Beizprozesses wird zusdizlich durch das Temperaturgefiile vom letzten, iberwachten Behéiter zum ersten
Behilter, in den das Band sinlduft, erschwert.

Bei Schwefelsdurebeizen z.B. die neben Regenerat noch Frischsdure zur Aufflillung von verbrauchter
Sdure benltigen, d.h. aus zwei Quellen zugleich versorgt werden, bereitet die Vorausberechnung der
nachzuflihrenden Sduremenge Schwierigkeiten; u.a. ist der EinfluB der Reaktionswédrme zu beriicksichtigen.
Die Verhiltnisse gestalten sich noch uniibersichtlicher, wenn zusitzlich Wasser aufgefillt wird.

Es hat sich herausgestellt, daB ein MegBverfahren, das auf die Kontroille des Eisengehaltes verzichiet
und {berdies nur den mit der Frischsdurezufuhr gekoppelten Behiliter Uberwacht, flir die Flihrung des
Beizprozesses in Beizlinien mit hdufig wechselndem Programm nicht ausreicht.

Dieser wesentliche Nachteil des vorbekannten Mefverfahrens kann nur dann vermieden werden, wenn
es gelingt, ein Verfahren zu finden, das es erlaubt, neben den Sduregehalien auch die Eisengehalte zu
ermitteln, und zwar mdglichst in allen Behéltern und unabhiingig vom S#urenachsatz. Die Vorbedingung,
dafl der S8uregehait der zugefiihrten Frischsdure konstant und bekannt sein muB, entfillt dann.

Die JP PS 56 136 982 enthdlit keine Angaben Uber die Art der Dichtemessung, so daB auch nicht zu
ersehen ist, ob die oben erwdhnten Nachteile der Dichtemessung gemidp US-PS 2 927 871 behoben
werden kdnnen.

Von diesem Stand der Technik ausgehend, liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, sin Mefverfahren
zu schaffen, das es ermdglicht, S8ure- und Eisengehalte in mehreren Behiltern einer Beizlinie unabhingig
vom StofffluB, d.h. unabhZngig vom Durchsatz und von der Beschaffennheit des Beizgutes zu bestimmen.

ErfindungsgemiB wird diese Aufgabe dadurch gelSst, daB die Beizfliissigkeit des Beizbades vom zwei
Gamma-Strahlungen unterschiedlicher Energie durchstrahit wird und aus den gemessenen Zihiraten und
bekannten stoffspezifischen und/oder antagenspezifischen Parametern und Kalibrierwerten in einer Steuer-
und Auswerteeinheit die partiellen Dichten gewonnen werden. Es wurde gefunden, daB sich mit einer
Kombination aus nur zwei radiometrischen Mefsonden die Zusammensetzung der im wesentlichen aus den
drei Komponenten Wasser-S&ure-Eisensalz bestehenden Beizflissigkeit mit einer fiir industrielle Zwecke
hinreichenden Genauigkeit bestimmen 145t.

Bei Durchstrahlung einer Fliissigkeit in einem Rohrstlick mit definierter MeBlinge ist die Absorption der
Gammastrahlung eine Funktion der Dichte. Zu der Dichte der Beizldsung liefern aber die drei wesentlichen
Stoftkomponenten - das Wasser als L&sungsmittel, die freie Sdure und das voll dissoziierte Eisensalz -
einen von ihrem Anteil in der Beizldsung abhdngigen Beitrag. Jeder Stoffanteil absorbiert die Gammastrah-
lung in einer stofftypischen Weise, gekennzeichnet durch den Massenschwichungskoeffizienten. Die
resultierende Intensitdtsschwdchung verteift sich somit auf drei, durch das Produkt Massen-
schwéchungskoeffizient mal Dichte (Gehalt pro Volumeneinheit BeizlSsung) bestimmte Anteile:

I-Toespllgr) = Loe[-LZ (o n)

(1)

Es bedeuten:

I - am Detektor auftreffende Strahlung

lo - ungeschwichte Strahiung

7 Massenschwichungskoeffizient der Beizldsung
7 - Massenschwichungskoeffizient des Stoffes i
r - Dichte der Beizl&sung
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L - durchstrahlie MeBldange
r; - partielle Dichte in der Beizl&sung
Indizes i = 1, 2, 3 bedeuten:
1 - Wasser
2 - SHure
3 - Eisensalz
Bei kombinierter Anwendung der beiden Strahlungsquellen ergibt sich aus (1) somit das folgende
Gleichungssystem:

l..,(m1 + Ln (Io .I—q)x

]

I, F Ny v Y T3

L~4- -4 _ (2)
R B AR Ty '3

Indizes:
X - niederenergetische Strahiung, z.B. %' Am, 60 keV
y - h8herenergetische Strahlung, z. B. '37Cs, 660 keV

Die linke Seite der Gleichungen (2) enthidlt das MeBergebnis von der jeweiligen Strahlungsmefsonde
multipliziert mit dem Reziprokwert der Megldnge L, die rechie Seite mit den partiellen Dichten rq, r2 und r3
drei Unbekannte. )

Es stehen somit zwei Gleichungen (2) mit drei Unbekannten zur Verfligung, aus denen die partielle
Dichte rz der Sdure (der Gehalt an freier S8ure) und die partielle Dichte r; des Eisensalzes zu bestimmen
sind. Um das Gleichungssystem I6sen zu k&nnen, muf eine weitere Bestimmungsgleichung gefunden
werden.

Zwischen Dichte der L3sung r und partieller Dichte ro der S8ure in dem Zweistoffsystem Wasser -
Sdure besteht bei Konzentrationen, wie sie in Beizen aufireten, ein linearer Zusammenhang:

r{ra) =ro + m.r. (3)

Die groBe ro entspricht der Dichte der Losung bei rz = 0, d.h. der Dichte des Ldsungsmittels Wasser.
Der Anstieg m der Dichte mit dem S3uregehalt rz ist jedoch noch eine Funktion des Eisensalzgehaltes rs :
Je mehr Eisensalz in der Beizidsung, desto kieiner der Dichtezuwachs mit steigendem S&uregehait.

Dieser Zusammenhang gilt analog flr die Dichte einer Eisensalzldsung, die schrittweise mit Sdure
versetzt wird. Die Linearitdt des Zusammenhangs bleibt erhalten, solange sich in dem Dreistoffsystem
Wasser - Sdure - Eisensalz lediglich der Gehalt eines der beiden geldsten Stoffe dndert.

Die obigen Zusammenhidnge flihren auf die folgende allgemeine Beziehung zwischen Dichte der
Beizi&sung und den Gehaiten der beiden in Ldsung befindlichen Stoffe:

r(ra,ra) = ko + kira + korg + karora  (4)
ko.,ki1,ka,ks sind Konstanten, die im Versuch ermitielt werden missen. Sie lassen sich aus einem hinrei-
chend groBen Werteumfang von Dichtemessungen und zugehdrigen Analysenwerten flir Sdure und Einsen-
salz bestimmen.

Gleichung (4) liefert Uber die Identitét
rErdra +r3 (5)
die gesuchte dritte Bestimmungsgleichung flr die partielle Dichte des Wassers in der Beizldsung:

r =ko + (ki -1)ra + (ka-1)rz + karz . r3 (6)

Diese,in das Gleichungssystem (2) eingesetzt, flihrt zu einer quadratischen Gleichung, aus der explizit
der S&ure- oder alternativ der Eisensalzgehalt errechnet werden kann:

I
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2~ 27, R
A (7)
o« 0
G = "

Es bedeuttu:

-

Q= [”7,\’1 + "7)(1 (—k1‘4)J b“= [T)Yz. + ’771 (k1-4))
% = [+ =] { b= [y, + Dyl ]
ay= Mx, ks/Kr | b= kel

Ko =1- (T~ Tudy - (&)

-

—

—

—

€= byaz— by
f,= b,a, - a,b, + Ab;— Ba;
P3= Abz— Baz

=2 [ Ix) = ke
A Lx Lh ( I: ﬁxﬂko k-r

B=f;ﬁn(%)- 17%1(0-1(_:- J

§= Aws ddﬂnuu.ﬁrkoc(#%—\'w't

Da die Massenschwichungskoeffizienten n unabhingig von der Temperatur sind, ist lediglich der
TemperatureinfluB auf die Dichte zu berlicksichtigen, was Uber den Term k$ in (8) geschieht, unter der
MaBgabe, daf8 die Arbeitstemperatur Tis; der Beizen um eine miitlere Temperatur Ty schwankt.

Die Temperaturkorrektur der Dichte setzt eine Messung der Temperatur T, voraus; diese ist fiir die
Fiihrung des Beizprozesses ohnehin unerléBlich, um bei Schwefelsdurebeizung z.B. die Abscheidung von
Monohydrat FeSose . H2O zu vermeiden. Man verfligt heute liber genaue Angaben, welche Konzentrations-
linien in Abh&ngigkeit von der Beiztemperatur nicht uberschritten werden diirfen. Die mit dem Mefverfahren
gegebene Mdbglichkeit, prizise die momentanen Sdure- und Eisengehalte zu bestimmen, erlaubt es, den
BeizprozeB dicht unterhaib der S&ttigungsgrenzen zu flihren, ohne ein Auskristallisieren von Eisensalzen
beflirchten zu missen.

Das Produktglied mit dem Koeffizienten k3 in (6) stellt einen Korrekturfaktor dar; es verursacht lfetztlich
den quadratischen Charakter von (2) und deren L8sungen (7).
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Bei Messungen an Salzs3urebeizen stellte sich heraus, daB hinreichend genaue Dichtemessungen
durchgeflihrt werden kdnnen, wenn (anstelle von (4)) eine lineare Funktion gewahlt wird:
r(rara) =lo + lira + lara 9)

Mit diesem linearen Ansatz (9) ergibt sich aus (2) folgende L&sung fir die S3ure- und Einsensalzkon-
zentration:

V= a, B —by A ' o B—b,%
a,b,— Q,b, | 37,

A“L—)'(»Ch( ) '77x4(.k 0
e-[;-/zn( ) Ny Lo ke

A= {Y)Xz+ M), (L4-4)] [ b“ = [”)Y’f 7)5’1(('.’-4)]
%=y * M1, (L=1)] P = [yt ()]

(10)

7 1)

Die in den Gleichungen (8) und (11) enthaltenen Parameter Ly, Ly, lox und lgy kOnnen durch eine
Kalibrierung (Eichung) gewonnen werden, wie dies weiter unten beschrieben wird.

Die Massenschwédchungskoeffizienten o und ay; flir die Komponenten der Beizflissigkeit sind grund-
sétzlich zwar Materialgréfen, jedoch hingen sie unter Umsténden auch wesentlich vom meBtechnischen
Umfeld ab.

Zur Erzielung einer ausreichenden Mefgenauigkeit ist es daher zweckmaBig, diese Koeffizienten vor
Durchfiihrung der Messungen an der Beizflissigkeit zu bestimmen. Hierzu kdnnen Kalibriermessungen
dienen, die im wesentlichen auf der sukzessiven Messung einzelner Stoffkomponenten und ausgewéhlter
Kombinationen solcher Stoffe beruhen.

Ahnlich dem weiter unten im enzelnen beschriebenen Kalibrierverfahren zur Gewinnung der Parameter
Ly Ly, lox und Loy lassen sich auch die Massenschwéchungskoeffizienten aus (2) sukzessive bestimmen, so
daB hier eine detaillierte AuBerung entbehrlich ist.

Ein Ausfihrungsbeispiel der erfindungsgemiBen Vorrichtung zur Durchflhrung des oben geschilderten
Verfahrens wird nun anhand von Zeichnungen néher erldutert. Es zeigen:

Figur 1 eine Darstellung der radioaktiven MeBstrecken in einer die Beizfliissigkeit fiihrenden Rohrlei-
tung und

Figur 2 eine schematische Darstellung des Einsatzes von zwei Vorrichtungen gemis Figur 1 in einer
Beizanlage.

Die Beizflussigkeit, d.h. also die aus den Stoffkomponenten Wasser-Sdure-Eisensalz bestehende
Flussigkeit, wird durch eine Rohrleitung 10 in Richtung des Pfeiles X in der Darstellung der Figur 1 von
unten nach oben gepumpt. Die Rohrleitung 10 ist dabei so geflihrt, daB insbesondere das bei der
Zunderaufidsung mdgiicherweise enistehende Wasser- stofigas sich nicht stauen und die Messungen
verfdlschen kann; konstruktiv bedeutet dies, daB die Rohrleitung 10 zumindest in den Rohrleitungsab-
schnitten 10B..10E an jeder Stelle eine vertikal nach oben gerichtete Komponente besitzt, so daB sich
keine Gaspolster im Bereich der radiometrischen Mefstrecken festsetzen k&nnen.

Der Eingangsabschnitt 10A der Rohrleitung 10 weist ein Absperrventil 13 auf sowie ein Auslafventil
13A, der daran anschlieBende Rohrabschnitt 10B beinhaltet ein Widerstandsthermometer 15 zur Tempera-
turmessung und flihrt, rechtwinklig nach oben abgebogen, in die erste radiometrische MeBstrecke 11, die
aus einer Strahlungsquelle 11A und einem Szintillationszdhler 11B besteht. Die von der Strahlungsquelle
11A, einem '3 Cs-Strahler, ausgesandte Gammastrahlung verlduft koaxial zur L&ngsachse des Rohrab-
schnittes 10C, der seinerseits um den Winkel « von etwa 45° gegen die Horizontale geneigt ist.

Mit einem weiteren Kniestlick 10D veridft die Rohrleitung 10 diese erste radiometrische Megstrecke,
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ein weiteres gerades Rohrstlick 10E, das ebenfalls nach oben geneigt ist, schlieft sich an, indem eine
zweite radiometrische MefBeinrichtung 12 zugeordnet ist, die von einem 2** Am-Sirahler gebiidet wird. Nach
diesen beiden MeBstrecken wird die Rohrleitung 10 schiieflich mit einem Endabschnitt 10F weitergefiihrt,
dem ein Absperrventil 16 und sin EinfUlistutzen 14 zugeordnet ist.

Die verwendeten radioaktiven Sonden sich an sich bekannte Mefgerite, die im einzelnen nicht erldutert
zu werden brauchen. Fir die radiometrische Mefisonde 12 kann ein Geradt verwendet werden, das unter der
Bezeichnung "LB 379" der Anmeiderin im Handel erhiltlich ist, flr die radiometrische Mefeinrichtung
11A/11B kann ein System "LB 386-1C" der Anmelderin eingesetzt werden.

Die beiden radiometrischen Mefisonden liefern also an ihren entsprechenden Ausgingen die ZZhiraten
I bzw. 1, aus denen, wie oben ausfiihrlich erldutert, die partiellen Dichten der durchstrémenden Beizflis-
sigkeit gewonnen werden.

Aus den oben angeflhrten Gleichungssystemen 7 und 8 bzw. 10 und 11 ist entnehmbar, daf zur
Berechnung der partiellen Dichten r2 und ry die Parameter LyL, und o, loy bestimmt werden missen. also
Parameter, die spezifisch sind flr die jeweilige Intensitdt der verwendeten radioaktiven Quellen einerseits
als auch flir die Geometrie der MegBsirecken andererseits.

Hier kommt ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméfen Konzeption zum Tragen, ndmlich die M&giich-
keit einer duBerst einfachen Eichung bzw. Kalibrierung der Vorrichtung nach Fig. 1, indem lediglich zwei
Messungen der Zéhlraten I, und i , flir zwei verschiedene Stoffe in der Rohrleitung 10 durchgefiinrt werden
missen. ZweckmiBigerweise kdnnen als "Stoffe” hierbei Luft und Wasser als "Kalibriersubstanzen"
gewdhlt werden. In der Praxis sieht dies so aus, daB eine erste Messung bei leerer (d.h. lufigefliliter)
Rohrleitung 10 durchgeflhrt wird, woraus die Zahiraten |, (Luft) bzw. I, (Luft) gewonnen werden. In einer
zweiten Eichmessung wird dann die Rohrieitung 10 {iber den Flllstutzen 14 mit Wasser gefiillt (bei ge-
schiossenem Ventil 13 und 13A) und eine erneute Messung durchgeflihrt, woraus sich dann die beiden
Zihiraten 1, (Wasser) und i, (Wasser) ergeben.

Somit stehen also aufgrund der beiden Kalibriermessungen vier Z3hlraten-MeBwerte zur Verfligung, aus
denen dann gemdp Gleichung (2) die gewiinschten Konstanten o loy, Lx und L, wie folgt auf sinfache
Weise bestimmt werden k&nnen:

on = Ix CLu{-‘P)

on’ Iy (,L!-(f{’) )

Ly = - ‘—1—,{.— [T, (Wasser) /T, ] (12)
Xq 1

Ly = =5 A [Ty o) Ty

Auf vergleichbare Weise lassen sich, wie oben schon erwdhnt, auch die Massen-
schwéchungskeefiizienten ny; und ny; ermitteln.
Mit den so ermittelten Werten sind s@mitliche Konstanten aus (8) bzw. (11) berechenbar und somit auch

die partiellen Dichten rz und rsaus den zugehdrigen Gleichungen (7) bzw. (10).

Mit dieser Kalibrierung, die die erfindungsgeméfe Konzeption ermdglicht. ist eine einfache und sichere
Handhabung der erfindungsgema&pen Vorrichtung gewihrleistet.

In Fig. 2 wird gezeigt, wie die erfindungsgem&Be radiometrische MeBeinrichtung zur Bestimmung der
Partialdichten in eine Beizanlage integriert wird. Hierbei sind die radiometrischen MeBstrecken 11 und 12
und die zugehdrigen Ventile 13A und 14 schematisch innerhalb eines strichpunktierten Feldes F.G
dargestellt. Am unteren Ende der Darstellung der Fig. 2 sind die Uber Pumpen 26 miteinander verbundenen
Vorratsbehilter 20.21,22 der jeweiligen Beizbdder dargestelit, die von einem Aufbereitungsbehilter 24
versorgt werden. Der Aufbereitungsbehiiter 24 erhdlt (ebenfalls tiber Pumpen 26 und DurchfluBmesser 27)
saures Wasser, Frischsdure und aufbereitete S3ure, so daB sich im Aufbereitungsbehilter 24 ein erstes
Gemisch aus den Stoffen einstelit. deren partielle Dichten bestimmt werden sollen. Diese Mischung wird
Uber einen Dampf-Wirmetauscher in einer Ringleitung erhitzt. Die erste radiometrische Dichtemefvorrich-
tung F befindet sich zwischen den beiden Absperrventilen 13,16 im Nebenschiuf dieses Heizkreislaufes,
wobei uber eine Drosselklappe 29 das Strémungsverhéitnis eingestellt werden kann.
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Eine zweite DichtemefBvorrichtung G befindet sich in einem separaten Kreislauf (Rohrleitung 10) zum
Arbsitsbehilter 20.

Durch gestrichelte Linien in der Fig. 2 sind Signalleitungen angedeutet, die die gemessenen Z#hiraten
Ik und |, , die mit Temperaturflihlern 28 jeweils ermittelte Temperatur der BeizflUssigkeit und die von den
DurchfluBmessern 27 gemeldete DurchfluBmenge an jeweils eine Steuer-und Auswerieeinheit 25 melden, in
der dann die oben beschriebene Berechnung der partieilen Dichten r> und r3 durchgeilihrt wird.

Zweckmépigerweise kdnnen mehrere dieser Steuer- und Auswerteeinheiten 25 zusammengefaft wer-
den, wobei dann diese beispielsweise'die flr die Frischsdurezufuhr bestimmte Pumpe 26 steuern, um die
aktuelle, d.h. kontinuierlich gemessene Zusammensetzung der Beizfllissigkeit den aktuellen BedUrfnissen
des jeweils verarbeiteten Produkies anzupassen.

Anspriiche

1. Verfahren zu Messung und Uberwachung der partiellen Dichte von Metall und S8ure in Beizbddern,
dadurch gekennzeichnet, daff die Beizfliissigkeit des Beizbades von zwei Gamma-Strahlungen (xy) unter-
schiedlicher Energie durchstrahlt wird und aus den gemessenen Zahlraten (I, },) und bekannten stoffspezifi-
schen und/oder anlagenspezifischen Parametern und Kalibrierwerten in einer Steuer- und Auswerteeinheit
(25) die partiellen Dichten (rz2, r3) gewonnen werden.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Auswertung der Z&hiraten (I, ly)
nach folgenden Gleichungen durchgefiihrt wird:

r.-=-!-E’= Vi(E-.L_fé‘
R tig Pa

A—Q1r2_

e
3

3

Es bedeuten:
Qa,= [7X1+ ;'7"1 (k)]

a, = [77,(3 + (k,_-'t)'),;}
as; = M, kS/k:

b“’ [q71.+ ’)Yq (k‘l— 1)]
by= [y + U= 1) ]
ba" ’)7y4‘k3/k:-

- . -

—

ke= 4= (Ter = Tu) g

R‘ = b4Q3"‘a4b3 -

P:_ - b4 a, —aqbz + Abs"' Ba3
FS = Abz‘ BO\,_

Vx4 Ko K:'

W >
|
]
Py
>
—
1
o
=
S——
|

"
l“l.s
~
T~
g
~
e
)
3
x<

X, ke
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3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Auswertung der Zdhiraten (Ily)
nach folg-enden Gleichungen durchgeflhrt wird:

sz.1 "'a,,b:_

B-bn
by

=

ks bedeuten:

A= -L‘-_;Ln(&s)_ ny o ke

X

B= f_"; n (%X)— ")y,"(,v k:-

A= [t M, (W=9T5 by= [y, + 9y, ((-4)]
2= (et e (m )1 b= [yt 7y, (Go1)

4. Verfahren nach Patentanspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB die anlagenspezifischen Parame-
ter, ndmlich die Z&hiraten lo loy der ungeschwidchten Gammastrahiungen (x,y) und die zugehdrigen
durchstrahiten MeBldngen (L., L,) durch zwei Kalibrierungsmessungen ermitteit werden, bei denen andere
Stoffe als die zu Uberwachende Beizflussigkeit durchstrahit werden.

5. Verfahren nach Patentanspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf8 einer dieser Stoffe Luft ist.

8. Verfahren nach Patentanspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB einer dieser Stoffe Wasser ist.

7. Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens nach Patentanspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB
eine die BeizflUssigkeit (oder die Kalibrierstoffe) flihrende Rohrleitung (10) zwei MefBstellen durchquert, an
denen sie im Strahlengang zweier Gammastrahler liegt.

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB ein Rohrabschnitt (10C) koaxial zur
Strahlrichtung eines '¥7 Cs-Strahlers liegt.

9. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf ein Rohrabschnitt (10E) senkrecht zur
Strahirichtung eines 2*' Am-Strahlers (12) liegt.

10. Vorrichtung nach Anspruch 7-9, dadurch gekennzeichnet, daf die Lingsachse (10) zumindest in
ihren durchstrahiten Abschnitten (10B-10E) an jeder Stelle eine vertikale Richtungskomponente aufweist,
und daB die Einspeisung der Beizfllissigkeit am untersten Abschnitt (10A) der Rohrleitung (10) erfolgt.

11. Vorrichtung nach Anspruch 8 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Ldngsachse des vom '3 Cs-
Strahler (11A) beaufschlagten Rohrabschnittes (10C) um einen Winkel a von etwa 45" nach oben geneigt
ist. :

12. Vorrichtung nach Anspruch 7-11, dadurch gekennzeichnet. daB die Rohrleitung (10) mit sinem der
Vorratsbehélter (20...22) un dem Aufbereitungsbehélter (24) der Beizfliissigkeit verbindbar ist.

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Rohrleitung {10) mittels Absperrve-
ntilen (13,16) parallel zu einer Ringleitung schaltbar ist, die die Beizfllissigkeit flhrt, und daB der Durchilug
durch die Rohrleitung (10} Uber eine Drosselklappe (29) in der Ringleitung steuerbar ist.

14. Vorrichtung nach Anspruch 7-9, dadurch gekennzeichnet, daB die Z&hlraten (l..l,) der beiden
Gamma-Strahler (11,12) und der Mefwert eines Temperaturflhlers (15,28) der Steuer- und Auswerteeinheit
{25) zugeflhrt werden.

10
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15. Vorrichtung nach Anspruch 7-14, dadurch gekennzeichnet, daB jedem der Vorratsbehilter (20...22)
und dem Aufbereitungsbehiiter (24) jeweils eine Vorrichtung (F,G) zugeordnet ist.

11
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