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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Nachbe-
handlung von gebeiztem C-Stahl-Warmband durch Auf-
bringen von Wasser in Durchlaufspilanlagen.

Es ist bekannt, daB zur Entfernung von Zunder
Stahlmaterial in S&uren gebeizt wird. Als Beizmedium
wird in den meisten modernen Beizanlagen Salzsaure
eingesetzt. Nach dem Beizprozef3 muB3 die Oberflache
des Materials, z.B. die Oberflache eines Warmbandes,
von den Resten der anhaftenden Beizséure befreit wer-
den. Dies erfolgt in der Regel in Durchlaufspulanlagen,
wie beispielsweise einer mehrstufigen Gegenstrom-
spiilanlage, welche in den meisten Fallen als Druck-
spritzanlage ausgebildet ist.

Die mit dem Band aus der letzten Beizstufe ausge-
schleppte Beizsaure wird in die Spllanlage eingetragen
und im Gegenstrom zur Banddurchlaufrichtung von
Sektion zu Sektion mit Splilwasser behandelt. Dadurch
kommt es zu einer definierten Konzentrationsabstufung
an Salzsdure und Eisenionen in den einzelnen Spulsek-
tionen. Im Spllwasser befinden sich im wesentlichen
folgende Stoffe: Fe(ll)-, Cl- und H*-lonen. Durch die H*-
lonenkonzentrationn ist der Sduregehalt des Spllwas-
sers festgelegt. Dieser Sauregehalt wird zweckmaBiger
als pH-Wert angegeben, welcher als negativer dekadi-
scher Logarithmus der H*-lonenkonzentration definiert
ist.

Durch eine Verringerung der Saurekonzentration
im Spulwasser (z.B. durch fortschreitende Verdlnnung)
steigt der pH-Wert der Spllfllissigkeit an. Ab einem be-
stimmten kritischen pH-Wert kommt es zu einer Hydro-
lyse der im Spiilwasser befindlichen Eisenionen, d.h. es
laufen folgende gekoppelte Reaktionen ab:

2
Fe”" +2H,0 -~ Fe(OH), + 2H"

3
Fe™ + 3H,0 --- Fe(OH), + 3H"

Das zweiwertige Eisenhydroxid Fe(OH),, wird
durch Luftsauerstoff sehr leicht zum dreiwertigen Eisen-
hydroxid Fe(OH),, oxidiert:

2Fe(OH), + H,O0 + 1/2 0, - 2Fe(OH),

Der Ablauf dieser Hydrolysereaktionen ist vom pH-
Wert und stark von der Temperatur abhangig. Abgese-
hen von diesen physikalisch-chemischen EinfluBgré-
Ben sind die Hydrolyse- und Oxidationsreaktionen zeit-
abhangig. Erfahrungsgeman liegt der kritische Zeitwert
des Auftretens von Hydrolysereaktionen bei ca 30 Se-
kunden.

Unter normalen Betriebsbedingungen in einer der
Beizanlage nachgeschalteten Spllanlage liegt die Ver-
weilzeit des Bandes weit unterhalb der kritischen Zeit,
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ab der die Hydrolysereaktionen einsetzen kénnen. So-
mit ist die Abscheidung von Hydrolyseprodukten auf der
Bandoberflache nicht méglich.

Tritt aber bedingt durch eine Betriebsstérung im
Beizbetrieb ein Bandstillstand auf, so ist, wenn die Dau-
er dieser Stérung den kritischen Zeitwert der Hydroly-
sereaktionen erheblich Uberschreitet, eine Abschei-
dung von Hydrolyseprodukten auf der Bandoberflache
unvermeidlich. Diese Abscheidung findet vornehmlich
in den letzten beiden Spllsektionen der Spulanlage
statt, in denen durch fortschreitende Verdinnung der
pH-Wert bereits am meisten angestiegen ist. Die Ab-
scheidung von Hydrolyseprodukten auf der Material-
oberflache, auch Hydrolyseflecken genannt, verringern
die Qualitat des erhaltenen Produkts. In vielen Féllen ist
stark von Hydrolyseprodukten verunreinigtes Material
fir eine Weiterverwendung nicht geeignet. Die Verbes-
serung der Nachbehandlung von gebeizten Stahlpro-
dukten in Hinblick auf glnstige hydrolysehemmende
Bedingungen ist daher ein fur die Wirtschaftlichkeit des
Betriebes wichtiges technisches Problem.

Um Hydrolysereaktionen in Spilanlagen nach Beiz-

anlagen fir Stahlprodukte zu vermeiden, sind mehrere
Verfahrensweisen bekannt:
In einer Methode zur Vermeidung der Hydrolysereaktio-
nen wird die Spulflissigkeit gekihlt. Durch die Kihlung
wird aufgrund der Temperaturabhangigkeit der Hydroly-
sereaktionen eine geringfligige Anhebung der kriti-
schen Hydrolysezeit erreicht.

Erfahrungsgeman betrégt der Faktor flr die Anhe-
bung der kritischen Hydrolysezeit ca 2, d.h. nach ca 60
Sekunden Bandstillstand kommt es zur Ausbildung von
Hydrolyseprodukten. Da jedoch eine Betriebsstérung
meistens wesentlich l1&anger als 60 Sekunden dauert, ist
mit dieser Methode keine wesentliche Verringerung der
Bildung von Hydrolyseflecken zu erreichen.

In einer weiteren Methode zur Vermeidung der Hy-
drolysereaktionen werden der Spiilflissigkeit Chemika-
lien zugesetzt, die die Hydrolysereaktionen inhibieren.
Mit dem Zusatz von Chemikalien erreicht man einen we-
sentlich besseren Effekt als mit der Kiihlung des Spil-
wassers, allerdings verursachen die Zuséatze bei der
Aufbereitung der Spiilwésser in Neutralisationsanlagen
Probleme, wie z.B. die Erhéhung des CSB-Wertes im
Abwasser.

Die vorliegende Erfindung stellt sich die Aufgabe,
unter Umgehung der Nachteile der oben genannten Me-
thoden bei der Nachbehandlung von gebeizten Stahl-
produkten, insbesondere von gebeiztem C-Stahl-
Warmband, in Durchlaufspllanlagen die Bildung von
Hydrolyseprodukten auf der Oberflache der Produkte zu
vermeiden und dadurch die Qualitat der Oberflache zu
verbessern.

Erfindungsgeman wird diese Aufgabe dadurch ge-
I6st, dafB in zumindest eine Spllsektion der Spulanlage
Kohlenoxid (CO,) eingeblasen wird. Es konnte auch
hier festgestellt werden, daB durch das Einblasen von
Kohlendioxid in die Spiilsektionen bei einem Bandstill-
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stand die Bildung von Hydrolyseflecken auf der Ober-
flache von gebeizten Stahlprodukten véllig verhindert
werden konnte. Durch das Einblasen von Kohlendioxid
entstehen im Spilwasser Carbonat-(CO427) und Hydro-
gencarbonationen (HCOy"), welche zu einer Verschie-
bung des Gleichgewichtes der Hydrolysereaktion in
Richtung der Ausgangsprodukte hin fihren. Zusatzlich
bewirkt das Einblasen von Kohlendioxid natlrlich eben-
falls eine Reduktion des Sauerstoffgehaltes, wodurch
die Oxidation von Fe(ll)-lonen gehemmt wird.

In vorteilhafter Weise wird die Aufgabe weiters da-
durch gelést, daf3 ein Gemisch von Inertgas, z.B. Stick-
stoff oder Edelgas, und Kohlendioxid eingeblasen wird.
Durch die Kombination der sauerstoffverdrangenden
Wirkung der eingeblasenen Gase sowie der chemi-
schen Wirkung von Kohlendioxid wird die Effizienz des
erfindungsgemafen Verfahrens noch erhéht.

Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung wird
vorteilhafterweise das Inertgas und/oder Kohlendioxid
in die letzte Spiilsektion der Spiilanlage, vorzugsweise
in die letzten zwei Spulsektionen, eingeblasen. In der
letzten bzw. den beiden letzten Spulsektionen ist die
Wahrscheinlichkeit der Abscheidung von Hydrolysepro-
dukten aufgrund des durch die fortschreitende Verdiin-
nung bereits angestiegenen pH-Wertes des Spllwas-
sers am wahrscheinlichsten und daher das Einblasen
von |nertgas und/oder Kohlendioxid an diesen Stellen
zur Vermeidung von Hydrolyseflecken sowie zu einer
daraus resultierenden Verbesserung der Qualitat der
Oberflache des Produktes besonders glinstig.

In vorteilhafter Weise wird die Aufgabe weiters da-
durch geldst, daB das Inertgas und/oder Kohlendioxid
kontinuierlich zugefihrt wird. Durch eine kontinuierliche
Zufuhr des zum Einblasen in die Spllsektionen einge-
setzten Gases, wahrenddessen das gebeizte Stahlpro-
dukt die Spllanlage durchlduft, ist eine dauerhafte Ver-
meidung der Abscheidung von Hydolyseprodukten und
damit eine Verbesserung der Oberflachenqualitét ge-
wahrleistet.

Alternativ dazu kann aber auch vorgesehen sein,
daf das Inertgas und/oder Kohlendioxid diskontinuier-
lich zugefiihrt wird. Bei einer diskontinuierlichen Zufih-
rung wird das eingesetzte Gas erst bei einem z.B. durch
eine Betriebsstérung bedingten Bandstillstand zuge-
fahrt und damit die Abscheidung von Hydrolyseproduk-
ten verhindert. Im Vergleich zu einer kontinuierlichen
Zuflihrung kann damit die Menge des eingesetzten Ga-
ses verringert werden. Die Auswahl einer der beiden
Methoden zur Zufihrung des eingesetzten Gases kann
auch von der Beschaffenheit sowie von der Infrastruktur
der Anlage bestimmt werden.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfiohrung der Er-
findung wird das eingesetzte Gas oberhalb der Spulflis-
sigkeit eingeblasen. Durch ein Aufblasen des Gases
von oben ist eine gleichmaBige Verteilung des Gases in
den Spllsektionen, welche flr eine sichere Vermeidung
der Abscheidung von Hydrolyseprodukien notwendig
ist, sichergestellt.
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In einer anderen vorteilhaften Ausfihrung der Erfin-
dung wird das eingesetzte Gas in die Spllflissigkeit ein-
geblasen. Durch diese MaBnahme wird eine im Ver-
gleich zum Einblasen von oben noch verstarkie Vertei-
lung und Durchmischung des Gases in den Spllsektio-
nen erreicht. Dartiberhinaus erreicht man damit auch ei-
ne verbesserte Verdrangung des in der Spllflussigkeit
geldsten Sauerstoffes bzw. chemische Unterbindung
der Hydrolysereaktionen gleichmaBig im gesamten
Flissigkeitsvolumen der Spulflissigkeit.

Die Erfindung soll nun in der nachfolgenden Be-
schreibung unter Bezugnahme auf die beigeflgten
Zeichnungen néaher erldutert werden. Dabei zeigt die
Fig. 1 schematisch eine Anlage mit Gaseinblasung in
die letzten zwei Behalter der Spiilsektion und Fig. 2 zeigt
beispielhaft und schematisch eine Anlage mit Gasum-
walzung.

Die vier aufeinanderfolgenden Spiilstufen sind in
beiden Figuren in der Reihenfolge wie sie vom gebeiz-
ten Band 5 durchlaufen werden mit den Bezugszeichen
1,2,3 und 4 bezeichnet. Vor, zwischen und nach den vier
Spllbehaltern 1,2,3 und 4 sind Paare von Ab-
quetschwalzen 6 angeordnet. Das Spllwasser wird in
jedem der vier Spulbehélter 1,2,3 und 4 mittels je einer
Umwalzpumpe 7 umgewalzt, wobei es Uber Spritzrohre
8 auf das Stahlband 5 aufgebracht wird.

Um nun bei einer Stérung in der Anlage mit Still-
stand des Bandes 5 die letzten beiden Spulbehalter 3
und 4 mit Inertgas, Kohldioxid oder einer Mischung da-
von fluten zu kdnnen, ist ein Abgasventilator 9 bei der
vorletzten Spilstufe 3 vorgesehen, der die Uber der
Spllflissigkeit befindliche Luft iber eine Leitung 12 ab-
saugt. Uber Leitungen 10 wird das Inertgas, das Koh-
lendioxid oder die Mischung dieser beiden Gase zu den
Behéaltern 3 und 4 zugefihrt und in die Spiilbehélter 3
und 4 uber die Einbringungséffnungen 19,20 eingebla-
sen. Vorzugsweise ist eine Verbindungsleitung 11 zwi-
schen den beiden Behéltern 3 und 4 vorge-sehen.

Die Einbringungséfinungen 19 befinden sich ober-
halb des Flissigkeitsniveaus der Spilfllissigkeit in dem
jeweiligen Spulbehalter 1,2,3 oder 4 und sind vorzugs-
weise, ebenso wie der Abgasventilator 9 und die Leitun-
gen 10, derart dimensioniert, daB der Behéalter in klrze-
ster Zeit, vorzugsweise innerhalb maximal 20 Sekun-
den, vollstandig mit dem eingeblasenen Gas gefullt wer-
den kann. Unter vollstandiger Fullung wird dabei eine
Fillung mit dem Gas bis auf einen Restgehalt von etwa
1 Vol% Sauerstoff verstanden.

Unterhalb des Flussigkeitsspiegels der Spulflissig-
keit im jeweiligen Behélter 1,2,3 oder 4 gelegene Ein-
bringungséffnungen 20 fiir das eingeblasene Gas sind
besonders vorteilhaft fiir die Einbringung von Kohlendi-
oxid, das sich in der Spulflissigkeit zum Teil I6sen kann
und damit auch die Hydrolysereaktion auf chemischem
Weg unterbindet.

Das Spllwasser wird vorzugsweise dem letzten
Spillbehalter 4 Gber eine Leitung 13 zugeflhrt, dann in
Form einer Gegenstrom-Kaskaden-Spulanlage uber
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Verbindungsleitungen 14 von der letzten Spulstufe 4 bis
zur ersten Stufe 1 geleitet und von dort Uber eine Leitung
15 abgezogen.

In Fig. 2 sind gleiche Anlagenteile mit den gleichen
Bezugszeichen wie in Fig. 1 bezeichnet. Der Abgasven-
tilator 9 ist nun jedoch bei der ersten Spulstufe 1 vorge-
sehen und Uber die Leitungen 10 sowie die Einbrin-
gungsdffnungen 19, 20 wird jedem Spulbehalter 1,2,3
und 4 Inertgas, Kohlendioxid oder eine Mischung davon
zugefuhrt.

Bei jedem Spllbehalter 1,2,3 und 4 ist ein Umwalz-
geblase 16 und eine Umwalzleitung 17 fir die darin be-
findliche Atmosphare vorgesehen. Die einzelnen Spiil-
behalter 1,2,3 und 4 sind wiederum uber die Leitungen
11 verbunden.

Uber Leitungen 18 sind die externen Umwaélzleitun-
gen flr das Spllwasser der letzten drei Spllbehalter 2,3
und 4 miteinander verbunden.

Ausflihrungsbeispiele:

Frisch gebeizte C-Stahl-Warmbander der Qualiat
St 37-2 wurden mit einem HCl-haltigen Spllwasser in
Normalatmosphéare (Luft) durch Besprihen behandelt,
wobei die Gesamt-HCI-Konzentration 0,2 g/l bzw. 0,02
g/l betrug. Die Temperatur der Spulflissigkeit betrug
zwischen 60 und 80° C.

Nach einer Behandlungsdauervon ca 30 Sekunden
traten bereits erste Hydrolyseflecken auf der Bandober-
flache (Ausbildung von sichtbaren Hydrolyseprodukten)
auf. Mit zunehmender Behandlungsdauer verstarkie
sich dieser Effekt, d.h. das Entstehen der Hydrolysepro-
dukte nimmt stark zu. Die Bandoberflache verfarbt sich
Uber hellbraun zu dunkelbraun.

Die Versuche wurden anschlieBend mit dem glei-
chen Material und unter den gleichen Bedingungen wie-
derholt, wobei aber durch das Einblasen von Stickstoff
in den Spllbehalter darin eine inerte Atmosphare ge-
schaffen wurde. Selbst bei exirem langen Behandlungs-
zeiten von 10 Minuten konnte keinerlei Verfarbung der
Bandoberflache festgestellt werden, sie behalt ihren
metallisch hellgrauen Glanz.

Derselbe vorteilhafte Effekt wie im vorigen Versuch
ergab sich auch bei einer Einblasung von Argon in den
Spulbehalter unter sonst gleichen Voraussetzungen
und Bedingungen. Ein zusatzlicher Vorteil bei Argon ist
darin zu sehen, daf3 dessen Dichte gréBer ist als jene
von Luft oder Stickstoff, so daB ein Eindringen von
Falschluft in den Spiilbehalter aufgrund dieses Dichte-
unterschiedes vermieden oder zumindest minimiert
werden kann.

In einem weiteren Versuch wurde unter den selben
Voraussetzungen und Bedingungen wie bei den vorhe-
rigen Versuchen Kohlendioxid eingeblasen, wobei sich
der selbe vorteilhafte Effekt ergab.

Auch bei einer Einblasung eines Kohlendioxid -
Edelgas - Gemisches, wobei die Versuchsbedingungen
und Parameter wie bei den zuvor beschriebenen Versu-
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chen gewahlt waren, konnte die Bildung von Hydrolyse-
flecken auf der Oberflache verhindert werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Nachbehandlung von gebeizten
Stahlprodukten, insbesondere von gebeizten C-
Stahl-Warmband, durch Spillen mit Wasser in
Durchlaufspillanlagen, dadurch gekennzeichnet,
daf3 in zumindest eine Spulsektion (1,2,3 oder 4)
der Spulanlage Kohlendioxid eingeblasen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daf3 ein Gemisch von Inertgas, z.B. Stickstoff
oder Edelgas, und Kohlendioxid eingeblasen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das Kohlendioxid oder Gemisch
aus Inertgas und Kohlendioxid in die letzte Spllsek-
tion (4) der Spiilanlage eingeblasen wird.

4. \Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, daB das Kohlendioxid oder Gemisch aus Inert-
gas und Kohlendioxid in die letzten zwei Spllsek-
tionen (3,4) eingeblasen wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daf3 das Kohlendioxid oder
Gemisch aus Inertgas und Kohlendioxid kontinuier-
lich zugefuhrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daf3 das Kohlendioxid oder
Gemisch aus Inertgas und Kohlendioxid diskontinu-
ierlich zugefuhrt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, daf3 das Kohlendioxid oder
Gemisch aus Inertgas und Kohlendioxid oberhalb
der Spulflussigkeit eingeblasen wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, daf3 das Kohlendioxid oder
Gemisch aus Inertgas und Kohlendioxid in die Spul-
flissigkeit eingeblasen wird.

Claims

1. Process for post-treatment of pickled steel prod-
ucts, in particular pickled, hot carbon steel strip, by
rinsing with water in continuous rinsing plants, char-
acterised by the fact that carbon dioxide is blown
into at least one rinsing section (1,2,3, or 4) of the
rinsing plant.

2. Process according to claim 1, characterised by the



7 EP 0 707 668 B1 8

fact that a mixture of inert gas, for instance nitrogen
or rare gas, and carbon dioxide is blown in.

3. Process according to claims 1 or 2, characterised
by the fact that carbon dioxide or a mixture of inert
gas and carbon dioxide is blown into the last rinsing
section (4) of the rinsing plant.

4. Process according to claim 3, characterised by the
fact that carbon dioxide or mixture of inert gas and
carbon dioxide is blown into the last two rinsing sec-
tions (83, 4) of the rinsing system .

5. Process according to one of the claims 1 to 4, char-
acterised by the fact that the carbon dioxide or mix-
ture of inert gas and carbon dioxide is continuously
fed.

6. Process according to one of the claims 1 to 4, char-
acterised by the fact that the carbon dioxide or mix-
ture of inert gas and carbon dioxide is discontinu-
ously fed.

7. Process according to one of the claims 1 10 6, char-
acterised by the fact that the carbon dioxide or mix-
ture of inert gas and carbon dioxide is blown in
above the rinsing liquid.

8. Process according to one of the claims 1 10 6, char-
acterised by the fact that the carbon dioxide or mix-
ture of inert gas and carbon dioxide is blown into
the rinsing liquid.

Revendications

1. Procédé de post-traitement de produits en acier dé-
capés, surtout de bande chaude en acier au carbo-
ne, par le ringage & l'eau dans des installations de
ringage en continu (1,2,3, ou 4), caractérisé en ce
que de l'oxyde de carbone se trouve insufflé dans
au moins une des sections de ringage (1,2,3 ou 4).

2. Procédé selon revendication 1, caractérisé en ce
qu'un mélange de gaz inerte, par exemple de I'azo-
te ou de gaz rare, et de dioxyde de carbone se trou-
ve insufflé.

3. Procédé selon revendication 1 ou 2, caractérisé en
ce que le dioxyde de carbone ou bien le mélange
de gaz inerte et de dioxyde de carbone, se trouve
insufflé dans la derniére section de ringage (4) de
I'installation de rincage.

4. Procédé selon revendication 3, caractérisé en ce
que le dioxyde de carbone ou bien le mélange de
gaz inerte et de dioxyde de carbone, se trouve in-
sufflé dans les deux derniéres sections de ringcage
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(8, 4) de l'installation de rincage.

Procédé selon une des revendications 1 a 4, carac-
térisé en ce que le dioxyde de carbone ou le mé-
lange de gaz inerte et de dioxyde de carbone se
trouve alimenté en continu.

Procédé selon une des revendications 1 a 4, carac-
térisé en ce que le dioxyde de carbone ou le mé-
lange de gaz inerte et de dioxyde de carbone se
trouve alimenté en discontinu.

Procédé selon une des revendications 1 a 6, carac-
térisé en ce que le dioxyde de carbone ou le mé-
lange de gaz inerte et de dioxyde de carbone se
trouve insufflé au-dessus du liquide de ringage.

Procédé selon une des revendications 1 a 6, carac-
térisé en ce que le dioxyde de carbone ou le mé-
lange de gaz inerte et de dioxyde de carbone se
trouve insufflé dans le liquide de ringage.
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