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Il  est  rappelé  que:  Dans  un  délai  de  neuf  mois  à  compter  de  la  date  de  publication  de  la  mention  de  la  délivrance  du  brevet  euro- 
péen  toute  personne  peut  faire  opposition  au  brevet  européen  délivré,  auprès  de  l'Office  européen  des  brevets.  L'opposition  doit 
être  formée  par  écrit  et  motivée.  Elle  n'est  réputée  formée  qu'après  paiement  de  la  taxe  d'opposition  (Art.  99(1)  Convention  sur  le 
brevet  européen). 
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Description 

La  présente  invention  a  pour  objet  la  composition 
de  bains  pour  le  polissage  chimique  de  surfaces  en 
acier  inoxydable. 

Le  polissage  chimique  des  surfaces  métalliques 
constitue  une  technique  bien  connue  (Polissage 
électrolytique  et  chimique  des  métaux  -  W.J.  Me  G. 
TEGART  -  Dunod  -  1960  -  p.  122  et  suivantes);  elle 
consiste  à  traiter  les  surfaces  métalliques  à  polir 
avec  des  bains  d'acides  minéraux.  Pour  le  polissage 
chimique  des  aciers  inoxydables  austénitiques,  on 
utilise  généralement  des  bains  comprenant  un  mélan- 
ge,  en  solution  aqueuse,  d'acides  chlorhydrique, 
phosphorique  et  nitrique  (brevet  US-A-2662814). 
Pour  améliorer  la  qualité  du  polissage,  il  est  habituel 
d'incorporer  à  ces  bains  des  additifs  adéquats  tels 
que  des  agents  tensio-actifs,  des  régulateurs  de 
viscosité  et  des  agents  de  brillantage.  Ainsi,  dans 
le  brevet  US-A-3  709  824,  on  fournit  une  composi- 
tion  d'un  bain  pour  le  polissage  chimique  de  surfa- 
ces  en  acier  inoxydable,  comprenant,  en  solution 
aqueuse,  un  mélange  d'acide  phosphorique,  d'acide 
nitrique  et  d'acide  chlorhydrique,  un  régulateur  de 
viscosité  choisi  parmi  les  polymères  hydrosolubles, 
un  surfactant  et  de  l'acide  sulfosalicylique  à  titre 
d'agent  de  brillantage.  Ce  bain  de  polissage  connu 
s'est  révélé  très  efficace.  Il  présente  toutefois  l'in- 
convénient  de  contenir  plusieurs  additifs  organi- 
ques,  qui  en  grèvent  le  coût,  compliquent  sa  mise  en 
oeuvre  et  constituent  une  source  de  pollution  lors 
du  rejet  du  bain  usé. 

Ces  bains  de  polissage  connus  présentent  la  par- 
ticularité  d'attaquer  le  métal  à  très  grande  vitesse. 
Un  traitement  de  polissage  d'une  surface  en  acier 
inoxydable  avec  de  tels  bains  ne  peut  généralement 
pas  excéder  quelques  minutes,  sous  peine  d'engen- 
drer  des  corrosions  locales.  Cette  grande  vitesse 
d'action  des  bains  de  polissage  connus  est  un  incon- 
vénient,  car  elle  les  rend  inutilisables  pour  certai- 
nes  applications,  notamment  pour  le  polissage  de  la 
face  interne  des  parois  de  cuves  de  grandes  dimen- 
sions,  telles  que  des  chaudières,  des  autoclaves  ou 
des  cristalliseurs.  Le  temps  nécessité  pour  le  rem- 
plissage  et  la  vidange  de  telles  cuves  étant  en  géné- 
ral  largement  supérieur  à  la  durée  du  traitement  de 
polissage  chimique  optimum,  il  devient  en  effet  im- 
possible  d'obtenir  un  poli  uniforme  de  la  paroi,  cer- 
taines  zones  de  celle-ci  étant  insuffisamment  po- 
lies,  d'autres  étant  profondément  corrodées.  La 
grande  vitesse  d'action  des  bains  de  polissage  chi- 
mique  connus  rend  par  ailleurs  le  contrôle  du  polis- 
sage  difficile.  Ces  bains  connus  sont  en  outre  ino- 
pérants  pour  le  polissage  de  surfaces  au  contact 
desquelles  le  renouvellement  du  bain  est  difficile, 
car  il  en  résulte  des  modifications  brutales  des  com- 
positions  locales  du  bain.  Ils  ne  sont  pas  adaptés  au 
polissage  d'installations,  dans  lesquelles  l'aire  de  la 
surface  à  polir  est  très  élevée  par  rapport  à  l'espa- 
ce  disponible  pour  le  bain,  par  exemple  des  échan- 
geas  de  chaleur  à  très  grande  surface  d'échange. 

Dans  le  document  FR-A-2463820,  on  divulgue 
des  bains  de  polissage  chimique  comprenant  un  mé- 
lange  d'acides  chlorhydrique,  nitrique  et  phosphori- 
que  et  une  thiourée.  On  y  enseigne  que  la  thiourée  a 

pour  fonction  d'accélérer  la  vitesse  du  polissage 
chimique. 

La  présente  invention  a  pour  but  de  porter  remè- 
de  aux  inconvénients  précités  des  bains  de  polissa- 

5  ge  connus,  en  fournissant  des  compositions  de 
bains  pour  le  polissage  chimique  de  surfaces  en 
acier  inoxydable  austénitique,  notamment  en  acier 
allié  au  chrome  et  au  nickel,  qui  évitent  la  mise  en 
oeuvre  de  multiples  additifs  et  réalisent  des  polis 

10  d'excellente  qualité,  spécialement  dans  le  cas  où 
l'aire  de  la  surface  à  polir  est  très  élevée  par  rap- 
port  à  l'espace  disponible  pour  le  bain. 

L'invention  concerne  dès  lors  des  bains  pour  le 
polissage  chimique  de  surfaces  en  acier  inoxydable, 

15  comprenant,  en  solution  aqueuse,  un  mélange  d'aci- 
de  chlorhydrique,  d'acide  phosphorique  et  d'acide 
nitrique;  selon  l'invention,  les  bains  comprennent 
dans  la  solution  aqueuse,  des  ions  complexes  ferri- 
cyanure  et  un  additif  capable  de  décomposer  l'acide 

20  nitreux. 
Dans  les  bains  selon  l'invention,  les  ions  comple- 

xes  ferricyanure  sont  des  cyanures  complexes  de 
formule  générale  Fe  "'(CNJe3-,  appelés  également 
hexacyanoferrates  (III)  (Encyclopedia  of  Chemical 

25  Technology  -  Kirk  Othmer  -  John  Wiley  &  Sons, 
Inc.  -1967  -  Vol.  12  -  pages  25,  26,  31,  32).  Ils  peu- 
vent  être  présents  dans  la  solution  aqueuse  à  l'état 
de  tous  composés  dissous  tels  que,  par  exemple, 
l'acide  hexacyanoferrique  (III),  le  ferricyanure 

30  d'ammonium  et  les  ferricyanures  des  métaux  alcalins 
et  alcalinoterreux.  Des  composés  préférés  sont  les 
ferricyanures  des  métaux  alcalins,  le  ferricyanure 
de  potassium  étant  spécialement  conseillé. 

L'additif  capable  de  décomposer  l'acide  nitreux  a 
35  pour  fonction  de  décomposer  une  partie  au  moins  de 

l'acide  nitreux  qui  se  forme  pendant  le  polissage 
d'une  surface  en  acier,  l'acide  nitreux  étant  la  con- 
séquence  d'une  oxydation  d'ions  ferreux  libérés 
dans  le  bain  au  cours  du  polissage.  En  principe,  l'ad- 

40  ditif  peut  être  choisi  parmi  toutes  les  substances  or- 
ganiques  et  inorganiques  qui  sont  capables  de  dé- 
composer  l'acide  nitreux  en  milieu  aqueux;  il  con- 
vient  de  le  choisie  parmi  les  substances  qui 
n'attaquent  pas  l'acier  à  polir  et  pour  lesquelles  les 

45  produits  de  la  réaction  avec  l'acide  nitreux  n'atta- 
quent  pas  l'acier  à  polir.  On  donne  la  préférence 
aux  substances  qui  sont  solubles  dans  la  solution 
aqueuse  contenant  le  mélange  d'acides.  L'acide  sul- 
famique,  Phydroxylamine,  l'hydrazine,  le  peroxyde 

50  d'hydrogène,  l'acétone,  l'urée  et  les  aminés  primai- 
res,  secondaires  et  tertaires  sont  des  exemples  de 
substances  utilisables  pour  l'additif  des  bains  selon 
l'invention.  Les  composés  azotés  constituent  une 
classe  de  substances  spécialement  avantageuses 

55  pour  l'additif  des  bains  selon  l'invention;  des  exem- 
ples  de  composés  azotés  sont  l'urée  et  ses  dérivés, 
notamment  la  thiourée  et  les  uréines. 

L'urée  est  un  composé  azoté  préféré,  conformé- 
ment  à  l'invention. 

60  Dans  les  bains  de  polissage  chimique  selon  l'in- 
vention,  les  teneurs  respectives  en  acide  phospho- 
rique,  en  acide  chlorhydrique,  en  acide  nitrique  et, 
en  ions  complexes  ferricyanure  sont  choisies  en 
fonction  de  la  nature  du  métal  traité,  de  la  tempéra- 

65  ture  de  travail  et  de  la  durée  souhaitée  pour  le  trai- 
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ement  de  polissage.  La  teneur  en  additif  capable  de 
Jécomposer  l'acide  nitreux  dépend  de  divers  para- 
nètres,  tels  que  la  nature  dudit  additif,  les  teneurs 
espectives  en  acide  chlorhydrique,  en  acide  phos- 
jhorique,  en  acide  nitrique  et  en  ions  complexes  fer- 
ïcyanure,  le  volume  du  bain  mis  en  oeuvre,  la  confi- 
juration  de  la  surface  métallique  à  polir  et  la  nature 
lu  métal.  On  a  trouvé  que,  toutes  autres  choses 
estant  égales,  la  teneur  optimum  en  additif  dans  les 
Dains  de  polissage  selon  l'invention  est  proportion- 
lelle  à  la  profondeur  d'attaque  du  bain  dans  le  métal 
ît  au  rapport  entre  l'aire  de  la  surface  métallique  à 
aolir  et  le  volume  du  bain  mis  en  oeuvre. 

D'une  manière  générale,  des  bains  conformes  à 
'invention  qui  conviennent  bien  pour  réaliser  le  po- 
issage  chimique  de  surfaces  en  aciers  austéniti- 
3ues  inoxydables  tels  que,  par  exemple,  ceux  alliés 
au  chrome  et/ou  au  nickel,  en  un  temps  compris  en- 
tre  2  et  24  heures  sont  ceux  contenant 
■  entre  0,5  et  10,  de  préférence  entre  1  et  8,  moles 
d'acide  chlorhydrique  par  litre, 
-  entre  0,01  et  2,5,  de  préférence  entre  0,05  et  1  ,5 
mole  d'acide  phosphorique  par  litre, 
-  entre  0,001  et  1  ,5,  de  préférence  0,005  et  1  ,  mole 
d'acide  nitrique  par  litre, 
■  entre  0,3  x  10  -6  et  0,3  x  10"2,  de  préférence  entre 
0,3  x  10-5  et  0,3  x  10-3  ion-gramme  de  ferricyanure 
par  litre,  et 
-  une  quantité  d'additif  (exprimée  en  mole  par  litre  du 
bain)  défine  par  la  relation 

k.  f . û e  

où  :  S  désigne  l'aire  (exprimée  en  m2)  de  la  surface 
métallique  à  polir; 
V  désigne  le  volume  (exprimé  en  m3)  du  bain  mis  en 
oeuvré; 
Ae  désigne  la  profondeur  moyenne  (exprimée  en 
micromètre)  d'attaque  de  la  surface  métallique  à 
polir  par  le  bain; 
k  est  un  facteur  de  proportionnalité 

. .   „  mole  .mN (exprajne  en  y ^ ;   —  ) 

compris  entre  10-s  et  10"2,  de  préférence  entre  10-7 
et  10-3. 

Des  bains  spécialement  recommandés  sont  ceux 
dans  lesquels  la  molarité  globale  du  mélange  d'aci- 
des  dans  la  solution  aqueuse  est  comprise  entre  1  et 
7,  de  préférence  2  et  6.  Les  molarités  comprises  en- 
tre  2,5  et  5  sont  les  plus  avantageuses  dans  la  majo- 
rité  des  applications.  Des  bains  préférés  sont  ceux 
dans  lesquels  la  solution  aqueuse  comprend  : 
-  de  l'acide  chlorhydrique  à  raison  de  2,5  à  5  moles 
par  litre, 
-  de  l'acide  phosphorique  à  raison  de  0,1  à  1  mole  par 
litre, 
-  de  l'acide  nitrique  à  raison  de  0,01  à  0,5  mole  par  li- 
tre,  et 
-  du  ferricyanure  de  potassium,  à  raison  de  0,1  x  10- 
4  à  0,2  x  10"3  molécule-gramme  par  litre,  et 
-  de  l'urée,  à  titre  d'additif  capable  de  décomposer 

l'acide  nitreux,  en  une  quantité,  exprimée  en  moies 
par  litre,  définie  par  la  relation  précitée  dans  laquel- 
le  k  est  compris  entre  1  0-?  et  1  0-4. 

Les  bains  selon  l'invention  peuvent  éventuelle- 
5  ment  contenir  des  additifs  habituellement  présents 

dans  les  bains  connus  pour  le  polissage  chimique 
des  métaux,  tels  que,  par  exemple,  des  agents  ten- 
sioactifs,  des  inhibiteurs  de  corrosion,  des  régula- 
teurs  de  viscosités  et  des  agents  de  brillantage.  Le 

10  cas  échéant  on  préfère  que  les  bains  contiennent 
ces  additifs  en  des  quantités  relatives,  par  rapport 
au  cyanure  complexe,  qui  n'excèdent  pas  respecti- 
vement  : 
-  1  :3  pondéral,  dans  le  cas  d'agents  tensioactifs  de 

15  la  classe  des  chlorures  d'alkylpyridinium; 
-  1  :1  pondéral,  dans  le  cas  d'agents  tensioactifs  de 
la  classe  des  alkyiphénois; 
-  1:1  molaire,  dans  le  cas  d'épaississants  choisis 
parmi  ies  éthers  de  cellulose. 

20  Des  bains  préférés  sont  ceux  qui  sont  essentiel- 
lement  exempts  de  chlorure  d'alkylpyridinium,  d'al- 
kylphénol  et  d'éther  de  cellulose. 

Un  grand  avantage  des  bains  de  polissage  selon 
l'invention  réside  dans  leur  aptitude,  après  adapta- 

25  tion  des  concentrations  respectives  en  leurs  cons- 
tituants,  à  réaliser  des  polissages  à  vitesse  d'ac- 
tion  modérée,  pouvant  être  répartis  sur  plusieurs 
heures,  de  façon  à  permettre  le  polissage  uniforme 
de  surfaces  de  grandes  dimensions  ou  de  surfaces 

30  difficilement  accessibles.  Ils  sont  spécialement  bien 
adaptés  au  polissage  de  surfaces  métalliques  dont 
l'aire  est  très  grande,  comparée  à  l'espace  disponi- 
ble  pour  le  bain.  A  titre  d'exemple,  ils  trouvent  une 
application  intéressante  pour  le  polissage  de  surfa- 

35  ces  métalliques  dont  l'aire  (exprimée  en  m2)  est  au 
moins  égale  à  3  fois,  de  préférence  supérieure  à  8 
fois  le  volume  (exprimé  en  m3)  du  bain  de  polissage 
qui  est  à  son  contact,  telles  que,  par  exemple,  des 
échangeurs  de  chaleur  à  très  grande  surface 

40  d'échange.  Les  performances  des  bains  selon  l'in- 
vention  ne  sont  pas  limitées  par  une  valeur  maximum 
du  rapport  entre  l'aire  de  la  surface  à  polir  et  le  vo- 
lume  du  bain  mis  en  oeuvre,  ce  rapport,  exprimé  en 
m-1,  pouvant  par  exemple  atteindre  20  et  davantage. 

45  Les  bains  selon  l'invention  conviennent  pour  le 
polissage  de  toutes  surfaces  en  acier  inoxydable 
austénitique.  Ils  trouvent  une  application  spéciale- 
ment  avantageuse  dans  le  polissage  des  aciers 
inoxydables  austénitiques  alliés  au  chrome  et  au  nic- 

50  kel,  notamment  ceux  contenant  entre  12  et  26  %  de 
chrome  et  entre  6  et  22  %  de  nickel,  tels  que  les 
aciers  18/8  et  18/10,  par  exemple. 

L'invention  concerne  dès  lors  aussi  un  procédé 
pour  le  polissage  d'une  surface  en  acier  inoxydable, 

55  selon  lequel  on  met  la  surface  en  contact  avec  un 
bain  de  polissage  chimique  conforme  à  l'invention. 

Dans  le  procédé  selon  l'invention,  on  peut  mettre 
en  oeuvre  un  bain  préfabriqué,  au  contact  duquel 
on  met  ensuite  la  surface  métallique  à  polir. 

60  Conformément  à  une  forme  d'exécution  particuliè- 
re  du  procédé  selon  l'invention,  après  avoir  mis  la 
surface  métallique  en  contact  avec  le  bain,  on  pro- 
cède  à  un  ajout  additionnel  d'acide  nitrique  et  d'addi- 
tif  capable  de  décomposer  l'acide  nitreux.  En  va- 

65  '  riante,  on  peut  procéder  à  plusieurs  ajouts  succes- 
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sifs  ou  à  une  addition  continue  d'acide  nitrique  et  du- 
dit  additif,  au  fur  et  à  mesure  de  la  progression  du 
polissage. 

Dans  une  forme  d'exécution  préférée  du  procédé 
selon  l'invention,  le  bain  est  réalisé  in  situ  au  con- 
tact  de  la  surface  métallique  à  polir.  A  cet  effet,  on 
met  d'  abord  la  surface  métallique  en  contact  avec 
une  solution  aqueuse  contenant  l'acide  chlorhydri- 
que,  l'acide  phosphorique,  l'acide  nitrique  et  l'additif 
capable  de  décomposer  l'acide  nitreux,  puis  on  ajou- 
te  les  ions  complexes  ferricyanure  à  la  solution, 
pendant  qu'elle  est  en  contact  avec  la  surface  mé- 
tallique.  Dans  la  mise  en  oeuvre  de  cette  forme 
d'exécution  du  procédé  selon  l'invention,  il  est  avan- 
tageux  d'attendre  que  la  surface  métallique  ait  subi 
une  attaque  substantielle  par  la  solution  d'acides, 
avant  d'y  ajouter  les  ions  ferricyanure;  en  pratique, 
on  peut  avantageusement  régler  l'intervalle  de 
temps  entre  le  moment  où  on  met  la  surface  à  polir 
en  contact  avec  la  solution  aqueuse  et  le  moment  où 
on  ajoute  les  ions  complexes  ferricyanure  à  ladite 
solution,  de  manière  qu'il  y  corresponde  une  attaque 
de  la  surface  par  la  solution,  d'une  profondeur  com- 
prise  entre  0,1  et  6  micromètres,  de  préférence  en- 
tre  0,5  et  4  micromètres.  En  variante,  après  avoir 
ajouté  les  ions  complexes  ferricyanure  à  la  solution, 
on  peut  procéder  à  des  ajouts  additionnels  d'acide 
nitrique  et  d'additif  capable  de  décomposer  l'acide 
nitreux,  comme  exposé  plus  haut. 

Dans  le  procédé  selon  l'invention,  le  temps  de 
contact  de  la  surface  à  polir  avec  le  bain  doit  être 
suffisant  pour  réaliser  un  polissage  efficace  de  la 
surface;  il  ne  peut  toutefois  pas  excéder  une  valeur 
critique  au-delà  de  laquelle  des  corrosions  locales 
risquent  d'apparaître  sur  la  surface,  à  moins  de  pro- 
céder  à  un  ajout  complémentaire  d'acide  nitrique  et 
d'additif  capable  de  décomposer  l'acide  nitreux,  con- 
formément  à  la  forme  d'exécution  particulière  du 
procédé,  décrite  plus  haut.  Le  temps  de  contact  op- 
timum  de  la  surface  à  polir  avec  le  bain  ou  l'impor- 
tance  de  l'ajout  complémentaire  d'acide  nitrique  et 
d'additif  capable  de  décomposer  l'acide  nitreux  dé- 
pendent  de  nombreux  paramètres  tels  que  la 
composition  de  l'acier  de  la  surface  à  polir,  la  confi- 
guration  et  la  rugosité  initiale  de  celle-ci,  la  composi- 
tion  du  bain,  la  température  de  travail,  la  turbulence 
éventuelle  du  bain  au  contact  de  la  surface,  le  rap- 
port  entre  l'aire  de  la  surface  métallique  à  polir  et  le 
volume  du  bain  mis  en  oeuvre;  il  doit  être  déterminé 
dans  chaque  cas  particulier  par  un  travail  de  routi- 
ne  au  laboratoire. 

L'invention  va  être  explicitée  par  les  exemples 
dont  la  description  va  suivre. 

Exemple  1 

Une  plaque  de  20  m2  d'aire,  en  acier  inoxydable 
de  nuance  ASTM-316L  (acier  allié  au  chrome  (16,0  à 
18,0  %),  au  nickel  (10,0  à  14,0  %)  et  au  molybdène 
(2,0  à  3,0  %))  a  été  immergée  dans  1  m3  d'un  bain 
contenant,  par  litre  : 
2,7  moles  d'acide  chlorhydrique, 
0,3  mole  d'acide  phosphorique, 
0,06  mole  d'acide  nitrique, 
30  mg  de  ferricyanure  de  potassium. 

Immédiatement  après  l'immersion  de  la  plaque 
dans  le  bain,  on  a  procédé  à  une  addition  continue 
d'une  solution  aqueuse  d'acide  nitrique  à  raison  de 
0,50  mole  d'acide  nitrique  par  heure.  On  a  par 

5  ailleurs  opéré  deux  ajouts  successifs  de  2  kg 
d'urée,  respectivement  après  4  heures  et  6  heures 
de  traitement.  A  l'issue  de  8  heures  de  traitement, 
on  a  mesuré  une  profondeur  moyenne  d'attaque  de 
la  plaque  par  le  bain  de  108  micromètres.  A  ce  mo- 

10  ment,  la  plaque  a  été  extraite  du  bain,  lavée  à  l'eau 
déminéralisée  et  séchée.  Elle  présentait  un  aspect 
lisse  et  brillant. 

Exemple  2 
15 

Une  plaque  de  427  cm2  d'aire,  en  acier  inoxydable 
de  nuance  ASTM-304L  (acier  allié  au  chrome  (18,0 
à  20,0%)  et  au  nickel  (8,0  à  12,0  %))  a  été  immergée 
dans  935  cm3  d'un  bain  à  55°C,  contenant,  par  litre  : 

20  4,5  moles  d'acide  chlorhydrique, 
0,6  mole  d'acide  phosphorique, 
0,03  mole  d'acide  nitrique, 
100  mg  de  ferricyanure  de  potassium. 

Toutes  les  90  minutes,  on  a  ajouté  au  bain  0,03  g 
25  d'acide  nitrique  par  litre  du  bain  et  1  ,4  g  d'urée  par  li- 

tre  du  bain.  A  l'issue  de  7  heures  de  traitement  on  a 
mesuré  une  profondeur  moyenne  d'attaque  du  métal 
par  le  bain  égale  à  1  17  micromètres.  A  ce  moment,  la 
plaque  a  été  extraite  du  bain,  lavée  à  l'eau  et  sé- 

30  chée.  Elle  présentait  un  aspect  lisse  et  brillant. 

Revendications 

1.  Bains  pour  le  polissage  chimique  de  surfaces 
35  en  acier  inoxydable  comprenant,  en  solution  aqueu- 

se,  un  mélange  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  phos- 
phorique  et  d'acide  nitrique,  caractérisés  en  ce 
qu'ils  comprennent,  dans  la  solution  aqueuse,  des 
ions  complexes  ferricyanure  et  un  additif  capable 

40  de  décompenser  l'acide  nitreux. 
2.  Bains  selon  la  revendication  1  ,  caractérisés  en 

ce  que  les  ions  complexes  ferricyanure  sont  pré- 
sents  à  l'état  de  ferricyanure  de  potassium  et  l'addi- 
tif  est  sélectionné  parmi  l'urée  et  les  dérivés  de 

45  l'urée. 
3.  Bains  selon  la  revendication  1  ou  2,  caractéri- 

sés  en  ce  que  la  solution  aqueuse  comprend 
-  entre  0,5  et  10  moles  d'acide  chlorhydrique  par 
litre, 

50  -  entre  0,01  et  2,5  mole  d'acide  phosphorique  par 
litre, 
-  entre  0,001  et  1  ,5  mole  d'acide  nitrique  par  litre, 
-  entre  0,3  x  10-6  et  0,3  x  10-2  ion-gramme  de 
ferricyanure  par  litre  et 

55  -  une  quantité  d'additif  (exprimée  en  mole  par  litre 
du  bain)  comprise  entre  10-8  et  10-2  fois  le  pro- 
duit  V-1.S.A6, 
dans  lequel: 

S  désigne  l'aire  (exprimée  en  m2)  de  la  surface  métal- 
60  lique  à  polir; 

V  désigne  le  volume  (exprimé  en  m3)  du  bain  mis  en 
œuvre; 
Ae  désigne  la  profondeur  moyenne  (exprimée  en 
micromètres)  d'attaque  de  la  surface  métallique  à 

65  polir  par  le  bain. 
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4.  Bains  selon  la  revendication  3,  caractérises 
>n  ce  que  la  solution  aqueuse  comprend 

-entre  1  et  8  moles  d'acide  chlorhydrique  par  litre, 
-  entre  0,5  et  1,5  mole  d'acide  phosphorique  par 
litre, 
-  entre  0,005  et  1  mole  d'acide  nitrique  par  litre, 
-  entre  0,3  x  10-s  et  0,3  x  10-3  ion-gramme  de 
ferricyanure  par  litre,  et 
-  une  quantité  d'additif  (exprimée  en  mole  par  litre 
du  bain)  comprise  entre  10-7  et  10-3  fois  le  produit 
V-i.S.A.e  précité. 
5.  Bains  selon  la  revendication  4,  caractérisés 

;n  ce  que  la  solution  aqueuse  comprend: 
sntre  2,5  et  5  moles  d'acide  chlorhydrique  par  litre, 
sntre  0,1  et  1  mole  d'acide  phosphorhydrique  par 
itre, 
sntre  0,1  et  0,5  mole  d'acide  nitrique  par  litre, 
între  0,1  x  10-*  et  0,2  x  10-3  molécule-gramme  de 
érricyanure  de  potassium  par  litre,  et 
î  titre  d'additif  capable  de  décomposer  l'acide  ni- 
reux,  de  l'urée  en  une  quantité,  exprimée  en  moles 
jar  litre,  comprise  entre  10-7  et  10-4  fois  le  produit 
*/-1.S.Ae  précité. 

6.  Bains  selon  l'une  quelconque  des  revendica- 
tions  1  à  5,  caractérisé  en  ce  que  la  molarité  globale 
du  mélange  d'acides  dans  la  solution  aqueuse  est 
îomprise  entre  2  et  6. 

7.  Procédé  pour  le  polissage  d'une  surface  en 
acier  inoxydable,  selon  lequel  on  met  la  surface  en 
sontact  avec  un  bain  de  polissage  chimique,  carac- 
térisé  en  ce  qu'on  met  en  œuvre  un  bain  conforme  à 
l'une  quelconque  des  revendications  1  à  6. 

8.  Procédé  selon  la  revendication  7,  caractérisé 
en  ce  qu'on  met  d'abord  la  surface  en  contact  avec 
une  solution  aqueuse  contenant  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  de  l'acide  phosphorique,  de  l'acide  nitrique 
et  un  additif  capable  de  décomposer  l'acide  nitreux, 
puis  on  ajoute  des  ions  complexes  ferricyanure  à  la 
solution. 

9.  Procédé  selon  la  revendication  8,  caractérisé 
en  ce  que  l'intervalle  de  temps  entre  le  moment  où  on 
met  la  surface  en  contact  avec  la  solution  et  le  mo- 
ment  où  on  ajoute  les  ions  complexes  ferricyanure  à 
la  solution,  est  réglé  de  manière  qu'il  y  corresponde 
une  attaque  de  la  surface  par  la  solution,  d'une  pro- 
fondeur  comprise  entre  0,1  et  6  micromètres. 

10.  Procédé  selon  l'une  quelconque  des  revendi- 
cations  7  à  9,  caractérisé  en  ce  que,  pendant  que  la 
surface  en  acier  est  en  contact  avec  le  bain,  on 
ajoute  à  celui-ci  un  complément  d'acide  nitrique  et 
d'additif  capable  de  décomposer  l'acide  nitreux. 

Claims 

1.  Baths  for  chemical  polishing  of  stainless  steel 
surfaces,  comprising,  in  aqueous  solution,  a  mixture 
of  hydrochloric  acid,  phosphoric  acid,  and  nitric  ac- 
id,  which  are  characterized  in  that  they  comprise,  in 
the  aqueous  solution,  ferricyanide  complex  ions  and 
an  additive  capable  of  decomposing  nitrous  acid. 

2.  Baths  according  to  Claim  1,  characterized  in 
that  the  ferricyanide  complex  ions  are  présent  in  the 
form  of  potassium  ferricyanide  and  the  additive  is 
chosen  from  urea  and  urea  derivatives. 

3.  Baths  according  to  Ulaim  i  or  z,  cnaracienzea 
in  that  the  aqueous  solution  comprises 

between  0.5  and  10  moles  of  hydrochloric  acid 
per  litre, 

5  -  between  0.01  and  2.5  moles  of  phosphoric  acid 
per  litre, 
-  between  0.001  and  1.5  moles  of  nitric  acid  per 
litre, 
-  between  0.3  x  10-6  and  0.3  x  10-2  gram-ions  of 

10  ferricyanide  per  litre,  and 
-  a  quantity  of  additive  (expressed  in  moles  per 
litre  of  bath)  of  between  10-s  and  10~2  times  the 
product  V-i.S.Ae, 
in  which: 

15  S  dénotes  the  area  (expressed  in  m2)  of  the  métal 
surface  to  be  polished; 
V  dénotes  the  volume  (expressed  in  m3)  of  the  bath 
employed; 
Ae  dénotes  the  mean  depth  (expressed  in  microme- 

20  très)  of  attack  by  the  bath  on  the  métal  surface  to 
be  polished. 

4.  Baths  according  to  Claim  3,  characterized  in 
that  the  aqueous  solution  comprises 

-  between  1  and  8  moles  of  hydrochloric  acid  per 
25  litre, 

-  between  0.05  and  1.5  moles  of  phosphoric  acid 
per  litre, 
-  between  0.005  and  1  mole  of  nitric  acid  per  litre, 
-  between  0.3  x  10-s  and  0.3  x  10"3  gram-ions  of 

30  ferricyanide  per  litre,  and 
-  a  quantity  of  additive  (expressed  in  moles  per 
litre  of  bath)  of  between  10~7  and  10~3  times  the 
abovementioned  product  V_1.S.Ae. 
5.  Baths  according  to  Claim  4,  characterized  in 

35  that  the  aqueous  solution  comprises: 
between  2.5  and  5  moles  of  hydrochloric  acid  per 
litre, 
between  0.1  and  1  mole  of  phosphoric  acid  per  litre, 
between  0.01  and  0.5  moles  of  nitric  acid  per  litre, 

40  between  0.1  x  1  0~4  and  0.2  x  1  0-3  gram-molecules  of 
potassium  ferricyanide  per  litre,  and 
as  an  additive  capable  of  decomposing  nitrous  acid, 
urea  in  a  quantity,  expressed  in  moles  per  litre,  be- 
tween  10-7  and  10-4  times  the  abovementioned  prod- 

45  uct  V-1.S.A6. 
6.  Baths  according  to  any  one  of  Claims  -1  to  5, 

characterized  in  that  the  overall  molarity  of  the  mix- 
ture  of  acids  in  the  aqueous  solution  is  between  2 
and  6. 

50  7.  Process  for  polishing  a  stainless  steel  sur- 
face,  according  to  which  the  surface  is  placed  in 
contact  with  a  chemical  polishing  bath,  character- 
ized  in  that  a  bath  according  to  any  one  of  Claims  1 
to  6  is  employed. 

55  8.  Process  according  to  Claim  7,  characterized  in 
that  the  surface  is  first  placed  in  contact  with  an 
aqueous  solution  containing  hydrochloric  acid, 
phosphoric  acid,  nitric  acid  and  an  additive  capable 
of  decomposing  nitrous  acid,  and  then  ferricyanide 

60  complex  ions  are  added  to  the  solution. 
9.  Process  according  to  Claim  8,  characterized  in 

that  the  time  period  between  the  time  when  the  sur- 
face  is  placed  in  contact  with  the  solution  and  the 
time  when  the  ferricyanide  complex  ions  are  added 

65  to  the  solution  is  adjusted  so  that  it  corresponds  to 

5 
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an  attack  by  the  solution  on  the  surface  to  a  depth 
of  between  0.1  and  6  micrometers. 

10.  Process  according  to  any  one  of  Claims  7  to 
9,  characterized  in  that,  while  the  steel  surface  is  in 
contact  with  the  bath,  supplementary  nitric  acid  and 
additive  capable  of  decomposing  nitrous  acid  are 
added  to  the  iatter. 

Patentansprûche 

1.  Bàder  zum  chemischen  Polieren  von  Oberflâ- 
chen  aus  rostfreiem  Stahl,  umfassend  in  wàBriger 
Lôsung  eine  Mischung  aus  Salzsàure,  Phosphor- 
sâure  und  Saipetersâure,  dadurch  gekennzeichnet, 
daB  sie  in  der  wâBrigen  Lôsung  Ferricyanid-Kom- 
plex-lonen  und  einen  Zusatzstoff  umfassen,  der 
zur  Zersetzung  der  salpetrigen  Sâure  fâhig  ist. 

2.  Bâder  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeich- 
net,  daB  die  Ferricyanid-Komplex-lonen  anwesend 
sind  als  Kaliumferricyanid  und  der  Zusatzstoff  aus- 
gewàhlt  ist  unter  Harnstoff  und  den  Harnstoffderi- 
vaten. 

3.  Bâder  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  daB  die  wâBrige  Lôsung 

-zwischen  0,5  und  10  Mol  Salzsàure  pro  Liter, 
-  zwischen  0,01  und  2,5  Mol  Phosphorsâure  pro 
Liter, 
-  zwischen  0,001  und  1  ,5  Mol  Saipetersâure  pro 
Liter, 
-  zwischen  0,3  x  10~e  und  0,3  x  10-2  Gramm-lon 
Ferricyanid  pro  Liter  und 
-  eine  Menge  an  Zusatzstoff  (ausgedrûckt  in 
Mol  pro  Liter  des  Bades)  umfaBt,  die  der  10-8  bis 
10-2-fachen  Menge  des  Produkts  \M.S.Ae  ent- 
spricht,  bei  dem 
S  die  Flâche  (ausgedrûckt  in  m2)  der  zu  polieren- 

den  metallischen  Oberflàche  beschreibt, 
V  das  Volumen  (ausgedrûckt  in  m3)  des  eingesetz- 
ten  Bades 
Ae  die  mittlere  Angriffstiefe  (ausgedrûckt  in  Mikro- 
meter)  der  durch  das  Bad  zu  polierenden  metalli- 
schen  Oberflàche  beschreibt. 

4.  Bâder  nach  Anspruch  3,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daB  die  wâBrige  Lôsung 

-  zwischen  1  und  8  Mol  Salzsàure  pro  Liter, 
-  zwischen  0,05  und  1,5  Mol  Phosphorsâure  pro 
Liter, 
-  zwischen  0,005  und  1  Mol  Saipetersâure  pro  Li- 
ter, 
-  zwischen  0,3  x  10-s  und  0,3  x  10-3  Gramm-lon 
Ferricyanid  pro  Liter  und 
-  eine  Menge  an  Zusatzstoff  (ausgedrûckt  in 
Mol  pro  Liter  des  Bades)  umfaBt,  die  der  10~7  bis 
10_3-fachen  Menge  des  vorhergenannten  Pro- 
dukts  V-i.S.Ae  entspricht. 
5.  Bâder  nach  Anspruch  4,  dadurch  gekenn- 

zeichnet,  daB  die  wâBrige  Lôsung 
-zwischen  2,5  und  5  Mol  Salzsàure  pro  Liter, 
-  zwischen  0,1  und  1  Mol  Phosphorsâure  pro 
Liter, 
-  zwischen  0,01  und  0,5  Mol  Saipetersâure  pro 
Liter, 
-  zwischen  0,1  x  10-4  und  0,2  x  10-3  Gramm- 
Molekûl  Kaliumferricyanid  pro  Liter  und 
-  als  Zusatzstoff,  der  zur  Zersetzung  der  salpe- 

trigen  Sâure  fâhig  ist,  Harnstoff  in  einer  Menge, 
ausgedrûckt  in  Mol  pro  Liter  umfaBt,  die  der  10-7 
bis  10-4-fachen  Menge  des  vorhergenannten 
Produktes  V_1.S.Ae  entspricht. 

5  6.  Bâder  nach  einem  der  Ansprûche  1  bis  5,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daB  die  Gesamtmolaritât  der 
Sâurenmischung  in  der  wâBrigen  Lôsung  zwischen  2 
und  6  betrâgt. 

7.  Verfahren  zum  Polieren  einer  Oberflàche  aus 
10  rostfreiem  Stahl,  gemâB  dem  man  die  Oberflàche  mit 

einem  chemischen  Polierbad  in  Kontakt  bringt,  da- 
durch  gekennzeichnet,  daB  man  ein  Bad  nach  einem 
der  Ansprûche  1  bis  6  einsetzt. 

8.  Verfahren  nach  Anspruch  7,  dadurch  gekenn- 
15  zeichnet,  daB  man  zuerst  die  Oberflàche  mit  einer 

wâBrigen  Lôsung,  enthaltend  Salzsàure,  Phosphor- 
sâure,  Saipetersâure  und  einen  Zusatzstoff,  der 
zur  Zersetzung  der  salpetrigen  Sâure  fâhig  ist,  in 
Kontakt  bringt  und  dann  Ferricyanid-Komplex-lonen 

20  der  Lôsung  zufûgt. 
9.  Verfahren  nach  Anspruch  8,  dadurch  gekenn- 

zeichnet,  daB  das  Zeitintervall  zwischen  dem  Mo- 
ment,  in  dem  man  die  Oberflàche  mit  der  Lôsung  in 
Kontakt  bringt  und  dem  Moment,  in  dem  man  die  Fer- 

25  ricyanid-Komplex-lonen  der  Lôsung  zufûgt,  derart 
geregelt  ist,  daB  diesem  eine  Angriffstiefe  der 
Oberflàche  durch  die  Lôsung  zwischen  0,1  und  6 
Mikrometer  entspricht. 

10.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprûche  7  bis  9, 
30  dadurch  gekennzeichnet,  daB  man,  wâhrend  die 

Oberflàche  aus  Stahl  mit  dem  Bad  in  Kontakt  ist,  die- 
sem  eine  Salpetersâure-Zugabe  und  einen  Zusatz- 
stoff,  der  zur  Zersetzung  der  salpetrigen  Sâure  fâ- 
hig  ist,  zufûgt. 
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