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Elektrochemische

automatische Prozel3regelung
fUr galvanische Elektrolyte

Von Patricia Preikschat und Rolf Jansen, SurTec GmbH, Trebur

Der Automatisierungsgrad galvanischer Pro-
zesse nimmt stetig zu; Automaten sind heute
in der Lage, Schrittfolgen, Tauchzeiten, Tem-
peraturen, elektrische Stréme, Durchflu3-
mengen und andere physikalische Parameter
zu steuern. In zunehmendem MaRe werden
auch einfache chemische KenngréRen wie
beispielsweise pH-Werte erfalt und geregelt.
Es gibt bereits Titrierautomaten, die in der La-
ge sind, die Grundwerte von galvanischen
Elektrolyten zu bestimmen und damit einer
automatischen Regelung zugénglich zu ma-
chen.

Die fur die Abscheidungsbedingungen be-
sonders wichtigen organischen Additive ent-
zogen sich allerdings aufgrund zu schwieriger
Analytik bis heute einer automatischen Rege-
lung. Sie werden im allgemeinen anhand von
Hull-Zellentests, also Probeabscheidungen,
Uberwacht.

Seit kurzem kdnnen jedoch auch organische
Additive Uber elektrochemische Messungen
in Kombination mit neuentwickelten Auswer-
tungsverfahren automatisch kontrolliert und
dosiert werden. Diese Methode wird am Bei-
spiel des cyanidfreien alkalischen Verzin-
kungsverfahrens dargestellt.

1 Messen und Regeln von Elektrolyten

Allgemeines Ziel jeder automatischen Rege-
lung ist es, eine gleichbleibend gute Schicht-
qualitat durch Konstanthalten der optimalen
Arbeitsbedingungen zu erreichen. Zu wissen,
wann diese optimalen Arbeitsbedingungen
gegeben sind und welche Parameter dazu-
gehdren, ist die notwendige Voraussetzung
dafur.

Die Automatisierung eines chemischen oder
elektrochemischen Prozesses wird dann ren-
tabel, wenn sich die Bedingungen schneller
andern, als sie manuell kontrolliert werden
koénnen. Dies ist insbesondere bei Prozessen
mit engem zulassigem Konzentrationsbereich
wie z.B. Legierungsverfahren, kleinem Bad-
volumen und hohem Durchsatz (Abschei-

dungsrate, Ein- und Ausschleppung) der
Fall [1].

Elektrolyte zur galvanischen Abscheidung
von metallischen Uberziigen bestehen aus
wallrigen Losungen von ionischen Verbin-
dungen der betreffenden Metalle, sowie im
allgemeinen aus Leitsalzen, Sauren, Laugen
und Puffersubstanzen. Ferner sind Additive
(z.B. Tenside und/oder Inhibitoren) enthalten,
durch die die elektrochemischen Abschei-
dungsbedingungen beeinfluBt werden. Die
MeRgroRen, die den Zustand eines Elektro-
lyten charakterisieren, sind daher die chemi-
schen Parameter, d.h. die Konzentrationen
aller Bestandteile und eventuell vorhandener
Stdrstoffe, sowie die physikalischen Parame-
ter wie Temperatur, Strom(dichte) und Span-
nung, Zeit und Mechanik, d.h. Waren- oder
Luftbewegung bzw. Trommeldrehung.

Beim Betrieb solcher Elektrolyte &ndert sich
prozellbedingt ihre Zusammensetzung; die
Bestandteile miissen daher haufig analysiert
und nachdosiert werden, um die gewunsch-
ten Eigenschaften des Elektrolyten zu bewah-
ren. Leider sind diese Anderungen unter-
schiedlich, da sie unterschiedliche Ursachen
haben. Beispielhaft werden anhand der cya-
nidischen Verkupferung (Tab. 1), der Glanz-
vernickelung (Tab. 2), der Verchromung (Tab.
3)undder Verzinkung (Tab. 4) die chemischen
Bestandteile und ihre wesentlichen Abhén-
gigkeiten aufgelistet.

Tab. 1: Zusammensetzung und Verbréauche bei
der cyanidischen Verkupferung

Kupferelektrolyt Verbrauch ist abhéngig von ...

Kupfer Schichtdicke, Metallvertei-
lung, Ausschleppung

Verschleppung, Oxidation

Natriumcyanid

Natriumhydroxid Verschleppung

Netzmittel Verschleppung, Eintrag von
(gemisch) Storstoffen

Glanzzusatz- Schichtdicke (Einbau),
gemisch Glanzgrad
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Tab. 2: Zusammensetzung und Verbrauche bei
der Glanzvernickelung im Watt‘schen Elektro-
lyten

Nickelelektrolyt Verbrauch ist abhéangig von ...

Nickel Schichtdicke, Metallvertei-
lung, Ausschleppung
Schwefelsaure/ Verschleppung,
Sulfat Anoden/Kathoden-Verhéltnis
Chlorid Verschleppung
Tensid Verschleppung, (Wasser-
dampffllichtigkeit)
Grundzusatz Schichtdicke (Einbau),
(Mischung) Verschleppung
Glanzbildner- Schichtdicke (Einbau),
mischung Glanzgrad, Verdampfung
Einebner Schichtdicke (Einbau),

Einebnungsgrad

Tab. 3: Zusammensetzung und Verbrauche bei
der Verchromung

Chromelektrolyt Verbrauch ist abhéngig von ...

Chrom Schichtdicke, Metallvertei-

lung, Ausschleppung

Schwefelséure Verschleppung

Katalysatoren Verschleppung, (Zersetzung,
Verdunstung)
Tensid (Sprih- Verschleppung

nebelverhinderer)

Tab. 4: Zusammensetzung und Verbrauche bei
der Verzinkung im schwachsauren Chlorid-
elektrolyten

Zinkelektrolyt Verbrauch ist abhéngig von ...
Zink Schichtdicke, Metallvertei-
lung, Ausschleppung
Chlorid Verschleppung
Borséure Verschleppung, (unvollstan-
dige LOsung -> Filter)
Tenside Verschleppung, Einschlep-
pung von Storstoffen
Grundzusatz Schichtdicke (Einbau),
(Mischung) Verschleppung
Glanzbildner Schichtdicke (Einbau),
(Mischung) Glanzgrad, Zersetzung

An den beschichteten Teilen haftet beim Ein-
und Ausfahren ein Elektrolytfilm, daraus er-
gibt sich in der Bilanz eine Verdiinnung, aller-
dings bleibt das urspriingliche Verhaltnis der
Bestandteile zueinander gleich. Man spricht
von Ein-, Aus- oder Verschleppung. Manche
der anderen Elektrolytbestandteile werden
zusatzlich durch eine elektrochemische
Reaktion wie beispielsweise kathodische
Reduktion und Abscheidung oder anodische
Oxidation dem System entzogen, manche
hingegen nur durch Ausschleppung aus dem
Elektrolyten.

Die geloste Metallverbindung (in den vorlie-
genden Beispielen Kupfer, Nickel, Chrom
oder Zink) wird dem Elektrolyten durch Ab-
scheidung entzogen und bei der Verwendung
von léslichen Anoden wird das Metall durch
anodische Auflésung nachgeliefert. Aufgrund
von Unterschieden zwischen kathodischer
und anodischer Stromausbeute kommt es
dennoch haufig zu MiBverhéltnissen.

Die organischen Zusétze, inshesondere die
Inhibitoren (Glanzbildner), aber gerade beim
Zink aus schwachsauren Elektrolyten auch
deutlich die Tenside, werden in die Schicht
mit eingebaut. Dies erfolgt unterschiedlich
stark, so daB sich die Verhéltnisse untereinan-
der mit der Zeit verschieben. Zusatzlich kdn-
nen sie an der Anode oxidiert, unter Umstan-
den auch polymerisiert werden.

Bei diesen elektrochemischen Reaktionen
kénnen unwirksame oder sogar stérende Ver-
bindungen entstehen. Stérende Verbindun-
gen koénnen jedoch auch durch Einschlep-
pung aus der Vorbehandlung eingetragen
werden. Die Anreicherung stérender Verbin-
dungen kann hierbei durch geeignete Pro-
zeRfuhrung vermieden werden, auflerdem
gibt es zahlreiche Technologien zur Entfer-
nung solcher Verbindungen aus dem ProzeR3-
bad. Beispiele fiir Vermeidungskonzepte sind
die Verwendung vorgereinigten Wassers,
Splltechniken mit an den Prozel3 angepaliten
Spulkriterien, der Einsatz inerter Anoden und
separater Loseabteile sowie spezielle Techni-
ken der Stromfihrung (z.B. das Einfahren in
den Elektrolyten mit bereits polarisierten Tei-
len, um ein chemisches Anlésen der Ober-
flache in der kurzen Zeit vor der Wirkung des
sich aufbauenden elektrischen Feldes zu ver-
hindern). Beispiele fur Konzepte zur Entfer-
nung von Stérsubstanzen aus dem Elektro-
lyten sind Aktivkohlefiltration, Membranfiltra-
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tion, Ausfrieren von Carbonat im Bypass, Ver-
wendung von Adsorberharzen und lonenaus-
tauschern sowie die gezielte Abscheidung
von Fremdmetallen in Reinigungsphasen
auBerhalb der eigentlichen Beschichtung.

Die Ergéanzung fehlender Substanzen kann oft
anhand von Daten vorgenommen werden, die
durch chemische Analyse ermittelt werden.
Dies ist insbesondere mdglich bei den anor-
ganischen Bestandteilen wie den abzuschei-
denden Metallen, die ja im Elektrolyten geldst
vorliegen, sowie den wichtigsten Leitsalzen
und Puffern. Die anorganischen Bestandteile
werden deshalb in der Praxis in regelméfigen
Absténden analysiert und entsprechend er-
ganzt. Die organischen Bestandteile lassen
sich teilweise per HPLC mit UV-Detektion oder
Dioden-Array sowie durch CVS bestimmen.
Hierzu liegen erprobte Technologien vor.

Eine automatische Dosierung auf Basis che-
mischer Analysen st - je nach Methode - nicht
immer moglich. Einige wenige Geréate wie z.B.
Titrierautomaten wurden bereits entwickelt
und auf den Markt gebracht. Fir die organi-
schen Additive sind HPLC oder CVS theore-
tisch auch als MeRtechnik fur eine automati-
sche Dosierung verwendbar, es gibt aber
weltweit nur sehr wenige Beispiele dafiir.

Weshalb chemische Analysen der einzelnen
Bestandteile nur in besonderen Fallen fur eine
automatische Dosierung der Elektrolytbe-
standteile eingesetzt werden kdnnen, liegtim
wesentlichen daran, dal} sie - wie Ubrigens

auch die oben erwahnten Titrierautomaten -
unvollstandig sind in ihrer Aussage. Diese Un-
vollstandigkeit rihrt daher, dalR nur das ge-
messen werden kann, was auch analytisch
abgefragt wird. Unvorhergesehene oder auch
mit diesen Methoden nicht analysierbare Be-
standteile werden nicht erfaf3t.

Die Tabellen 5 bis 8 geben eine Ubersicht tiber
die wichtigsten Bestandteile der oben ge-
nannten Elektrolyte, die gangigen und mdégli-
chen Analysenmethoden sowie eine Aussa-
ge, ob diese Methode prinzipiell automatisier-
bar wére. So gibt es beispielsweise aus der
Reinigungstechnik Entwicklungen fiir die au-
tomatische Dosierung von Tensiden anhand
der Messung der Oberflachenspannung mit-
tels Blasendrucktensiometer. Diese Methode
ware theoretisch auch fiur die tensidhaltigen
Zink- und Nickelelektrolyte einsetzbar, nur ist
die Aussage aufgrund der sehr hohen Kon-
zentrationen ungenauer als in Reinigungs-
badern. Ihr Einsatz wére dennoch eine Ver-
besserung gegeniiber der sehr ungenauen
Ten-sidanalytik mittels HPLC, vor allem im
Hinblick auf nichtionische Tenside.

Online-HPLC ist sehr kritisch zu bewerten, da
sich ihr Herzstiick, die Saule, im Laufe ihrer
Betriebsdauer verandert. Sie kann daher nur
im standigen Vergleich mit Standards gefah-
ren werden. Leider gibt es auch zahlreiche
organische Substanzen, die eine sehr lange
Retentionszeit besitzen und in den darauffol-
genden Analysen zu Geisterpeaks flihren.

Tab.5: MeBmethoden und deren mégliche Automatisierbarkeit am Beispiel

des cyanidischen Kupferelektrolyten

MeRmethode Automatisierbar?
Kupfer(l) Titration ja (Titrierautomat)
Polarographie mdglich, aber nicht auf dem Markt
Rontgen- denkbar, gibt es aber noch nicht
fluoreszenz
Photometer eher nein (Verdunnen, Farbreaktion)
Natriumcyanid Titration ja (Titrierautomat)
Natriumhydroxid Titration ja (Titrierautomat)
Carbonat Titration ja (Titrierautomat)
(Storstoff)
Netzmittel- Hull-Zelle nein
(gemisch) Oberflachen- derzeit in Entwicklung
spannung
Glanzzusatz- Hull-Zelle nein
gemisch Ah-Z&hler miRt etwas anderes; Dosierung nach
Erfahrungswerten

Glanzmessung
am Teil

ja, vor allem bei Flachware




Galvanotechnik
D-88348 Saulgau
90(1999) Nr.9

Preikschat/Jansen: Elektrochemische automatische

ProzeRregelung fur galvanische Elektrolyte

2419

Tab. 6: MeBmethoden und deren mogliche Automatisierbarkeit am Beispiel des Watt'schen
Nickelelektrolyten zur Glanzvernickelung

MeRmethode Automatisierbar?
Nickel Titration ja (Titrierautomat)
Photometrie ja, aber Probenvorbereitung (Filtration)
Polarographie mdglich, aber noch nicht auf dem Markt
AAS nein - Verdiinnung? Laborroboter?
Schwefelsaure bzw. Sulfat ~ pH-Messung reicht aus
Chlorid, Borséaure Titration ja (Titrierautomat)
Tensid Oberflachenspannung ja, online-Methode in Entwicklung
Glanzzusatze HPLC ja, aber aufwendige Probenvorbereitung
Glanzmessung am Teil ja, vor allem bei Flachware
Ah-Z&hler miRt etwas anderes; Dosierung nach
Erfahrungswerten
Alle Additive Hull-Zelle nein

Tab. 7: MeBmethoden und deren mégliche Automatisierbarkeit am Beispiel des sechswertigen

Chromelektrolyten

Melmethode Automatisierbar?
Chromsaure Titration ja (Titrierautomat)
AAS nein, bei den hohen Konzentrationen von

Schwefelsaure bzw. Sulfat

Katalysatoren

Tensid
Fremdmetall

Photometrie
Polarographie
Dichtemessung

Gravimetrie

Chrombadern viel zu ungenau
nein, zu dunkel
nein, zu konzentriert

ja, geht vermutlich am besten (DurchfluRzelle

mit U-Schwingrohr)
nein

lonenchromatographie ja

ionensensitive Elektrode

mit Einschrankung

lonenchromatographie ja

Oberflachenspannung

Polarographie

ja, online-Methode? Material?
?

Tab. 8: MeBmethoden und deren mogliche Automatisierbarkeit am Beispiel des

schwachsauren Zinkchloridelektrolyten

MeRmethode Automatisierbar?
Zink Titration ja (Titrierautomat)
Polarographie maglich, aber noch nicht auf dem Markt
Roéntgenfluoreszenz denkbar, aber Storstrahler, DurchfluB3...
Photometrie ja, aber querempfindlich (Farbreaktion)
Chlorid Titration ja (Titrierautomat)
Borsaure Titration ja, wenn kein Ammonium vorhanden
Tenside HPLC jein, UV-Detektion sehr ungenau
CSB (Photometer) ja; bei konstanter Restorganik
Oberflachenspannung  fiir hohe Konzentrationen zu ungenau
Grund- und HPLC ja, aber sehr aufwendig

Glanzzusatze

Alle Additive

Glanzmessung am Teil
Ah-Zahler

Hull-Zelle

ja, vor allem bei Flachware
miBt etwas anderes, Statistik

nein
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Daher werden die Elektrolytzuséatze meist
anhand statistischer Grofien dosiert. Solche
GrolRen konnen Zeitintervalle, behandelte
Oberflache oder Ampérestunden sein.

Fur Galvaniken ist die amperestunden-
abhangige Dosierung Stand der Technik,
wenn sie auch nicht Uberall eingesetzt wird.
Zusétzlich wird der Elektrolytzustand als
Summenparameter regelméafig mittels Pro-
beabscheidungen in der Hull-Zelle Gberprift.
Die prifende Person beschichtet dazu ein
Prifblech im Originalelektrolyt unter den im
ArbeitsprozeR Giblichen Bedingungen und be-
wertet mittels visueller Begutachtung und ggf.
Schichtdicken- und/oder Duktilititsmessun-
gen die Abscheidung.

Testdosierungen der mdglichen Additive wer-
den durchgefuhrt und der Prozel? erneut be-
wertet, wobei sich dieser Vorgang zum Teil
mehrmals wiederholen kann. SchlieBlich wird
die ermittelte optimale Zudosierung in der
Testzelle in eine aulRerordentliche Dosierung
in den ProzeRelektrolyten oder auch eine Er-
héhung der (z.B. ampérestundenabhéngigen)
Dosierung umgesetzt. Je nach Elektrolyttyp
und Erfahrung der Testperson dauert eine sol-
che Korrektur mittels Probeabscheidungen
0,5 bis 2 Stunden. Das bedeutet, daf3 diesesin
der Regel hdchstens ein Mal pro Arbeits-
schicht erfolgt.

Bisher sieht eine typische Kontrolle galvani-
scher Elektrolyte also wie folgt aus:

- Analyse (Titration) der Grundkomponenten
des Elektrolyten im Labor; diskontinuier-
liche Ergénzung der Salze;

- Ampérestundenabhangige automatische
Dosierung der Additive;

- RegelmaBige Elektrolytkontrolle mittels
Probeabscheidung und gegebenenfalls
Korrektur dieser Dosierung;

- Diskontinuierliche Gegenkontrolle mittels
HPLC oder anderer geeigneter Methoden,
haufig beim Chemielieferanten und nicht
beim Beschichter selbst.

2 Automatische elektrochemische
ProzelRRregelung

2.1 Aussagekraft von Analytik
und Hull-Zellenuntersuchung

Die standig steigenden Anforderungen an die
Prozel3sicherheit kénnen nur teilweise, wie
oben beschrieben, durch automatische Mes-
sungen und abgeleitete Dosierungen erfullt

werden, weil viele Elektrolytkomponenten,
insbesondere die organischen sich nicht aus-
reichend quantitativ analysieren lassen. Fer-
ner kbnnen dltere Elektrolyte auch Stoffe ent-
halten (Abbauprodukte und eingeschleppte
Fremdstoffe), bei denen selbst die qualitative
Analyse grofite Schwierigkeiten bereitet.
Dennoch haben diese Stoffe sehr wohl eine
Auswirkung auf die Abscheidungsbedingun-
gen. Bei der Elektrolyteinstellung gilt es auch
diese Wirkung zu bertcksichtigen und durch
geeignete Dosierung der Additive zu kompen-
sieren. In der Praxis hat sich hierzu die Hull-
Zellenuntersuchung bewahrt. Im allgemeinen
werden zundchst die Grundwerte des Elektro-
lyten (im wesentlichen Metall- und Leitsalzge-
halt sowie der pH-Wert) analysiert und durch
entsprechende Zugabe in die Probe bzw.
durch Verdunnung der Probe auf ihre jeweili-
gen Standardwerte gebracht. Dann wird eine
Testbeschichtung in der Hull-Zelle auf einem
Hull-Zellenblech durchgefuhrt und das Test-
blech hinsichtlich der Qualitat der abgeschie-
denen Metallschicht begutachtet. Wenn die
Qualitat nicht ausreicht, so wird der Hull-Zel-
lentest unter Variation der Zugabe der Additi-
ve solange wiederholt, bis das Testblech eine
zufriedenstellende Beschichtung aufweist.
Die Hull-Zellenuntersuchung unterscheidet
sichvon derreinen Analytik dahingehend, daf}
sie zwar einerseits Auskunft Giber die Wirkung
der Bestandteile der L6ésung auf die Abschei-
dungsbedingungen gibtund daR sich Giber die
Testdosierungen feststellen 1aRt, ob und wie-
viel an Additiven fehlt, aber andererseits keine
Aussage Uber die Art und Menge der im Elek-
trolyten vorhandenen Stoffe zulaBt. Wenn
man beispielsweise wissen will, wieviel Vanil-
lin sich in mg/l im Elektrolyten befindet, so ist
die Hull-Zellenuntersuchung ungeeignet. Es
ist vielleicht auch uberflissig zu wissen, wie-
viel Vanillin exakt vorhanden ist, wenn der
Hull-Zellentest sagt, dal die Abscheidung in
Ordung ist. In jedem Fall ist ein Analysenwert
von 100 mg/l bedeutungslos, wenn man nicht
weil3, ob sich die Wirkung der dahinterste-
henden Komponente durch Synergie oder
Antagonie mit anderen vorhandenen zum
Teil unbekannten Stoffen verstarkt oder ab-
schwécht.

Der Vorteil der Hull-Zellenuntersuchung im
Vergleich zur Analyse der Elektrolytbestand-
teile ist, dafl die Abscheidungsbedingungen
untersucht und eingestellt werden, also dieje-
nige GroRe, auf die es tatséchlich bei der Be-
schichtung ankommt. Die Analysenwerte der
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Bestandteile geben dagegen nur eine indirek-
te und im allgemeinen auch sehr unvollstandi-
ge Auskunft Gber die Abscheidungsbedin-
gungen.

Leider ist die Hull-Zellenuntersuchung eine
manuelle Untersuchungsmethode, und die
Beurteilung der Testbleche kann nur ein er-
fahrener Techniker vornehmen, so dal} eine
automatische Einstellung mittels Hull-Zellen-
untersuchung nicht vorstellbar ist. Gesucht
wird also eine Untersuchungsmethode, die
die Aussagekraft der Hull-Zellenuntersu-
chung besitzt, aber automatisch durchgeftuhrt
und ausgewertet werden kann.

2.2 Stromspannungskurve
als elektronisches Hull-Zellenblech

Auskunft Uber die Abscheidungsbedingun-
gen eines Elektrolyten gibt auch die Strom-
spannungskurve.  Stromspannungskurven
werden in einer elektrochemischen MeRzelle
mit Dreielektrodenanordnung aufgenommen.
Im wesentlichen besteht sie aus einem Glas-
gefal}, das mit einer rotierenden Scheiben-
elektrode als Arbeitselektrode, einer Gegen-
elektrode und einer Bezugselektrode be-
stiickt ist (Abb. 1). Die Elektroden werden
entsprechend dem Schema in Abbildung 2 an
einen Potentiostaten angeschlossen.

An der Arbeitselektrode wird die Metall-
schicht kathodisch abgeschieden und nach
Umpolung anodisch wieder aufgelost, der
Stromkreis schlief3t sich Uber die Gegenelek-
trode. Die Bezugselektrode dient zur Mes-
sung des Arbeitselektrodenpotentials. Der
Potentiostat iibernimmt die Regelung dieses
Potentials auf einen gewiinschten Wert und
mif3t den dazugehoérigen Strom.

Zur Aufnahme einer Stromspannungskurve
fir einen galvanischen Elektrolyten startet
man zweckmaRigerweise bei einem Potential
positiv vom Abscheidungspotential und fahrt
das Potential kontinuierlich in negative Rich-
tung. Der Strom wird in Abh&ngigkeit vom je-
weiligen Potential aufgezeichnet. Abbildung 3
zeigt eine solche Kurve, die in einem cyanid-
freien alkalischen Glanzzinkelektrolytenin der
in Abbildung 1 gezeigten Zelle aufgenommen
wurde. Wie im kartesischen Koordinatensy-
stem Ublich, sind negative Potentiale nach
links und positive Strome nach oben aufgetra-
gen.

Beim Start bei -900 mV gegen die Wasser-
stoffelektrode flieRt noch kein Strom, d.h. es

Abb. 1: Elektrochemische MeRzelle zur Aufnahme
von Stromspannungskurven; RSE/AE = Rotierende
Scheibenelektrode/Arbeitselektrode; BE = Bezugs-
elektrode; GE = Gegenelektrode

BE —@

u
AE —@

W),
GE —®

Abb. 2: Anschlul3schema einer elektrochemischen
MeRzelle mit Dreielektrodenanordnung

findet noch keine elektrochemische Reaktion
statt. Das Potential wird langsam in negative
Richtung verschoben; bei -1560 mV beginnt
eine erste Zinkabscheidung. Man erkennt
einen kleinen Peak, der die Ausbildung einer
geschlossenen Zinkdeckschicht aus wenigen
Atomlagen anzeigt. Die Zusatze beginnen nun
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Abb. 3: Zyklische Stromspannungskurve an einer rotierenden Scheibenelektrode, 50 mV/s, 1600 U/min, in
einem cyanidfreien alkalischen Glanzzinkelektrolyten: Grundwerte: 10 g/l Zink, 170 g/I Kaliumhydroxid,
50 g/l Kaliumcarbonat, Additive: 10 ml/l Grundzusatz, 2 ml/l Glanzzusatz, 10 ml/I Reinigungslésung

zu wirken, und die Abscheidung Zink auf Zink
wird inhibiert. Mit zunehmendem negativen
Potential steigt der Strom dann langsam wie-
der an und bleibt schlieB3lich relativ konstant,
bis bei etwa -2200 mV die zusatzliche Was-
serstoffentwicklung einsetzt. Der Potential-
durchlauf wird sodann umgekehrt; im Rick-
laufist der Stromverlauf &hnlich wie beim Hin-
lauf. Diese Kurvenform ist charakteristisch fur
die Art und Menge des verwendeten Zusatz-
systems. Jenseits von -1550 mV wechselt der
Strom in den anodischen Bereich, d.h. das
zuvor abgeschiedene Zink I6st sich auf. Am
Ende ist die rotierende Goldscheibe wieder
blank und steht ohne weitere Behandlung fur
die néchste Messung zur Verfigung.

Die Stromspannungskurve enthélt alle Infor-
mationen (Metallverteilung, Stromausbeute,
Anbrennungsgrenze, Glanzgrad), die auch ein
Hull-Zellenblech enthalt, allerdings in mathe-
matisch auswertbarer Form. Dieser Informati-
onsgehalt 1aRt sich durch Vergleich mit der
Soll-Stromspannungskurve erschlieflen.

2.3 Automatisierung

Ahnlich wie bei der normalen Hull-Zellenun-
tersuchung, bei der durch Testdosierungen

und Vergleich der erhaltenen Hull-Zellenble-
che festgestellt wird, ob und wieviel Additive
bendtigt werden, funktioniert auch die Unter-
suchung und die Einstellung des Elektrolyten
auf der Basis von Stromspannungskurven.

Zunéchst wird eine Ist-Kurve des Elektrolyten
aufgenommen und mit der fur das Verfahren
charakteristischen Soll-Stromspannungskur-
ve, die im Computer gespeichert ist, vergli-
chen. Wird eine Abweichung festgestellt, er-
folgt eine erste Testdosierung, die Strom-
spannungskurve wird neu gemessen und wie-
der verglichen. Dieser Vorgang wiederholt
sich so lange, bis die MeRkurve durch geeig-
nete Dosierung der Additive nur noch minimal
von der Sollkurve abweicht.

Ein Computerprogramm steuert die gesamte
Messung, die Beflillung und Leerung der Zel-
le, die Testdosierung der Additive, fihrt den
Soll-Ist-Vergleich durch, rechnet schlieBlich
das Untersuchungsergebnis auf das Gesamt-
volumen des Elektrolyten um und gibt einen
entsprechenden Befehl an die Dosierpum-
pen.

Der Untersuchungs-/Einstellungszyklus wird
in regelmagigen Zeitabstanden, die sich nach
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Abb. 4: Der Zink-Operator

Elektrochemische automatische ProzeRregelung
fur hierzu geeignete cyanidfreie alkalische Zinkelek-
trolyte

dem Durchsatz in der galvanischen Anlage
richten, automatisch wiederholt. Das System
gewabhrleistet auf diese Weise eine optimale
Zusatzdosierung sowohl im kontinuierlichen
Betrieb als auch beim Anfahren einer Anlage.
Stoérungen, z.B. durch eingetragene Fremd-
stoffe, kann dieses System zwar nicht behe-
ben, es gibt jedoch friihzeitig eine Warnmel-

dung ab, ermdglicht damit sofortige Gegen-
mafRnahmen und verringert so die Stillstand-
zeiten einer Anlage.

Die Stromspannungskurven liegen in digitaler
Form vor. Optional kbnnen sie bei Stérungen
zwecks Ferndiagnose per Datenfernubertra-
gung zur Fachfirma Ubertragen werden.

3 Zink-Operator

Als erste praktische Anwendung der in Absatz
2 allgemein und eher theoretisch beschriebe-
nen Methode des elektronischen Hull-Zellen-
bleches zur Dosierung von Elektrolytbestand-
teilen wurde ein Zink-Operator fur die cyanid-
freie alkalische Verzinkung entwickelt. Der
Zink-Operator (Abb. 4) besteht im wesentli-
chen aus folgenden Elementen:

- Einer MeRzelle (Abb. 1), in der die Probeab-
scheidungen erfolgen, mit Magnetventilen
und Microdosiereinrichtungen;

- Einem Potentiostaten, mit dem wahrend
der Abscheidung die Stromspannungs-
kurven aufgenommen werden;

- Einem Computer fur die gesamte Steue-
rung und die mathematische Auswertung
der erhaltenen Daten.

Ein speziell fir den Zink-Operator geschrie-
benes Programm errechnet die Abweichung
des Ist-Zustandes vom vorher fur das Verfah-
ren (und ggf. die spezielle Anwendung) ermit-
telten und eingespeicherten Sollzustand und
steuert die Dosierpumpen fiir die organischen
Additive an. Optional kann zur weiteren Kon-
trolle im Zink-Operator zusatzlich noch ein
Ampérestundenzahler enthalten sein, so daf
es mdglich ist, die Basisdosierung wie ublich
amperestundenabhangig durchzufiihren und
nur die notwendigen Korrekturen dieser Do-
sierung mittels Elektrochemie vorzunehmen.

Ein additivfreier Elektrolyt kann innerhalb
weniger MefRzyklen auf exakt die Sollkurve
gebracht werden. Im allgemeinen erfolgt dies
innerhalb von nur vier Zyklen, entsprechend
einem Zeitaufwand von etwa 20 bis 30 Minu-
ten.

Zusatzlich kann der Zink-Operator die Dosier-
pumpe des Zinkldseabteils [2-4] ansteuern.
Als Basis hierfiir dient ein bestimmtes Signal
in der Stromspannungskurve (Abb. 3), das
proportional zum Zinkgehalt des Elektrolyten
ist. Der Zinkgehalt wird auf diese Weise auto-
matisch geregelt. Ferner wird sogar flissige
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Natron- bzw. Kalilauge anhand der Elektrolyt-
leitfahigkeit dosiert, die im Falle des cyanid-
freien alkalischen Elektrolyten im wesentli-
chen eine Funktion der Alkalitat ist. In Wirk-
lichkeit kommt es nicht auf eine bestimmte
Konzentration an NaOH oder KOH an, son-
dern, gerade auch in Gegenwart von Carbo-
nat, nur auf die Leitfahigkeit. Damit ist der
Zink-Operatorin der Lage, alle reguléren Bad-
bestandteile eines cyanidfreien alkalischen
Zinkelektrolyten, also Additive, Zink- sowie
NaOH bzw. KOH-Gehalt, automatisch und
kontinuierlich zu steuern.

Zink-Operatoren wurden bereits in zwei Ge-
stellanlagen (3000 und 24000 |) installiert. In
einem Fall wird nur die Dosierung der organi-
schen Zuséatze, im anderen Fall auch der Zink-
gehalt gesteuert. Alle Vorgange werden pro-
tokolliert und ausgedruckt, so daB eine stan-
dige Dokumentation des tatsachlichen Zu-
standes des Arbeitselektrolyten z.B. fir die
Qualitatssicherung zur Verfigung steht.
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4 Ausblick

Das Prinzip des Zink-Operators, also die au-
tomatische elektrochemische ProzeRrege-
lung, kann auf alle (anorganisch) einfach zu-
sammengesetzten Elektrolyte mit ausrei-
chend hoher Stromausbeute tUbertragen wer-
den. Dies kdnnten beispielsweise saure Kup-
fer-, Nickelsulfamat- und Zinksulfatelektro-
lyte sein, denn sie enthalten nur ein Metall und
nur ein Leitsalz. Was die organischen Zusatze
angeht, kann das System im Prinzip beliebig
komplex sein. Ein mdoglicher Kupfer- oder
Nickel-Operator beispielsweise wirde jedoch
ein eigenes Computerprogramm sowie ein
auf das Verfahren angepaBtes Zell- und Do-
siersystem bendtigen.

Legierungssysteme (Messing, Zink/Nickel,
Zink/Eisen), cyanidische (Kupfer, Bronze) und
Mischsalzelektrolyte (Watt‘sches Nickel) so-
wie Elektrolyte mit relativ niedriger Stromaus-
beute (Chrom) bedurften vermutlich weiterer
in das Gerat integrierter Messungen bzw.
auch anderer Materialien.

Honoraranspruch aus Beratungsvertrag

Vielfach sind besondere Erfahrungen gefragt, ohne
daR unbedingt Veranlassung besteht, deshalb einen
Fachmann dauernd zu beschéftigen. Dann kommt
der Abschluf? eines Beratungsvertrages in Frage.
Gegebenenfalls wird meistens vereinbart, dal3 der
Fachmann bestimmte Leistungen zu erbringen hat,
wahrend das Unternehmen sich zur Zahlung eines
Honorars verpflichtet. Eine Verpflichtung zur Zah-
lung des Honorars besteht natirlich nur dann, wenn
der Fachmann auch tatséchlich die vertraglich ge-
schuldeten Leistungen erbracht hat, es sei denn, es
ware vereinbart worden, die Zahlungspflicht des Un-
ternehmens wirde ohne weiteres bestehen und die
Leistungen des Fachmanns miif3ten abgerufen wer-
den. Fur den Regelfall schuldet der Fachmann aber
die versprochenen Dienste. Findet dann die Zahlung
des Honorars nicht statt, ist es seine Sache zu be-
weisen, daB er die geschuldeten Leistungen erbracht
hat. Das betrifft zum einen die Frage, was Gegen-
stand seiner Verpflichtungen war. Zum anderen muR
der Fachmann aufzeigen und belegen, daf3 er die ver-
traglich geschuldeten Leistungen auch erbracht
oder zumindest angeboten hat.

Nach dem Urteil des Oberlandesgerichts Koblenz
vom 4.5.1998 - 5 U 1494/97- mul} der Fachmann
Angaben dazu machen, was Gegenstand der ver-
traglichen Leistungspflicht war. Es reicht nicht aus,
nur zu behaupten, man wére Berater gewesen und
hétte auf Abruf zur Verfiigung stehen sollen. Selbst
wenn der Vertragsgegenstand dadurch hinrei-
chend préazisiert wére, bliebe unsicher, ob und ge-
gebenenfalls in welchem MaRe der Fachmann in-
nerhalb des ihm zugegebenen Aufgabenbereichs
tatig wurde. In dem konkreten Fall ging die Verein-
barung also dahin, dal? das Honorar nicht unabhén-
gig von der Leistung gezahlt werden sollte, d.h.
nicht nur fiir die Bereitschaft des Fachmanns zur
Beratung.
Erst recht ist eine Konkretisierung der Leistungen
durch den Fachmann geboten, wenn er nicht nur
Rat erteilt, sondern im Betriebsablauf tatsachlich
tatig geworden sein will. Es muBl dann aufgelistet
werden, welche Tatigkeiten in welchem Umfang
entfaltet worden sind.
Sowohl dem Fachmann als auch dem Unterneh-
men, das seine Leistungen in Anspruch nimmt, ist
zuempfehlen, die Einzelheiten vertraglich zu regeln.
-Dr. tt-



