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wth Ca(OH) 2ung-55IWﬁt 2dtréibentaR aib Edgénzungsverluste fiir die Zinkphosphatierzone mit dem Spillwasser gedeckt
werden kénnten. Dies ist jedoch nach Aussagen des Autors aus verfahrenstechnischen und wirtschaftiichen

o/ Griinden nicht realisierbar.

40 Zwar ist aus der DE-A-2538347 eine Verfahrensweise bekannt, bei der man zur Ausbildung von Zinkphos-
phatiiberziigen auf Metallen mit Hilfe von Zinkphosphatabldsungen im Anschiu® an die Phosphatierzone mit
Wasser spiilt, das Splilwasser der Phosphatierzone zufilhrt und dort soviel Wasser verdampft, dal das Spiil- -
wasser aufgenommen werden kann. Jedoch ist in der Phosphatierungsldsung ein Gehalt von Nitrit vorgesehen,
der durch Zugabe von Alkali- und/ader Ammoniumnitrit eingestellt wird. Dadurch ist ein station&rer Zustand hin-

45  sichtlich der in der Phosphatierungsiésung enthaitenen lonen ohne gelegentliches mindestens teilweises Ab-
lassen nicht erreichbar.

DE-B-1031083 beschreibt ein Verfahren zur Regenerierung von nitrit- und nitrathaltigen Zinkphosphatlo-
sungen, bei denen neben der Erganzung von Zink, Phosphat und Nitrat auch mit Nifrit, vorzugsweise Natri-
umnitrit, ergénzt wird. Auch in diesem Fall ist das bereits vorstehend angesprochene gelegentliche Ablassen

50 der Phosphatierltsung nicht zu vermeiden. _

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberziigen auf Metallen, insbe-
sondere Stahl, verzinktem Stahl, legierungsverzinktem Stahl, aluminiertem Stahl und Aluminium, mit Hilfe von
Eisen-lI- und Nitrationen enthaltenden Zinkphosphatlésungen bereitzustellen, das frei von Abwasser arbeitet
und die bekannten, insbesondere vorgenannten, Nachteile nicht aufweist.

85 Die Aufgabe wird geltst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, da man die Metalloberfléichen mit einer Phosphatierungsldsung in Beriihrung bringt,
die
0.4 bis 30 ghZn



faC| i tate the processing of the rinsing water and will sinultaneously
achi eve the advantage that the processed 20 rinsing water is of good
quality and can be re-used in the pEB®43IBIVever a di sadvantage is that,
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Entsprechend einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfmdung bnngt man die Metalloberfiichen mit einer
Phosphatierungslsung in Berilhrung, die zusétzlich

bis 10 o/l Mg
_ bis 20 gfi Ca
N bis 20 g/l Mn
40 bis20 g/ Ni
bis 10 g/l Co
bis 0,02 g/l Cu
bis 20 g/l Na und/oder K und/oder NH,
bis 8 oAl SiFg
45 Dbis8 o/l BF,
bis & gl F
bis 10 gl Cl
enthéit.

Dabei sollten gemaf weiterer vorteilhafter Welterblldungen des erfindungsgemafBen Verfahrens die Me-
80 talloberfléchen miteiner Phosphatierungsldsung in BerGhrung gebrachtwerden, in der das Gewichtsverhélinis
(Mg + Ca + Mn + Ni + Co ) : Zn gleich/kleiner 4 : 1
ist, und die hinsichtlich der Komponenten Mg, Ca, Mn, Fe, Ni, Co und Cu gem&R dem Moiverhéitnis
(Mg + Ca + Mn + Fe + Ni + Co + Cu ) : Zn gleich/kleiner 2 ergénzt wird.
Von den vorgenannten in den Phosphatlerbédern fakuitativ vorhandenen Kationen wird Fe{ll) meist nicht
55  als Chemikalie zugesetzt, sonders es reichert sich wéhrend des Durchsatzes von Eisen und Stahl infolge des
Beizangriffs an, sofern es nicht durch Oxidationsmittel in die dreiwertige Form ifibergefiihrt und als Eisen(lil)-
phosphat ausgefalit wird.
Fe(lil) in den Bédern dient u.a. dazu, das Phosphatiergleichgewicht zu stabilisieren. Durch die Mitverwen-
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waste water'! is understood to mean that no water fromthe 35 rinsing baths
will be delivered to the sewer or fhe receiving stream to counteract an
enriching of undesired chenical s in BRfAI8BURIhat i ng bat h. 4 The process
according to the invention is particularly intended for the surface
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whi'ch' t heo Wera@PatnicRtTiberschisitéhsolg) + Ca + Mn + NI + Co) : Zn is equal to or

| ower than 4: DatenterfildungsgensrércyelfetivercBuadebriusté durdhlivechanigehesl Avtidgidityofkaminén Und,

5 Ni, Co and seitihre Ausgleichswirkuny fottfatt, Kolvit der fichtigen AMmswahi Her Ergéhdungteirisdesondsne Bedeufumg
whi ch i s eqzelAus diesem Crundssist dadBawichtsvebhaiis fiZo sNOsa B4 bei der Btgimmegin denengenSrenten c h
are opti onalvbn(06dbis 880 e.2ibis Otdhet 20 haltep Aubarde dotite +rpferiiq Jugjbeibeabriohtigtisteidas Mok a
cheni cal 2 n verbinis yersMg + QgctMry e + GartiGuly 2nigemd ®at tasi of iron and steel,
becones enri chidigErgdnzung gestaitet sighrbegangers,witeam. wgnmman asmak eipes weitaren bevorzugten Ausbil-’

t r ansf or ned 9ty dar Briindyng dia Metalleberfldchen mif pines F%P'ﬁ'ﬂﬂ"@@@ﬁ@ &g Berfprungbripgtesigdyich 24

as iron (I |g7be von Phosphat mit einem Verhéitnis von Freiem P,05 zu Gesamt-P,O; bei der Ergénzung von (- 0,4 bis
+0,5) : 1 ergdnzt wird. In der vorgenannten Definition des Verhdltnisses von Freiem P,05 zu Gesamt-P,0;
3 -bedeutet das Minuszeichen, daB kein Freies P,Og vorliegt, sondern sich vielmehr ein Teil des Phosphates in
der Stufe des sekundéren Phosphates befindet. Der Wert Minus 0,19 bedeutet zum Beispiel, daB 19 % des
Gesamt-P,0; als sekundares Phosphat vorliegen. '

GemdB einer anderen Definition liegen die Phosphatkomponenten bei der Ergdnzung in einem Bereich,

der durch 40 % sekundéres und 60 % priméres Phosphat (ber. als P,O5 auf der einen Seite und durch 50 %
35 priméres Phosphat und 50 % freie Phosphorséure (ber. als P,05) auf der anderen Seite begrenzt ist.

Wenn das Verhéltnis von Freiem P05 zu Gesamt-P,0g bel der Ergénzung groRer oder gleich ca. 0,2 : 1

ist, werden Uiblicherweise die Ergénzungskomponenten in Form eines sauren wéBrigen Chemikalienkonzen-
. trates zugegeben. Da fliissige Erganzungskonzentrate mit einem Verhéltnis von Freiem P,05 zu Gesamt-P,0g
s kleiner als 0,2 : 1 nicht stabil sind, erfolgt die Ergénzung dann mindestens mit zwei getrennten Konzentraten.
40  Der Zugaberhythmus wird dabei zweckméRigerweise derart gewihlt, dal die Zusammensetzung der Phos-
phatierungsldsung auch bei schwankendem Durchsatz, d.h. schwankendem Verbrauch, mindestens weitge-
hend konstant bleibt. Spezielle Anteile der notwendigen Ergéinzung kénnen auch separat vom eigentlichen Er-
génzungskonzentrat dem Bad zugegeben werden. Als Beispiel sei der Zusatz von Zinkoxid oder Zinkkarbonat
genannt, womit einerseits die Zinkkonzentration angehoben wird und andererseits eine Korrektur des Verhélt-

45  nisses von Freiem P,05 zu Gesamt-P,05 maglich ist.

Als Oxidationsbeschleuniger werden bei dem erfindungsgem#Ren Verfahren ausschlieBlich NO;, gege-
benenfalls zusammen mit saverstoffhaltigem Gas, H;O, undfoder Nitrosen Gasen verwendet. Bel autokata-
lytisch auf der Nitrit-Seite fahrenden Bédern, d.h. solchen mit einem Gewichtsverhéltnis von NO; zu P,0; von
groRer als 2 : 1, wird zu Arbeitsbeginn vorzugsweise eine kieine Menge Nitrit, etwa 0,05 bis 0,15 g/l beispiels-

50  weise als Zinknitrit oder Calciumnitrit zugesetzt. Die Nitrit-Generierung aus dem Nitrat kann auRerdem durch
kurzzeitige Phosphatierung von Zink, Zinkgranalien oder Zinkstaub oder durch anfénglich niedrigere Durch-
satzdichte von Stahl eingeleitet werden. Alkalinitrit sollte nur in Ausnahmeféllen zum Badstart Verwendung fin-
den, da sich sonst Alkali in stérendem AusmaRe anreichert. infolge Abwesenheit von iiberschiissigem Nitrit
bzw. H,0; reichert sich in den Bédern (Fe(ll) an, wenn Eisen und Stahl behandelt werden. Durch intensiven -

86  Kontakt der Losung mit sauerstoffhaltigem Gas, z.B. Luft, und/oder H,O, kann eine Anreicherung des Eisens
{iber die Stérgrenze hinaus vermieden werden.

An die Phosphatierung schlieft sich eine Spiilbadkaskade mit mindestens zwei Spiiib&dern an. Prinzip
der Spiilbadkaskade ist es, daB Frischwasser nur dem letzten Spiilbad zugefiihrt und ein entsprechender Uber-

4




phosphate. Fe(ll1) contained in the baths serves, inter alia, to stabilize
the equilibriumfor the phosphating reaction. 15 Through the joint use of
My and/or Ca and/or M, phosphate c&RO41430EBle obt ai ned which al so contain
these cat.ion.s in addition to Zn and if need be Fe(ll). Such m xed
phosphat es GHusih 18 YsrausfehbMi i Bader fisgdmst WiRIVAUR Giesd Wi Wit eif Spiilvidssunstrom hergésteialiér
and for thi der Biasdsnwarkstiqka éritgegengavichist ist.ohinbibh eonder Zaladifleriya des FHischwesaers em Filldey
have al so prigkeitstibbrtrageneienwsrkstadkers der Zahbdey Spitbader haenKaskadd und dér KimzentatidnsienPhes
duri ng col d-phatierukgsibgung lsrgelendich pntéfschindliche Neewreinigupgskdneengativeent in denreinzelsen Spiilbée
aggr essi ve deniomebelfe f)f.ne bat hs on steel and to inprove the phosphating of
zing_surfaces. Small anmpunts of copper 25 have an accelerated effect.

Al kali cations and/or amonium are mainly used to adjust the desired acid
rati o. The ag,iaggi F,lBF[ err] and Si F6 generally increase the phosphating
rate and are™a va% ageous in treating zinc surfaces which contain

al umini ufi The presence of free fluoride (F -) is 30 essential for the

formation of -cr g3éathgewiditekphabRt 981 o Gsei0KatkadeRbpllaiyl its al l oys. C

can be used to adj g roneutrality and, in special cases, to
I ncrease the agépeg:’%{?%h%cﬂu E'of t he baths. The thickness of the phosphate

coat i ngs whi ch Bpezeptxakianr dmdBedever endaghadeed gdh) t: ¥®a can be

i nf Idueng/ed by Ebj!ﬁﬁdﬂﬂxkéiﬁ%iﬁfer%@hdwrd?éwgﬁih.@ﬁt/!('thﬂ/@?i ds,3e. 9. tartar ic

acid and/or ci pe and quantity of anions and cations

I n the phosphat ??\‘gssg‘#gﬁt&?sgﬁgggré%the rocess in accordance with the

i nvention are so-adj ust edazogent avf rEeilefichedmldam) t 2Qbtal [err] is
(0.Q4 to20.50): 1. A higher (lower) ratio 5 should be selected in the case
of higher (lower) bath tenperatures and/or concentrations in the
phosphating solution. To obtain a good coating, the concentration of Fe(ll)
shoul d 10 nof—exceed—tire—concentrattromrof—zrnmc—amd—the—totat—conecenty at i on

of My + Ca +]Mh + Npedechheteh@itkentdoticRés RE diQUE1deh Baded h@/goncentration of
zinc. AsZaccerding to the inventive process, |losses fromthe bath 15 do

not arise as'a result of mechanical discharge, therefore there TS no !
conpensat i ngl @i ovrKagkade t Rrkaskedes o3rKeskader opr&askade e StRashadyf 6-abkadeshi ng
substances i$~of_special significance and the weight ratio of Zn_: [err]
in the repl epi shing terial st be kept within the narrow range 20, of
(0. 60 to"’g.sg) L (0%2% 0.4?-3221. %J#%B‘J,J it dn?Hdditi s int’eg%d,hhe
mol ar ratio §f 2(My +-€a + MO.95Fe + Ni.160 Co +1QB: Zn shaal d natizxcepd
2:1. 25 The fepl eni shient w'll._be paptigul arly gsfectiygesf, iRy, orpance
with a further preferred feature of the invention, the netal surfaces, are
brought ntolcdntact™W th a phosphati ig sol ut Poawhi ch?4985 r epl nP&hedl by an
addi ti on of ph&sphate-n a ratro of free [err]-+o totat.cperr], 0.604 |

1 s - - -~ --- --- 0.000 |
o i |
p-/?
40
Beim erfindungsgeméBen Verfahren wird dem Phosphatierbad mindestens so viel salzarmes bzw. salz-
freies Wasser durch ein geeignetes Verfahren enizogen, daR es den phosphatreichen Oberlauf aus der Kas-
kade aufnehmen kann.
45 Die Kenndaten der Kaskade (Zahl der Stufen, Fliissigkeitsgegenstrom, Filissigkeitsibertrag an den Teilen)

sind jeweils so zu wéhlen, daB der Reinheitsgrad des letzten Spillbades fiir die technischen Anforderungen

der weiteren Behandlungen ausreichend ist. Die Wirksamkeit einer Spiilbadkaskade kann noch gesteigert wer-

den, indem der Uberlauf aus einem Bad in das vorausgehende nicht direkt, sondern dergestalt erfoigt, dafl

damit zun#chst die aus dem vorausgehenden Bad auslaufenden Teile abgespriht werden und erst anschlie-
50 Rend die Einleitung in das Spiilbad selbst stattfindet.

Weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméfen Verfahrens bestehen darin, aus dem
Phosphatierbad das salzfrele bzw. salzarme Wasser mittels ein- oder mehrstufiger Verdampfung, Umkehros-
mose oder Elektrodialyse zu gewinnen und dieses der Splilbadkaskade als Frischwasser wieder zuzufiihren.

Eine weitere bevorzugte Ausfilhrungsform sieht vor, die phosphathaltigen Spiilwasser aus der

§5  Spililbadkaskade inshesondere durch Eindampfung, Elekirodialyse oder Umkehrosimose anzukonzentrieren,
ehe sie in das Phosphatierbad eingebracht werden.

Bei der Phosphatierung féllt ein Badschlamm an, der kontinuierlich oder von Zeit zu Zeit aus dem System,
Z.B. durch Sedimentation, Filtration und dergleichen, abgetrennt wird. Diesem NaBschlamm haften 50 bis 90



30 (-0.4 to +0.5): 1 during replenishnént In the above definition of the
ratio of free [err] to total [err].the'm nus sign neans that there is no
free [err] but part of the phosphat@ﬁ“s‘“ﬁ?"e%%nt in the stage of secondary
phosphate. For instance, a value of mnus 0.19 neans that 19% of the 35
total [err] 9% BhoephateiligsiBstinGanC CemERelheuREpiBEvarzugten Adsgbstalidng der EXfindifg, dielder Ver-
anot her def infndetuagdestGhemipdliespibruches ardpienvesitbren Heralisbizuny d¢rl Abwassérnerge dientewischt

| ocat ed wi t mien diasandthgsphatsvhiamin nach seineri Abzahnang nit Wasees endeitetidieses it @kSplbasikabiadg
phosphat e * oder dissktin&Ri¥sphatiesead pinphosphat e (cal cul ated as [err]), and on the
* 5 ot Wer habPabekkannzipdy desPhosphatschipmmes rmh@tuﬁwwﬂmwpmsmlsadm-t&emmsser
(cal@l at ed dgkeinzelpgn Spiibg Q"ﬁlse'ratlo of free [err] to total [err] in the
repl eni shnent ?%?"'E’ﬂ'&&?"‘el"@ﬂ(ﬁ‘ e, flog apsphatashiaran syakrstufigmit dem Wapserays ey Spifbadkaskagle
10. i ngredi éH waschgn ynd WF@"‘*&?@ danerb n dig,Si¥padiasiiads oser diekt in dag, Blsehatierkad,pingyy)

trat hi t tio of f
ForF"t % ot o) D B P ot oo et D! i o ng

will be car r%ﬁ qut by at |east two separate concentrates. The 15
additions willi e swtably so-tinmed that the conposition of the phosphating

solution wll g ﬁllacgrlg%ﬁxkn SHRSEAREA Al elntm GRBRBARLinGY ShreSiRa LikEHISRAG St
fluctuat '150 nSNds&r Sul bie @Jrﬂfeltatﬁf‘ Brobehn PdeﬁWﬁ b"@tn’rl JofhSn difbr gen Lésun

consunpti on mlge%’rtﬁammgﬁsﬁﬁ,gg oshiiBer:€qUI red repl ‘eni shrent may. be added to
the bath 20 sepfsgimb ¥ fromthe repl eni shing concentrate proper. As an.
z

exanpl e the addigsgredt zinc oxide or zinc carbonate nay be mentioned, on

t he one hand toojopegnaase the zinc concentration, and on the other hand to
coriect whe ratum2gfNdyee [err] to total [err] 25 The oxidation

accel erat ors us&cies R.0s1¥d.80r ocess i n accordance with the invention consist .
only of [err], CesamtBsE@160get her w th oxygen-containing gas, [err] and/or
nitrous gases. Freigs B:IPosamtPech =38 aut ocat al ytic on the nitrite side, i.e.
in 30 baths inPuikzeh:8he weight ratio of [err] err exceeds 2:1, a
smal | an®unt dMAfhiup @ die gmltat'a‘"wf"ste eige iﬁmf@elsr’"'ea ‘i’#*md s Materalcreh-
cal ciumnit FF'F%‘”“F’S Fé?“ép"&ﬂ? t"&ﬁﬂ@a"'&’tbe‘ﬁ'?ﬂ"’“ﬁ' Hrdseleigte Splhed

for mati on ofd af sla "fé °t9 @Hnﬂfi'a"g??d?sf‘"'f"?'ﬁ’ﬁ
fl

hosphat Ber "Sl% Tff'ﬁ% \E{ . ﬁlfbf sppatig g’ﬂ%n t

Bhggghgtl 23 of D% p# "§t8 P‘?'?Eg%& gine ?'I??r‘]‘lf"’frlé"?ﬁmﬁp"ﬁt'

only be use the bath process in 8 exceptional cases, as this
woul d result |n iching of alkali to a disturbing extent. Due to the
absence of a squ %sZnof nitrite or [err] , Fe(ll) will becone enriched in
bat hs used to tb@g%N,ron and steel. Enrichment of iron to 5 above the

di st ur bagce boumﬁg B,0; 28edamt-popk 68d t hrough
Zn:NQO;:P,05=0,5:0,25:1
Wiihrend des Durchsatzes wurde in das Phosphatierbad Luft eingerdihrt und dadurch die Fe(ll)}-Konzen-
o tration auf maximal 5 g/l begrenzt.
et Im stationéiren Zustand nach gréBerem Materialdurchsatz stellten sich in den Spﬁlbﬁdern folgende Punkt-
40  zahlen ein:
Spiilbad 1: 12 Pkt.
Spiilbad 2: 1,8 Pkt.
Spiilbad 3: 0,2 Pkt.
Die stationére Zusammensetzung der Phosphatierungsidsung war wie foigt:
45 20,5 bis 23 gft P,05
22 bis 24 g Zn
4 bis 5 g/l Fe(ll)
41 bis 43 g/l NO;
Freies P,05 : Gesamt-P,0g = 0,32 bis 0,46
50 Der Versucht zeigt, daBl es mit dem erfindungsgeméfen Verfahren maglich ist,
- einwandfreie Phosphatschichten zu erzeugen,
- die Konzentration der PhosphatierungsiSsung stationér zu halten,
- frel von verschmutztem Spiilbadabwasser zu arbeiten und
- das letzte Spiilbad mit einer niedrigeren Salzkonzentration (0,2 Pkt., entsprechend 0,23 g/l Salz) zu be-
55 treiben.
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i ntense solution contact with an oxygeh-contai ning gas, such as air, and/or
[err]. The phosphating step is succeeded by a cascade of at |east 10 two
rinsing baths. The principle of theEPQ4843dBdf rinsing baths is that fresh
water is fed only to the last rinsing bath and an overflow into the

precedi ng batigpeiss effected. In this manner a flow of rinsing water is
produced counter to the workpieces direction of travel. The concentration
of 15 i nmpuri t ineger Tabelld Esitibréstitddera fliradie Murdhfiibiung ddsletfindinhégematen Verfdhtens gemfpastel
on t he f eedPhapratierbadzuseminenseizwgen unt daflirigeeighete Erphsauagskanzéngrate Rusanmergestait e s,
the nunber of rinsing baths in the cascade and the concentration of the
phosphating saelution (see table 1) 20 Tahle 1. - Equilibriym concentration

for cascade [insi in 1-6 stages - .concentrgtion in gath preceding the

cascade (g/l :%%’eggle&rate of quuild conveyé&d by vvoeri eces (ﬁﬂqn) 30 -

rate of coun ' -Gt i '

(m / gn) : 9200, Badzusapmiensettzathgoncent rati ons of the individual bat hf (a/l)
2

bath  cascales 1 6. 522 7.356  7.487 7.497 7.500 7.500
0.9b®n 1.10@/1). 121 114 1.19523 16,8. 1. |
0.144 0. 16F'Mn 0.168§g/19. 169 35 4. -9,2 -~ --= - 01022
0. 025 .02 003 0.004,6

3 }a (g/1). .. 0,035 900,929 |, Phgzproce'és accl)rdi ng

to the inventi@m, thdig/dt) | east so much lowsalt or salt-freelbhater |s
removed from the phos( ty ng bath by a suitable procegsggeghat Lt canl
recei ve the phosphate-Tich overflow taken fromthe caséage. 5 The
chacact exi sth daat a digAlle cascade (number of stages, 268te of 1,1
counterfl ow naed (19 d.gmat e of |iquidsconveygdoby workpseces) oust b
so-sel ected tt}_,at t he | ast, rinsing §3t has g purity ml gh IS fficiEnt for
the technica n?seqdi nts of fdrrRer tréftments. 24n8 effefivenebs of a
cascade of rj mo'3ng bdtg¥d)can be i n@dg8sed iB9tBere i32no diredd overflow
from oneﬁbat'gfto t he rqﬁéedi ng one, _but the gverfl ow bssfi rst sprayed onto
t he wor kpi ece 'l eavin he preceding bath before the IT§uid is fed totthe
rinsing bath 5 preferred grhagdi nenps3ef thegi gyentivg ngcbss
reside in tqatgégﬁts;ﬂ iofree or lowsalt water Is recovered fro'mthe,
phosphatj ng Jath by a%isngl e or multiple-effect evaporation, reverse

Co the cascddErsiA Reskhss bt EatE, " .Coor dance with a further preferfed |
embodi ment  they, (%) 9 8 10 5,8 |
s | Mo (%) - 0,8 - - ]
| ML (%) 0,02 0,01 0,01 - I
| ca (%) - - - 1,8 |
A4 | cu (%) - - 0,02 - |
“ | Na (%) - - - - |
| 2,0¢ (%) 18 20 18 19 |
| No, (%) 4,5 7 6,1 4,9 |
s | F (%) - - 0,2 - ]
| Ereies B,0, 0,20 0,43 0,22 0,30 |
lL Gesamt-P,0q !
50
Patentanspriiche
55

1. Abwasserfrei arbeitendes Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberziigen auf Mefalloberfléichen mit-
tels wilriger Eisen-Il- und Nitrationen enthaltender ZinkphosphatlGsungen, wobei man die Metallober-
fléchen mit einer Phosphatierungsisung in Beriihrung bringt, die

7



phosphat e-containing rinsing waters fromthe cascade of—25—rinsing baths
are concentrated, particularly by evaporation, electrodialysis or reverse
osnosi s, before said waters are feﬁpf’é“ﬁ%sbhosphatl ng bfgﬁmmmuu‘"um‘]
phosphatlng treatment results in a bath sludge, which is

t he syst erBeispisitd nuously or fromtinme to tinme, e.g. by sedi ment at i oh,
filtration and the like. This wet sludge contains 50 to 90% adher i ng
phosphat i ng 'selettabelia 2 sinf wereghiedang s e Dyrchiihryng des er{iedungyaamaianVarfalinngs @F?t@ﬁ’? of
the i nventﬁ%@whatﬁﬁd@mffﬁ@wné‘ﬂd‘HFEH‘PQ!QEP’Q ErgAppupgskonzentrate gysammengestelt. ot of
are.dedreased, in that this phosphate sludge which has been renoved, is
washed mﬁth—wa%eP—AM%4#r+6r++ﬁﬁr41ﬁ+ﬁfr++ﬁr1ﬁﬁﬁﬁnkrfﬁ—+++ﬁ+ﬁg—ba+hs or
directly tﬂ thfe11el9 Phosphating Rath. Thepzphosphatg sl udge gay be'washed
W th rinsi g water fromthe individual rinslng baths in a plurality of

stages,,
advantageoqsBﬁgzﬁééﬂmﬁﬁée§ﬁ3§ﬁhate sludge in a pIurallty of stages Jith the

“water fromgtpe casc rinsing, at hs o fee e used,wash ter
into the césggde of?p?hglng baths r dlrec?ﬁy5to thgspﬁosphagﬂng batth. 10
The invent fjoMnwi | | $g/3pl ai ned by-way of eRaRple and in nore- detaill with
referengce jonihe fokhpwyng Exanpl eg,ofxanpl g,4215 Bpi,ght steel shegts were
degr eased &y bei ng § zgsd into an adueous cl éaner and’were sggseque tly.
rinsed with G@ter. YHEMhus- prepar €d speci nEns were phosphat for
m nut es at j90herr] C(gy1lhei ng di ppee into an-aqueous 9¢DOBi on eonpos¢ d of 20
2156 g/I ﬁgOS 28(8/1) g/l Zn 0.028 g/l N 42.2 /I N[e # free P205
= 77.825 total P205 = 21.6 free [er?] tota ?é * 0.36
nunber of @oFﬁKEI) $9/Ihe phosphat 2af step Be8 succeddéd by rrnslng ina.
three- sgage casg;is An evapgrgtion 9f 0.2 1/qjegr] of pphe treated
st eel surf% cted frontthg ghosphga gg bat h durlng the thr§ughput
of materi al @alt ffg hater,mas £84%t0 th st rlﬁglng bat A4of th
cascadé” at jarrate olg@l® 1 per n{err] of treated stedl6surface. Th¢
resulting @v fed to 35 rinsing bath 2, rinsing bath 1 an
finally to? £by gli‘yag-’élng bath. 0,38 nai n@a3k t he Phd5phati Ag2Bath at a
const ant nmnﬁesamt~§ Pgts, the phosphating bath was replenished with a
concentg atm rnrmnsltl on of :

Ergdanzungskonzentrate

zn (%) 9 8 10 5,8

-1
l |
! I
. |Mn (%) | - 0,8 - ) |
| Ni (2) 0,02 0,01 0,01 ) |
| ca (%) ' - - - 1.8 |
| cu () - - 002 } '
“ | Na (%) | - - - R '
| Pyog (%) - 18 20 18 19 l
. NOo; (%) 4,5 7 6.1 49 |
s | F (%) - - 0,2 B }
| Freies P»0¢ 0,20 0,43 0,22 . 0,30 !
{¥Gesamt P,0q !
50
Patentanspriit:he
55

1. Abwasserfrei arbeitendes Verfahren zur Erzeugung von Phosphatiiberziigen auf Metalloberfléchen mit-
tels waBriger Eisen-il- und Nitrationen enthaltender Zinkphosphatl&sungen, wobei man die Metallober-
flachen mit einer Phosphatierungsidsung in Beriihrung bringt, die

7



L3 1

25 %[err] 5 i 6.25 % NO3 12.5 %

Free P205 : total-[err]= 0.2 Zn :. [ert] : [err] = 0.5 : 0.25 0 A|r
was stirred into the phosphating. bBPP 4489184 t he t hr oughput' Hﬂ]hﬁ I",ﬁwuu
Fe(ll) concentration at or below 5 g/l. Under stationary con m
t hr oughput of pabsgbst ant igign anount of material, the fol |l owi ng nunbers "of S15*
poi nts were obbeiBmed i n gheR,osi nsing baths ri nsi ng bath 1 : 12 points
rinsing bath Bbis501. 8 poighN®; ri nsing bath 3 : 0.2 points The stationary
conposi ti on omatihg 1phosplFeandol uti on was 20 as follows: 20.5 to 23 g/l
Plerr] 22 toafimal@Bl ZngdiFe(lll o 5 g/l Fe(ll) 41 to 43 g/l Nerr] 25
free [err] @ ewhal inflesdas|Gewictis@rhilinis Fieles®- Qs GrsamtiB,Qo % (A04ibie8:90) : 1 batrdgtediengiinzte nt
that the procwigmitén ¥Oe¥ndPaPelia Capichisverh@litnisyorent i on can be carried out in
such a manner t HAl: N°30P2"= (089 pis 889 (BT 'sp%bs wabebkeinyyp Béﬂ"lét’ PUP’H%EFQ“"

f?"ahN °fbﬂ‘é orey irikerfolg. e ‘th igung leg
T e o ara R o e

last rinsing b tﬁ[ Lngg Jer t Qdeg | ower salt concentration (0.2

poi nt correspo aL ing

bath conposi ti %Fﬁ 't% K:id § ﬁ' %“}fgn'gagﬁ?sr g? ll%)é'%\ﬁéfﬁ"l“'n'g% %H J(]‘ﬁlﬁ"%b?%sg

DI OCESS 1 N 2CC YE ARt i i Goh BTN Rl S hees e drinligs Gas,

Table 21 H)z und Nitrose Ghse er§:| wobe‘flmlgﬁfem Pﬁ&'ﬂﬁﬂiﬁ (,l; léﬂﬂ Sglﬂbadka: éd Imdzstenss

17 10.2 zwb p&bédem nachbéha salzarm‘éw& r in das - im WerkstiickfluB gesehen - letzte Spiilbad 9.2

- - (9/dpgist, denWasseruberlaufmdaneQalsvora&g&gndeSp beld Bzw. das Phosphétirbad leitet @hd| )
dem-Phosphatierbad rhinéstens soviel¥alzarmes Wasser entzieht, daB es das mit Phosphat ange-

0 003 20 - Na reichettg Shilwasser aus der Kaskade aufnehmen kann. - - 2.6 1.1
Fe(11) (g/l) 2.5 5.0 1.5 - Plerr]
(g/l) 2. Verfahren nach Angpguch 1, dadyreh gekennzeichred; dgp man die Metaligjgrit§ichgn mit einegf/Ssgng

24.9 39. 2 inBerprung bringt, die ergénziwird mit Zn.ggga upd Iﬁpe@ W@pﬁ\ler @I%_\pn P205
0.3 0.31 &n NP3 : P05 = (P.80cbis 0,40) : (0,20 bis 35)
25

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR man die Metalloberflachen mit einer Phospha-
tierungsldsung in Beriihrung bringt, die zusétzlich

bis 10 gl Mg
bis 20 gl Ca
20 bis 20 g/l Mn
bis 20 g/l Ni
bis 10 g/l Co
bis 0,02 g/l Cu
bis 20 g/l Na und/oder K und/oder NH;
25 bis 8 g/l SiFg
bis 8 g/l BF,
bis 5 ghF
bis 10 g Cl
N/ enthélt.
40 4. \Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daf® man die Metalloberfl&chen mit einer
Phosphatierungslésung in Beriihrung bringt, in der das Verhaéiltnis von
Fell : Zn gleich/kleiner 1 : 1
und das von
p { Mg + Ca+ Mn + Ni + Co ) : Zn gleich/kieiner4 : 1
ist.
5. Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Metalloberfl&chen mit
einer Phosphatierungsisung in Beriihrung bringt, die hinsichtlich der Komponenten Mg, Ca, Mn, Ni, Fe,
Co und/oder Cu gemaft dem Molverhaéltnis
o {Mg + Ca + Mn + Fe + Ni + Co + Cu):Zn gleich/kleiner 2:1

ergénzt wird.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, da man die Metalloberflachen mit einer Phosphatierungsidsung in Beriihrung
55 bringt, die durch Zugabe von Phosphat mit einem Verhdltnis von Freiem P,05 zu Gesami-P,0; bei der
Ergénzung von (- 0,4 bis + 0,5 ) : 1 ergénzt wird.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 6,



» » ——

?Spl gni shi ng. gO%ent ratoe/()s Zn (-f% - ca Hj”!'ll”'[”’!ﬂ"{””!'l

(% 0.02 0EP9414300 B3

- i 1.8 CQu (% i

[err] - d¥urch gekénfieichnet, daB man dem Phosphatierbad durch ein- bzw. mehrstufe Verdampfufig, idlirch
E‘r %5 ; Umkegroimose undﬂoai{ dlércl;:ElaGodraly(se/ge\nibﬂnenes salzarméSbzM sakfirdies Was(e%ntmmmt
0.2 -8 Fr easfalirery pegch eipany qger ;‘\F@rerqn der Anspriiche 1bis70) 20 0. 43 0 22

0.30 83 ABSrrurchToskensreichpalodap dan das 41 [dgm Phesehatiarbed eeyaterr lzgimekey salzirele
sur{aces by ne¥peserger %P&@%ﬁ%‘a%raﬁfﬁfmﬁ%sﬁﬂ&t‘@"kol utions containing iron 5

't the metal O %ﬁ?ﬁ%ﬁr% Aidheaq @3 el dekinihntl S B for "
6 oderUh fmo&/% lfev%rire‘}n dasfPﬂos trerb&ﬁlr&rsgf

sol ution whi chru
5 to58 g/l err /I Fe(III)
and i n whi cle.tVeefanen :@bﬁeurea\tousrmaﬁreffeﬁmm[uerren]msbmaamrmlekehmbﬂmet:da(rs(haadertm Pflos50)
: 1s 1 and whi ghiatidrisad mafalleedsn Shidainmhdch selver Altfennuhg mltM]asamBsEl[tendqas Waschwasserdgi t
ratio of Zn : dieSpijbadkasiade qdpr direkt B.d8OPHosphBtieBRY oinleed. 2 to 0.4) : 1 and in

whi ch th Fe(II) content is adjusted only by oxidation vmth nitra

nitrite der MyeYeribremyash frsatuch 10, fadurch geée't"aﬂ@r‘ﬁeqaﬁ\mar ﬂe"af’r?"%???b"@'ﬁm@d?ﬂ‘ﬁf“ﬁﬂ il
gas, [err] andW?fFe'fﬂs"eﬁP?q"l?ﬂ'?s'ﬁ'ﬁ%ﬁis"h The phosphating bath is succeeded by
a cascade of at least two rinsing baths, lowsalt water or preferably
salt-free vv?}ar being fed into that rinsing bath which is last in the

di Agetiom o Tavel of the wor kpi eces, the overflowi ng water being directed

into the pr ?Ce&iﬁrg&sszu%eraﬁﬁ?r?é Hhad Jier%}ﬁunsp m@tcbé?ﬂgstbﬁirlatar SRSy nieah ofaq%“d
renoving at | eggal ZindpHekih taiting atf 4@ Sritedialiéris, Wil Q-né&hg
bath that it %gﬁm@@HﬁMQSBmﬁrﬁﬂ%ﬁx ich bh&ingJ water romthe cascade

CLAI M5: 1. 041030 Progemss operating free of waste water, form ng
phosphat® coat4i®ge on ngtrmb, surfaces by neans of aqueous zinc phosphate
sol uti ons contstso Ng |rgmo3(ll) 5 and nitrate ions, whereby the netal

surfaces are hupaeight i ng@cre@ipaidact with a phosphati ng soI ution which
contains 0.4 twt3@3g/| ghFe@ilto 30 g/l [err] 5 to 50 g/I NO3 10
up to 10 g/ | iFwhich the weidht ratlo of free P,0; to total P,05 = (0.04 to 0.50) : is 1 and which is replenished with
Zn,NO, and P,0; in a weight ratio of Zn : NO; : P,P5 = (0.80 t0 0.30) : (0.17 to 0.4) : 1, whereby no addition
of bromate, chlorate, organic nitro compounds, perborate, persulfate and/or nitrite results, and in which
the acceleration .of the formation of the phosphate layer as also the adjustment of the Fe (Ii) content
through oxidation only results
a) with nitrate or
35 b) with nitrate and nitrite derived from nitrate
c) with nitrate and at least one of the oxidising agent oxygen-containing gas, H.O, and nitrose gas or
d) with nitrate and nitrite derived from nitrate, likewise with one of the oxidising agent oxygen-containing
L gas, H;0,,and nitrose gas,
et the phosphating bath is succeeded by a cascade of at least rwo rinsing baths, low salt water being fed
into thatrinsing bath which is last in the direction of travel of the workpieces, the overflowing water being
directed into the preceding rinsing bath and phosphating bath respectively, and removing atleast so much
salt water from the phosphating bath that it can recelve phosphate-enriched rinsing water from the cas-
cade,

4 2. Aprocess according to Claim 1, characterised in that the metal surfaces are brought into contact with a
solution which is replenished with Zn,NO; and P05 in the weight ratio of Zn : NO; : P05 = (0.60 to 0.40) :
(0.20 to 0.35) : 1.

3. Aprocess according to Claim 2, characterised in that the metal surfaces are brought into contact with a

50 phosphating solution which additionally contains
up to 10 g/l Mg
up to 20 g/l Ca
up to 20 g/l Mn
up to0 20 g/l Ni
55 up to 10 o/l Co
up to 0.02 gl Cu
up to 20 g/l Na and/or K and/or NH,
upto 8 ofl SiFg



uptoOSg/I Fe(l111) in which the weight ratio of free [M
(0.04 to 0.50) : is 1 and V\hlchlsre&lenlshed W th Zn
a weight ratio of zZn : [err] : P205P94§480881¢o ‘15 m,'”ﬂ” @Qj

1, whereby no addition of bromate, chlorate, organic nltr*o conp
perborate, peipe8fate ghBF,or nitrite results, and in whi ch the accel eratlon
of the fornatupdmsof thglhphosphate | ayer as al so the adjustnent of the Fe

(I'l) content uettugh 2@1C1  oxi dation only results a) with nitrate -or b)

wth nitrate and nitrite de vedfromnltrate nltrate nd at east
one. of fhe“ 5AprocessaccordmgtoCIarms1 2 q}gedﬁgg dg@ &gg Eu
[ery] and ni t‘?"ﬁ'?é’ag%? at@_?s t":" w;’f' ‘@ /3 qapal foror [pwprithan f- 3 t'Pf’Eit e,
|i kewise with oné FAnN 6 é’ﬁ’ &6t ai ni ng gas, 30

[err], andsniAgoess ag@ommgwaMW R, eﬁa.aciaageb.nuﬁuﬁm&ae@ﬁdesm brou§i RfoBiRacP f
at Ieast t WO Wit phBdphating Sbiutio Mh%&edﬂﬁé@ﬁuhbﬁ ingtedlefd Mg GaPMh,INRIFedolardREicPat h
which i% | astwitharhideratib ' €Cct i on of travel of the workpieces, the overfl ow ng
wat er be| ng 35 (Mgdicaedinadrei+Ni @ Cb I €uRIZR 6QA tBor I6wen thamy: bath and phosphati ng
bath respectively, and renoving at |east so nuch lowsalt water fromthe
phosphat i n§ bbnreresdageording teany of Clains 1ta 5, shrsagisrsaddn thai tesetatisurfaaes arp broyght inte cdnr om
t he casgade. tactwith gphosphating solution mhiskis seplapishe by sipddiiongf phosrhate ingyatiod freq F-Qe d
in that the nefos P&H‘Qéé%oﬁrédwswm‘is’l"}?ﬂb contact with a sol uti on whi ch

2, o el shogol w .fg% Pk ol B
[err] [err] at Q a sin egﬁﬁd veLo on,byreverseo

accordi ng to racteri se I'n t e rreta surfaces are brough

i AL comtact W t a phosphat i ng soI ut i on which additionally contains
up to 10 8. g»(brod\@ a¢pordmg t& &ny of Clginé 1 0, ehpratterisadin that t§)é low kit o palitffee Woker obtafped Ni
15 from the phospheting Bath is sgﬁdlledfis fragh water (@ th’caggalie @dnanm bhths 20 g/l Na
and/ or K and/or [err] up to %Pl Si F[ er up to [l BF[ferr] 20
up to 5 g‘)‘l’m‘lﬂsﬁ.mfﬁngma"y“ Grims 34""3"3"*9"5 in fha &%é%@é&?‘ﬂmﬁgﬁc e of

Cl ai ms %, 2 dinsing batlswhich ara pifective for the phosphaipg-argconcentrated, particularlyhy evapprgtingrlect nt o
25 cont actodpiiser eveRe esyIesls ibafgreLhsy ateinmdycer tafllePhosphaling bath- o of Fe( 1)

Zn is equ alIo. t@pr&.ress! &ngtt@ Qﬁ} o?‘CIi!anQQ: é, prfara{c@ﬁée@ in that the sludge formed in the phosphating

bath is washed with water after its removal and the wash water is fed to the cascade of rinsing baths or
30 directly to the phosphating bath.

11. A process according to Claim 10, characterised in that the phosphate sludge is washed in a plurality of
stages with water from the cascade of rinsing baths.

Revendications

1. Procédé fonctionnant sans eaux résiduaires, pour la production de couches de phosphate sur des sur-

\\j faces métalliques au moyen de solutions aqueuses de phosphate de zinc contenant des ions ferreux et

- nitrates, dans lequel on met les surfaces métalliques en contact avec une solution de phosphatation qui

contient

de 0,44 30 g/l de Zn,

de42a30 g/l de P,Og,

de5a50 ) g/l de NO;,

45 au maximum 10 gl de Fe-(Il) ot
au maximum 0,3 g/l de Fe-~(lll),
dans laquelle le rapport pondéral P,O; libre: P205 total va de 0,04:1 & 0,50:1, qui est enrichie avec Zn,
NO; et P,O5 en rapport pondéral
Zn:NO3:P,05 = (0,80 4 0,30) : (0,172 0,4) : 1,

50 aucune addition de bromate, chlorate, composés nitrés organiques, perborate, persulfate et/ou nitrite
n’étant effectude, et dans laquelle Paccélération de la formation de couches de phosphate ainsi que I'ajus-
tement de la teneur en Fe- (ll), réalisée par oxydation, n'est effectué que

&) avec un nitrate ou
b} avec un nitrate et un nitrite formé & partir de celui-ci, ou

55 ¢) avec un nitrate et au moins I'un des oxydants constitués d’'un gaz contenant de I'oxygéne, H,O, ou
de gaz nitreux, ou
d) avec un nitrate et un nitrite formé & partir de celui-ci, ainsi que un des oxydants constitués d'un
gaz contenant de l'oxygéne, H,0, et de gaz nitreux,

10



. w2

of (Ivg + Ca + M + N + Co) : Znis equal to or |ower tha

A process according to Clainms 1, 2, 3'or 4, characterised lﬂ‘“ﬁm"cli "EH(I“I
surfaces are brought into contact vvF-PH‘?aﬂaﬁFlB%phatl ng sol ut'i

repl eni shed with the ingredients Mg, Ca, M1, N, Fe, Co, and/or Cu 35

with a nol ar reltfdisantsiviire fe bain de-pdbphatafion d*tind\iascadé s bainé #e)ringage onstiluéa ki'ati Moidy deux

| ower than 2 :baihs de ringageGen introduisant da IesOmeds eraseisalank le derbier -amgans le sGhsdempsshgd 0
5, char act er i sdeda pidve t bdrt detritgageren envoysatie tap-glein deau dansde beirt deiringage présétent danschah a
phosphat i ng soduacasou desilebain de phesphatations et eftrayant dipbairede phesdiiatstionunefqugsti§ disant e
in a.ratéo of pabweenselspy l]mimaﬁgelet la nuantité ¢¢auide rifcagp enrighig eppiyphate qui peyt ptigdgecueiliie
replgni shnent . de'lacascade process accordi ng to any of Clains 1 to 6,

characteris ovv-s |t - free ter m)ve the
phosphat i n gg ba:?ne so si: nu| h' ﬁegrﬁa wt@z@:[ﬂu on me%?ssu acesmétalfe m{)cp vec
reverse osrmS| og ‘fo? “35) cess accordl ng to any
of dainf 1 to 7, Zf éracel that the lowsalt or salt-free
wat er obt ai fiedprbdsasielon & r&bmﬁdamtzl da&cdaﬁs%bn teiqus PhnRlet Iesbuisced mataliusEdn@ontdctaved1
cascade of ri ngmbe8@utidatidishosiatation qui contiénth o@ss according to any of Clainms 1
to 8, 20 gtsa'aad er i segh demgt hat t hose substances fromthe cascade of

ri nsi ng pat hs judqi'eo ar e edffdechi ve for the phosphating are concentrated,
particul arly Lysqgaapor at i gfide Mal ect rodi al ysis or reverse osnosis, before
they are intrdueuddto th#dehbsphating bath. 25 10. A process
according to dwaudfio gl ai nelldeCo 9, characterised in that the sludge forned
in the phosphd@ﬁqhgoﬂéth igldpf¥hed with water after its renpval and the wash
waker i sofed tigpa éocascaﬂﬂ'é"’&'ﬁevqur'i%ﬁﬂ'g Wat hs 30 or directly to the
phosphat i ng bapgqua § de&lFenr ocess according to Caim 10, characterised
in that the pg {?g te slﬁ BFS washed in a plurality of stages with water
fromthe casc rinsi ?t hs. _

2% 4. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, caracténsé en ce que 'on met les surfaces métalliques en

contact avec une solution de phosphatation dans laquelle le rapport
Fe-(ll):Zn = 1:1
et le rapport
30 {Mg + Ca + Mn + Ni + Co) : Zn = 4:1.
5. Procédé selon la revendication 1, 2, 3 ou 4,.caractérisd en ce que I'on met les surfaces métalliques en
contact avec une solution de phosphatation qui est enrichie, en ce qui concerne les composants Mg, Ca,
Mn, Ni, Fe, Co et/ou Cu, selon le rapport molaire

- (Mg+Ca+Mn+Fe+Ni+Co+Cu):Zn=2:1.

6. Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que I'on met les surfaces mé-
talliques en contact avec une solution de phosphatation qui est enrichie par addition de phosphate, avec
un rapport du P,0; libre au P,Og total, dans I'enrichissement, allant de (-0,4 & +0,5) : 1.

40 7. Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 6, caractérisé en ce que Ion préléve du bain de
phosphatation de I'eau pauvre en sels ou exempte de sels, recueillie par évaporation en une ou plusieurs
étapes, par osmose inverse et/ou par électrodialyse.

8. Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que I'eau pauvre en sels ou
45 exempte de sels, recueillie & partir du bain de phosphatation, est envoyée en tant qu’eau neuve a la cas-
cade de bains de ringage.

9. Procédé seion une ou plusieurs des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que, avant de les infroduire
dans le bain de phosphatation, on concentre ies substances de la cascade de bains de ringage, efficaces
50 pour la phosphatation, en particulier par évaporation, électrodialyse ou osmose inverse.

10. Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 4 9, caractérisé en ce gue la boue formée dans le
bain de phosphatation est lavée avec de I'eau, aprés sa séparation, et on introduit 'eau de lavage dans .
la cascade de bains de ringage ou directement dans le bain de phosphatation.

55 1. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que la boue de phosphatation estlavée en plusieurs
étapes avec de I’'eau provenant de la cascade de bains de ringage.
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