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@ Spiilverfahren bei der Aufbringung von Phosphatiberziigen auf Metallen.

@ Erfindungsgemé&R wird das bei der Aufbringung von
Phosphatiiberziigen auf Metalloberflachen tbliche Spilver-
fahren mit Vor- und Nachspdlstufen derart gefiihrt, dafl man
das zu Spllzwecken bereits benutzte Spiilwasser durch
Zugabe von Fallungsmitteln von stérenden Anionen und
Kationen befreit und den dabei gebildeten Schlamm ab-
trennt.

AnschlieRend fiilhrt man das gereinigte Splilwasser
entweder direkt der Vorsplilstufe (VS) zu und verwirft es
danach oder aber indirekt nach Durchgang durch die zweite
Nachspiilstufe (NS2) und anschlieBend von der Vorspiilstufe
{VS) zuriick zur ersten Nachspliistufe {NS1).
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Splulverfahren bei der Aufbringung
von Phosphatiiberziigen auf Metallen

Die Erfindung betrifft ein Splilverfahren bei der
Aufbringung von Phosphatiiberziigen auf Metallen, wobei
die Metalloberfliche mindestens eine Vorsplilstufe,

eine Phosphatierstufe und mindestens zwei Nachspiil-
stufen durchlduft und Splilwasser der ersten Nachspiil-
stufe durch Zugabe von Fdllungsmitteln von stdrenden
Anionen und Kationen befreit und nach Schlammabtrennung
wieder zu Splilzwecken eingesetzt wird.

Der fiir Phosphatierverfahren typische Verfahreénsgang
besteht in der Reinigung der Metalloberfléchen, der
Vorspililung vor der Phosphatierung, der Phosphatierung

selbst und der Nachspﬁlung, die Ublicherweise in minde-
stens zwei Stufen erfolgt.

Insbesondere in Jlingerer Zeit hat es nicht an Bemithungen
gefehlt, Splilverfahren zu entwickeln, die sich der Kreis-
lauffithrung der Spililb&der bedienen, um einerseits den
Frischwasserbedarf zu reduzieren und andererseits die

Abwasserbehandlung zu erleichtern bzw. die Abwassermengen
zu senken.
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So ist es aus der DE-0S 2527853 bekannt, bereits ver-
wendetes und von storenden Verunreinigungen befreites
Splilwasser im Gegenstrom zur Bewegung der Metalloberflidchen
erst durch die zwelte Nachsplilstufe, dann durch die erste
Nachsplilstufe, danach durch die letzte Vorsplilstufe und
schlief3lich zurick in die Reinigungsvorrichtung zu fiihren.

Andere bekannte Verfahren beschrinken sich auf eine Kreis-
lauffithrung iber die zweite Nachsplilstufe, die erste Nach-
splilstufe und die Reinigungsvorrichtung (H. Blum, "Die
Entwicklung rohstoffsparender und umweltfreundlicher
Phosphatierverfahren" in Jahrbuch Oberfldchentechnik,

Band 34 (1978), Metall-Verlag GmbH, Berlin, Seite 197
insbesondere Seite 202).

Nachteilig bei den bekannten Verfahren ist, daB entweder

die Frischwasserersparnis nicht befriedigt und insbesondere
daB ihre Anwendung praktisch nur auf bestimmte, vorzugsweise
mit Wasserstoffperoxid als Beschleuniger betriebene Phos-
phatierverfahren beschrénkt ist. Von Wasserstoffperoxid .
verschiedene Beschleuniger lassen sich durch die itblichen
Reinigungsverfahren flir das Splilwasser praktisch nicht
entfernen und reichern sich demzufolge auf Werte an, die

die Folgebehandlung, beispielsweise die Lackierung, erschweren
oder unbefriedigend ausfallen 1assen.' |

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Splilverfahren zur Verfiigung
zu stellen, das einen reduzierten Frischwasserbedarf hat und

auch universell fiir praktisch alle bekannten Phosphatierver-
fahren anwendbar ist.

Die Aufgabe wird geldst, indem das eingangs genannte Spiil-
verfahren entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet
wird, daB man praktisch das gesamte gereinigte Splilwasser
dlrekt der Vorspiilstufe (VS) zufiihrt und danach verwirft
oder/lﬁﬁlrekt nach Durchgang allein durch die zweite Nach-
splilstufe (NS2) zufiihrt und anschlieBend in die erste Nach—

splilstufe (NS1) zurlickfiihrt.
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Bei der ersten Ausfihrungsform arbeitet man iiblicher-
weise derart, daB Frischwasser der zweilten Nachsplilstufe
zugefihrt, von dort in die erste Nachsplilstufe Uber-
fihrt, dann in der‘Reinigungsvorrichtung gereinigt und
anschlieBend in die Vorsplilstufe geleitet wird. Nach
Austritt aus der Vorsplilstufe wird das Splilwasser ver-
worfen. Diese Ausfﬁhruhgsform hat den Vorteil, daB das
Splilverfahren praktisch flir Jegliche Phogphatierungsver-
fahren eingesetzt werden kann, da eine Anreicherung von
z. B. Béschleunigern nicht erfolgen kann.’Die Frisch-
wassereingparung liegt bei dieser Ausfihrungsform bei

etwa 60 %, gemessen an einer Frischwasserversorgung
jeder einzelnen Spililstufe.

Bel der zweiten Ausfihrungsform wird das in der Reini-
gungsvorrichtung gereinigte Wasser in die zweite Nach-
spiilstufe und von dort in die Vorsplilstufe geleitet.
Anschliefiend wird das Splilwasser der Vorsplilstufe in die
erste Nachsplilstufe geflihrt. Diese Ausfihrungsform, die
ein in sich geschlossenes System darstellt, gestattet
eine Frischwassereinsparung von etwa 90 %. Dieses Ver—
fahren ist vorzugsweise flir Phosphatierungsverfahren

geelignet, die mit Wasserstoffperoxid-Beschleunigern ar-
beiten.

Bei beiden Ausfiihrungsformen besteht die Moglichkeit,
die Vorsplilstufe in zwei Behandlungszonenraufzuteilen.
In diesem Fall wird das Wasser, das der Vorsplilstufe
zugefiihrt wird, entweder auf beide Behandlungszonen auf-
geteilt, ‘oder aber zundchst der zweiten und danach der
ersten Splilzone der Vorsplilstufe - in Richtung des
Flusses der Metalloberfldchen gesehen - zugefiihrt, Je
nach gewdhlter Ausfilhrungsform der Erfindung wird das
Splilwasser danach verworfen oder aber in die erste
Nachsplilstufe zurilickgefihrt.
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In dhnlicher Weise 148t sich auch die zweite Nachspiil-
stufe in zweil Splilzonen aufteilen., In diesem Fall wird
das Splilwasser der letzten Nachspiilzone der zweiten
Nachsplilstufe der ersten Nachsplilzone zugeleitet und von
dort entweder der ersten Nachsplilstufe oder aber der
Vorsplilstufe zugefilihrt., Bei Riickfihrung des Splilwassers
aus der Vorsplilstufe in die Nachspiilstufen sollte zu-
ndchst die erste Splilzone der Nachsplilstufe beaufschlagt
werden, bevor anschlieflend das Splilwasser in die erste
Nachspiilstufe eingeleitet wird,

Im Bedarfsfall kOmnen die aus der zweiten Nachspiilstufe
austretenden Metalloberflidchen noch einer weiteren Spiil-
behandlung mit Frischwasser unterworfen werden, das dann
der zwelten Nachspﬁlstufe zulduft.

In den einzelnen Spllstufen kann im Tauchen und/oder im
Spritzen gearbeitet werden. o

| Die Beseitigung der stérenden Anionen und Kationen er-

ffolgt in an sich bekannter Weise. Phosphate und Schwer-

: metalle kOnnen beispielsweise durch Neutralisation mit

- Erdalkalihydroxyd, insbesondere Kalkmilch, ausgefdllt
werden. Die Reaktionsmischung wird dabeli auf einen
pH-Wert von etwa 8,5 gebracht. Geldste Alkaliionen werden
nicht ausgefs#llt, stdren im allgemeinen aber weniger, ..
zumindest solange nicht eine Ubermiflige Anreicherung in
den Splilbddern eintritt. Eine derartige UbermdBige An-
2reicherung kann vermieden werden, indem man z. B. bel der
éFormulierung der Entfettungs- und der Phosphatierbdder
%im Rahmen des Moglichen die Verwendung von Ionen ver-
imeidet, die bei der Behandlung mit Erdalkalihydroxyd
16sliche Salze ergeben.

Der bei der Neutralisation des abgezogenen Splilbades
entstehende Niederschlag kann durch die bekannten
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|Methoden der Schlammabtrennung, z.B. durch Sedimentation
iund/oder Filtration, von der LOsung entfernt werden.

H
'
i

 Besonders vorteilhafte Ergebnisse lassen sich durch

Einsatz eines Schrigklérers erzielen. Der abgetrennte
Schlamm kann zur weiteren Einengung einem Schlammein-
dickbehdlter und einer Filterpresse zugefihrt werden.

Sofern erforderiich kann das Splilwasser iiber einen
Tensidadsorber geleitet werden. Dies empfiehlt sich, wenn
in der Entfettungsstufe eine tensidhaltige LOsung einge-
setzt wird und das vorliegende Verfahren in der Ausge-
staltung mit Riickfiihrung des Splilwassers aus der Vor-
spliilstufe in die erste Nachsplilstufe eingesetzt wird.

Veiterhin ist die Moglichkelt gegeben, den in der Phos-
phatierungsstufe anfallenden Schlamm in die Arbeitsweise
zur Reinigung des Spﬁlwassers"einzubeziehen. Die Schlamm-
abtrennung erfolgt dabei in der iiblichen Weise, Jjedoch
wird der Diimnschlamm mit in die Aufbereitungsanlage zur
Reaktion mit geeigneten FEllungsmitteln eingefliihrt.

Das erfindungsgemidfle Splilverfahren wird anhand der
Figuren 1 und 2 niher und beispielsweise erliutert. Die
Figuren stellen FlieBschemata fiir das Spiilwasser dar,

Bei Fig. 1 werden die zundchst entfetteten Metallober-

fléchen durch die Vorsplilstufe VS, die Phosphatierstufe
P, die erste Nachsplilstufe NS1 und die zweite Nachspil-
stufe NS2 gefiihrt. Das Spililwasser gelangt dabei aus der
Reinigungsvorrichtung R zuni&chst in die zweite Nachsplil-

:stufe NS2 und von dort in die Vorspiilstufe VS. Nach Aus-

tritt aus der Vorsplilstufe VS wird es in die erste Nach-
splilstufe NS1 zuriickgefiihrt und anschlieBend der Reini-
gungsvorrichtung R aufgegeben.
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Splilwasserverluste infolge von Verdampfung oder
mechanischem Austrag werden durch Zugabe von Frisch-
wasser, das zweckméﬁigerweise der Nachspllstufe NS2
zugefihrt wird, ausgeglichen.

Bei der Ausfihrungsform gem#B Fig. 2 durchlaufen die
zuvor gereinigten Metalloberflichen ebenfalls Vorsplil-
stufe VS, Phosphatierstufe P, Nachsplilstufe NS1 und
Nachspililstufe NS2. Das in der Reinigungsvorrichitung R
gereinigte Splilwasser der Nachspllstufe NS1 gelangt
jedoch hier in die Vorspllstufe und wird anschlieBend
verworfen. Frischwasser wird der Nachsplilstufe NS2 und

von dort der Nachsplilstufe NS1 zugegeben. Falls erwlinscht,
kanm ein Teil des aus der Nachspllstufe 2 kommenden Splil-

wassers direkt der Vorspllstufe VS aufgegeben werden.

Bei beiden Fig. deuten die Pfeile an der Reinigungsvor-
richtung R den Austrag von Schlamm an.
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Patentanspruch

Splilverfahren bel der Aufbringung von Phosﬁhatﬁber—
ziigen auf Metallen, wobel die Metalloberflidche
mindestens eine Vorspilstufe, eine Phosphatierstufe
und mindestens zwei Nachspilstufen durchliuft und
Splilwasser der ersten Nachsplilstufe durch Zugabe von
Fdllungsmitteln von stdrenden Anionen und Kationen
befreit und nach Schlammabtrennung wieder zu Splil-
zwecken eingesetzt wird, dadurch gekennzeichnet,
daB man praktisch das gesamte gereinigte Splilwasser
direkt der Vorspiilstufe (VS) zufiihrt und danach
verwirft oder ihr indirekt nach Durchgang allein
durch die zweite Nachspiilstufe (NS2) zufiihrt und
anschliefBend in die erste Nachspllstufe (NS1)

zurickfihrt. ) :
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