OPTIMIERTE KTL-BADFUHRUNG

Phosphatkonzentrationen
sicher halten

Ein neuartiges lonenaustausch-Verfahren soll den Phosphatgehalt in KTL-Badern
dauerhaft und kostengiinstig in einem tolerierbaren Bereich halten. Ausfiihrliche Versuche
im Labor und in der betrieblichen Praxis belegen die Wirksamkeit des Verfahrens.

~ In den Bereichen der Automobil-
industrie und der allgemeinen Metall-
oberflichenvorbehandlung und -be-
schichtung kommen Produktionslinien
bestehend aus Reinigung, Phosphatie-
rung und kathodischer Tauchlackierung
(KTL) zum Einsatz. Dazwischen befin-
den sich meist mehrere Spiilen und
eventuell auch ein Passivierungsbad.
Steigende Phosphatgehalte im KTL-Bad
konnen hier zu unterschiedlichen Pro-
blemen mit zum Teil groBer Tragweite
fiihren.

Im folgenden Beitrag wird eine Tech-
nologie beschrieben, die in der Lage ist,
die Phosphatgehalte dauerhaft und kos-
tenglinstig im tolerierbaren Bereich zu
halten. Hierzu liegen inzwischen Labor-
messungen sowie Ergebnisse aus Pilot-
versuchen und Praxiseinsdtzen vor. Das
Verfahren wurde zum Patent angemel-
det.

Problem Phosphatgehalt

Risiken steigender Phosphatgehalte
in KTL-Badern

In den letzten Jahren wurden erhdhte
Phosphatgehalte in den KTL-Badern mit
verschiedenen Qualitatsproblemen und
Problemen im Betrieb in Verbindung
gebracht. Der Korrosionsschutz der
KTL-Schicht kann beispielsweise leiden.
Des Weiteren werden hidufige Membra-
nmodulwechsel aufgrund von verstopf-
ten Ultrafiltrationsmodulen in der KTL-
Spiilwasseraufbereitung beklagt. Inzwi-
schen ist bekannt, dass — je nach ver-

wendetem KTL-Produkt — ab Phosphat-
gehalten von circa 150 mg/1 die
geschilderten Probleme auftreten.

Einschleppung und Vorkommen von
Phosphor in Vorbehandlungsanlagen
— Transportmechanismen
Einschleppungen tiber die letzte Spiile
sind bei vielen Anlagen mit 90 %-Anteil
der Hauptweg. Ein weiterer Phospha-
teintrag erfolgt iber die Gestelle.

Bei Anlagen, deren Gestelle sowohl
durch Reinigung und KTL gehen, aber
nicht bis in den Ofen, besteht die Mog-
lichkeit, dass das im KTL-Bad auf das
Gestell aufgetragene Koagulat im Reini-
ger verfestigt wird — bei gleichzeitiger
Aufnahme von phosphathaltiger Reini-
gerfliissigkeit in den Poren der Koagu-
late (,Schwammeffekt“). Diese Poren
bleiben tiber die folgenden Bider erhal-
ten, bis sie sich erst im KTL-Bad wieder
auflosen. Dabei wird die Reinigerfliissi-
gkeit freigegeben. Dieser Transportweg
kann zwar durch Gestelltrennung mit
Ubergaben behoben werden, aber dies
stellt eine sehr teure Losung dar.

Vom Labor in die Praxis

Die Labortests ergaben beispielsweise,
dass bei kontinuierlicher Behandlung
des Bades und dadurch tendenziell sin-
kender Phosphatkonzentration die
Behandlung nicht ununterbrochen wei-
tergefiihrt werden sollte, sondern dass
bei Unterschreitung von etwa 40 mg/1
(photometrisch; entsprechend circa 80

mg/1 ICP) die Behandlung unterbro-
chen und erst bei Uberschreitung von
Werten um circa 80 mg/l (photomet-
risch) wieder aufgenommen werden
sollte.

Auf die umfangreichen Labortests
folgten Versuche in der Praxis.

Ergebnisse einer Betriebsanlage
iiber drei Jahre

Der Automobilzulieferer Wagon Auto-
motive betreibt in Nagold eine Produk-
tionslinie wie eingangs beschrieben mit
einem KTL-Bad mit einer GroBe von cir-
ca 60 m3.

Bis 2004 konnten die Phosphatkon-
zentrationen nur durch regelméBige
Verwlirfe von einigen Kubikmetern des
KTL-Bades eingehalten werden. Auf-
grund der damit verbundenen hohen
Kosten wurde in Zusammenarbeit mit
MionTec eine dauerhafte und vor allem
deutlich kostengiinstigere Losung
gesucht.

Im ersten Schritt konnte sowohl durch
theoretische Auswertung von Mess-
daten- und Analysenaufschreibungen,
als auch durch einen praktischen Ver-
such der Transportmechanismus geklart
werden. Danach wurde vor Ort eine
automatisch arbeitende Versuchsanlage
installiert.

Die Konzentrationsabnahme bei
Beginn des Versuchs, der Wiederanstieg
nach dem Versuchsende und der durch
eine Rechnersimulation nachvollzogene
Verlauf sind in Bild 2 dargestellt.
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A Bild 2: Ergebnis der
Versuche am KTL-Bad bei
einem Automobilzuliefe-
rer. Die Grafik zeigt die
Phosphatkonzentration
vor Versuchsbeginn und
den Wiederanstieg nach
Beendigung der Tests.

< Bild 3: Diese lonenaus-
tauscheranlage ist fiir die
Senkung des Phosphatge-
haltes an einem 60 Kubik-
meter-KTL-Bad in Betrieb

Aufgrund der Ergebnisse wurde im
Sommer 2004 eine 2-straBige Betriebs-
anlage am KTL-Bad gebaut und in
Betrieb genommen.

Seit Inbetriebnahme der Anlage wur-
den die gesetzten Grenzwerte fiir Phos-
phat nicht mehr iiberschritten und es
kam zu keinem weiteren Badverwurf.
Die Phosphatgehalte im KTL-Becken
werden vom Lieferanten stindig tiber-
prift, zeigen jedoch keine Abwei-
chungen von der Normalitat. Qualitats-
probleme der Beschichtung treten nicht
auf.

Die Anlage wurde noch in einigen
Bereichen optimiert, arbeitet aber
ansonsten storungsfrei. Auch die
Lebensdauer der Harze konnte durch
Optimierungen des Betreibers auf etwa
1,5 Jahre erh6ht werden. Da das Saulen-
volumen nur 2 x 100 I betragt, sind die
Kosten fiir Harzwechsel sehr gering.

Ergebnisse eines Qualitatstests fir
Beschichtungen iiber drei Monate
Im Auftrag eines groBen Automobilher-
stellers wurde bei BASF Coatings ein
KTL-Versuchsbecken von circa 350 1
Volumen CathoGuard 500 (Badprobe
des Automobilherstellers) mit einer
automatisch arbeitenden Versuchsanla-
ge von MionTec im KleinmaBstab aus-
geruistet. Ziel: Bei langzeitigem Betrieb
der Ionenaustauscheranlage durch wie-
derholte Testbeschichtungen den Nach-
weis zu erbringen, dass die lonenaus-
tauscheranlage keine schidlichen Ver-
anderungen der Badqualitat bewirkt.
Der Versuch lief {iber drei Monate.
Alle Beschichtungen waren fehlerfrei
und die lonenaustauscheranlage zeigte
keine Sedimentationen. Gepriift wurden
Verlauf, Kraterbildung, Siebriickstand,
Phosphatgehalt und die Applikation.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst.

Auslegungsentwurf fiir eine beispiel-
hafte Anlage

Aus den bis hierher beschriebenen
Erfahrungen folgt, dass eine impulswei-
se eingesetzte Anlage die wirtschaft-
lichste Betriebsweise darstellt. Hierzu



werden sinnvolle Minimum und Maxi-
mum-Konzentrationen angenommen,
zwischen denen die Anlage abarbeiten
kann. Nach Erreichen der Minimalkon-
zentration wird die Anlage abgeschaltet
bis zur Uberschreitung des Maximal-
wertes. So kann die Anlage zum Beispiel
circa zwei Wochen arbeiten, und danach
steigt der Phosphatwert wieder iiber
zwei bis vier Monate an.

Im folgenden Anwendungsbeispiel
soll mit einem Phosphatgehalt zwischen
250 bis 70 mg/1 (entsprechend circa
125 und 35 mg/1 ortho-Phosphat) gear-
beitet werden. Aufgrund der sinkenden
Kapazitit bei sinkender Phosphatkon-
zentration ist hier ein entsprechendes
Differentialgleichungsmodell verwen-
det worden.

Das Ergebnis der Rechnung mit einem
angenommenen KTL-Badvolumen von
500 Harzvolumina und einer 1-stra-
Bigen Anlage ist in Bild 4 dargestellt.

Innerhalb von circa 22 Tagen ist eine
Abarbeitung von 250 mg/1 auf 70 mg/1
moglich. Die sinkenden Beladekapazi-
taten sind an den abnehmenden Hohen
der blauen Dreiecke erkennbar. Jedes
Dreieck reprasentiert einen Beladezyk-
lus. Wie sich die Beladekapazitat gegen-
iiber der sinkenden Konzentration auf
die Beladedurchsdtze auswirkt, ist in
Bild 5 gezeigt.

Interessant ist nun, dass die Belade-
durchsatze iiber einen ersten groeren
Konzentrationsbereich (den eigentlich
gut nutzbaren) nur leicht sinken und
erst nach Unterschreitung von circa 70
mg/1 deutlich abfallen. Die Stufen in der
blauen Punktreihe in Bild 5 sind durch
die numerische Naherung entstanden
und haben keine reale Bedeutung.

Die hier geschilderte Auslegung wiir-
de beispielsweise fiir ein KTL-Becken
von 60 m3 Volumen eine Ionenaustau-
scheranlage mit etwa 120 1 Harz benoti-
gen. Wichtig ist dabei allerdings, dass
der Einsatzbereich nicht bis unter etwa
60 bis 70 mg/1 hinunter getrieben wird,
da die Anlage dort kaum noch Leistung
besitzt. Andererseits kann eine solche
vergleichsweise kleine Anlage ein Bad,
welches bei circa 250 mg/l Gesamt-

Datum 10.10.06 20.12.06 09.01.07 26.01.07

Verlauf Note (0-5) 1,5 1.5 1,5 1,5
Scll< 2,5

Krater /dm? 0 0 0 0
Scll <2

Siebriuck- |mg/L 0 1.0 1.2 1.4

stand Sall < 50

Phosphat- |ppm 97 68 69 70

gohalt Scll < 100

Applikation | Spannung/ Die Applikation hat sich bedingt durch die Alterung des
lemperalur/ | Materials veréndert (Spannung und Temperatur hoher).
sD Die Veranderung entspricht einem normalen TB CG 500

A Tabelle1: Die Versuchsergebnisse bei BASF Coatings nach drei Monaten. Die Beschich-
tungen waren fehlerfrei, die lonenaustauscheranlage zeigte keine Sedimentationen.
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A Bild 5: Verdnderung der Beladedurchséatze wahrend der wirtschaftlich gut nutzbaren
Betriebsphase
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Phosphat steht, innerhalb von zwei bis
drei Wochen auf vertriagliche Werte her-
unterbringen.

Bei einem typischen Phosphateintrag
von circa 2,5 g/h in ein 60 m3-Bad ergibt
sich eine Steigerungsrate von etwa +30
mg/1 pro Monat. Nach einer Abreiche-
rung waren im Mittel zwei bis drei
Monate Zeit, bis die Anlage erneut fiir
circa drei Wochen in Betrieb gehen
muss.

Produktionskosten gesunken

Das beschriebene Ionenaustauschver-
fahren ist in der Lage, dauerhaft Phos-
phatkonzentrationen im Bad einzuhal-
ten, die von den Lackherstellern als
tolerierbar angesehen werden. Meistens
kann die Anlage impulsweise betrieben
werden, so dass die Phosphatkonzent-
ration im KTL-Bad beispielsweise zwi-
schen 60 und 150 mg/1 pendelt. Damit
konnen die Materialverbrdauche der
Ionenaustauscheranlage minimal gehal-
ten werden.

Praxiserfahrungen zeigen, dass die Be-
triebskosten der Anlage nur noch einen
sehr geringen Anteil der friither anfal-
lenden Verwurfskosten ausmacht, so
dass in vielen Fallen nicht nur ein Gewinn
an Prozesssicherheit und Produktqualitit
resultiert, sondern auch die Produktions-
kosten sinken konnen. —

Detaillierte Untersuchungsergebnisse
kénnen beim Autor angefordert werden.

Der Autor:

Dr. Dieter Mauer, MionTec GmbH, Leverkusen,
Tel. 02171 39563-0,

vertrieb@miontec.de, www.miontec.de
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