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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Beizmittel fir Edel-
stahl mit einem Gehalt an Fluorwasserstoff.

[0002] Es ist allgemein Ublich, Edelstdhle mit ver-
schiedenen Sauren oder Sauregemischen (Beizmitteln)
zu beizen, um Korrosionsprodukte sowie z.B. beim
Schweilen entstandene Zunderschichten oder Anlauf-
farben zu entfernen. Die Beizmittel kdnnen dabei als
Tauchbeize -insbesondere bei groRen Teilen oder 6rtli-
cher Oxidbildung- als Spriihbeize oder als Beizpaste
eingesetzt werden.

[0003] Die zum Beizen von Edelstahlen wichtigsten
Sauren oder Sauregemische sind FluRsaure, FluRsau-
re/Salpetersaure, FluRsaure/Schwefelsaure mit zum
Teil erheblichen Zusatzen an Eisenlll-Verbindungen be-
reits in der Startphase des Beizmittels. Zum Teil enthal-
ten die Beizmittel Wasserstoffperoxid, mit dessen Hilfe
die durch den Beizangriff in L6sung gehenden Eisenll-
lonen zu Eisenlll-lonen oxidiert werden. Beispiele der-
artiger Beizmittel sind in WO 87/01739, DE-A-3825857,
DE-A-4417284 und EP-A-505606 beschrieben. Den be-
kannten Beizmitteln haften die unterschiedlichsten
Nachteile an. Ein Nachteil ist haufig die geringe Beizge-
schwindigkeit. Bei FluRsaure/Salpetersdure-Beizmit-
teln mit hohen Saurekonzentrationen treten aus den
Beizbadern gesundheitsgefahrdende Dampfe aus, die
abgesaugt und in einer Waschanlage behandelt werden
missen. Niedrigkonzentrierte Beizmittel auf Basis
FluRBsaure/Salpetersaure fiihren hdufig zu dunklen, flek-
kigen Metalloberflachen, d.h. die an sich erwiinschte
metallisch helle, reine Metalloberflache wird nicht erhal-
ten. Die Verfahren mit Beizmitteln auf Basis Schwefel-
saure/FluBsaure/Wasserstoffperoxid, die im Tauchen
Anwendung finden und bei denen es in der Regel nétig
ist, ein bestimmtes Redox-Potential aufrechtzuerhalten,
sind vergleichsweise aufwendig in der Verfahrensfiih-
rung, so dal} sie insbesondere fiir kleinere Beizereien
nicht in Betracht kommen.

[0004] Aufgabe der Erfindungist es, ein Beizmittel zur
Verfugung zu stellen, das die bekannten, insbesondere
vorgenannten Nachteile nicht aufweist, wirtschaftlich
und in einfacher Weise einsetzbar ist sowie metallisch
helle, reine Edelstahloberflachen erzielen lafkt.

[0005] Die Aufgabe wird gel6st, in dem das Beizmittel
der eingangs genannten Art entsprechend der Erfin-
dung derart formuliert wird, dal} es

1 bis 12 Gew.-% Fluorwasserstoff (ber. als HF)
enthalt und einen Zusatz von

0,02 bis 2 Gew.-% Cer- und/oder Kobaltverbindung
(ber. als Kation) aufweist.

[0006] Bei den umfangreichen Versuchen, die zur
Konzeption der Erfindung vorgenommen worden sind,
wurde Uberraschenderweise festgestellt, dal Cer- und/
oder Kobaltverbindungen fir eine erhebliche Verbesse-
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rung der Beizwirkung des Beizmittels verantwortlich
sind. Dabei kann es sich im Falle des Cers um Celll-
und CerlV-Verbindungen, im Falle des Kobalts um Coll-
und Colll-Verbindungen handeln. Die Verbindungen
koénnen I8slich oder unldslich sein.

[0007] Besonders geeignete Verbindungen sind bei-
spielsweise Cerdioxid, CerlV-Sulfat, basisches CerlV-
Nitrat (Ce(OH)(NO3)5 * 3H,0), Celll-Nitrat (Ce(NO3)5 *
6H,0), AmmoniumcerlV-Nitrat ((NH,), [Ce(NO3)¢]),
Decamin-pi-peroxodikobaltlll-Nitrat ~ ([(NH3)5-Co-O-O-
Co(NH3)5](NO3)4 « 2H,0). Von besonders herausra-
gender Wirkung sind -entsprechend einer bevorzugten
Ausgestaltung der Erfindung- KobaltlI-Nitrat und Natri-
umhexanitrokobaltat (Naz[Co(NO,)g]).

[0008] GemalR einer weiteren vorteilhaften Ausge-
staltung der Erfindung sollte das Beizmittel praktisch frei
von Chelatbildnern und organischen Sauren sein. Wei-
terhin ist es vorteilhaft, das erfindungsgemafRe Beizmit-
tel auch praktisch frei von Sulfit-, Chlorid- und Bromidio-
nen zu halten. Diese MaRnahmen wirken sich insbeson-
dere auf die Aufbereitung bzw. Entsorgung von Spiil-
wasser und abgearbeitetem Beizmittel aus.

[0009] Die vorstehend gewahlte Formulierung "prak-
tisch frei" ist in dem Sinn verstanden, dal ein gezielter
Zusatz derartiger Substanzen unterbleiben soll und es
sich hierbei allenfalls um herstellungsbedingte Verun-
reinigungen (Produkte von technischer Reinheit), gege-
benenfalls von unbedeutenden Resten von anderen zu-
vor in der Beizanlage verwendeten Beizmitteln oder -im
Hinblick auf Chloridionen- um deren Gehalt im zum An-
satz verwendeten Leitungswasser handelt.

[0010] Das erfindungsgeméafRe Beizmittel ist als
Tauchbeize, als Spruhbeize und als Beizpaste einsetz-
bar. Im Falle seines Einsatzes als Sprihbeize oder Beiz-
paste enthalt es zusatzlich an sich bekannte Verdik-
kungsmittel, wobei Polysaccharide, Magnesiumverbin-
dungen und/oder Bariumsulfat bevorzugt sind. Die er-
forderlichen Mengen betragen fir Polysaccharide etwa
0,3 bis 3 Gew.-%, fir Magnesiumverbindungen etwa 1
bis 8 Gew.-% (als Magnesium berechnet) und fiir Bari-
umsulfat etwa 10 bis 60 Gew.-%, jeweils auf das fertige
Beizmittel bezogen. Von den Mengenangaben gelten
die unteren Bereiche fiir Spriihbeize, die oberen Berei-
che fur die Beizpaste. (Thixotropie-Effekt)

[0011] GemaR weiterer vorteilhafter Ausgestaltungs-
formen enthalt das erfindungsgemale Beizmittel zu-
satzlich Salpetersaure. In seiner Anwendung als Tauch-
beize sollte der Salpetersauregehalt 0,5 bis 4 Gew.-%
(ber. als HNOg), in seiner Anwendung als Spriihbeize
oder Beizpaste 0,5 bis 6 Gew.-% (ber. als HNO3)betra-
gen.

[0012] Sofern das erfindungsgemafe Beizmittel als
Tauchbeize zum Einsatz gelangt, sollte wegen der mit
sinkender Temperatur abnehmenden Aktivitat die Badt-
emperatur nicht unter 5°C liegen. Andererseits sollte die
Temperatur von 35°C nicht Gberschritten werden, da es
sonst zu starker Dampfentwicklung kommen kann. Die
Beizdauer betragt je nach Beizbadtemperaturin der Re-
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gel 20 bis 120 Minuten.

[0013] Bei Anwendung des Beizmittels als Spriihbei-
ze oder Beizpaste gelten im wesentlichen die gleichen
Temperaturbedingungen, die Einwirkungsdauer sollte
jedoch mindestens 30 Minuten betragen. Auch hier ist
die erforderliche Beizdauer von der Temperatur abhan-
gig. Bei der Anwendung als Sprihbeize -und soweit
moglich auch bei Anwendung als Beizpaste- sollte ver-
mieden werden, dal® die Werkstlicke (Beizgut) aus-
trocknenden Bedingungen, wie starke Sonneneinstrah-
lung, Einwirkung von Heizflachen, ausgesetzt sind.
[0014] Die Applikation der Spriihbeize erfolgt (bli-
cherweise durch eine Niederdrucksprihanlage bei ei-
nem Druck von 3,5 bis 6 bar, die der Beizpaste durch
Pinselauftrag.

[0015] Nach Beendigung des Beizvorganges werden
die Werkstlcke in der Regel mit Kaltwasser unter Hoch-
druck von etwa 120 bis 180 bar abgespritzt.

[0016] Das erfindungsgeméafie Beizmittel eignet sich
insbesondere zum Beizen von austenitischen, marten-
sitischen und ferritischen Stahlen sowie fir Sonderstah-
le mit Gehalten an Titan, Vanadin, Molybdan, Niob, Tan-
tal und dgl.

[0017] Die Vorziige des erfindungsgeméaflen Beizmit-
tels liegen darin, daf® mit hoher Beizgeschwindigkeit
metallisch helle, reine Edelstahloberflachen erzielt wer-
den, obgleich es keine oder nur geringe Mengen Salpe-
tersdure enthalt. Infolgedessen treten keine oder nur ex-
trem geringe Mengen an Stickoxiden (NO,) auf, die die
Anforderungen hinsichtlich MAK-Wert und TA-Luft erfiil-
len, so da auf die sonst erforderlichen aufwendigen
Gaswascher verzichtet werden kann. Wegen der gerin-
gen Gesamtsaurekonzentration ist der Aufwand der
Beizereien fiir Boden- und Wandbeschichtung erheblich
reduziert. Die geringe Gesamtsaurekonzentration wirkt
sich zudem vorteilhaft auf die Aufbereitung bzw. Entsor-
gung von Abwassern und abgearbeiteten Beizmitteln
aus. Insbesondere ist die Salzfracht im Abwasser, die
allenfalls vom Nitrat herriihrt, erheblich verringert.
[0018] Die Standzeit des erfindungsgemalen Beiz-
mittels in seiner Anwendung als Tauchbeize ist deutlich
l&anger als bei konventionellen Beizmitteln, was eben-
falls mit Blick auf Aufbereitung und Entsorgung von Be-
deutung ist.

[0019] Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden
Beispiele beispielsweise und naher erlautert.

Beispiel 1

[0020] Es wurden Werkstlicke aus Edelstahl der Qua-
litdt 1.4571, die mit Schweillnahten versehen waren,
gebeizt. Als Beizmittel diente eine Tauchbeize folgender
Zusammensetzung:

4 Gew.-% HF

1,5 Gew.-% HNO;3

2 Gew.-% Co(NOg), * 6H,0 (=0,4 Gew.-% Co)
0,1 Gew.-% Tensid
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Rest Wasser

[0021] Die Beizbadtemperatur betrug 22°C, die Beiz-
dauer 45 Minuten. Im Anschlufl an den Beizvorgang
wurden die Werkstiicke mit Kaltwasser bei einem Druck
von 160 bar abgesprizt.

[0022] Die erhaltenen Werkstlicke wiesen eine metal-
lisch helle, reine Oberflache auf. Der Bereich der
SchweiRnahte war frei von Anlauffarben und anhaften-
dem Schweiflszunder.

Beispiel 2

[0023] Zum Einsatz gelangte ein mit Schweilinahten
versehener kalt gewalzter Edelstahl der Qualitat
1.4301.

[0024] Als Beizmittel diente eine Spriihbeize die die
nachfolgend angegebene Beschaffenheit aufwies:

4,5 Gew.-% HF

3,5 Gew.-% HNO4

0,9 Gew.-% Polysaccharid (Xanthan-Gum)
1 Gew.-% Glyzerin

0,7 Gew.-% Natriumhexanitrokobaltat
[Co(NO,)g))

(Nag

(=0,1 Gew.-% Co)
Rest Wasser

[0025] Die Spriihbeize hatte eine Temperatur von
20°C und wurde mit Hilfe einer Membranpumpe unter
einem Druck von 4 bar auf die Werkstlickoberflache auf-
gespritzt. Es wurde ein gleichmaRig dicker Auftrag von
0,5 mm erhalten.

[0026] Nach einer Einwirkungsdauer von 60 Minuten
wurde mit Kaltwasser unter Hochdruck von 160 bar ab-
gespritzt.

[0027] Die nach dem Beizvorgang erhaltenen Werk-
stlicke zeigten eine matte, aufgehellte, metallisch reine
Oberflache. Auch in diesem Falle waren die
Schweil3nahtbereiche frei von Anlauffarben und anhaf-
tendem Schweifzunder.

Beispiel 3

[0028] Auf Werkstiicke von warmgewalztem Edel-
stahl der Qualitat 1.4541, die Schweiflndhte aufwiesen,
wurde eine Beizpaste durch gleichmaRigen Pinselauf-
trag aufgebracht. Die Dicke des Auftrages betrug 1 mm,
die Temperatur der Beizpaste 18°C.

[0029] Die Beizpaste wies folgende Zusammenset-
zung auf:

5 Gew.-% HF

3,5 Gew.-% HNO,

0,9 Gew.-% CeO, (=0,75 Gew.-% Ce)
52 Gew.-% BaSO,

Rest Wasser
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[0030] Nach einer Einwirkungsdauer von 50 Minuten
wurden die Reste der Beizpaste durch Hochdrucksprit-
zen bei 160 bar mit Kaltwasser entfernt.

[0031] Es wurden Werkstlicke erhalten, deren
Schweillnahtbereich frei von Anlauffarben und
Schweillzunder war. Aulerdem wiesen die Werkstlicke
eine metallisch reine Oberflache auf.

Patentanspriiche

1. Beizmittel flir Edelstahl mit einem Gehalt an Fluor-
wasserstoff, dadurch gekennzeichnet, dal} es

1 - 12 Gew.-% Fluorwasserstoff (ber. als HF)
enthalt und einen Zusatz von

0,02 - 2 Gew.-% Cer- und/oder Kobaltverbin-
dung (ber. als Kation)aufweist.

2. Beizmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daf es die Kobalt-Verbindung in Form von Ko-
baltnitrat und/oder Natriumhexanitrokobaltat ent-
halt.

3. Beizmittel nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dald es praktisch frei von Chelat-
bildnern und organischen Sauren ist.

4. Beizmittel nach den Ansprichen 1, 2 oder 3, da-
durch gekennzeichnet, dall es praktisch frei von
Sulfit-, Chlorid- und Bromidionen ist.

5. Beizmittel nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dalR es bei
Anwendung als Spriihbeize oder Beizpaste zusatz-
lich Verdickungsmittel enthalt.

6. Beizmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dal} es als Verdickungsmittel Polysaccharid,
Magnesiumverbindung und/oder Bariumsulfat ent-
halt.

7. Beizmittel nach einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es in sei-
ner Anwendung als Tauchbeize zusatzlich
0,5 bis 4 Gew.% Salpetersaure (ber. als HNO3)
enthalt.

8. Beizmittel nach den Anspriichen 5 oder 6, dadurch
gekennzeichnet, daR es in seiner Anwendung als
Spriihbeize oder Beizpaste zusatzlich
0,5 bis 6 Gew.% Salpetersaure (ber. als HNO3)
enthalt.
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Claims

1. Pickling agentfor high-grade steel, having a content
of hydrogen fluoride, characterised in that it con-
tains 1 to 12% by weight hydrogen fluoride (calcu-
lated as HF) and has an addition of 0.02 to 2% by
weight cerium compound and/or cobalt compound
(calculated as cation).

2. Pickling agent according to claim 1, characterised
in that it contains the cobalt compound in the form
of cobalt nitrate and/or sodium hexanitrocobaltate.

3. Pickling agent according to claims 1 or 2, charac-
terised in thatitis practically free of chelating agents
and organic acids.

4. Pickling agent according to claims 1, 2 or 3, char-
acterised in that it is practically free of sulphite ions,
chloride ions and bromide ions.

5. Pickling agent according to one or more of claims 1
to 4, characterised in that when used as a spray
pickle or pickling paste, it additionally contains
thickening agent.

6. Pickling agent according to claim 5, characterised
in that it contains polysaccharide, magnesium com-
pound and/or barium sulphate as thickening agent.

7. Pickling agent according to one or more of claims 1
to 4, characterised in that, in its use as a dipping
pickle, it additionally contains 0.5 to 4% by weight
nitric acid (calculated as HNOj).

8. Pickling agent according to claims 5 or 6, charac-
terised in that, in its use as a spray pickle or pickling
paste, it additionally contains 0.5 to 6% by weight
nitric acid (calculated as HNOj).

Revendications

1. Agent décapant: pour acier inoxydable contenant
de l'acide fluorhydrique, caractérisé par le fait qu'il
contientde 1 a 12 % en poids d'acide fluorhydrique
(HF) et en outre de 0,02 a 2 % en poids d'un com-
posé de cérium et/ou de cobalt (cation).

2. Agent décapant selon la revendication 1, caractéri-
sé par le fait que le composé de cobalt est présent
sous forme de nitrate de cobalt et/ou d'hexanitroco-
baltate de sodium.

3. Agent décapant selon une des revendications 1 ou
2, caractérisé par le fait qu'il est pratiquement
exempt d'agents chélatants et d'acide organiques.
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Agent décapant selon les revendications 1, 2 ou 3,
caractérisé par le fait qu'il est pratiquement exempt
d'ions sulfite, chlorure et bromure.

Agent décapant selon une ou plusieurs des reven- 5
dications 1 a 4, caractérisé par le fait qu'il contient
en outre, lorsqu'on I'utilise sous, forme de solution
a pulvériser ou sous forme de pate, des agents
épaississants.

10
Agent décapant selon la revendication 5, caractéri-
sé par le fait qu'il contient, en tant qu'agent épais-
sissant, des polysaccharides, des composés de
magnésium et/ou du sulfate de baryum.

15
Agent décapant selon une ou plusieurs des reven-
dications 1 a 4, caractérisé par le fait qu'il contient,
lorsqu'il est utilisé sous forme de solution pour im-
mersion, en outre de 0,5 a 4 % en poids d'acide ni-
trique (HNO3). 20

Agent décapant selon une ou plusieurs des reven-

dications 5 ou 6, caractérisé par le fait qu'il contient,

lorsqu'il est utilisé sous forme de solution a pulvé-

riser ou sous forme de pate, enoutre de 0,5a6 % 25

en poids d'acide nitrique (HNO3).
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