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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reini-
gen von Metalloberflichen mittels waBriger alkali-
scher, silikat- und tensidhaltiger Reinigungsl&sun-
gen und unter Kreislaufflihrung der Reinigungslo-
sung Uber eine Ultrafiltration.

Es ist bekannt, zur Entfettung und Reinigung
von Metalloberflichen im Tauch- und Spritzverfah-
ren alkalisch reagierende Produkte einzusetzen, die
aus einer oder mehreren alkalisch reagierenden
Komponenten, wie Borax, Natriummetasilikat, ter-
tidrem Natriumphosphat, Natriumpyro- und -poly-
phosphat, Natriumcarbonat und Natriumhydroxid
sowie den entsprechenden Kaliumverbindungen,
zusammengesetzt sind und in der handelsiiblichen
Form je nach den Ausgangsprodukten einen ver-
schiedenen Wassergehalt aufweisen. Der Anteil der
Hauptkomponenten bzw. Geriistsubstanzen richtet
sich im besonderen nach der Art der Verschmut-
zung, der gewiinschten Basizitdt und der Aggressi-
vitdt auf das Reinigungsgut. Ein Teil dieser Reini-
gungsmittel enthilt noch anteilmaBig geringe Zu-
sdtze an organischen oberflichenaktiven Stoffen,
wie ionische oder nichtionische Tenside und Seifen
(DE-AS 10 74 357). Bekannte alkalische Reiniger
bestehen beispielsweise aus einer wiBrigen L&-
sung von Mischungen aus Natriummetasilikat, Na-
triumcarbonat, Natriumhydroxid und Dodecylben-
zolsulfonat oder auch aus Natriumpyrophosphat,
Natriumpolyphosphat, Natriumtetraborat, Natrium-
carbonat und Dodecylbenzolsulfonat (EP-A-0 372
601, DE-OS 38 43 148).

Es ist ferner aus "Chem.-Ing.-Tech.” 51 (1979),
S. 662-664, bekannt, in der metallverarbeitenden
Industrie die Ultrafiliration z.B. flr die Regenerie-
rung von Reiniger-Emulsionen einzusetzen. W24SBri-
ge Reinigerlosungen werden im pH-Bereich von 4
bis 13 und bei Temperaturen bis zu etwa 95°C zur
Entfernung von O, Fett, Schmutz und Metallabrieb
angewendet. Die belasteten Reiniger-Emulsionen
missen von Zeit zu Zeit erneuert werden. Dies ist
einerseits mit einem Verlust von noch verwertbaren
Stoffen und andererseits mit einer erheblichen Ab-
wasserbelastung verbunden. Die Regenerierung
von Reiniger-Emulsionen durch die Ulirafiltration
flihrt zu einer wesentlichen Verldngerung der Ge-
brauchsfahigkeit der Reinigerldsungen und zu ei-
ner erheblichen Reduzierung der Abwassermenge.

Die Regenerierung der Reinigungsbdder mit
Hilfe der Ultrafiltrationstechnik erfolgt Ublicherweise
derart, daB das bei der eigentlichen Ultrafiltration
anfallende dlreiche Retentat in einen Kreislauf-Be-
hilter geleitet wird, wahrend das 6lfreie Permeat in
das Reinigungsbad zurlickgeflinrt wird. Der Kreis-
lauf-Behdlter wird aus dem Reinigungsbad ge-
speist. Man ultrafiltriert bis zu einer Olkonzentration
von 10 bis 40 % im Retentat, wonach das Retentat
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- ggf. nach einer weiteren Aufkonzentrierung - z.B.
durch Verbrennung entsorgt wird. Da die wesentli-
chen anorganischen Inhaltstoffe im Permeat ver-
bleiben sowie eine Olanreicherung etwa um den
Faktor 100 erfolgt, wird durch diese Kreislaufflih-
rung die Gebrauchsdauer der Reinigungslosung
entsprechend verldngert und das Abwasser entla-
stet.

Bei der Ulirafiliration ist die Filterleistung im
wesentlichen von der Druckdifferenz vor und hinter
der Membran sowie der Temperatur der zu filtrie-
renden FlUssigkeit abhingig, sowie aber auch in
besonderem MaBe abhdngig von der Anreicherung
der zurlickgehaltenen Bestandteile vor der Mem-
bran.

Beim Einsatz der weitverbreiteten silikathalti-
gen alkalischen Reiniger kommt es hdufig zu soge-
nannten Blockierungen der Membran. Derartige
Blockierungen sind durch einen schnellen Abfall
des Fluxes (Permeatvolumen pro Zeiteinheit) der
Ultrafiltration gekennzeichnet. Die Grlinde hierfir
konnten noch nicht abschlieBend gekldrt werden.
Man hat daher diese Nachteile bisher in Kauf ge-
nommen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zum Reinigen von Metalloberflichen mit
Hilfe waBriger alkalischer, silikathaltiger Reini-
gungsldsungen unter gleichzeitiger Nutzung der Ul-
trafiltrationstechnik bereitzustellen, das die Nachtei-
le bekannter Verfahren nicht aufweist, eine deutlich
erhdhte Toleranz gegenliber im Verfahren auftre-
tender Verunreinigungen besitzt und insbesondere
ldnger und wirtschaftlicher betrieben werden kann.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren
zum Reinigen von Metalloberflichen mittels waBri-
ger alkalischer, silikat- und tensidhaltiger Reini-
gungsldsungen und unter Kreislaufflihrung der Rei-
nigungsldsung Uber eine Ultrafiltration entspre-
chend der Erfindung in der Weise ausgestaltet
wird, daB man die Metalloberflichen mit einer L&-
sung reinigt, die Natrium- oder Kaliumsilikat der
allgemeinen Formel NaxO « 2Si0, « xH20 bzw.
K20 « 2Si0; » xH>O als einzige Silikatkomponente
enthalt.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB
eine Blockade der Ultrafilirationsmembran erst
nach langem Gebrauch auftritt und eine ganz er-
hebliche zeitliche Verlangerung des Permeat-Flu-
xes erzielt wird, bis es zu unwirtschaftlichen Durch-
frittsmengen kommt.

Die im Rahmen des erfindungsgemaBen Ver-
fahrens eingesetziten Natrium- oder Kaliumsilikate,
deren allgemeine Formel sich auch mit (Naz Si>Os )y
* yH>O oder (K2Si205), » yH20 angeben 138t sind
im Handel als sogenannte Disilikate erhiltlich. Ihrer
chemischen Konstitution nach handelt es sich da-
bei um spezielle Blatt- und Schichtsilikate. Sie un-
terscheiden sich hinsichtlich Feinbau und Eigen-
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schaften wesentlich von den Disilikaten, die das
Anion (Si07)°~ als Baugruppe enthalten und in
den Reinigungslidsungen des erfindungsgemaBen
Verfahrens nicht verwendet werden.

Besonders zweckmiBig ist es, das Silikat als
Natriumsalz einzusetzen. Das Natriumsilikat ist als
wasserhaltiges amorphes oder als wasserfreies kri-
stallines Produkt bekannt und im Handel erhiltlich
und kann in beiden Formen in die Reinigungsl&-
sung gemiB dem Verfahren der Erfindung einge-
bracht werden. Derartige Alkalisilikate, wie das im
Handel erhiltliche Natriumdisilikat, haben ein Mol-
verhdltnis SiO2 zu NaxO von 2,06 bis 2,14. Han-
delstibliche, amorphe wasserhaltige Produkte ha-
ben etwa die Zusammensetzung 27,5 % NazO,
57,0 % SiO2, 15,5 % H20.

Handelstibliche Substanzen sind z.B. das
amorphe wasserhaltige Produkt "Cupanon DI" der
Firma van Baerle, Gernsheim, oder das kristalline
"Schichtsilikat SKS-6" der Firma Hoechst AG,
Frankfurt.

In vorteilhafter Weiterbildung der Erfindung
wird das Verfahren bei einem pH-Wert der Reini-
gungsldsung von < 12,0 ausgefiihrt. Das bedeutet,
daB in der Reinigungsliosung kein freies Natrium-
oder Kaliumhydroxid enthalten ist.

GemaB einer weiteren Ausflihrungsform des
Verfahrens der Erfindung betrdgt die Konzentration
an Alkalisilikat (als SiO2 gerechnet) in der einge-
setzten Reinigungsidsung 0,1 bis 20 g/l und vor-
zugsweise 0,5 bis 10 g/l

Um Nachteile beim Ansatz der Reinigungsl&-
sung sowie auch bei der Ergdnzung von Wasser-
verlusten, die durch Verdampfen oder Austrag ent-
stehen, zu vermeiden, ist es vorteilhaft, enthdrtetes
Wasser und insbesondere vollentsalztes Wasser zu
verwenden.

Die Applikation der Reinigungsl&sung erfolgt
vorzugsweise im Tauchen. Es k6nnen jedoch auch
andere Anwendungstechniken, wie Spritzen, Fluten
oder dergleichen, benutzt werden.

Die Reinigungsldsung wird normalerweise bei
erh8hter Temperatur von Uiber 50 ° C und bis in der
N&dhe ihres Kochpunktes angewendet. Temperatu-
ren von etwa 55 bis 70 ° C sind zweckmaBig.

In den nachstehenden Beispielen wird das er-
findungsgemiBe Verfahren ndher und beispielhaft
erlautert.

Bei der Ausflihrung der Beispiele wurden ver-
schiedene Reinigungsl&sungen untersucht, die der
Reinigung bedlter Tiefziehteile aus Stahlblech (RSt
1405) dienten. Dabei wurde der Permeat-Flux im
Vergleich zu Wasser bei 60°C gemessen. Als
Blockade der Membran wurde ein Zurlickgehen
des Fluxes auf 20 % des Wertes flr Wasser defi-
niert. Verwendet wurde eine Laboranlage der Firma
Eisenmann, Holzgerlingen, mit einer anorganischen
Membran des Typs Carbosep® mit einer Trenn-
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grenze von 160,00 Dalton, gemessen an Dexiran.
Als Tensid wurde in allen Beispielen eine Mischung
zu gleichen Teilen aus Dodecylbenzolsulfonat (Lu-
tensit®® ALBN der Firma BASF AG) und Nonylp-
henolpolyethylenglykolether (Arkopal™® N 100 der
Firma Hoechst AG) verwendet.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Zur Herstellung der Reinigungslosung wurden
20 g Natriummetasilikat (NazSiO3z+5H>0) pro Liter
L&sung entsprechend ca. 10 g/l SiO2 in Wasser
von 10°dH aufgeldst und 2 g/l Tensid zugegeben.
Der pH-Wert der L&sung betrug ca. 13. Die L&sung
wurde im Kreislauf ultrafiliriert. Nach ca. 2 h war
der Permeat-Flux auf 20 % des Ausgangswertes
flr Wasser abgefallen.

Beispiel 2 (gemiB Erfindung)

Es wurde aus wasserfreiem kristallinem Natri-
umdisilikat Na,Si2Os (Schichtsilikat SKS-6 der Fir-
ma Hoechst AG) eine 20 g/I-L&sung entsprechend
ca. 13 g/l SiOz in vollentsalztem Wasser aufgeldst
und 2 g/l Tensid zugegeben. Der pH-Wert der
L&sung betrug ca. 11,5. Die L&sung wurde im
Kreislauf ultrafiliriert. Nach 46 h Filirationsdauer
war der Permeat-Flux auf nur 40 % des Ausgangs-
wertes gefallen.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

Ein festes Reinigerkonzentrat der Zusammen-
setzung 20 % NaySiO3+5H,0, 25 % NasP>07, 25
% N35P301o, 15 % NaH003, 10 % N82C03, 5 %
Tensid wurde mit 30 g/l in vollentsalztem Wasser
gelost. Der pH-Wert der L&sung betrug 11,6. Die
L&sung wurde im Kreislauf ultrafiltriert. Nach 1,5 h
war der Permeat-Flux auf 20 % des Ausgangswer-
tes gesunken.

Beispiel 4 (gemiB Erfindung)

Ein festes Reinigerkonzentrat der Zusammen-
setzung 17,3 % Na2Si>Os (Cupanon DI der Firma
van Baerle), 7,0 % NaOH, 15,0 % NaHCOs, 10,0 %
Na,COs, 23,0 % NasP>07, 22,7 % NasP3010, 5,0
% Tensid wurde mit 30 g/l in enthdrtetem Wasser
gelost. Der pH-Wert der L&sung betrug 11,6. Die
L&sung wurde im Kreislauf ultrafiltriert. Nach ca.
16,7 h war der Permeat-Flux auf 50 % des Aus-
gangswertes gesunken.

Die Beispiele des Verfahrens der Erfindung
zeigen, daB bei der Reinigung von Metalloberfl3-
chen mit Ultrafiliration der Reinigungslsung eine
erhebliche Verlangerung der Gebrauchszeit der
Reinigungsidsung erzielt wird, wenn als Reini-
gungsldsung eine solche eingesetzt wird, die als
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einzige Silikatkomponente Disilikat der allgemeinen
Formel Na;O « 2Si0; » xH2O bzw. Kx O « 2Si0;
xH2 0O enthilt.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Reinigen von Metalloberflachen
mittels wdBriger alkalischer, silikat- und tensid-
haltiger Reinigungslidsungen und unter Kreis-
lauffihrung der Reinigungsldsung Uber eine
Ultrafiltration, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Metalloberflichen mit einer Losung
reinigt, die Natrium- oder Kaliumsilikat der all-
gemeinen Formel Na;O « 2Si0, « xH20 bzw.
K20 « 2S8i0, » xH>O als einzige Silikatkompo-
nente enthilt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Metalloberflichen mit
einer LOsung reinigt, die auf einen pH-Wert
zwischen 7 und 12 eingestellt ist.

Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Metall-
oberflachen mit einer LOosung reinigt, die eine
Konzentration (als SiO, gerechnet) von 0,1 bis
20, vorzugsweise 0,5 bis 10 g Silikat pro Liter
enthilt.

Verfahren nach den Anspriichen 1, 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Metall-
oberflichen mit einer L&sung reinigt, die mit
enthirtetem,  vorzugsweise  vollentsalztem
Wasser angesetzt worden ist.

Claims

1.

A method of cleaning metal surfaces with
aqueous alkaline cleaning solutions which con-
tain silicate and surfactant with recycling of the
cleaning solution via an ultrafiliration stage,
characterised in that the metal surfaces are
cleaned with a solution which contains sodium
silicate or potassium silicate of general formula
Na; 0. 2Si0, . xH>0 or K0 . 28i0, . xH»0 as
the sole silicate component.

A method according to claim 1, characterised
in that the metal surfaces are cleaned with a
solution which is adjusted to a pH value be-
tween 7 and 12.

A method according to claims 1 or 2, charac-
terised in that the metal surfaces are cleaned
with a solution which contains silicate in a
concentration (expressed as SiO;) of 0.1 to 20
g, preferably 0.5 to 10 g, silicate per litre.
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4. A method according to claims 1, 2 or 3,

characterised in that the metal surfaces are
cleaned with a solution which has been pre-
pared with softened and preferably deionized
water.

Revendications

Procédé de nettoyage de surfaces métalliques,
mettant en oeuvre des solutions nettoyantes
aqueuses alcalines, contenant des silicates et
des agents tensioactifs, et avec recyclage de
la solution de nettoyage par l'intermédiaire
d'une ultrafiltration, procédé caractérisé en ce
gu'on netioie les surfaces métalliques avec
une solution qui contient du silicate de sodium
ou de potassium, de formule générale
Na»0.28i02.xH20 ou K0.2Si02.xH20, comme
constituant silicate unique.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'on netioie les surfaces métalliques
avec une solution qui est ajustée & un pH
compris entre 7 et 12.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
risé en ce qu'on netioie les surfaces métalli-
ques avec une solution qui contient du silicate
A une concentration (calculée en Si02) de 0,1 2
20 g/l, de préférence de 0,5 4 10 g/l.

Procédé selon une quelconque des revendica-
tions 1 & 3, caractérisé en ce qu'on nettoie les
surfaces métalliques avec une solution prépa-
rée avec de |'eau adoucie, de préférence avec
de I'eau déminéralisée.
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