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Description 

[0001]  La  présente  invention  concerne  un  procédé  de 
décapage  de  matériaux  en  acier,  notamment  un  procé- 
dé  de  décapage  en  continu  sur  une  ligne  de  traitement, 
comprenant  une  opération  de  décapage  proprement  di- 
te  et  une  opération  de  rinçage. 
[0002]  Le  procédé  de  décapage  selon  l'invention  peut 
être  mis  en  oeuvre  sur  des  matériaux  métalliques  en 
acier  en  milieu  industriel,  telles  que  des  bandes  ou  des 
feuilles  d'acier  avant  sortie  usine. 
[0003]  Il  est  connu  pour  décaper  un  matériau  en  acier 
de  le  faire  passer  dans  une  ligne  de  traitement  en  con- 
tinu  ou  non,  qui  met  ledit  matériau  en  contact  avec  une 
solution  acide,  par  immersion  ou  par  aspersion,  puis 
avec  une  eau  de  rinçage,  également  par  immersion  ou 
par  aspersion. 
[0004]  Plus  particulièrement,  il  est  connu,  dans  le  cas 
de  décapage  de  bandes  d'acier  par  immersion,  de  faire 
défiler  ladite  bande  dans  des  bacs  successifs  contenant 
une  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfuri- 
que  dont  la  concentration  varie  de  350  g/l  à  25  g/l  selon 
l'ordre  du  bac  dans  la  chaîne  de  décapage,  et  des  sels 
de  fer,  puis  de  rincer  la  bande  ainsi  décapée  en  la  faisant 
défiler  dans  des  bacs  contenant  de  l'eau  éventuellement 
déminéralisée,  afin  d'amener  le  pH  de  la  solution  rési- 
duelle  sur  la  tôle  au  voisinage  de  la  neutralité. 
[0005]  On  constate  toutefois  qu'en  cas  de  ralentisse- 
ment  de  la  ligne  de  décapage  ou  d'arrêt  momentané  de 
celle-ci,  il  se  forme  au  rinçage  sur  la  tôle  des  taches 
d'oxydation  dites  taches  de  rinçage,  dues  à  l'oxydation 
des  sels  de  fer  résiduaires  restés  sur  la  tôle  malgré  le 
rinçage  et  incrustés  à  la  surface  de  celle-ci. 
[0006]  Des  essais  ont  été  réalisés  en  décapant  une 
bande  d'acier  standard  dans  des  bacs  de  décapage 
contenant  une  solution  de  décapage  ayant  la  composi- 
tion  suivante  : 

100  g/l  d'acide  chlorhydrique  ; 
90  g/l  d'ions  ferreux  sous  forme  Fe++  (FeCI2), 

le  reste  étant  de  l'eau  déminéralisée,  et  la  température 
de  la  solution  dans  les  bacs  étant  maintenue  à  85°C. 
[0007]  On  constate  qu'après  deux  minutes  d'arrêt  de 
la  ligne,  des  taches  de  rinçage  apparaissent  sur  la  tôle, 
et  après  6  minutes  30  secondes  d'arrêt,  la  tôle  présente 
une  multitude  de  taches  de  rinçage. 
[0008]  Or,  la  présence  de  ces  taches  de  rinçage  est 
préjudiciable  à  la  qualité  du  produit  et  entraîne  à  chaque 
arrêt,  voire  même  en  cas  de  ralentissement  de  la  ligne 
de  décapage,  la  mise  au  rebut  du  produit  décapé. 
[0009]  La  présente  invention  a  pour  but  de  proposer 
un  procédé  de  décapage  de  matériaux  en  acier  permet- 
tant  d'éviter  l'apparition  des  taches  d'oxydation  (dites  ta- 
ches  de  rinçage)  en  cas  d'arrêt  ou  de  ralentissement  de 
la  ligne  de  décapage. 
[0010]  La  présente  invention  a  pour  objet  un  procédé 
de  décapage  de  matériaux  en  acier,  notamment  en  con- 

tinu  sur  une  ligne  de  traitement,  comprenant  une  opé- 
ration  de  décapage  au  moyen  d'une  solution  acide,  et 
une  opération  de  rinçage  à  l'eau,  caractérisé  en  ce  que  : 

s  -  l'on  maintient  le  pH  de  l'eau  de  rinçage  en  contact 
avec  ledit  matériau  à  une  valeur  inférieure  à  2,35 
par  addition  à  l'eau  de  rinçage  d'une  quantité  ap- 
propriée  d'au  moins  un  acide  organique  ou  un  dé- 
rivé  d'acide  organique,  jusqu'à  passivation  du  ma- 

10  tériau,  ou 
l'on  ajoute  à  l'eau  de  rinçage  une  solution  acide 
comprenant,  en  poids  : 

de  5  à  35%  d'anhydride  maléique, 
15  .  de  1,5  à  12,5%  d'acide  gluconique  ou  gluco- 

heptonique, 
de  1  à  1  0%  d'acide  citrique,  le  reste  étant  cons- 
titué  par  de  l'eau. 

20  [0011]  Parmi  les  acides  organiques  appropriés,  on 
peut  citer  l'acide  formique,  acétique,  malonique,  succi- 
nique,  tartrique,  maléique,  citrique,  glutarique,  trioxyglu- 
tarique,  gluconique,  glucoheptonique,  lactique,  benzoï- 
que,  citrique,  éthylènediaminetétraacétique,  hydroxyé- 

25  thylènediaminetriacétique,  diéthylènetriaminepentaa- 
cétique,  nitrilotriacétique,  ainsi  que  les  esters  et  anhy- 
drides  correspondants,  et  les  mélanges  desdits  acides, 
esters  et  anhydrides. 
[0012]  Avantageusement,  on  ajoute  à  l'eau  de  rinça- 

30  ge  une  solution  comprenant  un  mélange  des  acides  ou 
esters  et  anhydrides  correspondants. 
[001  3]  Selon  un  mode  de  réalisation  préféré,  on  main- 
tient  le  pH  à  une  valeur  inférieure  à  2,35  en  ajoutant  à 
l'eau  de  rinçage  un  mélange  comprenant  : 

35 
de  5  à  35%  d'anhydride  maléique, 
de  1,5  à  12,5%  d'acide  gluconique  ou  glucohepto- 
nique, 
de  1  à  10%  d'acide  citrique,  le  reste  étant  constitué 

40  par  de  l'eau. 

[0014]  De  préférence,  la  solution  acide  ajoutée  à  l'eau 
de  rinçage  comprend,  en  poids  : 

45  -  20%  d'anhydride  maléique, 
7%  d'acide  gluconique  ou  glucoheptonique,  et 
5%  d'acide  citrique, 

le  reste  étant  constitué  par  de  l'eau,  le  pH  étant  en  outre 
so  avantageusement  maintenu  à  une  valeur  inférieure  à 

2,35. 
[0015]  De  manière  avantageuse,  la  solution  acide  est 
ajoutée  à  l'eau  de  rinçage  dans  une  proportion  comprise 
de  0,01%  à  2%  en  poids,  de  préférence  1%  en  poids. 

55  [0016]  Selon  un  mode  de  réalisation  particulièrement 
avantageux,  la  solution  acide  de  rinçage  contient  en 
outre  : 

45 

2 
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de  1  à  10%,  de  préférence  5%,  en  poids,  d'un  alco- 
ol,  d'un  amino-alcool  ou  d'un  de  leurs  sels,  avanta- 
geusement  choisi  parmi  les  alcools  monovalents, 
divalents  et  polyvalents  et  les  amino-alcools  corres- 
pondants,  et 
de  0,5  à  10%,  de  préférence  5%,  en  poids,  d'un 
agent  tensio-actif. 

[0017]  Comme  exemple  d'alcools  préférés,  on  peut 
citer  le  glycérol,  l'érythritol,  l'éthylèneglycol,  le  diéthylè- 
neglycol,  l'éthanolamine,  la  diéthanolamine,  la  triétha- 
nolamine,  etc.. 
[0018]  L'agent  tensioactif  peut  être  de  type  non  ioni- 
que,  anionique,  cationique  et  ampholytique. 
[0019]  Parmi  les  agents  tensio-actifs  non  ioniques,  on 
peut  citer  les  produits  de  condensation  de  l'oxyde 
d'éthylène  avec  divers  composés  à  hydrogène  labile, 
réactifs  avec  l'oxyde  d'éthylène,  qui  possèdent  de  lon- 
gues  chaînes  hydrophobes  (par  exemple  des  chaînes 
aliphatiques  d'environ  8  à  20  atomes  de  carbone),  ces 
produits  de  condensation  contenant  des  fragments  po- 
lyoxyéthylène  hydrophiles,  par  exemple  les  produits  de 
condensation  de  poly(oxyde  d'éthylène)  avec  des  aci- 
des  gras,  des  alcools  gras,  des  amides  gras,  des  poly- 
alcools  (par  exemple  le  monostéarate  de  sorbitanne)  et 
le  poly(oxyde  de  propylène)  (par  exemple  les  produits 
de  la  série  Pluronic). 
[0020]  Parmi  les  agents  tensio-actifs,  anioniques,  on 
peut  citer  les  sels  hydrosolubles  de  monosulfates  de 
monoglycé  rides  d'acides  gras  supérieurs,  tels  que  le  sel 
de  sodium  du  monoglycéride  monosulfaté  d'acides  gras 
d'huile  de  coprah  hydrogénée,  des  alkylsulfates  supé- 
rieurs  tels  que  le  laurylsulfate  de  sodium,  des  alkylaryl- 
sulfonates  tels  que  le  dodécylbenzène-sulfonate  de  so- 
dium,  les  alkylsulfoacétates  supérieurs,  les  esters  d'aci- 
des  gras  supérieurs  de  1  ,  2-dihydroxypropane-sulfona- 
tes,  et  les  acylamides  aliphatiques  supérieurs  sensible- 
ment  saturés  formés  avec  des  acides  aminocarboxyli- 
ques  aliphatiques  inférieurs,  tels  que  ceux  dont  les  ra- 
dicaux  acide  gras,  alkyle  ou  acyle  comptent  1  2  à  1  6  ato- 
mes  de  carbone,  etc..  Des  exemples  des  amides 
mentionnés  en  dernier  lieu  sont  la  N-lauroylsarcosine, 
et  les  sels  de  sodium,  de  potassium  et  d'éthanolamine 
de  N-lauroyl-,  N-myristoyl-  ou  N-palmitoyl-sarcosine. 
[0021]  Parmi  les  agents  tensio-actifs  cationiques,  on 
peut  citer  les  sels  d'ammonium  quaternaire  à  longue 
chaîne,  par  exemple  le  chlorure  de  lauryltriméthylam- 
monium  ou  le  chlorure  de  cétyltriméthylammonium. 
[0022]  Parmi  les  agents  tensio-actifs  ampholytiques, 
on  peut  citer  les  dérivés  de  composés  aliphatiques  ou 
de  dérivés  aliphatiques  d'amines  hétérocycliques  se- 
condaires  et  tertiaires  dont  le  radical  aliphatique  peut 
être  à  chaîne  droite  ou  ramifiée,  et  dont  l'un  des  substi- 
tuants  aliphatiques  contient  environ  8  à  18  atomes  de 
carbone,  alors  qu'au  moins  un  autre  substituant  contient 
un  groupe  anionique  de  solubilisation  dans  l'eau,  par 
exemple  un  groupe  carboxy-,  sulfonate  ou  sulfato.  Par- 
mi  les  composés  de  cette  catégorie,  on  citera  le  3-(do- 

décylamino)propionate  de  sodium,  le  3-(dodécylamino) 
propane-1  -sulfonate  de  sodium,  le  2-(dodécylamino) 
éthyl-sulfate  de  sodium,  le  2-(diméthylamino)octadéca- 
noate  de  sodium,  le  3-(N-carboxyméthyldodécylamino)- 

5  propane-l-sulfonate  disodique,  l'octadécyl-iminodiazé- 
tate  disodique,  le  1-carboxyméthyl-2-undécylimidazole 
sodique  et  la  N,N-bis(2-hydroxyéthyl)-2-sulfato-3-dodé- 
coxypropyl-amine  sodique. 
[0023]  L'opération  de  rinçage  est  avantageusement 

10  effectuée  par  immersion  du  matériau  à  traiter  dans  au 
moins  une  cellule  de  rinçage,  la  solution  acide  de  rinça- 
ge  étant  apportée  dans  au  moins  une  des  cellules  de 
rinçage,  ou  par  aspersion  du  matériau,  par  exemple  à 
l'aide  de  rampes  d'aspersion. 

15  [0024]  L'invention  a  également  pour  objet  une  solu- 
tion  acide  de  rinçage  telle  que  définie  précédemment. 
[0025]  On  donnera  ci-après  un  exemple  de  solution 
de  rinçage  selon  l'invention. 

le  reste  étant  de  l'eau  déminéralisée. 
[0027]  Les  caractéristiques  et  avantages  de  l'inven- 
tion  apparaîtront  au  cours  de  la  description  suivante, 
pour  laquelle  on  se  référera  à  la  figure  annexée,  repré- 
sentant  une  vue  schématique  d'un  exemple  de  réalisa- 
tion  d'une  ligne  de  décapage  en  continu  d'une  bande 
d'acier. 
[0028]  Dans  l'exemple  de  réalisation  représenté,  la  li- 
gne  de  décapage  d'une  bande  de  tôle  1  se  compose  de 
deux  unités,  une  unité  de  décapage  2,  et  une  unité  de 
rinçage  3. 
[0029]  L'unité  de  décapage  2  est  constituée  de  bacs 
de  décapage  4,  contenant  une  solution  de  décapage 
acide  connue,  par  exemple  une  solution  aqueuse  cons- 
tituée  de  50  g/l  d'acide  chlorhydrique  et  de  sels  de  fer 
pour  le  premier  bac  de  la  ligne  de  décapage,  et  une  so- 
lution  aqueuse  constituée  de  200  g/l  d'acide  chlorhydri- 
que  et  de  sels  de  fer  dans  le  dernier  bac  de  la  ligne  de 
décapage,  les  bacs  intermédiaires  contenant  des  solu- 
tions  ayant  des  concentrations  intermédiaires. 
[0030]  La  tôle  1  défile  dans  les  bacs  successifs  allant 
du  premier  bac  contenant  50  g/l  d'acide  chlorhydrique 
au  dernier  bac  contenant  200  g/l  d'acide  chlorhydrique, 
sur  des  rouleaux  5. 
[0031]  L'unité  de  rinçage  2  est  constituée  de  rampes 
d'aspersion  d'eau  de  rinçage  6,  sectorisées,  aspergeant 
la  tôle  1  d'eau  de  rinçage  sur  toute  sa  surface  supérieure 
et  inférieure. 
[0032]  Dans  l'exemple  de  réalisation  représenté,  la  li- 

20  Exemple  : 

[0026]  On  a  préparé  une  solution  constituée  de  : 

20%  d'anhydride  maléique, 
25  -  7%  d'acide  gluconique, 

5%  d'acide  citrique, 
5%  diéthylèneglycol, 
5%  de  dodécylbenzène-sulfonate  de  sodium, 

3 
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gne  de  décapage  comporte  quatre  cellules  de  rinçage, 
constituées  par  quatre  rampes  d'aspersion  7a,  7b,  7c  et 
7d,  la  rampe  7a  étant  celle  située  immédiatement  après 
le  dernier  bac  de  décapage  4. 
[0033]  Sous  chaque  rampe  d'aspersion  7a,  7b,  7c,  7d, 
se  situe  un  entonnoir  de  récupération  de  l'eau  de  rinça- 
ge,  respectivement  8a,  8b,  8c  et  8d,  et  un  bac  de  récu- 
pération  de  ladite  eau,  respectivement  9a,  9b,  9c  et  9d. 
[0034]  En  variante,  l'unité  de  rinçage  2  peut  être  du 
même  type  que  l'unité  de  décapage  1  ,  c'est-à-dire  com- 
prendre  des  bacs  de  rinçage  dans  lesquels  la  tôle  1  est 
immergée  et  défile. 
[0035]  Des  mesures  du  pH  de  l'eau  de  rinçage  et/ou 
de  concentration  des  ions  Fe3+  dans  les  bacs  de  récu- 
pération  9a,  9b,  9c,  9d,  c'est-à-dire  après  passage  de 
la  tôle  1  ,  ont  été  réalisées. 
[0036]  Ces  mesures  ont  permis  de  constater  que  le 
pH  dans  le  premier  bac  de  récupération  9a  était  inférieur 
à  2,  soit  très  acide,  le  pH  dans  le  bac  9b  était  voisin  de 
4,  le  pH  dans  le  bac  9c  était  voisin  de  5,  et  dans  le  bac 
9d  voisin  de  6. 
[0037]  Les  essais  ont  permis  de  constater  que,  tant 
que  le  pH  est  inférieur  à  2,35,  les  ions  de  fer  contenus 
dans  la  solution  ne  précipitent  pas  sous  forme  de  com- 
posés  ferriques  du  type  hydroxyde  ferrique  Fe  (OH)3, 
mais  dès  que  le  pH  est  supérieur  à  2,35,  ces  ions  de  fer 
précipitent  sous  forme  de  composés  ferriques. 
[0038]  Compte  tenu  de  ce  qu'une  partie  de  l'eau  de 
rinçage  reste  sur  la  tôle,  cette  précipitation  de  composés 
ferriques  résiduaires  sur  la  tôle  entraîne,  en  cas  d'arrêt 
de  la  ligne  ou  de  ralentissement,  une  oxydation  de  ladite 
tôle,  provoquant  la  tache  de  rinçage. 
[0039]  En  outre,  lorsque  la  tôle  est  passivée,  par 
exemple  lorsqu'il  est  établi  que  les  ions  Fe3+  ont  été  en- 
traînés  au  rinçage,  elle  est  protégée,  et  le  phénomène 
d'oxydation  est  stoppé. 
[0040]  On  a  alors  ajouté  à  l'eau  de  rinçage  de  la  ram- 
pe  d'aspersion  7b  la  solution  acide  décrite  dans  l'exem- 
ple  ci-dessus,  dans  une  proportion  de  1%  en  poids. 
[0041]  Dans  ce  cas,  au  niveau  du  bac  de  récupération 
9b,  la  concentration  en  ions  Fe3+  avait  sensiblement 
augmenté  et  le  pH  avait  diminué,  les  mesures  effec- 
tuées  ayant  donné  les  résultats  suivants  : 

BacderincageN0  pH 
9a  1,5 
9b  2 
9c  5 
9d  6 

[0042]  On  a  constaté  que  la  tôle  était  passivée  et  que 
le  risque  d'oxydation  avait  disparu  à  la  sortie  du  second 
bac  de  rinçage,  et  donc  il  n'a  pas  été  nécessaire  de  ra- 
jouter  la  solution  acide  selon  l'invention  à  l'eau  de  rin- 
çage  des  3ème  et  4ème  bacs  de  rinçage. 
[0043]  Si  la  tôle  n'avait  pas  été  passivée  à  la  sortie  du 

second  bac  de  rinçage  et/ou  si  un  risque  d'apparition  du 
phénomène  d'oxydation  demeurait,  il  aurait  fallu  rajou- 
ter  la  solution  acide  selon  l'invention  également  à  l'eau 
de  rinçage  du  troisième  bac. 

s  [0044]  Ce  risque  d'apparition  du  phénomène  d'oxyda- 
tion  peut  être  par  exemple  évalué  de  la  manière 
suivante  :  on  mesure  la  concentration  en  ions  ferriques 
dans  le  bac  de  récupération  9c,  on  rajoute  momentané- 
ment  la  solution  acide  selon  l'invention  également  à 

10  l'eau  de  rinçage  du  troisième  bac,  et  on  mesure  à  nou- 
veau  la  concentration  en  ions  ferriques  dans  le  bac  de 
récupération  correspondant  9c  ;  une  augmentation  sen- 
sible  de  cette  concentration  traduit  un  risque  d'appari- 
tion  du  phénomène  d'oxydation. 

15  [0045]  La  tôle  1  ainsi  rincée  ne  présente  pas  de  ta- 
ches  d'oxydation  en  surface,  même  après  8  minutes 
d'arrêt  de  la  ligne. 

20  Revendications 

1.  Procédé  de  décapage  de  matériaux  en  acier,  no- 
tamment  en  continu  sur  une  ligne  de  traitement, 
comprenant  une  opération  de  décapage  au  moyen 

25  d'une  solution  acide,  et  une  opération  de  rinçage  à 
l'eau,  caractérisé  en  ce  que  : 

l'on  maintient  le  pH  de  l'eau  de  rinçage  en  con- 
tact  avec  ledit  matériau  à  une  valeur  inférieure 

30  à  2,35  par  addition  à  l'eau  de  rinçage  d'une 
quantité  appropriée  d'au  moins  un  acide  orga- 
nique  ou  un  dérivé  d'acide  organique,  jusqu'à 
passivation  du  matériau,  ou 
l'on  ajoute  à  l'eau  de  rinçage  une  solution  acide 

35  comprenant,  en  poids  : 

de  5  à  35%  d'anhydride  maléique, 
de  1  ,5  à  1  2,5%  d'acide  gluconique  ou  glu- 
coheptonique, 

40  de  1  à  10%  d'acide  citrique,  le  reste  étant 
constitué  par  de  l'eau. 

2.  Procédé  selon  la  revendication  1  ,  caractérisé  en  ce 
que  l'on  maintient  le  pH  de  l'eau  de  rinçage  en  con- 

45  tact  avec  ledit  matériau  à  une  valeur  inférieure  à 
2,35  par  addition  à  l'eau  de  rinçage  d'une  quantité 
appropriée  d'un  mélange  d'acides  organiques  ou  de 
dérivés  d'acides  organiques. 

50  3.  Procédé  selon  la  revendication  1  ou  2,  caractérisé 
en  ce  que  l'on  ajoute  à  l'eau  de  rinçage  une  solution 
acide  comprenant,  en  poids  : 

de  5  à  35%  d'anhydride  maléique, 
55  -  de  1,5  à  12,5%  d'acide  gluconique  ou  gluco- 

heptonique, 
de  1  à  1  0%  d'acide  citrique,  le  reste  étant  cons- 
titué  par  de  l'eau. 

4 
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4.  Procédé  selon  la  revendication  3,  caractérisé  en  ce 
que  la  solution  acide  comprend,  en  poids  : 

20%  d'anhydride  maléique, 
7%  d'acide  gluconique  ou  glucoheptonique,  et  s 
5%  d'acide  citrique, 

heptonique, 
de  1  à  1  0%  d'acide  citrique,  le  reste  étant  cons- 
titué  par  de  l'eau. 

1  3.  Solution  acide  de  rinçage  selon  la  revendication  1  2, 
caractérisée  en  ce  qu'elle  comprend  : 

le  reste  étant  constitué  par  de  l'eau. 

5.  Procédé  selon  la  revendication  1  ,  caractérisé  en  ce  10 
que  la  solution  acide  est  ajoutée  à  l'eau  de  rinçage 
dans  une  proportion  comprise  entre  0,01%  à  2%, 
en  poids. 

6.  Procédé  selon  la  revendication  5,  caractérisé  en  ce  15 
que  la  solution  acide  est  ajoutée  à  l'eau  de  rinçage 
à  raison  de  1%  en  poids. 

7.  Procédé  selon  l'une  quelconque  des  revendications 
précédentes,  caractérisé  en  ce  que  la  solution  aci-  20 
de  contient  en  outre  : 

8.  Procédé  selon  la  revendication  7,  caractérisé  en  ce 
que  la  solution  acide  contient  : 

9.  Procédé  selon  la  revendication  7  ou  la  revendica-  35 
tion  8,  caractérisé  en  ce  que  l'alcool  ou  l'amino-al- 
cool  est  choisi  parmi  le  glycérol,  l'érythritol,  le  dié- 
thylèneglycol,  l'éthanolamine,  la  diéthanolamine  et 
la  triéthanolamine. 

40 
1  0.  Procédé  selon  l'une  quelconque  des  revendications 

précédentes,  caractérisé  en  ce  que  l'opération  de 
rinçage  est  effectuée  par  immersion  du  matériau  en 
acier  dans  au  moins  une  cellule  de  rinçage,  et  la 
solution  acide  est  ajoutée  dans  au  moins  une  des-  45 
dites  cellules  de  rinçage. 

11.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  9,  ca- 
ractérisé  en  ce  que  l'opération  de  rinçage  est  réali- 
sée  par  aspersion  du  matériau.  so 

12.  Solution  acide  de  rinçage  pour  la  mise  en  oeuvre 
du  procédé  selon  l'une  quelconque  des  revendica- 
tions  précédentes,  caractérisée  en  ce  qu'elle 
comprend  :  55 

de  5  à  35%  d'anhydride  maléique, 
de  1,5  à  12,5%  d'acide  gluconique  ou  gluco- 

20%  d'anhydride  maléique, 
7%  d'acide  gluconique  ou  glucoheptonique,  et 
5%  d'acide  citrique, 

le  reste  étant  constitué  par  de  l'eau. 

14.  Solution  acide  de  rinçage  selon  la  revendication  12 
ou  la  revendication  13,  caractérisée  en  ce  qu'elle 
contient  en  outre  : 

de  1  à  10%,  en  poids,  d'un  alcool,  d'un  amino- 
alcool,  ou  d'un  de  leurs  sels,  et 
de  0,5  à  1  0%,  en  poids,  d'un  agent  tensio-actif. 

1  5.  Solution  acide  de  rinçage  selon  la  revendication  1  4, 
caractérisée  en  ce  que  l'alcool  ou  l'amino-alcool  est 
choisi  parmi  le  glycérol,  l'érythritol,  l'éthylèneglycol, 
le  diéthylèneglycol,  l'éthanolamine,  la  diéthanola- 
mine,  et  la  triéthanolamine. 

16.  Solution  acide  de  rinçage  selon  la  revendication  14 
ou  la  revendication  15,  caractérisée  en  ce  qu'elle 
contient  : 

5%,  en  poids,  d'un  alcool  choisi  parmi  les  alco- 
ols  monovalents  divalents,  ou  polyvalents,  et 
les  amino-alcools,  et 
5%,  en  poids,  d'un  agent  tensio-actif. 

Patentansprûche 

1.  Beizverfahren  fur  Stahlwerkstoffe,  insbesondere 
als  kontinuierliches  Verfahren  auf  einer  Bearbei- 
tungsstrecke,  umfassend  einen  Beizschritt  mit  Hilfe 
einer  sauren  Lôsung  und  einen  Spûlschritt  mit  Was- 
ser,  dadurch  charakterisiert,  dal3: 

man  den  pH  des  Spûlwassers  in  Kontakt  mit 
dem  Werkstoff  bei  einem  Wert  von  weniger  als 
2,35  hait  durch  Zugabe  von  mindestens  einer 
organischen  Sàure  oder  einem  Dérivât  einer 
organischen  Sàure  in  geeigneter  Menge  zum 
Spûlwasser  bis  zur  Passivierung  des  Werk- 
stoffs,  oder 
man  zum  Spûlwasser  eine  saure  Lôsung  gibt, 
welche  nach  Gewicht  umfaBt: 

•  5  bis  35  %  Maleinsàureanhydrid, 
•  1,5  bis  12,5  %  Gluconsàure  oder  Gluco- 

heptonsàure, 

de  1  à  10%,  en  poids,  d'un  alcool,  d'un  amino- 
alcool,  ou  d'un  de  leurs  sels,  et 
de  0,5  à  1  0%,  en  poids,  d'un  agent  tensio-actif.  25 

5%,  en  poids,  d'un  alcool  choisi  parmi  les  alco-  30 
ois  monovalents,  divalents  ou  polyvalents,  les 
amino-alcools  correspondants,  et  leurs  sels,  et 
5%,  en  poids,  d'un  agent  tensio-actif. 

5 
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•  1  bis  10  %  Zitronensàure,  wobei  der  Rest 
von  Wasser  gebildet  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  charakteri- 
siert,  da(3  man  den  pH  des  Spûlwassers  in  Kontakt  s 
mit  dem  Werkstoff  bei  einem  Wert  von  weniger  als 
2,35  hait  durch  Zugabe  einer  geeigneten  Menge  ei- 
ner  Mischung  von  organischen  Sàuren  oder  von 
Derivaten  von  organischen  Sàuren  zum  Spûlwas- 
ser.  10 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  cha- 
rakterisiert,  dal3  man  zum  Spûlwasser  eine  saure 
Lôsung  gibt,  umfassend  nach  Gewicht: 

15 
5  bis  35  %  Maleinsàureanhydrid, 
1  ,5  bis  12,5  %  Gluconsàure  oder  Glucohepton- 
sàure, 
1  bis  10  %  Zitronensàure,  wobei  der  Rest  von 
Wasser  gebildet  wird.  20 

4.  Verfahren  nach  Anspruch  3,  dadurch  charakteri- 
siert,  dal3  die  saure  Lôsung  nach  Gewicht  umfaBt: 

20  %  Maleinsàureanhydrid,  25 
7  %  Gluconsàure  oder  Glucoheptonsàure, 
5  %  Zitronensàure,  wobei  der  Rest  von  Wasser 
gebildet  wird. 

5.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  charakteri-  30 
siert,  dal3  die  saure  Lôsung  zum  Spûlwasser  in  ei- 
nem  Anteil  zwischen  0,01  %  und  2  %  nach  Gewicht 
gegeben  wird. 

6.  Verfahren  nach  Anspruch  5,  dadurch  charakteri-  35 
siert,  dal3  die  saure  Lôsung  zum  Spûlwasser  im  Ver- 
hàltnis  von  1  Gew.-%  zugegeben  wird. 

7.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  Ansprù- 
che,  dadurch  charakterisiert,  dal3  die  saure  Lôsung  40 
darùber  hinaus  enthàlt: 

noalkohol  ausgewàhlt  wird  aus  Glycerin,  Erythrit, 
Diethylenglykol,  Ethanolamin,  Diethanolamin  und 
Triethanolamin. 

10.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  Ansprù- 
che,  dadurch  charakterisiert,  dal3  der  Spùlschritt 
durch  Eintauchen  des  Stahl  werkstoff  s  in  minde- 
stens  eine  Spùlzelle  bewirkt  wird,  und  dal3  die  saure 
Lôsung  in  mindestens  eine  dieser  Spùlzellen  zuge- 
geben  wird. 

11.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprùche  1  bis  9,  da- 
durch  charakterisiert,  dal3  der  Spùlschritt  durch  Be- 
sprûhen  des  Materials  durchgefûhrt  wird. 

12.  Saure  Spûllôsung  fur  die  Durchfûhrung  des  Verfah- 
rens  nach  einem  der  vorstehenden  Ansprùche,  da- 
durch  charakterisiert,  dal3  sie  umfaBt: 

5  bis  35  %  Maleinsàureanhydrid, 
1,5  bis  12,5%  Gluconsàure  oder  Glucohepton- 
sàure, 
1  bis  10  %  Zitronensàure,  wobei  der  Rest  von 
Wasser  gebildet  wird. 

13.  Saure  Spûllôsung  nach  Anspruch  12,  dadurch  cha- 
rakterisiert,  dal3  sie  umfaBt: 

20  %  Maleinsàureanhydrid, 
7  %  Gluconsàure  oder  Glucoheptonsàure,  und 
5  %  Zitronensàure,  wobei  der  Rest  von  Wasser 
gebildet  wird. 

14.  Saure  Spûllôsung  nach  Anspruch  12  oder  An- 
spruch  1  3,  dadurch  charakterisiert,  dal3  sie  darùber 
hinaus  enthàlt: 

1  bis  10  Gew.-%  eines  Alkohols,  eines  Amino- 
alkohols  oder  eines  ihrer  Salze,  und 
0,5  bis  10  Gew.-%  eines  oberflàchenaktiven 
Mittels. 

1  bis  10  Gew.-%  eines  Alkohols,  eines  Amino- 
alkohols  oder  eines  von  deren  Salzen,  und 
0,5  bis  10  Gew.-%  eines  oberflàchenaktiven  45 
Mittels. 

8.  Verfahren  nach  Anspruch  7,  dadurch  charakteri- 
siert,  dal3  die  saure  Lôsung  enthàlt: 

50 
5  Gew.-%  eines  Alkohols,  der  ausgewàhlt  wird 
aus  den  monovalenten,  divalenten  oder  poly- 
valenten  Alkoholen,  den  entsprechenden  Ami- 
noalkoholen,  und  deren  Salzen  und 
5  Gew.-%  eines  oberflàchenaktiven  Mittels.  55 

9.  Verfahren  nach  Anspruch  7  oder  Anspruch  8,  da- 
durch  charakterisiert,  da!3  der  Alkohol  oder  der  Ami- 

15.  Saure  Spûllôsung  nach  Anspruch  14,  dadurch  cha- 
rakterisiert,  dal3  der  Alkohol  oder  der  Aminoalkohol 
ausgewàhlt  wird  aus  Glycerin,  Erythrit,  Ethylengly- 
kol,  Diethylenglykol,  Ethanolamin,  Diethanolamin 
und  Triethanolamin. 

16.  Saure  Spûllôsung  nach  Anspruch  14  oder  An- 
spruch  15,  dadurch  charakterisiert,  dal3  sie  enthàlt: 

5  Gew.-%  eines  Alkohols,  der  ausgewàhlt  wird 
aus  den  monovalenten,  divalenten  oder  poly- 
valenten  Alkoholen  und  den  Aminoalkoholen, 
und 
5  Gew.-%  eines  oberflàchenaktiven  Mittels. 
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Claims prises: 

1.  A  process  for  pickling  steel  materials,  especially 
continuously  on  a  processing  line,  comprising  a 
pickling  opération  by  means  of  an  acid  solution  and  s 
an  opération  of  rinsing  with  water,  characterized  in 
that: 

the  pH  of  the  rinsing  water  in  contact  with  the 
said  material  is  kept  at  a  value  less  than  2.3  5  10 
by  addition  to  the  rinsing  water  of  a  suitable 
amount  of  at  least  one  organic  acid  or  a  deriv- 
ative  of  an  organic  acid,  until  the  material  is 
passivated,  or 
there  is  added  to  the  rinsing  water  an  acid  so-  15 
lution  comprising,  by  weight: 

5  to  35%  maleic  anhydride, 
1  .5  to  1  2.5%  gluconic  or  gluco-heptonic  ac- 
id,  20 
1  to  10%  citric  acid,  the  rest  being  consti- 
tuted  by  the  water. 

2.  A  process  according  to  claim  1,  characterized  in 
that  the  pH  of  the  rinsing  water  in  contact  with  the  25 
said  material  is  kept  at  a  value  less  than  2.35  by 
addition  to  the  rinsing  water  of  a  suitable  amount  of 
a  mixture  of  organic  acids  or  derivatives  of  organic 
acids. 

30 
3.  A  process  according  to  claim  1  or  2,  characterized 

in  that  there  is  added  to  the  rinsing  water  an  acid 
solution  comprising,  by  weight: 

5  to  35%  maleic  anhydride,  35 
1  .5  to  1  2.5%  gluconic  or  gluco-heptonic  acid, 
I  to  10%  citric  acid,  the  rest  being  constituted 
by  the  water. 

4.  A  process  according  to  claim  3,  characterized  in  40 
that  the  acid  solution  comprises  by  weight: 

20%  maleic  anhydride, 
7%  gluconic  or  gluco-heptonic  acid,  and 
5%  citric  acid,  the  rest  being  constituted  by  the  45 
water. 

5.  A  process  according  to  claim  1,  characterized  in 
that  the  acid  solution  is  added  to  the  rinsing  water 
in  a  proportion  lying  between  0.01%  and  2%  by  so 
weight. 

6.  A  process  according  to  claim  5,  characterized  in 
that  the  acid  solution  is  added  to  the  rinsing  water 
in  the  ratio  of  1%  by  weight.  55 

7.  A  process  according  to  any  of  the  preceding  claims, 
characterized  in  that  the  acid  solution  further  com- 

from  1  to  1  0%  by  weight  of  an  alcohol,  and  ami- 
no-alcohol  or  one  of  their  salts,  and 
from  0.5  to  1  0%  by  weight  of  a  surfactant. 

8.  A  process  according  to  claim  7,  characterized  in 
that  the  acid  solution  contains: 

5%  by  weight  of  an  alcohol  selected  from  the 
monovalent,  divalent  or  polyvalent  alcohols, 
the  corresponding  amino-alcohols  and  their 
salts,  and 
5%  by  weight  of  a  surfactant. 

9.  A  process  according  to  claim  7  or  claim  8,  charac- 
terized  in  that  the  alcohol  or  the  amino-alcohol  is 
selected  from  glycérol,  erythritol,  diethyleneglycol, 
ethanolamine,  diethanolamine  and  triéth- 
anolamine. 

1  0.  A  process  according  to  any  of  the  preceding  claims, 
characterized  in  that  the  rinsing  opération  is  effect- 
ed  by  immersing  the  material  of  steel  in  at  least  one 
rinsing  cell  and  the  acid  solution  is  adjusted  in  at 
least  one  of  the  said  rinsing  cells. 

11.  A  process  according  to  any  of  claims  1  to  9,  char- 
acterized  in  that  the  rinsing  opération  is  effected  by 
spraying  the  material. 

12.  An  acid  rinsing  solution  for  implementing  the  proc- 
ess  according  any  of  the  preceding  claims,  charac- 
terized  in  that  it  comprises: 

5  to  35%  maleic  anhydride, 
1  .5  to  1  2.5%  gluconic  or  gluco-heptonic  acid, 
1  to  10%  citric  acid,  the  rest  being  constituted 
by  the  water. 

13.  An  acid  rinsing  solution  according  to  claim  12,  char- 
acterized  in  that  it  comprises: 

20%  maleic  anhydride, 
7%  gluconic  or  gluco-heptonic  acid, 
5%  citric  acid,  the  rest  being  constituted  by  the 
water. 

14.  An  acid  rinsing  solution  according  to  claim  12  or 
claim  13,  characterized  in  that  it  further  contains: 

from  I  to  1  0%  by  weight  of  an  alcohol,  and  ami- 
no-alcohol  or  one  of  their  salts,  and 
from  0.5  to  1  0%  by  weight  of  a  surfactant. 

1  5.  An  acid  rinsing  solution  according  to  claim  1  4,  char- 
acterized  in  that  the  alcohol  or  amino-alcohol  is  se- 
lected  from  glycérol,  erythritol,  diethyleneglycol, 
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ethanolamine,  diethanolamine  and  triéth- 
anolamine. 

16.  An  acid  rinsing  solution  according  to  claim  14  or 
claim  15,  characterized  in  that  it  contains:  s 

5%  by  weight  of  an  alcohol  selected  from  the 
monovalent,  divalent  or  polyvalent  alcohols, 
and  the  amino-alcohols  and 
5%  by  weight  of  a  surfactant.  10 
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