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(54)  Spülverfahren  bei  der  Aufbringung  von  Phosphatüberzügen  auf  Metallen. 

Erfindungsgemäß  wird  das  bei  der  Aufbringung  von 
Phosphatüberzügen  auf  Metalloberflächen  übliche  Spülver- 
fahren  mit  Vor-  und  Nachspülstufen  derart  geführt,  daß  man 
das  zu  Spülzwecken  bereits  benutzte  Spülwasser  durch 
Zugabe  von  Fällungsmitteln  von  störenden  Anionen  und 
Kationen  befreit  und  den  dabei  gebildeten  Schlamm  ab- 
trennt. 

Anschließend  führt  man  das  gereinigte  Spülwasser 
entweder  direkt  der  Vorspülstufe  (VS)  zu  und  verwirft  es 
danach  oder  aber  indirekt  nach  Durchgang  durch  die  zweite 
Nachspülstufe  (NS2)  und  anschließend  von  der  Vorspülstufe 
(VS)  zurück  zur  ersten  Nachspülstufe  (NS1). 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   S p ü l v e r f a h r e n   b e i   d e r  

A u f b r i n g u n g   v o n   P h o s p h a t ü b e r z ü g e n   a u f   M e t a l l e n ,   w o b e i  

d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e   m i n d e s t e n s   e i n e   V o r s p ü l s t u f e ,  

e i n e   P h o s p h a t i e r s t u f e   und   m i n d e s t e n s   z w e i   N a c h s p ü l -  

s t u f e n   d u r c h l ä u f t   und   S p ü l w a s s e r   d e r   e r s t e n   N a c h s p ü l -  

s t u f e   d u r c h   Z u g a b e   von   F ä l l u n g s m i t t e l n   v o n   s t ö r e n d e n  

A n i o n e n   u n d   K a t i o n e n   b e f r e i t   u n d   n a c h   S c h l a m m a b t r e n n u n g  

w i e d e r   zu  S p ü l z w e c k e n   e i n g e s e t z t   w i r d . .  

Der   f ü r   P h o s p h a t i e r v e r f a h r e n   t y p i s c h e   V e r f a h r e n s g a n g  

b e s t e h t   i n   d e r   R e i n i g u n g   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e n ,   d e r  

V o r s p ü l u n g   v o r   d e r   P h o s p h a t i e r u n g ,   d e r   P h o s p h a t i e r u n g  

s e l b s t   u n d   d e r   N a c h s p ü l u n g ,   d i e   ü b l i c h e r w e i s e   i n   m i n d e -  

s t e n s  z w e i   S t u f e n   e r f o l g t .  

I n s b e s o n d e r e   i n   j ü n g e r e r   Z e i t   h a t   es  n i c h t   an  B e m ü h u n g e n  

g e f e h l t ,   S p ü l v e r f a h r e n   zu  e n t w i c k e l n ,   d i e   s i c h   d e r   K r e i s -  

l a u f f ü h r u n g   d e r   S p ü l b ä d e r   b e d i e n e n ,   um  e i n e r s e i t s   d e n  

F r i s c h w a s s e r b e d a r f   zu  r e d u z i e r e n   und   a n d e r e r s e i t s   d i e  

A b w a s s e r b e h a n d l u n g   zu  e r l e i c h t e r n   bzw.   d i e   A b w a s s e r m e n g e n  

zu  s e n k e n .  



So  i s t   es  a u s   d e r   DE-OS  2 5 2 7 8 5 3   b e k a n n t ,   b e r e i t s   v e r -  

w e n d e t e s   und   v o n   s t ö r e n d e n   V e r u n r e i n i g u n g e n   b e f r e i t e s  

S p ü l w a s s e r   im  G e g e n s t r o m   z u r   B e w e g u n g   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e n  

e r s t   d u r c h   d i e   z w e i t e   N a c h s p ü l s t u f e ,   d a n n   d u r c h   d i e   e r s t e  

N a c h s p ü l s t u f e ,   d a n a c h   d u r c h   d i e   l e t z t e   V o r s p ü l s t u f e   u n d  

s c h l i e ß l i c h   z u r ü c k   i n   d i e   R e i n i g u n g s v o r r i c h t u n g   zu  f ü h r e n .  

A n d e r e   b e k a n n t e   V e r f a h r e n   b e s c h r ä n k e n   s i c h   a u f   e i n e   K r e i s -  

l a u f f ü h r u n g   ü b e r   d i e   z w e i t e   N a c h s p ü l s t u f e ,   d i e   e r s t e   N a c h -  

s p ü l s t u f e   u n d   d i e   R e i n i g u n g s v o r r i c h t u n g   (H.  B l u m ,   " D i e  

E n t w i c k l u n g   r o h s t o f f s p a r e n d e r   und   u m w e l t f r e u n d l i c h e r  

P h o s p h a t i e r v e r f a h r e n "   i n   J a h r b u c h   O b e r f l ä c h e n t e c h n i k ,  

Band  34  ( 1 9 7 8 ) ,   M e t a l l - V e r l a g   GmbH,  B e r l i n ,   S e i t e   1 9 7  

i n s b e s o n d e r e   S e i t e   2 0 2 ) .  

N a c h t e i l i g   b e i   den   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   i s t ,   daß   e n t w e d e r  

d i e   F r i s c h w a s s e r e r s p a r n i s   n i c h t   b e f r i e d i g t   u n d   i n s b e s o n d e r e  

daß  i h r e   A n w e n d u n g   p r a k t i s c h   n u r   a u f   b e s t i m m t e ,   v o r z u g s w e i s e  

m i t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   a l s   B e s c h l e u n i g e r   b e t r i e b e n e   P h o s -  

p h a t i e r v e r f a h r e n   b e s c h r ä n k t   i s t .   Von  W a s s e r s t o f f p e r o x i d .  

v e r s c h i e d e n e   B e s c h l e u n i g e r   l a s s e n   s i c h   d u r c h   d i e   ü b l i c h e n  

R e i n i g u n g s v e r f a h r e n   f ü r   d a s   S p ü l w a s s e r   p r a k t i s c h   n i c h t  

e n t f e r n e n   u n d   r e i c h e r n   s i c h   d e m z u f o l g e   a u f   W e r t e   a n ,   d i e  

d i e   F o l g e b e h a n d l u n g ,   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   L a c k i e r u n g ,   e r s c h w e r e n  

o d e r   u n b e f r i e d i g e n d   a u s f a l l e n   l a s s e n .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e s ,   e i n   S p ü l v e r f a h r e n   z u r   V e r f ü g u n g  

zu  s t e l l e n ,   d a s   e i n e n   r e d u z i e r t e n   F r i s c h w a s s e r b e d a r f   h a t   u n d  

a u c h   u n i v e r s e l l   f ü r   p r a k t i s c h   a l l e   b e k a n n t e n   P h o s p h a t i e r v e r -  

f a h r e n   a n w e n d b a r   i s t .  

Die  A u f g a b e   w i r d   g e l ö s t ,   i n d e m   d a s   e i n g a n g s   g e n a n n t e   S p ü l -  

v e r f a h r e n   e n t s p r e c h e n d   d e r   E r f i n d u n g   d e r a r t   a u s g e s t a l t e t  

w i r d ,   daß   man  p r a k t i s c h   d a s   g e s a m t e   g e r e i n i g t e   S p ü l w a s s e r  

d i r e k t   d e r   V o r s p ü l s t u f e   (VS)  z u f ü h r t   und   d a n a c h   v e r w i r f t  
o d e r  i h r  i n d i r e k t   n a c h   D u r c h g a n g   a l l e i n   d u r c h   d i e   z w e i t e   N a c h -  

s p ü l s t u f e   (NS2)   z u f ü h r t   u n d   a n s c h l i e ß e n d   i n   d i e   e r s t e   N a c h -  

s p ü l s t u f e   (NS1)   z u r ü c k f ü h r t .  



B e i   d e r   e r s t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   a r b e i t e t   man  ü b l i c h e r -  

w e i s e   d e r a r t ,   daß   F r i s c h w a s s e r   d e r   z w e i t e n   N a c h s p ü l s t u f e  

z u g e f ü h r t ,   v o n   d o r t   i n   d i e   e r s t e   N a c h s p ü l s t u f e   ü b e r -  

f ü h r t ,   d a n n   i n   d e r  R e i n i g u n g s v o r r i c h t u n g   g e r e i n i g t   u n d  

a n s c h l i e ß e n d   i n   d i e   V o r s p ü l s t u f e   g e l e i t e t   w i r d .   N a c h  

A u s t r i t t   a u s   d e r   V o r s p ü l s t u f e   w i r d   d a s   S p ü l w a s s e r   v e r -  

w o r f e n .   D i e s e   A u s f ü h r u n g s f o r m   h a t   d e n   V o r t e i l ,   d a ß   d a s  

S p ü l v e r f a h r e n   p r a k t i s c h   f ü r   j e g l i c h e   P h o s p h a t i e r u n g s v e r -  

f a h r e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n   k a n n ,   da  e i n e   A n r e i c h e r u n g   v o n  

z .   B.  B e s c h l e u n i g e r n   n i c h t   e r f o l g e n   k a n n .  D i e   F r i s c h -  

w a s s e r e i n s p a r u n g   l i e g t   b e i   d i e s e r   A u s f ü h r u n g s f o r m   b e i  

e t w a   60  %,  g e m e s s e n   an  e i n e r   F r i s c h w a s s e r v e r s o r g u n g  

j e d e r   e i n z e l n e n   S p ü l s t u f e .  

B e i   d e r   z w e i t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   w i r d   d a s   i n   d e r   R e i n i -  

g u n g s v o r r i c h t u n g   g e r e i n i g t e   W a s s e r   i n   d i e   z w e i t e   N a c h -  

s p ü l s t u f e   und   v o n   d o r t   i n   d i e   V o r s p ü l s t u f e   g e l e i t e t .  

A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d a s   S p ü l w a s s e r   d e r   V o r s p ü l s t u f e   i n   d i e  

e r s t e   N a c h s p ü l s t u f e   g e f ü h r t .   D i e s e   A u s f ü h r u n g s f o r m ,   d i e  

e i n   i n   s i c h   g e s c h l o s s e n e s   S y s t e m   d a r s t e l l t ,   g e s t a t t e t  

e i n e   F r i s c h w a s s e r e i n s p a r u n g   von   e t w a   90  %.  D i e s e s   V e r -  

f a h r e n   i s t   v o r z u g s w e i s e   f ü r   P h o s p h a t i e r u n g s v e r f a h r e n  

g e e i g n e t ,   d i e   m i t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d - B e s c h l e u n i g e r n   a r -  

b e i t e n .  

B e i   b e i d e n   A u s f ü h r u n g s f o r m e n   b e s t e h t   d i e   M ö g l i c h k e i t ,  

d i e   V o r s p ü l s t u f e   i n   z w e i   B e h a n d l u n g s z o n e n   a u f z u t e i l e n .  

I n   d i e s e m   F a l l   w i r d   d a s   W a s s e r ,   d a s   d e r   V o r s p ü l s t u f e  

z u g e f ü h r t   w i r d ,   e n t w e d e r   a u f   b e i d e   B e h a n d l u n g s z o n e n   a u f -  

g e t e i l t ,  o d e r   a b e r   z u n ä c h s t   d e r   z w e i t e n   u n d   d a n a c h   d e r  

e r s t e n   S p ü l z o n e   d e r   V o r s p ü l s t u f e  -   i n   R i c h t u n g   d e s  

F l u s s e s   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   g e s e h e n  -   z u g e f ü h r t .   J e  

n a c h   g e w ä h l t e r   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e r   E r f i n d u n g   w i r d   d a s  

S p ü l w a s s e r   d a n a c h   v e r w o r f e n   o d e r   a b e r   i n   d i e   e r s t e  

N a c h s p ü l s t u f e   z u r ü c k g e f ü h r t .  



I n   ä h n l i c h e r   W e i s e   l ä ß t   s i c h   a u c h   d i e   z w e i t e   N a c h s p ü l -  

s t u f e   i n   z w e i   S p ü l z o n e n   a u f t e i l e n .   I n   d i e s e m   F a l l   w i r d  

d a s   S p ü l w a s s e r   d e r   l e t z t e n   N a c h s p ü l z o n e   d e r   z w e i t e n  

N a c h s p ü l s t u f e   d e r   e r s t e n   N a c h s p ü l z o n e   z u g e l e i t e t   und   v o n  
d o r t   e n t w e d e r   d e r   e r s t e n   N a c h s p ü l s t u f e   o d e r   a b e r   d e r  

V o r s p ü l s t u f e   z u g e f ü h r t .   B e i   R ü c k f ü h r u n g   d e s   S p ü l w a s s e r s  

a u s   d e r   V o r s p ü l s t u f e   i n   d i e   N a c h s p ü l s t u f e n   s o l l t e   z u -  
n ä c h s t   d i e   e r s t e   S p ü l z o n e   d e r   N a c h s p ü l s t u f e   b e a u f s c h l a g t  

w e r d e n ,   b e v o r   a n s c h l i e ß e n d   d a s   S p ü l w a s s e r   i n   d i e   e r s t e  

N a c h s p ü l s t u f e   e i n g e l e i t e t   w i r d .  

Im  B e d a r f s f a l l   k ö n n e n   d i e   aus   d e r   z w e i t e n   N a c h s p ü l s t u f e  
a u s t r e t e n d e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   n o c h   e i n e r   w e i t e r e n   S p ü l -  

b e h a n d l u n g   m i t   F r i s c h w a s s e r   u n t e r w o r f e n   w e r d e n ,   das   d a n n  

d e r   z w e i t e n   N a c h s p ü l s t u f e   z u l ä u f t .  

I n   d e n   e i n z e l n e n   S p ü l s t u f e n   k a n n   im  T a u c h e n   u n d / o d e r   i m  

S p r i t z e n   g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

D i e   B e s e i t i g u n g   d e r   s t ö r e n d e n   A n i o n e n   u n d   K a t i o n e n   e r -  

f o l g t   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e .   P h o s p h a t e   u n d  S c h w e r -  

m e t a l l e   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   N e u t r a l i s a t i o n   m i t  

E r d a l k a l i h y d r o x y d ,   i n s b e s o n d e r e   K a l k m i l c h ,   a u s g e f ä l l t  

w e r d e n .   D ie   R e a k t i o n s m i s c h u n g   w i r d   d a b e i   a u f   e i n e n  

p H - W e r t   von   e t w a   8 , 5   g e b r a c h t . .   G e l ö s t e   A l k a l i i o n e n   w e r d e n  

n i c h t   a u s g e f ä l l t ,   s t ö r e n   im  a l l g e m e i n e n   a b e r   w e n i g e r ,  

z u m i n d e s t   s o l a n g e   n i c h t   e i n e   ü b e r m ä ß i g e   A n r e i c h e r u n g   i n  

d e n   S p ü l b ä d e r n   e i n t r i t t .   E i n e   d e r a r t i g e   ü b e r m ä ß i g e   A n -  

r e i c h e r u n g   k a n n   v e r m i e d e n   w e r d e n ,   i n d e m   man  z.   B.  b e i   d e r  

F o r m u l i e r u n g   d e r   E n t f e t t u n g s -   u n d   d e r   P h o s p h a t i e r b ä d e r  

i m   R a h m e n   d e s   M ö g l i c h e n   d i e   V e r w e n d u n g   v o n   I o n e n   v e r -  

m e i d e t ,   d i e   b e i   d e r   B e h a n d l u n g   m i t   E r d a l k a l i h y d r o x y d  

l ö s l i c h e   S a l z e   e r g e b e n .  

D e r   b e i   d e r   N e u t r a l i s a t i o n   d e s   a b g e z o g e n e n   S p ü l b a d e s  

e n t s t e h e n d e   N i e d e r s c h l a g   k a n n   d u r c h   d i e   b e k a n n t e n  



M e t h o d e n   d e r   S c h l a m m a b t r e n n u n g ,   z . B .   d u r c h   S e d i m e n t a t i o n  

; u n d / o d e r   F i l t r a t i o n ,   v o n   d e r   L ö s u n g   e n t f e r n t   w e r d e n .  

B e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t e   E r g e b n i s s e   l a s s e n   s i c h   d u r c h  

E i n s a t z   e i n e s   S c h r ä g k l ä r e r s   e r z i e l e n .   Der   a b g e t r e n n t e  

S c h l a m m   k a n n   z u r   w e i t e r e n   E i n e n g u n g   e i n e m   S c h l a m m e i n -  

d i c k b e h ä l t e r   u n d   e i n e r   F i l t e r p r e s s e   z u g e f ü h r t   w e r d e n .  

S o f e r n   e r f o r d e r l i c h   k a n n   das   S p ü l w a s s e r   ü b e r   e i n e n  

T e n s i d a d s o r b e r   g e l e i t e t   w e r d e n .   D i e s   e m p f i e h l t   s i c h ,   w e n n  

i n   d e r   E n t f e t t u n g s s t u f e   e i n e   t e n s i d h a l t i g e   L ö s u n g   e i n g e -  

s e t z t   w i r d   und   d a s   v o r l i e g e n d e   V e r f a h r e n   i n   d e r   A u s g e -  

s t a l t u n g   m i t   R ü c k f ü h r u n g   d e s   S p ü l w a s s e r s   a u s   d e r   V o r -  

s p ü l s t u f e   i n   d i e   e r s t e   N a c h s p ü l s t u f e   e i n g e s e t z t   w i r d .  

W e i t e r h i n   i s t   d i e   M ö g l i c h k e i t   g e g e b e n ,   d e n   i n   d e r   P h o s -  

p h a t i e r u n g s s t u f e   a n f a l l e n d e n   S c h l a m m   i n   d i e   A r b e i t s w e i s e  

z u r   R e i n i g u n g   d e s   S p ü l w a s s e r s  e i n z u b e z i e h e n .   Die   S c h l a m m -  

a b t r e n n u n g   e r f o l g t   d a b e i   i n   d e r   ü b l i c h e n   W e i s e ,   j e d o c h  

w i r d   d e r   D ü n n s c h l a m m   m i t   i n   d i e   A u f b e r e i t u n g s a n l a g e   z u r  

R e a k t i o n   m i t   g e e i g n e t e n   F ä l l u n g s m i t t e l n   e i n g e f ü h r t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   S p ü l v e r f a h r e n   w i r d   a n h a n d   d e r  

F i g u r e n   1  und   2  n ä h e r   und   b e i s p i e l s w e i s e   e r l ä u t e r t .   D i e  

F i g u r e n   s t e l l e n   F l i e ß s c h e m a t a   f ü r   d a s   S p ü l w a s s e r   d a r .  

B e i   F i g .   w e r d e n   d i e   z u n ä c h s t   e n t f e t t e t e n   M e t a l l o b e r -  

f l ä c h e n   d u r c h   d i e   V o r s p ü l s t u f e   VS,  d i e   P h o s p h a t i e r s t u f e  

P,  d i e   e r s t e   N a c h s p ü l s t u f e   NS1  u n d   d i e   z w e i t e   N a c h s p ü l -  

s t u f e   NS2  g e f ü h r t .   Das  S p ü l w a s s e r   g e l a n g t   d a b e i  a u s   d e r  

R e i n i g u n g s v o r r i c h t u n g   R  z u n ä c h s t   i n   d i e   z w e i t e   N a c h s p ü l -  

s t u f e   NS2  und   v o n   d o r t   i n   d i e   V o r s p ü l s t u f e   VS.  Nach  A u s -  

t r i t t   a u s   d e r   V o r s p ü l s t u f e   VS  w i r d   es   i n   d i e   e r s t e   N a c h -  

s p ü l s t u f e   NS1  z u r ü c k g e f ü h r t   und   a n s c h l i e ß e n d   d e r   R e i n i -  

g u n g s v o r r i c h t u n g   R  a u f g e g e b e n .  



S p ü l w a s s e r v e r l u s t e   i n f o l g e   v o n   V e r d a m p f u n g   o d e r  

m e c h a n i s c h e m   A u s t r a g   w e r d e n   d u r c h   Z u g a b e   v o n   F r i s c h -  

w a s s e r ,   das   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   d e r   N a c h s p ü l s t u f e   N S 2  

z u g e f ü h r t   w i r d ,   a u s g e g l i c h e n .  

B e i   d e r   A u s f ü h r u n g s f o r m   gemäß   F i g .   2  d u r c h l a u f e n   d i e  

z u v o r   g e r e i n i g t e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   e b e n f a l l s   V o r s p ü l -  

s t u f e   VS,  P h o s p h a t i e r s t u f e   P,  N a c h s p ü l s t u f e   NS1  u n d  

N a c h s p ü l s t u f e   NS2.  Das  i n   d e r   R e i n i g u n g s v o r r i c h t u n g   R  

g e r e i n i g t e   S p ü l w a s s e r   d e r   N a c h s p ü l s t u f e   NS1  g e l a n g t  

j e d o c h   h i e r   i n   d i e   V o r s p ü l s t u f e   u n d   w i r d   a n s c h l i e ß e n d  

v e r w o r f e n .   F r i s c h w a s s e r   w i r d   d e r   N a c h s p ü l s t u f e   NS2  u n d  

v o n   d o r t   d e r   N a c h s p ü l s t u f e   NS1  z u g e g e b e n .   F a l l s   e r w ü n s c h t ,  
k a n n   e i n   T e i l   des   a u s   d e r   N a c h s p ü l s t u f e   2  k o m m e n d e n   S p ü l -  

w a s s e r s   d i r e k t   d e r   V o r s p ü l s t u f e   VS  a u f g e g e b e n   w e r d e n .  

Be i   b e i d e n   F i g .   d e u t e n   d i e   P f e i l e   an  d e r   R e i n i g u n g s v o r -  

r i c h t u n g   R  den   A u s t r a g   v o n   S c h l a m m   a n .  



S p ü l v e r f a h r e n   b e i   d e r   A u f b r i n g u n g   v o n   P h o s p h a t ü b e r -  

z ü g e n   a u f   M e t a l l e n ,   w o b e i   d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e  

m i n d e s t e n s   e i n e   V o r s p ü l s t u f e ,   e i n e   P h o s p h a t i e r s t u f e  

u n d   m i n d e s t e n s   z w e i   N a c h s p ü l s t u f e n   d u r c h l ä u f t   u n d  

S p ü l w a s s e r   d e r   e r s t e n   N a c h s p ü l s t u f e   d u r c h   Z u g a b e   v o n  

F ä l l u n g s m i t t e l n   v o n   s t ö r e n d e n   A n i o n e n   und  K a t i o n e n  

b e f r e i t   u n d   n a c h   S c h l a m m a b t r e n n u n g   w i e d e r   zu  S p ü l -  

z w e c k e n   e i n g e s e t z t   w i r d ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   man  p r a k t i s c h   d a s   g e s a m t e   g e r e i n i g t e   S p ü l w a s s e r  

d i r e k t   d e r   V o r s p ü l s t u f e   (VS)  z u f ü h r t   und   d a n a c h  

v e r w i r f t   o d e r   i h r   i n d i r e k t   n a c h   D u r c h g a n g   a l l e i n  

d u r c h   d i e   z w e i t e   N a c h s p ü l s t u f e   (NS2)  z u f ü h r t   u n d  

a n s c h l i e ß e n d   i n   d i e   e r s t e   N a c h s p ü l s t u f e   ( N S 1 )  

z u r ü c k f ü h r t . .  
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