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Einleitung

Die Galvanotechnik besitzt mit ihren stromgetriebenen Vorgangen, den zahlreichen aufeinan-
derfolgenden Behandlungsstufen und den vielfaltigen Konzentrationen ungleich mehr
Parameter als eine mechanische Bearbeitung oder die Lackiertechnik.

Dennoch ist Galvanotechnik keine ,, Alchemie” — auch chemisch-galvanische Prozesse kbnnen
sicher betrieben werden.

In chemischen Reaktionen werden Ausgangsstoffe (Edukte) zu Produkten umgesetzt; dabei ist
das Reaktionsprodukt abhangig von der Konzentration der Edukte sowie von den Reaktionsbe-
dingungen wie Milieu, Temperatur, Druck und elektrochemischen Potentialen.

Erschwerend kommt hinzu, daB Konzentrationen und Bedingungen bei technischen Prozessen
haufig ortsabhangig sind und durch Diffusion, Migration und Konvektion beeinflu3t werden.
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Was bedeutet ProzeBfihigkeit? 3

B Ein ProzeB gilt als beherrscht, wenn sich die Verteilung seiner Merkmale nicht oder nur in
bekannten Grenzen andert.

B Ein ProzeB gilt als fahig, wenn er Produkte liefern kann, die die Qualitatsforderungen erfillen,
d.h. der ProzeB3 nahezu keinen Ausschuf3 liefert.

B Es gibt Tendenzen in der Automobilindustrie, einen Proze3fahigkeitnachweis auch von
Beschichtungsprozessen zu fordern, z.B. Gber einen ProzeBfahigkeitsindex Cpk von 1,33.

_ X-UGW 33 o

Cpk = 36

- UgW = 46

x|

B Dies bedeutet, die gemittelten Mittelwerte aller Stichproben mussen mit 4facher
Standardabweichung Uber dem unteren Grenzwert liegen.
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ProzeB3fahigkeit im Hinblick auf Korrosionsschutzanforderungen: Beispiele

B Beispiel 1:

Der untere Grenzwert (UGW)
sei 96 h bis Erstangriff im Salz-
sprihnebel und der Schatz-
wert fUr die Standardabwei-
chung der Grundgesamtheit

O sei 24 h. Zum Nachweis der
Prozel3fahigkeit mul3 der arith-
metische Mittelwert der
Mittelwerte der Stichproben

4 x 24 h =96 h Uber dem
unteren Grenzwert liegen.
D.h., im Schnitt muB ein Kor-
rosionsschutz von 96 + 96 =
192 h erreicht werden.

Korrosionsschutz in h Salzsprihnebeltest bis WR

A

- 192

168

144

120

96

Zu erreichender mittlerer Mittelwert I1 :\\\
der Stichproben 192 h (WR) v v N
A A //
10-Bereich umfaBt 68,27 % 11 o///
20 _— e
20-Bereich umfaBt 95,45 % ////
40 ,/

30-Bereich umfafBt 99,73 %

40-Bereich umfaf3t 99,994 %

Forderung = Unterer Grenzwert: 96 h (WR)

und Cpk = 1,33

B Beispiel 2: UGW =96, 6 =6 h—d.h. im Schnitt ist 96 + 24 h = 120 h zu erreichen.
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ProzeB3fahigkeit in der Galvanotechnik? 5

Die Forderung nach einem ProzeBfahigkeitsindex Cpk von 1,33 bedeutet im Klartext also:
,Liefert uns die Teile mit einem garantierten maximalen Ausschul3 von 6 je 100000 Sttick.”

Daraus folgt unmittelbar, daB nur statistische Methoden zur Uberpriifung dieser Forderung in
Frage kommen, es sei denn der Lieferant ist in der Lage und bereit eine Endkontrolle an allen
Teilen vorzunehmen — im Beispiel also von 100000 Stlck, um die 6 AusschuBteile zu finden.

Die Bestimmung des ProzeBfahigkeitsindeces Cpk ist eine solche statistische Methode.

In den Beispielen wurde allerdings davon ausgegangen, dal3 das Merkmal Korrosionsschutz
normalverteilt ist. Das ist nicht notwendigerweise der Fall. Beispielsweise ist das Merkmal
Schichtdicke Ublicherweise nicht normalverteilt, denn es gibt eine absolute untere Grenze (0).

Zunachst mul also die tatsachliche Haufigkeitsverteilung fir jedes einzelne Merkmal ermittelt
werden, bevor ein ProzeB3fahigkeitsindex Grundlage von Liefervereinbarungen werden kann.

Unabhangig davon ist es aber in jedem Fall sinnvoll, den Schatzwert fiir die Standard-
abweichung der Grundgesamtheit G klein zu halten!

SurTec GmbH
mail@SurTec.com
http://www.SurTec.com/Vortraege/ Copyright, © 4. April 2003/MORJ



Kleinhalten des Schatzwertes der Standardabweichung...

...durch mathematische und sonstige Kniffe beim Korrosionstest:

B O ergibtsich aus dem Mittelwert der Standardabweichungen der Stichproben s dividiert durch
einen von der StichprobengréBe n abhangigen Korrekturwert ap.

Beispiele fir s = 18 h:

n= 2=
n= 4=
n= 6=
n= 8=
n= 10=
n=100=

an=20,789
an=20,921
an = 0,952
an = 0,965
an=20,973
an = 0,999

A AR

= 4-18/0,952 =

4-18/0,789
4-18/0,921

4-18/0,965

= 4-18/0,973

4-18/0,999

O StichprobengréBBe beim Korrosionstest moglichst gro3 wahlen!

= 91,3 h
= 78,2 h
75,6 h
= 74,6 h
= 74,0 h
72,0 h

@ Korrosionstest einer Stichprobe SOFORT abbrechen, wenn Cpk = 1,33 erfiillt ist!
(Auch Ausreil3er nach oben machen ¢ unndtig grol3.)

® Salzspriuhschrank warten und Test immer vom selben Mitarbeiter durchfiihren lassen!
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Kleinhalten des Schatzwertes der Standardabweichung... 7

...durch Konstanthalten moglichst aller ProzeBbedingungen und Einstellung eines
FlieBgleichgleichgewichts = stationdrer Zustand bei den Konzentrationen.

Beispiel Chromitierungsprozef

B Die Chromitierungsldsung besteht im wesentlichen aus komplexgebundenem Chrom(lll) und
Cobalt(ll) sowie Natriumnitrat bei einem pH-Wert von 1,8-2,0.

B Die eingetauchte Zinkoberflache reagiert chemisch mit dieser Loésung und wird dabei in eine
Chromitierungsschicht konvertiert:
| elementares Zink geht durch Saureangriff in Losung:
Zn o+ 2H L 72 oy

Il und fallt zusammen mit Chrom(lll) und Cobalt als Zinkchromoxid bzw. Zinkcobaltoxid

(Rinmanns Grun) auf der Zinkoberflache aus:

k2
Zn®* + xCr(ill3 + yH,0 === ZnCrOy + y2H" + x3L

~——
k3

k
Zn®* 4+ 2Co(ll; + 3H,0 + Y0, — % 7nC0,0, + 6H' + 2L
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ProzeBbedingte Veranderungen bei der Chromitierung

Stoff

ProzeBBbedingte Verdnderungen

requldre Badbestandteile

Chrom(lll)

- |Schichtbildung (Reaktionen II)

- |Verschleppung
Cobalt(ll) — [Schichtbildung (Reaktionen II)
— [Verschleppung
Komplexliganden L — [Verschleppung

- |Ausfallung zusammen mit Zink

Sauregehalt (pH-Wert)

- [Zinkauflésung (Reaktion )
+ |Schichtbildung (Raktionen II)
+ |Fremdmetallentfernung mit lonenaustauscher

Natriumnitrat - |Verschleppung
Fremdstoffe
Zink + | Zinkauflésung (Reaktion 1)
- |Verschleppung
— [Ausfallung zusammen mit L
Eisen + |Auflésung von unverzinkten Oberflachen

- |Verschleppung
- [Entfernung mit lonenaustauscher

Fremdmetalle (Cu, Pb, ...)

+ |Auflésung von unverzinkten Oberflachen
- |Verschleppung
— [lonenaustauscher
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Veranderungen nach EinfluB sortiert:

© Verschleppung
® Zinkaufldsung
® Schichteinbau

O Kontamination mit Eisen

GegenmaBnahmen:

(1)

®

und anderen Fremdmetallen

Spulwasserrtckfihrung

http:/Chromitierung.SurTec.com/Berechnung/

Zinkausfallung
Dosierung

lonenaustausch
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http://Chromitierung.SurTec.com/Berechnung/

Spulwasserriickfiihrung 9

(@ Auslegung SurTec 688 (@ Berechnungsergebnisse
< « - A e < « : =4
@ http ./ fChromitierung SurTec.com /Berechnung /Gestel 13 hiral @ http:/ fChromitierung SurTec. corn ACaloulation.acgi
@ Instantware T3 SurTec <3 Macintosh <5 Apple S5 Compiler &5 MacHTTP &5 Services S5 T-Online S5 Microsoft > @ Instantiare 3 SurTee S5 Macintosh &5 Apple &5 Compiler S5 MacHTTP £S5 Services »
- -
= Berechnungsergebnisse —
SurTec® 680
Auslegung einer Chromitierungsstrecke Technische Ergebnisse
in einer Gestellverzinkungsanlage mit 3 Spiilbéddern Badvolumen 3938 1
nakiitiche ¥ erdampfungim Chromitierungsbad 17,9 Ith
— — Yerdampfungin Spiilbad 1 84|
[Berechnung durchfiihren] [ Zuriicksetzen| uLL L)
Yerdampfungin Spiilbad 2 54 |Ith
Technische Eingabedaten Werdampfungin Spiilbad 3 5,6 [ith
NaChwass eraurchfluy pnizreqisier uber Fomitl erung ,
Paratinenreheats apentss N Frisch durchiluB Spritzre gister iiber Chromiti 0,01t
arentragerdurchsatz arentrageraler: .
|1 a00 e Yolumenstrom A Ausschieppung Rickfiihrung in die Chroriti erung aus Spiilbad 1 17,8 {Ith
g o Warrmestrorm ¥ Verdarmphung P - —
T:  TeilelTriger Durchfluf Spritzre gister iiber Spiilbad 1 [Riickfiihrung aus 2] 26,3 [Ith
Warendurchsatz . . . . g
4000 g, Oy, Op, Gy ?v- wﬁcﬁ;‘:‘?{g“f‘g Durchfluf Spritzregister iiber Spiilbad 2 (Riickfiibrung aus 3] 31,7 [k
O\-'D . <:> . . . Frischwass erdurchfluf Spritzregister iiber Spiilbad 3 116,7 (It
WP""Q Yo Wipg bz b s, 2issiger Chrornkonzentrationin Spiilbad 1 8,94 gl
; ; |D 1
i Vg, Chromgehale |1 all Chromkenzentrationin S piilbad 2 3,86 gl
Frisch Zulauftemperatur Chrarnkonzentration in Spiilbad 3 0,39 gl
tisthywagsser
Spritzregister @z~ et Ehi " R ausgeschleppte Chrormkonzentration nach dem letzten Spritzregist er 0,10 gl
Frischwassarii, . . . nobwendige Veriingung von Spiilbad 3 [Abwasser] 81,3 Ik
Sphitzregister 0 VFH . o
Iﬁ;ﬂwh chromashalt Temperalur?n Sp.u.lbad 1 49,2 |"C
10 ol Temperaturin Spiilbad 2 39,5 |C
T raturin Spiilbad 3 30,8 %C
.Z Temparatur feine Lufteinblasung SMperEurin Spuba -
Qges IEL Beniitigte Heizleistung 394 kW
& 6 o Wirtschaftlic hkeit
. @ Chromitierung Spile 1 Spiile 2 Spiile 3 Standzeit der Chromitierung 3600 |
temperatur Owg Abmessungen der Atbeitswannen Anzatzmengel+ osten SurT ec 530 [inklusive aller Spiilbader) 1674 |kg 15999 &
|2D |1 o |D 5 ; |3 o 5
e £ TiefelBadpegel +2_m Breite 7 Imlénge Yerbrauch SurT ec 680 [Ansatz anteilig) 0,465 [kath 4,444 |€th
bwrasserhachalt [ Abwasser aus Spulbad 3 ;I Schichtein bau SurTec SSD[ca.?SmgCn‘mz] 0,275 [kgth 2,625 |€h
¥
Yerust SurTec 650 durch ¥erschleppung 0,037 [kgth 0,350 |€h
- Yedust SurTec 680 durch ¥ erfiingungwon Spiilbad 3 0,583 [kgth 5,577 |&€h
-
«Jui] ID Verbrauch SurTec B30 K Salz zur Zinkfallung [ca. 14 g.'mz] 2,500 (kgth 21,756 |€h ?
@ Internetzone e @ Internetzone /5
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Ausfillung von Zink mit SurTec 680 K Salz 10

Die dreiwertige Chromitierung tragt ca. 1 um von der Zinkschicht ab. Bei einer sechswertigen
Gelbchromatierung liegt der Zinkabtrag bei etwa 0,5 pm.

Bei 100 mZ Warenoberflache je Stunde und einem Badvolumen von 1500 | bedeutet das, daB3
der Zinkgehalt im Chromitierungsbad um ca. 0,5 g/l je Stunde steigt.

Zink konkurriert im chemischen Gleichgewicht mit Chrom(lll) und Cobalt(ll) um den
Komplexliganden L, so dal3 mit steigendem Zinkgehalt immer weniger L fir Cr und Co
Ubrigbleibt.

Die erzeugten Chromitierungsschichten werden in zunehmendem MafBe schlierig, milchig und
schlieBlich stumpf.

Wenn man aber den Komplexliganden L in dem Mal3e nachliefert, in dem sich das Zink im Bad
anreichert, so kann dem beschriebenen Beschichtungsfehler wirkungsvoll begegnet werden.

DarUberhinaus ist die Verbindung ZnLp im Chromitierungsbad oberhalb von ca. 12-15 g/l Zn
unldslich und fallt als feines weil3es Pulver aus. Die Chromitierung arbeitet bei 15 g/l Zink ein-
wandfrei, wenn fir Cr und Co genligend L = SurTec 680 K Salz zur Verfigung steht.
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FlieBgleichgewicht durch Analytik und taktabhingige Dosierung 11

Die einfachste Methode zur Bestimmung des Chromitierungsgehaltes ist die Photometrie bei
560 nm. Sie genlgt zur Kontrolle der laufenden Produktion, sollte aber hin und wieder mittels
Titration oder AAS Uberprift werden.

Durch Nachdosierung des Chromitierungskonzentrates SurTec 680 wird Chrom(lll),
Cobalt(ll) und der Leitelektrolyt (Natriumnitrat) im richtigen Verhaltnis aufrechterhalten.

Zur Einstellung eines stabilen FlieBgleichgewichtes ist es erforderlich, das Chromitierungs-
konzentrat taktabhangig Uber eine Dosierpumpe zuzuflhren. Die exakten Dosiermengen
mussen an der gegebenen Anlage experimentell ermittelt werden.

Der Komplexligand SurTec 680 K Salz wird analog zum Zinkanstieg in regelmaBigen
Abstanden in das Bad dosiert.

Der pH-Wert steigt prozeBbedingt durch die Zinkauflésung an. Das Zink wird mit dem sauren
Komplexligand SurTec 680 K Salz ausgefallt wodurch eine pH-Wertkorrektur erfolgt.

Der pH-Wert wird also temperaturkompensiert gemessen und durch Dosierung von SurTec
680 K Salz aufrechterhalten 18 der Komplexligand wird anhand des pH-Wertes dosiert.
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Entfernung von Fremdmetallen mittels lonenaustauscher SurTec 680 IAT

Eisen, Kupfer und Blei
fUhren zu Verfarbungen
der Chromitierungsschich-
ten und wirken sich mit
zunehmender Konzentra-
tion negativ auf den
Korrosionsschutz aus.

Fremdmetallverunreini-
gungen kénnen im Bypass
am Chromitierungsbad
kontinuierlich mit dem
lonenaustauscherharz
SurTec 680 IAT beseitigt
werden.

Chromitierungsbad
12,5 Vol%
SurTec 680
pH 1,8, 60 -70 °C

A

|

Filterpumpe

~ 500 I/h
25-50 pm

°

~
Wy

lonenaustauscherpatrone |

-
N

N\
4

h=150cm, @ =30cm
fur 100 | Harz SurTec 680 IAT

T

Vg

"4

~
Wy

lonenaustauscherpatrone I

-
N

h=150cm, @ =30 cm
fur 100 | Harz SurTec 680 IAT

12

Pumpe
=250 I/h
Vorrats- Vorrats-
behalter behalter
Salzsaure Spul-
20 Vol% wasser
250 | pH 2-4
250 |
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ProzeBfahigkeit in der Galvanotechnik: Chromitierung in 5 Ausbaustufen 13

SurTec 680
Chromitierungsbad

Komplexligand
SurTec 680 K Salz

taktabhangige
Dosierung

Rick-
fuhrung

IAT
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das Bad selbst (isolierte Wannen, Heizung,
Chromitierungskonzentrat)

im Dauerbetrieb SurTec 680 K Salz
zur Zinkausfallung

taktabhangige Dosierung fir gleichbleibende
Konzentration

Spulrtckfiihrung zur Verbesserung Prozel3stabilitat und
der Wirtschaftlichkeit

lonenaustauscher SurTec 680 IAT zur Entfernung von
Eisen und anderen Fremdmetallen
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ProzeB3fahigkeit in der Galvanotechnik: Verzinkung in 5 Ausbaustufen 14

SurTec 704 cyanidfreies
alkalisches Zinkverfahren

SurTec-Katalysator
fur Zinklosekorbe
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Additivsystem SurTec 704 mit sehr guter
Metallverteilung

Effektives Zinkldseabteil mit
SurTec-Katalysator

Vernickelte inerte Anoden zur Verhinderung
von Eiseneintrag

ZinkOperator zur automatischen elektrochemischen
Prozesskontrolle

Kaliumelektrolyt mit geringer
Carbonatempfindlichkeit
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ProzeBfahigkeit in der Galvanotechnik: Entfettung in 5 Ausbaustufen 15

Modulares Reinigersystem 41 modulares Reinigersystem zur Vermeidung von
Z.B. SurTeC 188 + SurTeC 089 Aufsalzungseffekten

Olabscheidung und 2 Kontinuierliche Olabscheidung

Grobfiltration und Grobfiltration

3 Ruckfuhrung und
automatische Dosierung

4 Online-Analytik mittels Leitfahigkeitsmessung
und Blasendrucktensiometrie

5§ Tiefenfiltration bzw.
Membranfiltration
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ProzeB3fahigkeit in der Galvanotechnik: 5 weitere goldene Regeln 16

Vortauchen und
Spulwasserriickfihrung

Lufteinblasung
und Zwischenhub

getaktete Zu-/Ab-
laufe/Dosierung

Spruh-
kranze

Verj.

kont.
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Spulwasserrickfihrung
und Vortauchen

Lufteinblasung in allen Spilbadern und Chromatie-
rungen bzw. Zwischenhub bei Trommelanlagen

taktabhangige Zu- und Ablaufe
sowie Dosierung

Spruhkranze Gber allen
Aktivbadern und Spulbadern

keine Neuansatze, auch nicht von Sptlbadern!,
d.h. kontinuierliche Verjingung (Never Dump)
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