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(57) Zusammenfassung

Verfahren zur automatischen Bestimmung der Alkalitdt von Reinigungsbidern durch Siure-Base—Reaktion, wobei die Bestimmung
automatisiert und programmgesteuert erfolgt und die Ergebnisse der Bestimmung an einen entfernten Ort iibertragen werden kénnen. Von
dort kann auch in den Gang der Bestimmungen eingegriffen werden. BadpflegemaBnahmen kdnnen nach vorgegebenen Kriterien automatisch
oder durch Anforderung von einem entfernten Ort aus eingeleitet werden. Das Verfahren reduziert den Personalaufwand fiir Badkontrolle
und Badpflege und erhoht die Verfahrenssicherheit.
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WO 99/38058 PCT/EP99/00198

"Automatische Kontrolle und Steuerung von Reinigerbiddem durch Alkalitits-
bestimmung"

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur automatischen Kontrolle und Steuerung
von Reinigerbdder, wobei als MeB- und Steuerparameter die freie und/oder die
Gesamtalkalitdt des Reinigerbads bestimmt und erforderlichenfalls durch
DosiermaBnahmen nachgestellt wird. Das Verfahren ist insbesondere fiir technische
Reinigerbdder in der metallverarbeitenden Industrie wie beispielsweise dem
Automobilbau konzipiert. Es ermoglicht, die durch den Parameter . Alkalitit”
charakterisierte Funktionsfihigkeit des Reinigerbades automatisch zu iiberwachen
und erforderlichenfalls automatisch oder durch externe Anforderung das
Reinigerbad zu ergénzen oder sonstige BadpflegemaBnahmen einzuleiten. Das
Verfahren ist insbesondere so konzipiert, dab die Ergebnisse der Bestimmungen an
einen vom Reinigerbad entfernten Ort iibermittelt werden. AuBerdem kann von
einem vom Reinigerbad entfernten Ort aus in den automatischen MeBablauf
eingegriffen werden oder die Nachdosierung oder sonstige BadpflegemaBnahmen
angeétoBen werden. Der ,,von dem Reinigerbad entfernte Ort* kann beispielsweise
in einem {ibergeordneten ProzeBleitsystem, in einer Leitzentrale des Werkes. in dem
sich das Reinigerbad befindet, oder auch an einer Stelle auBerhalb des Werkes

liegen.

Die Reinigung von Metallteilen vor ihrer Weiterverarbeitung stellt eine
Standardaufgabe in der metallverarbeitenden Industrie dar. Die Metallteile kénnen
beispielsweise mit Pigmentschmutz, Staub, Metallabrieb, Korrosionsschutzélen,
Kihlschmierstoffen oder Umformhilfsmitteln verschmutzt sein. Vor der

Weiterverarbeitung, wie insbesondere vor einer Korrosionsschutzbehandlung (z.B.
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Phosphatierung, Chromatierung, Anodisierung, Reaktion mit komplexen Fluoriden

usw.) oder vor einer Lackierung miissen diese Verunreinigungen durch eine
geeignete Reinigerldsung entfernt werden. Hierfiir kommen Spritz-, Tauch- oder

kombinierte Verfahren in Frage.

Industrielle Reiniger in der metallverarbeitenden Industrie sind in der Regel
alkalisch (pH-Werte im Bereich oberhalb von 7, beispielsweise 9 bis 12). Ihre
Grundbestandteile sind Alkalien (Alkalimetallhydroxide, -carbonate. -silicate, -
phosphate, -borate) sowie nichtionische und/oder anionische Tenside. Hiufig
enthalten die Reiniger als zusdtzliche Hilfskomponenten Komplexbildner
(Gluconate, Polyphosphate, Salze von Aminocarbonsiuren wie beispielsweise
Ethylendiamintetraacetat oder Nitrilotriacetat, Salze von Phosphonsiuren wie
beispielsweise ~ Salze  von  Hydroxyethandiphosphonsiure, ~ Phosphono-
butantricarbonsdure, oder andere Phosphon- oder Phosphonocarbonsiuren),
Korrosionsschutzmittel wie beispielsweise Salze von Carbonsiuren mit 6 bis 12 C-
Atomen, Alkanolamine und Schauminhibitoren wie beispielsweise end-
gruppenverschlossene Alkoxylate von Alkoholen mit 6 bis 16 C-Atomen im
Alkylrest. Sofern die Reinigerbdder keine anionischen Tenside enthalten, kénnen

auch kationische Tenside eingesetzt werden.

Als nichtionische Tenside enthalten die Reiniger in der Regel Ethoxylate,
Propoxylate und/oder Ethoxylate/Propoxylate von Alkoholen oder Alkylaminen mit
6 bis 16 C-Atomen im Alkylrest, die auch endgruppenverschlossen sein kénnen. Als
anionische Tenside sind Alkylsulfate und Alkylsulfonate weit verbreitet. Auch
Alkylbenzolsulfonate sind noch anzutreffen, aus Umweltgesichtspunkten jedoch
nachteilig. Als kationische Tenside kommen insbesondere Kkationische
Alkylammoniumverbindungen mit mindestens einem Alkylrest mit 8 oder mehr C-

Atomen in Frage.
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Die Alkalien im Reinigerbad tragen zu dessen Reinigungsvermodgen bei.

Beispielsweise verseifen sie verseifbare Verunreinigungen wie beispielsweise Fette
und machen diese hierdurch wasserldslich. AuBerdem tragen sie zum Ablosen
unldslicher Schmutzteile von der Metalloberfliche bei, indem sie die Oberfliichen
durch Adsorption von OH-lonen negativ aufladen und hierdurch eine
elektrostatische AbstoBung bewirken. Durch derartige Reaktionen, ggf. auch durch
Ausschleppung, wird Alkalitidt verbraucht, so daB die Reinigungswirkung mit der
Zeit nachldBt. Daher ist es iiblich, die Alkalitit der Reinigungsbider zu bestimmten
Zeiten zu uberpriifen und erforderlichenfalls die Lésung mit neuen Wirkstoffen zu
ergénzen oder ganz zu erneuern. Diese Uberpriifung erfolgt entweder manuell oder
lokal durch einen Titrierautomaten. Dabei iiberpriift man die Alkalitit in der Regel
durch Titration mit einer starken Sdure. Das Bedienungspersonal beurteilt die
Alkalitdt anhand des Saureverbrauchs und ergreift die erforderlichen MaBnahmen
wie beispielsweise Baderginzung oder Baderneuerung. Dieses derzeit iibliche
Verfahren setzt voraus, daB sich zu den erforderlichen Kontrollzeiten
Bedienungspersonal in der Nihe des Reinigungsbades aufhilt. Je kiirzere
Kontrollintervalle erwiinscht werden, desto stéirker wird das Bedienungspersonal fiir

die Kontrollmessungen beansprucht.

Aus der EP-A-806 244 ist ein Verfahren bekannt, den pH-Wert einer Losung
automatisch zu bestimmen und bei Abweichungen automatisch Sdure oder Lauge
nachzudosieren. Die Aufgabe in diesem Dokument besteht darin, den pH-Wert
eines Fliissigkeitsstromes auf einem vorbestimmten Wert zu halten. Eine Siure-
Base-Titration erfolgt bei diesem Verfahren nicht. Dabei ist es erforderlich, diese
Anlage vor Ort auf Funktionsfahigkeit zu kontrollieren. Es ist nicht moglich, von
einem entfernten Ort in den Ablauf der pH-Messungen und der DosiermaBnahmen

einzugreifen.

Die Erfindung stellt sich demgegeniiber die Aufgabe, die Kontrolle von

Reinigerbdder durch Alkalititsbestimmung derart zu automatisieren und zu
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dokumentieren, daB zumindest die Ergebnisse der Alkalititsbestimmung auf einem

Datentréger gespeichert und/oder ausgegeben werden. Vorzugsweise soll sich die
eingesetzte MeBeinrichtung selbst iiberpriifen und kalibrieren und bei Fehlfunktion
eine Alarmmeldung an eine entfernte Stelle iibermitteln. Weiterhin soll es
vorzugsweise moglich sein, die Funktionsfihigkeit der MeBeinrichtung und die
MeBergebnisse von einer entfernten Stelle aus zu iiberpriifen. Weiterhin soll von
einer entfernten Stelle aus in den MeBablauf und die BadpflegemaBnahmen
eingegriffen werden konnen. Durch die angestrebte Fernkontrolle soll der
personelle Aufwand fiir die Badkontrolle und die Badsteuerung der Reinigerbider

verringert werden.

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur automatischen Bestimmung der
Alkalitdt eines oder mehrerer tensidhaltiger Reinigungsbéder durch Siure-Base-
Reaktion mit einer Sdure, wobei man programmgesteuert unter Verwendung einer
geeigneten MeBeinrichtung

a) aus einem Reinigungsbad eine Probe mit einem vorgegebenen Volumen zieht,

b) erwiinschtenfalls die Probe von Feststoffen befreit

¢) auswihlt, ob freie Alkalitit und/oder Gesamtalkalitit bestimmt werden soll,

d) die Probe durch Zugabe einer Saure titriert oder eine S4ure vorlegt und diese mit
der Probe titriert,

e) das Ergebnis der Titration ausgibt und/oder auf einem Datentréiger speichert

und/oder als Basis fiir weitere Auswertungen heranzieht.

Das im Teilschritt a) gezogene Probenvolumen kann dem Steuerteil der fiir das
Verfahren einzusetzenden MeBeinrichtung fest einprogrammiert sein. Vorzugsweise
ist die GroBe des Probenvolumens von einem entfernten Ort aus #nderbar.
Weiterhin kann das Steuerprogramm so ausgelegt sein, daB es das zu verwendende
Probevolumen von dem Ergebnis einer vorausgehenden Messung abhiingig macht.

Beispielsweise kann das Probenvolumen um so groBer gewihlt werden, je geringer
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die Alkalitdt des Reinigerbades ist. Die Genauigkeit der Alkalitdtsbestimmung kann

hierdurch optimiert werden.

Wenn im Sinne des erfindungsgemifBen Verfahrens von einem ..entfernten Ort“ die
Rede ist, so ist damit ein Ort gemeint, der sich nicht im unmittelbaren oder
zumindest im optischen Kontakt mit dem Reinigerbad befindet. Der entfernte Ort
kann beispielsweise ein zentrales ProzeBleitsystem darstellen, das im Rahmen eines
Gesamtverfahrens zur Oberflichenbehandlung der Metallteile als Teilaufgabe das
Reinigerbad kontrolliert und steuert. Der ,entfernte Ort* kann auch eine zentrale
Leitwarte darstellen, von der aus der GesamtprozeB kontrolliert und gesteuert wird
und die sich beispielsweise in einem anderen Raum als das Reinigerbad befindet.
Als ,.entfernter Ort* kommt jedoch auch eine Stelle auBerhalb des Werkes in
Betracht, in dem sich das Reinigerbad befindet. Hierdurch wird es méglich, daB
Spezialisten das Reinigerbad iiberpriifen und steuern, die sich auBerhalb des Werkes
authalten, in dem sich das Reinigerbad befindet. Hierdurch ist es wesentlich_ seltener

erforderlich, daB sich Spezialpersonal am Ort des Reinigerbades authiilt.

Geeignete  Datenleitungen, mit denen sich die Ergebnisse  der
Alkalitdtsbestimmungen sowie Steuerbefehle iibertragen lassen, stehen im Stand der

Technik zur Verfiigung.

Zwischen dem Ziehen der Probe und der eigentlichen Messung kann es
wiinschenswert sein, die Probe im fakultativen Teilschritt b) von Feststoffen zu
befreien. Bei einem nur wenig mit Feststoffen belasteten Reinigerbad ist dieses
nicht erforderlich. Bei einem zu hohen Feststoffgehalt des Reinigerbades kénnen
jedoch Ventile der MeBeinrichtung verstopfen und Sensoren wie beispiclsweise
Elektroden verschmutzen. Daher ist es empfehlenswert, Feststoffe aus der Probe zu
entfernen. Dies kann automatisch durch Filtration oder auch durch Verwendung

eines Zyklons oder einer Zentrifuge erfolgen.
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Im Teilschritt ¢) wird ausgewihlt, ob die freie Alkalitit und/oder die Gesamt-

alkalitdt bestimmt werden soll. Dies kann in den Programmablauf fest eingegeben
werden. Beispielsweise kénnen in einem Bestimmungszyklus sowohl die freie
Alkalitét als auch die Gesamtalkalitit bestimmt werden. Das Programm kann jedoch
auch entscheiden, einen dieser beiden Werte hiufiger zu bestimmen als den
anderen. Dies kann beispielsweise dann der Fall sein, wenn vorausgegangene
Bestimmungen ergeben haben, daf sich einer der beiden Werte rascher #ndert als
der andere. Selbstverstindlich kann die Wahl, ob freie Alkalitit oder Gesamit-
alkalitdt bestimmt werden soll, auch durch eine externe Anforderung getroffen
werden. Unter ,,externe Anforderung® wird hier und im folgenden verstanden, daB
in den automatisierten Bestimmungsablauf entweder durch ein iibergeordnetes

ProzeBleitsystem oder manuell tiber Datenleitung eingegriffen werden kann.

Die Begriffe ,freie Alkalitdt und ,,Gesamtalkalitit sind nicht eindeutig definiert
und werden von den verschiedenen Anwendern unterschiedlich gehandhabt. -
Beispielsweise kann man bestimmte pH-Werte definieren, bis zu denen titriert
werden muB, um entweder die freie Alkalitit oder die Gesamtalkalitit zu
bestimmen, beispielsweise pH = 8 fiir freie Alkalitit, pH = 4,5 fiir Gesamtalkalitit.
Diese vorgewihlten pH-Werte miissen in das Steuersystem fiir das automatische
Bestimmungsverfahren eingegeben werden. Alternativ zu bestimmten pH-Werten
kann man zur Festlegung der freien Alkalitit und der Gesamtalkalitit auch die
Umschlagspunkte bestimmter Indikatoren wihlen. Alternativ kann man
Wendepunkte in der pH-Wertkurve auswihlten und als Aquivalenzpunkte fiir die

freie Alkalitdt oder die Gesamtalkalitit definieren.

Zur eigentlichen Bestimmung der Alkalitit im Teilschritt d) verwendet man die
Sdure-Base-Reaktion mit einer Sdure. Vorzugsweise wihlt man hierzu eine starke
Séure. Dabei kann man entweder die Probe durch Zugabe einer Siure bis zu den
vorgegebenen Kriterien fiir freie Alkalitit oder Gesamtalkalitit titrieren. Alternativ

kann man die Séure vorlegen und diese mit der Probe titrieren.
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Das Ergebnis der Titration wird anschlieBend ausgegeben und/oder auf einem
Datentréger gespeichert (Teilschritt e)). Dabei kann sich der Datentréiger am Ort der
Bestimmung oder auch in einer entfernten Recheneinheit befinden. Unter .. Ausgabe
des Ergebnisses der Titration“ wird verstanden, daB dieses entweder an ein
libergeordnetes ProzeBleitsystem weitergegeben oder fiir einen Menschen erkennbar
auf einem Bildschirm angezeigt oder ausgedruckt wird. Dabei kann der Ort der
Anzeige bzw. Ausgabe des Ergebnisses der weiter oben definierte ,.entfernte Ort*
sein. Es ist vorzuziehen, da die Ergebnisse der einzelnen Bestimmungen zumindest
fur einen vorgegebenen Zeitintervall auf einem Datentréiger gespeichert werden, so
daB sie anschlieBend, beispielsweise im Sinne einer Qualititssicherung, ausgewertet
werden konnen. Die Ergebnisse der Alkalitétsbestimmungen miissen jedoch nicht
unmittelbar als solche ausgegeben oder auf Datentriger gespeichert werden.
Vielmehr kénnen sie auch direkt als Basis flir weitere Berechnungen herangezogen
werden. wobei die Ergebnisse dieser weiteren Berechnungen angezeigt oder
gespeichert werden. Beispielsweise kann anstelle des jeweils aktuellen Alkalitits-
wertes der Trend der Alkalitatswerte und/oder deren relative Anderung angezeigt
werden. Oder die aktuellen Alkalititswerte werden in ,% des Sollgehalts*

umgewandelt.

Im einfachsten Falle arbeitet das erfindungsgemiBe Verfahren so, daB die
Teilschritte a) bis e) nach einem vorgegebenen Zeitintervall wiederholt werden. Das
vorgegebene Zeitintervall richtet sich dabei nach den Anforderungen des Betreibers
des Reinigungsbades und kann jedes beliebige Zeitintervall im Bereich von etwa 5
Minuten bis zu mehreren Tagen umfassen. Fiir eine Qualititssicherung ist es
vorzuziehen, daB die vorgegebenen Zeitintervalle beispielsweise im Bereich
zwischen 5 Minuten und 2 Stunden liegen. Beispielsweise kann man alle 15

Minuten eine Messung durchfiihren.
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Das erfindungsgemiBe Verfahren kann jedoch auch so durchgefiihrt werden, daB

man die Schritte a) bis ) nach um so kiirzeren Zeitintervallen wiederholt, je stérker
sich die Ergebnisse zweier aufeinander folgender Bestimmungen unterscheiden.
Das Steuersystem fiir das erfindungsgemiBe Verfahren kann also selbst
entscheiden, ob die Zeitintervalle zwischen den einzelnen Bestimmungen verkiirzt
oder verldngert werden sollen. Selbstverstindlich muf dem Steuersystem die
Anweisung vorgegeben werden, bei welchen Differenzen zwischen den Ergebnissen

aufeinander folgender Bestimmungen welche Zeitintervalle gewshit werden sollen.

Weiterhin kann das erfindungsgemiBe Verfahren so durchgefiihrt werden, daB die
Teilschritte a) bis €) zu jedem beliebigen Zeitpunkt aufgrund einer externen
Anforderung ausgefithrt werden. Hierdurch kann beispielsweise eine sofortige
Kontrolle des Alkalititsgehalts des Reinigerbads vorgenommen werden, wenn in
nachfolgenden ProzeBschritten Qualitéitsprobleme festgestellt werden. Die Messung
der Alkalitit kann also zeitgesteuert (nach festen Zeitintervallen) oder
ereignisgesteuert (bei festgestellten Anderungen oder durch duBere Anforderungen)

erfolgen.

Vorzugsweise wird das erfindungsgeméBe Verfahren so durchgefiihrt, daB sich die
verwendete  MeBeinrichtung  selbst  kontrolliert und  erforderlichenfalls
nachkalibriert. Hierzu kann vorgesehen werden, daf man nach einem vorgegebenen
Zeitintervall oder nach einer vorgegebenen Anzahl von Bestimmungen oder
aufgrund einer externen Anforderung durch Kontrollmessungen einer oder mehrerer
Standardlésungen die Funktionsfihigkeit der verwendeten MeBeinrichtung
tiberpriift. Zur Uberpriifung wird eine Standardlosung mit bekannten Gehalten an
freier und Gesamtalkalitit titriert. Diese Uberpriifung ist am realitdtsnéchsten, wenn
man als  Standardlosung eine  Standardreinigerlosung einsetzt, deren
Zusammensetzung der zu iiberpriifenden Reinigerlésung moglichst nahekommit,
Vorzugsweise werden die Standardlosungen unter LuftausschluB oder unter

Schutzgas (z.B. Stickstoff) gehalten.
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Ein Kernpunkt bei der Uberpriifung der Funktionsfihigkeit der MeBeinrichtung
stellt die Kontrolle des verwendeten Sensors dar. Beispielsweise kann dieser eine
pH-sensitive Elektrode, insbesondere eine Glaselektrode darstellen. Mit Hilfe einer
Pufferldsung als Standardlosung 148t sich iiberpriifen, ob die Elektrode die erwartete
Spannung liefert, ob sie in der erwarteten Zeit anspricht und ob ihre Steilheit (=
Spannungsidnderung als Funktion der pH-Anderung) im Sollbereich liegt. Ist dies
nicht der Fall, gibt die MeBeinrichtung lokal oder vorzugsweise an einem entfernten
Ort eine Alarmmeldung aus. Dabei kann die Alarmmeldung durch einen vom
Steuerprogramm der MeBeinrichtung oder dem iibergeordneten ProzeBleitsystem
ausgewdhlten Vorschlag zum Eingreifen enthalten. Beispielsweise kann

vorgeschlagen werden, dal die Elektrode zu reinigen oder auszutauschen ist.

Im erfindungsgemiBen Verfahren kann auch vorgesehen werden, daB man durch
Kontrollmessung einer oder mehrerer Standardlosungen die Funktionsfihigkeit der
verwendeten MeBeinrichtung tiberpriift, wenn die Ergebnisse zweier aufeinander
folgender Messungen um einen vorgegebenen Betrag differieren. Hierdurch kann
unterschieden werden, ob festgestellte Abweichungen in der Alkalitit des
Reinigerbades real sind und BadpflegemaBnahmen erfordern oder ob sie durch

einen Fehler im MeBsystem vorgetduscht werden.

Je nach Ergebnis der Uberpriifung der verwendeten MeBeinrichtung kann man die
zwischen der aktuellen und der vorhergehenden Kontrollmessung erfolgten
Bestimmungen der Alkalitit mit einem Statuskennzeichen versehen, das die
Zuverldssigkeit dieser Bestimmungen der Alkalitit kennzeichnet. Haben
beispielsweise aufeinander folgende Kontrollmessungen zur Uberpriifung der
verwendeten Mefleinrichtung ergeben, daB diese korrekt arbeitet, konnen die
Bestimmungen der Alkalitdt mit einem Statuskennzeichen ,.in Ordnung” versehen

werden. Differieren die Ergebnisse der Kontrollmessungen um einen vorgegebenen



WO 99/38058 PCT/EP99/00198

10
Mindestbetrag, knnen beispielsweise die zwischenzeitlich erfolgten Bestimmungen

der Alkalitdt mit dem Statuskennzeichen .,zweifelhaft* versehen werden.

Weiterhin kann vorgesehen werden, daB man je nach Ergebnis der Uberpriifung der
verwendeten MeBeinrichtung mit der automatischen Bestimmung der Alkalitit
fortfahrt und/oder eine oder mehrere der folgenden Aktionen durchfithrt: Analyse
festgestellter Abweichungen, Korrektur der MeBeinrichtung, Beenden der
Bestimmung der Alkalitdt, Senden einer Statusmeldung oder eines Alarmsignals an
ein iibergeordnetes ProzeBleitsystem oder eine Uberwachungseinrichtung, also an
einen entfernten Ort. Die MeBeinrichtung kann also, falls erwiinscht. nach
vorgegebenen Kriterien selbst entscheiden, ob sie soweit funktionsfihig ist, daf mit
den Bestimmungen der Alkalitit fortgefahren werden kann, oder ob Abweichungen

festgestellt werden, die ein manuelles Eingreifen erforderlich machen.

Fir die Verfolgung der Siure-Base-Reaktion der Reinigerlosung mit der zur
Titration eingesetzten Sdure sind verschiedene Sensoren geeignet. Nach dem
derzeitigen Stand der Technik wird man vorzugsweise eine pH-sensitive Elektrode
wie beispielsweise eine Glaselektrode einsetzen. Diese liefert ein pH-abhingiges
Spannungssignal, das weiter ausgewertet werden kann. Die Verwendung einer

derartigen Elektrode ist apparativ besonders einfach und daher bevorzugt.

Zur Verfolgung der Saure-Base-Reaktion des Teilschritts d) kann jedoch auch ein
Indikator eingesetzt werden, dessen pH-abhiingige Wechselwirkung mit
elektromagnetischer Strahlung gemessen wird. Beispielsweise kann dieser Indikator
ein klassischer Farbindikator sein, dessen Farbumschlag fotometrisch vermessen
wird. Alternativ hierzu kann ein optischer Sensor verwendet werden. Hierbei
handelt es sich beispielsweise um eine Schicht eines anorganischen oder
organischen Polymers mit einem fixierten Farbstoff, der bei einem bestimmten pH-
Wert seine Farbe adndert. Der Farbumschlag beruht wie bei einem klassischen

Farbindikator darauf, daB Wasserstoffionen oder Hydroxidionen, die in die Schicht
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diffundieren konnen, mit den Farbstoffmolekiilen reagieren. Die Anderung der

optischen Eigenschaften der Schicht kann fotometrisch bestimmt werden. Alternativ
hierzu kann man Filme wie beispielsweise organische Polymere einsetzen. deren
Brechungsindex sich als Funktion des pH-Wertes #ndert. Uberzieht man
beispielsweise einen Lichtleiter mit einem derartigen Polymer, so kann erreicht
werden, daB auf der einen Seite eines Schwellwerts fiir den Brechungsindex im
Lichtleiter Totalreflexion eintritt, so daB ein Lichtstrahl weitergeleitet wird. Auf der
anderen Seite des Schwellwerts des Brechungsindexes tritt jedoch keine
Totalreflexion mehr ein, so daB der Lichtstrahl den Lichtleiter verliBt. Am Ende des
Lichtleiters kann dann detektiert werden, ob das Licht durch den Lichtleiter

fortgepflanzt wird oder nicht. Eine derartige Einrichtung ist als ,,Optrode* bekannt.

Weiterhin konnen als Sensoren anorganische oder organische Festkorper eingesetzt
werden, deren elektrische Eigenschaften sich mit dem pH-Wert der umgebenden
Losung dndern. Beispielsweise kann ein Ionenleiter eingesetzt werden, dessen
Leitfihigkeit von der Konzentration der H'- oder OH'-Ionen abhingt. Durch
Messung der Gleich- oder Wechselstromleitfihigkeit des Sensors kann dann auf den

pH-Wert des umgebenden Mediums geschlossen werden.

Vorzugsweise ist das im erfindungsgemséBen Verfahren eingesetzte MeBsystem so
ausgelegt, daB es die Fiillstinde und/oder den Verbrauch der verwendeten
Reagenzien (Séuren, Standard- und Testlosungen, evtl. Hilfslosungen) automatisch
liberwacht und bei Unterschreiten eines vorgegebenen Mindestfiillstandes eine
Warnmeldung ausgibt. Hierdurch kann vermieden werden, daB die MeBeinrichtung
dadurch funktionsunfshig wird, da8 ihr die erforderlichen Chemikalien fehlen. Die
Uberwachung der Fiillstinde kann mit bekannten Methoden erfolgen.
Beispielsweise konnen die GefiBe mit den Chemikalien auf einer Waage stehen, die
das jeweilige Gewicht der Chemikalien registriert. Oder man setzt einen
Schwimmer ein. Alternativ. kann ein  Mindestfiillstand durch eine

Leitfdhigkeitselektrode iiberpriift werden, die in das GefiB mit der Chemikalie
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eintaucht. Die von der MeBeinrichtung auszugebende Warnmeldung wird
vorzugsweise an den entfernten Ort iibertragen, so daB von dort aus die
entsprechenden MaBnahmen eingeleitet werden konnen. Generell ist in dem
erfindungsgeméBen Verfahren vorzugsweise vorgesehen, daB man die Ergebnisse
der Bestimmungen und/oder der Kontrolimessungen und/oder der Kalibrierungen
und/oder die Statussignale kontinuierlich oder in vorgegebenen Zeitabstinden
und/oder auf Anforderung an einen entfernten Ort iibertréigt. Hierdurch ist
Kontrollpersonal, das sich nicht am Ort des Reinigerbades befinden muB. laufend
iber dessen aktuellen Alkalititsgehalt informiert. Je nach Ergebnis der
Bestimmungen und der Kontrollmessungen konnen entweder automatisch iiber ein

ProzeBleitsystem oder durch manuelles Eingreifen erforderliche

KorrekturmaBnahmen getroffen werden.

Die einfachste KorrekturmaBnahme besteht darin, daB man bei Unterschreiten eines
vorgegebenen Mindestwertes der Alkalitit (freie und/oder Gesamtalkalitit) oder auf
externe Anforderung eine Einrichtung aktiviert, die eine oder mehrere
Ergénzungskomponenten (Lésung oder Pulver) in das Reinigungsbad dosiert. Dies
kann beispielsweise derart automatisiert erfolgen, daB je nach ermitteltem
Alkalitatsgehalt eine bestimmte Menge Ergdnzungslosung oder Ergénzungspulver
dem Reinigungsbad zugefithrt wird. Hierbei konnen die GréBe der Zugabeportion
selbst oder bei fest vorgegebenen Zugabeportionen die Zeitintervalle zwischen den
einzelnen Zugaben variiert werden. Dies kann beispielsweise iiber Dosierpumpen
oder auch gewichtsgesteuert erfolgen. Im erfindungsgemiBen Verfahren ist also
zum einen vorgesehen, daB bei bestimmten Abweichungen vom Sollwert
(insbesondere, wenn durch die Kontrollmessungen die Funktionsfihigkeit der
Mebeinrichtung feststeht) eine bestimmte Menge Ergénzungskomponente in das
Reinigungsbad nachdosiert wird. Zum anderen kann dieses Nachdosieren jedoch
auch aufgrund einer externen Anforderung, beispielsweise von einem entfernten Ort

aus, unabhéngig von dem aktuellen Gehalt an Alkalitit vorgenommen werden.
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In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung ergénzt man das Reinigungsbad
durchsatzabhéingig mit einer vorgegebenen Menge Erginzungskomponente pro
durchgesetzter Einheit (Grunddosierung). Beispielsweise kann man bei einem
Reinigungsbad fir ~ Automobilkarossen festlegen, welche  Menge
Ergdnzungskomponente pro gereinigter Karosse zugegeben wird. Die
erfindungsgemédBe Kontrolle der Alkalitit dient dann dazu, den Erfolg dieser
vorgegebenen Zugabe zu kontrollieren und zu dokumentieren sowie durch
zusitzliche ergebnisabhdngige Feindosierung (zusdtzliche Dosierung bei
Unterschreiten der Sollwerte, Aussetzen mit der Grunddosierung bei Uberschreiten
der Sollwerte) eine konstantere Betriebsweise des Reinigungsbades zu erreichen.

Qualitdtsschwan-kungen werden hierdurch verringert.

Selbstverstdndlich setzt das erfindungsgemiBe Verfahren voraus, daB man die
entsprechende Einrichtung zur Verfligung stellt. Diese enthilt eine Steuerung,
vorzugsweise eine Rechnersteuerung, die zeit- und/oder ereignisabhiingig den
MeBverlauf steuert. Sie muB weiterhin die erforderlichen ReagenziengefiBe,
Rohrleitungen, Ventile, Dosier- und MeBeinrichtungen etc. zur Steuerung und
Messung der Probenstrome enthaiten. Die Materialien sollen dem
Verwendungszweck angepaBit sein, beispielsweise aus Edelstahl und/oder aus
Kunststoff bestehen. Die Steuerelektronik der MeBeinrichtung sollte eine
entsprechende input-output-Schnittstelle aufweisen, um mit einem entfernten Ort

kommunizieren zu kénnen.

Das erfindungsgemiBe Verfahren erméglicht es, zum einen die Alkalitit von
Reinigungsbédern vor Ort zu iiberpriifen und ohne manuellen Eingriff vorgegebene
KorrekturmaBnahmen einzuleiten. Hierdurch wird die ProzeBsicherheit erhht und
ein konstant zuverldssiges Reinigungsergebnis erzielt. Abweichungen von den
Sollwerten koénnen frithzeitig erkannt und automatisch oder manuell korrigiert
werden, bevor das Reinigungsergebnis verschlechtert wird. Zum anderen werden

die MeBdaten vorzugsweise an einen entfernten Ort {ibertragen, so daf Bedienungs-
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oder Aufsichtspersonal auch dann laufend tiber den Zustand des Reinigungsbades

informiert ist, wenn es sich nicht in dessen unmittelbarer Nihe befindet. Der
Personalaufwand fiir Kontrolle und Steuerung des Reinigungsbades kann hierdurch
betrichtlich reduziert werden. Durch die Dokumentation der im erfindungsgemiBen
Verfahren erhobenen Daten werden den Anforderungen einer modernen
Qualitdtssicherung Rechnung getragen. Der Chemikalienverbrauch kann

dokumentiert und optimiert werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur automatischen Bestimmung der Alkalitiit eines oder mehrerer
tensidhaltiger Retnigungsbader durch Siure-Base-Reaktion mit einer Sure,
wobel man programmgesteuert unter Verwendung einer geeigneten
MeBeinrichtung
a) aus einem Reinigungsbad eine Probe mit einem vorgegebenen Volumen zieht,
b) erwiinschtenfalls die Probe von Feststoffen befreit
c) auswihlt, ob freie Alkalitdt und/oder Gesamtalkalitit bestimmt werden soll,
d) die Probe durch Zugabe einer Saure titriert oder eine Saure vorlegt und diese
mit der Probe titriert,

e) das Ergebnis der Titration ausgibt und/oder auf einem Datentriger speichert

und/oder als Basis fiir weitere Auswertungen heranzieht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man die Teilschritte a)

bis e) nach einem vorgegebenen Zeitintervall wiederholt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man die Teilschritte a)
bis €) nach um so kiirzeren Zeitintervallen wiederholt, je stirker sich die

Ergebnisse zweier aufeinanderfolgender Bestimmungen unterscheiden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man die Teilschritte a)
bis e) aufgrund einer externen Anforderung ausfiihrt.

S. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dal man nach einem vorgegebenen Zeitintervall oder nach einer
vorgegebenen Anzahl von Bestimmungen oder aufgrund einer externen

Anforderung durch Kontrollmessung einer oder mehrerer Standardlésungen die
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Funktionsfahigkeit der verwendeten MeBeinrichtung iiberpriift.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dal man durch Kontrollmessung einer oder mehrerer
Standardlésungen die Funktionsfahigkeit der verwendeten MeBeinrichtung
uberpriift, wenn die Ergebnisse zweier aufeinanderfolgender Bestimmungen um

einen vorgegebenen Betrag differieren.

7. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 5 und 6, dadurch
gekennzeichnet, daB man je nach Ergebnis der Uberpriifung der verwendeten
MeBeinrichtung die zwischen der aktuellen und der vorhergehenden
Kontrollmessung erfolgten Bestimmungen der Alkalitit mit einem
Statuskennzeichen versieht, das die Zuverlissigkeit dieser Bestimmungen der

Alkalitit kennzeichnet.

8. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 5 und 6, dadurch
gekennzeichnet, daB man je nach Ergebnis der Uberpriifung der verwendeten
MeSBeinrichtung mit der automatischen Bestimmung der Alkalitit fortfihrt
und/oder eine oder mehrere der folgenden Aktionen durchfiihrt: Analyse
festgestellter Abweichungen, Korrektur der MeBeinrichtung, Beenden der
Bestimmungen der Alkalitit, Senden einer Statusmeldung oder eines
Alarmsignals an ein iibergeordnetes ProzeBleitsystem oder an eine

Uberwachungseinrichtung.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, da man bei der Durchfiihrung des Teilschritts d) eine pH-

sensitive Elektrode einsetzt.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch

gekennzeichnet, daB man bei der Durchfiihrung des Teilschritts d) einen
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Indikator einsetzt, dessen pH-abhingige Wechselwirkung mit

elektromagnetischer Strahlung gemessen wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8. dadurch
gekennzeichnet, daB man bei der Durchfiihrung des Teilschritts d) eine
Substanz verwendet, deren Farbe und/oder Brechungsindex und/oder

elektrische Leitfahigkeit sich mit dem pH-Wert der umgebenden Losung 4ndert.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Fiillsténde der verwendeten Reagenzien
automatisch {iberwacht und bei Unterschreiten eines vorgegebenen

Mindestfiilllstandes eine Warnmeldung ausgibt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Ergebnisse der Bestimmungen und/oder der
Kontrollmessungen und/oder der Kalibrierungen und/oder die Statussignale
kontinuierlich oder in vorgegebenen Zeitabstéinden und/oder auf Anforderung

an einen von dem Ort der Bestimmung unterschiedlichen Ort iibertrigt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, daB man bei Unterschreiten eines vorgegebenen Mindestwertes
der Alkalitéit oder auf Anforderung eine Einrichtung aktiviert, die eine oder

mehrere Ergédnzungskomponenten in des Reinigungsbad dosiert.
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