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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren fir die Vorbehandlung von Stahl und Eisen in einem Behandlungsbad.
[0002] Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass zahlreiche Verfahren, insbesondere der Einsatz einer Uberwa-
chung und einer automatischen Steuerung, haufig auch von lonentauschern, Rechnern und Filtern, zur besseren Be-
handlung der eingesetzten chemischen Materialien benutzt werden. Diese zusétzlichen Einrichtungen sollen zu einer
Verbesserung des gesamten Verfahrens fihren. Insbesondere wird darauf hingewiesen, dass nur ein Bad benétigt wird.
Die Zusammensetzung der chemischen Materialien wird darin jedoch nicht beschrieben.

[0003] Es hat sich aber in der Vergangenheit gezeigt, dass erst durch den Einsatz einer spezieller chemischer Mate-
rialien die Vorbehandlungsverfahren von Stahl und Eisen zu einer nachhaltigen Verbesserung der Qualitat fihren kann.
[0004] Daher wird angestrebt durch den Einsatz einer neuen chemischen Zusammensetzung der eingesetzten Ma-
terialien zu einer wesentlichen Verbesserung des Resultates zu gelangen. Dies ist insbesondere im Hinblick auf die
Dichtigkeit der zu bildenden Schichten sinnvoll. Ohne dichte und diinnere Schichten bleiben vorbekannte Vorbehand-
lungsverfahren nur auf wenige Einsatzfalle beschrankt.

[0005] Dieser wichtige Aspekt wurde in der Vergangenheit nicht erwahnt und beachtet. Nur durch eine verbesserte
Dichtigkeit der Oberflache in der Vorbehandlung wird die Grundlage fir eine erfolgreiche Passivierung geschaffen. Der
Einsatz einer verbesserten Maschinentechnik und deren Nutzen reichen nicht aus.

[0006] ZurnachhaltigenVerbesserung sollte die aufgebrachte Passivierschichtabsolutdichtsein. Inder Vergangenheit
wurde dies durch das Abblasen der Oberflache erreicht. AulRerdem lag die Schichtdicke in der Regel weit Gber 20 um.
[0007] Ziel des neuen Verfahrens ist es, durch den Einsatz verbesserter chemischer Materialien die Anspriiche an
eine wirkungsvolle Vorbehandlung zu erfiillen. Erst durch eine optimale Wirkungsweise der Reaktion der chemischen
Reagenzien in einem Bad werden die Anspriiche fir die Vorbehandlung erfillt. Ziel ist es auch, dass durch die Reaktion
eine diinnere und dichtere Schicht von 20 bis 30 um, 10 bis 25 pm oder auch nur 7 bis 15 pum oder 10 bis 15 pm zu
einer Verbesserung der Qualitét an der Oberflache fihrt. Eine Grundierung wird dann nicht mehr zwingend erforderlich
sein.

[0008] AuRerdem soll eine nachhaltige Steigerung der Wirtschaftlichkeit erreicht werden.

[0009] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 gelést. Vorteilhafte Wei-
terbildungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0010] Vor der Behandlung missen alle Bauteile griindlich entfettet werden. Dafir sollte vorzugsweise eine Entfet-
tungsanlage bestehen. Die Entfettung sollte nach dem in Figur 1 gezeigten Schema ablaufen.

[0011] Fir eine basische Entfettung der Bauteile, welche danach passiviert werden miissen, gelten folgende Para-
meter: pH-Wert: 9 - 13,5, Konzentration: 0,5 - 45 %, Spritzdruck: 2 - 6 bar, Einwirkzeit: 1 - 6 Minuten. Je nach Materialgtite
muss ein Netzmittel, ein Booster, als Verstarkungsmittel noch zusétzlich verwendet werden. Fir das Netzmittel sollten
die folgenden Parameter eingehalten werden: Konzentration: 0,1 - 0,5 %, Temperatur: 50 - 90 °C, Spritzdruck: 10 bar,
pH-Wert ca. 5 - 8, Dichte: 1,1 - 1,5 g/cm3

[0012] Die Regenerierung der chemischen Bestandteile des Bades unter Einhaltung der vorgegebenen Parameter
ist durch eine standige Analyse des Bades einzuhalten und zwingend erforderlich. Durch die chemische Reaktion,
insbesondere durch den fehlenden Sauerstoff (Reaktion), wird eine Verschmutzung durch Schlammbildung vermieden.
Ein Ungleichgewicht z. B. bei Sauerstoff darf in keiner Phase der Behandlung eintreten. Die optimale Schichtdicke,
welche durch eine gute Reaktion im Bad erzeugt wird, ist das Ergebnis der geforderten hohen Qualitat des Bades. Dabei
tragen eine gute standige Stromung und die Einhaltung der vorgegebenen Temperatur sowie die Zeit der Behandlung
dazu bei, dass eine nachfolgende Farbschicht aufgetragen werden kann. Die Parameter sollten standig durch eine
Steuerung Uberwacht und vorzugsweise automatisch geregelt in vorgegebenen Intervallen gehalten werden. Fir die
Einhaltung der Grenzwerte dienen Sensoren, insbesondere fir pH-Werte, Fe Il, freie Sdure, Temperatur und Fullstand.
Eine spezielle Berechnung der Werte kann Uber eine automatische Steuerung das Bad in einem definierten Zustand
halten.

[0013] Es istsicher zu stellen, dass der Badinhalt mindestens 3 - 4 mal/h umgewalzt wird. Die eingestellte Temperatur
darf 52 °C nicht unterschreiten und die Hohe der Temperatur darf 60 °C nicht Uiberschreiten.

[0014] Die Passivierung stelltauch einen temporaren Korrosionsschutz dar. Dieser kann aber nur gewahrleitet werden,
wenn die Qualitat der Oberflache gleichbleibend gut ist.

[0015] Komplizierte Bauteile (mit Lochern, Kanten oder Falzen etc.) lassen sich nicht immer optimal durchstrémen.
Daher ist es erforderlich, dass diese Bauteile bewegt werden. Dies geschieht vorzugsweise mit einer Hub-/Senkstation,
die die Teile auf und ab bewegt.

[0016] Fir eine bestmdgliche Trocknung ist es vorteilhaft, wenn die Bauteile tber einen Haftwassertrockner gefiihrt
werden. Die Reifungsgeschwindigkeit (Trocknung) der Bauteile hdngt von den Faktoren der Temperatur ab. Dafiir sollten
die Teile unmittelbar nach der Passivierung im Becken in einem Haftwassertrockner getrocknet werden. Der Zeitabstand
zwischen Behandlungsende und Trocknung sollte nicht langer als 5 - 10 Minuten sein. Die Temperatur im Haftwasser-
trockner sollte zwischen 150 und 210 °C stattfinden. Die Trockenzeit liegt zwischen 3 und 15 min.
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[0017] In einem Ausfiihrungsbeispiel werden fir die Trocknung die folgenden Parameter eingehalten: Liegt die Um-
gebungstemperatur bei T = 25 °C, dann liegt die Trocknungszeit t bei 1 bis 48 h. Wenn die Umgebungstemperatur auf
T =80 - 120 °C erhdht wird, liegt die Trocknungszeit t nur noch bei 1 bis 12 h. Bei einer Umgebungstemperatur T von
120 bis 180 °C sinkt die Trocknungszeit t auf 15 bis 20 min. Dies kann durch den Einsatz eines Haft-Wasser-Trockners
erreicht werden.

[0018] Die Auswahl der Lackschichten ist bezliglich der Haftung wichtig. Wahrend bei der Passivierung die Schicht
(Vorbehandlung) an der Oberflache haftet, kann sich der Lack ablésen. Unter Beriicksichtigung dieser Problematik
sollten hierfur geeignete Pulverlacke ausgewahlt werden.

[0019] Fur die Zusammensetzung des Bades wird zuerst als Basischemie 85 % Ortho-Phosphorsaure, 5 % Calcium-
hydroxid (98 % in Ldsung) und 10 % Ammoniumnitrat (98 % in Losung) gemischt. Diese Basis-Chemie kommt im
Behandlungsbecken mitzwischen 8 und 13 Volumenanteilen Basischemie und 92 bis 87 % VE Wasser (entmineralisiertes
Wasser) zum Einsatz. Erst nach der Messung der Chemie im Behandlungsbecken mittels Titration werden die Parameter
fur die Behandlung eingestellt. Das Ergebnis der Titration muss immer folgende Parameter im Bad ergeben: 9,5 - 11,5
% freie Saure und 9 - 13,0 g/l Eisen Il. Durch diese Titration der Badldsung wird der Gehalt im Bad standig kontrolliert.
Fir einen Erfolg des Endproduktes miissen diese Parameter eingehalten werden.

[0020] Die Figur 2 zeigt, wie die Ergebnisse der Titration mittels einer Zweipunktitration ermittelt werden.

[0021] Die Messmethode ist in Figur 3 gezeigt. Erst die Kontrolle des Bads mit den angegebenen Parametern stellt
den Erfolg des Ergebnisses sicher.

[0022] Dabei ist auf die folgenden Punkte besonders zu achten: Entfernen der Schwebstoffe durch Filter, konstante
Eisenkonzentration und konstante Parameter im Bad.

[0023] Auch der lonentauscher ist relevant. Neu ist hier das einzusetzende lonentauscherharz. Der Anteil an Fe Il
lonen soll wie zuvor bei der Zusammensetzung des Bades beschrieben konstant gehalten werden. Der Zuwachs von
FE Il wahrend der Behandlung der Eisenteile ist zwangslaufig. Eine Reduzierung dieses Zuwachses an FE Il erfolgt mit
einem starksauren, makroporésen Kationenaustauscher Harz, wie beispielsweise Lanxes Levatit Mono + SP 112 H.
[0024] Lewatit® MonoPlus SP 112 H gehért zur Gruppe der starksauren, makroporésen Kationenaustauscher. Es ist
gekennzeichnet durch Perlen mit gleich groRem Durchmesser (monodisperse Kornverteilung) basierend auf einem
Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisat. Seine monodispersen Perlen sind chemisch und mechanisch auRerordentlich stabil
und osmotisch hoch belastbar, es eignet sich fiir alle Vollentsalzungs-Anwendungen. Die sehr hohe Monodispersitat
(Uniformitatskoeffizient: max. 1,1) und der niedrige Anteil an Feinkorn von max. 0,1%(< 0,315 mm) fihrt zu niedrigeren
Druckverlusten im Vergleich zu Standard lonenaustauschern.

[0025] Die Reduzierung erfolgt jedoch auch durch folgende Fahrweise, die exemplarisch fiir den in Figur 4 gezeigten
lonenaustauscher beschrieben ist.

Abtragsrate: 1,4 g Fe/(m2min)

Aufnahmekapazitat des Harzes: 1,6 mol; Fe 11 0,8 mol/l

Schiittdichte: 0,74 g/cm3

Taktzeit = Behandlungszeit + 20 min: max. 60 min; Behandlungszeit: 20 - 40 min.

Die Behandlungszeit ist abhdngig vom Badinhalt. Die Berechnung erfolgt wie nachfolgend beschrieben.

[0026] Die Auslegung des lonenaustauschers zeigt die Figur 5.

[0027] Die Zuschaltung der Badkonzentration erfolgt im By-pass. Die Prifung der Restkonzentration an Eisen (ll)
ergibt die Messung und das Permeat. Die Figur 6 zeigt den Aufbau als RI-Schema.

[0028] Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist die Pflege des lonentauschers. Diese Pflege ist nach den folgenden
Verfahrensschritten durchzufiihren: Entnahme aus Behandlungsbad, Filtration, Einspeisung in lonentauscher, Austritts-
filter, 75 % Beladung durch Eisen (Il), Umschaltung auf Regeneration (By-Pass), Kontrolle des Eluats mittels TitroLine,
Eisen (Il) ok. Umschaltung, Behandlung.

[0029] Der beschriebene Pflegeprozess ist neben den Anlagenteilen, welche in der Verdffentlichung Nr. WO
2017/176696 A2 beschrieben sind, wichtig fiir einen sicheren Erfolg der gewiinschten Qualitat.

[0030] DasErgebnisder Titrationim Bad (s. oben), die Filterung und der lonentauscher gemaf vorgenannten Vorgaben
sollten immer eingehalten werden. Dadurch ist es moglich, die Anspriiche nach ISO 12944-1 des Korrosionsschutzes
zu erfullen.

[0031] Nach der Passivierung und der Trocknung (Haftwassertrockner) kann eine Pulverschicht aufgebracht werden.
Der Pulverlack geht eine chemische Verbindung zur passivierten Oberflache ein. Dadurch entsteht keine Verklamme-
rung, wie nach dem Sandstrahlen, sondern eine haltbare Vernetzung. Die Schichtdicke betragt mit der Passivierung
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und der Pulverlackierung ca. 60 um.

[0032] Die Phosphatierung ist ein chemischer Prozess, bei dem im Tauchverfahren aus phosphorsauren Lésungen
auf Metalloberflaichen diinne, feinkristalline und wasserunlésliche Phosphate erzeugt werden. Die hell bis anthrazit
gefarbten Metallphosphatschichten sind, da sie aus einer chemischen Reaktion mit dem Grundmetall entstehen, in der
Metalloberflache fest verankert.

[0033] Diese Phosphatschicht ist in Verbindung mit der Pulverlackierung ein duflerst wirksamer Korrosionsschutz.
[0034] Die Phosphatierung ist ein chemischer Prozess, bei dem im Tauchverfahren aus phosphorsauren Lésungen
auf Metalloberflaichen diinne, feinkristalline und wasserunlésliche Phosphate erzeugt werden. Die hell bis anthrazit
gefarbten Metallphosphatschichten sind, da sie aus einer chemischen Reaktion mit dem Grundmetall entstehen, in der
Metalloberflache fest verankert.

[0035] Diese Phosphatschicht ist in Verbindung mit der Pulverlackierung ein duflerst wirksamer Korrosionsschutz.
[0036] Das vorgestellte Verfahren ist wirtschaftlicher und umweltgerechter als herkdmmliche Vorbehandlungsverfah-
ren. Mit dem neuen Verfahren kénnen Schichtdicken von 10 - 20 um oder auch von 20 bis 30 wm gebildet werden. Die
Haftzugfestigkeit liegt bei bis zu 16 MPa. Auch der Behandlungsprozess ist wesentlich vereinfacht. Wahrend die Zink-
und Manganphosphatierung 6 - 7 Prozessbader bendtigt, kommt das beschriebene Verfahren mit einem Bad aus.
Allerdings miissen die Teile gut entfettet werden. Dafiir wird abhéngig von der OlI- oder Fettbelastung der Bauteile eine
Sprihentfettung vorgeschaltet.

[0037] Im Gegensatz zur konventionellen Eisen- Zink- oder Manganphosphatierung lauft der chemische Prozess in
einem Bad und einem Prozess ab. AuRerdem werden keine Salz- oder Schwefelsduren verwendet. Die eingesetzte
Chemie wird mit ca. 90 % Wasser versetzt.

[0038] Chemisch betrachtet 1auft der Prozess in zwei Stufen ab.

Beizreaktion:

3Fe+6H>3Fe+3H,
Schichtaufbau:

3 Fe + 2H,PO, > Feg(PO,), + 4 H*

[0039] Es werden mit der beschriebenen Chemie keine korrosiven Dampfe erzeugt.

[0040] AuRerdem wird zur Unterbindung der Saurereaktion nach der Behandlung kein Spiilbecken mehr bendétigt. Bei
dem vorgeschlagenen Verfahren wird die mit Sdure benetzte Oberflache streng nach den vorgegebenen Paramenten
behandelt. Das hat den Vorteil, dass kein zusatzliches Spulbecken erforderlich ist und es wird keine aufwendige Ent-
sorgung benétigt.

[0041] Diese dabei entstehenden Schichten sind besser ausgebildet als die gewdhnlichen Schichten. Die Schichtbil-
dung erfolgt bei pH = 1,4 - 1,6 bei Temperaturen von uber 55 ° C. Die Schichtdicke erreicht je nach Behandlungszeit
und Chemie (Additive) eine Starke von 10 - 20 pum. Bevorzugt ist eine Schichtdicke der Phosphatschicht von 15 bis 35
und besonders bevorzugt zwischen 20 und 30 pm. Die Haftzugfestigkeit liegt zwischen 10 und 16 MPa. Die Dichtigkeit
der Schicht ist besser als eine feuerverzinkte Schicht oder eine kathodische Tauchlackierung mit gleicher Dicke.
[0042] Fir die Entsorgung werden die in den Anlagen enthalten Substanzen ordnungsgeman durch Spiilwasser auf-
bereitet, bevor sie z.B. in eine offentliche Klaranlage geleitet werden. Die Behandlung beschrankt sich nur auf die
Behandlung erschodpfter Phosphatierungen. Diese Lésungen werden bis auf eine Konzentration von 2 % verdunnt.
Bezogen auf die gesamte Menge der eingeleiteten Abwasser.

[0043] Sofern Abwasser mit hbherem Gehalt an erschépften Phosphaten vorliegen, wird die zur Aufbereitung be-
stimmte Lésung auf pH = 6 mit Abfallsdure (verbrauchte Beize) angewassert.

[0044] Insgesamt sollen damit folgende Ziele erreicht werden: Nur ein Bad fiir grofe und kleine Teile, hohe Durch-
satzraten, hohe Kosteneinsparungen, groRe Produktvielfalt, hoher Qualitatsstandard (Gesamte Schichtstarke bis zu 60
pm), Salznebelspriihtests 1440 h, umweltgerechte Chemie, keine Entsorgungskosten, lange Nutzungsdauer, geringer
Platzbedarf und Méglichkeit der Vollautomatisierung.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Vorbehandlung von Stahl und Eisen in einem Behandlungsbad, dadurch gekennzeichnet, dass
durch regelmaRige Titration sichergestellt wird, dass folgende Parameter eingehalten werden:

9,0 bis 12 % Saure und
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10 bis 13,5 und g/l Eisen II.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass folgende Parameter eingehalten werden:

9,5 bis 11,5 % Saure und
10,5 bis 13,0 g/l Eisen Il

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Bad 8 bis 13 Volumenanteile einer Basi-
schemie aus

80 bis 90 % und vorzugsweise etwa 85 % Ortho-Phosphorsaure

2 bis 7 % und vorzugsweise 5 % Calciumhydroxid (98 % in Lésung) und

8 bis 12 % und vorzugsweise 10 % Ammoniumnitrat (98 % in Lésung) und
92 bis 87 Volumenanteile an entsalztem Wasser aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Badinhalt 3 bis 4 Mal
in der Stunde umgewalzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur im Bad
zwischen 50 °C und 62 °C und vorzugsweise zwischen 52 °C und 60 °C gehalten wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Schichtbildung bei pH
=1,4 - 1,6 bei Temperaturen von tber 55 ° C erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zur Unterbindung der
Saurereaktion nach der Behandlung kein Spiilbecken verwendet wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass keine Salz- oder Schwe-
felsduren verwendet werden.

Verfahren nach einem dervorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahrenin nur einem
Behandlungsbad durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass fir die Zusammensetzung
des Bades zuerst als Basischemie 85 % Ortho-Phosphorsaure, 5 % Calciumhydroxid (98 % in Lésung) und 10 %
Ammoniumnitrat (98 % in Lésung) gemischt wird und diese Basis-Chemie im Behandlungsbecken mit zwischen 8
und 13 Volumenanteilen Basischemie und 92 bis 87 % entmineralisiertes Wasser zum Einsatz kommt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung mit einem
Haftwassertrockner durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeitabstand zwischen
Behandlungsende im Behandlungsbad und Trocknung nicht l&nger als 5 - 10 Minuten ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur im Haft-
wassertrockner zwischen 150 und 210 °C liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mit einem Filter Schweb-
stoffe aus dem Bad entfernt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass eine Phosphatschicht mit
einer Dicke von 15 bis 35 und bevorzugt zwischen 20 und 30 pwm erzeugt wird.
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