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Der ZinkOperator in der Praxis

M. Gramatke und M. Opper stellen ihre Erfahrungen mit dem
elektronischen Hullzellentest der Firma SurTec Deutschland GmbH vor

Seit fiinf Jahren steuern ZinkOperatoren Additive,
Zinkloseabteil und Alkalitét alkalischer Zinkelek-
trolyte [1]. Wahrend dieser Zeit wurden sie den
harten Bedingungen der Praxis ausgesetzt und
wiahrenddessen die Komponenten und Prozesse
stetig verbessert. Bisherige ZinkOperatoren sind
fiir ein cyanidfreies alkalisches Zinkverfahren
verfiigbar. Weil alkalische Zinkelektrolyte der
neuen Additivgeneration [2, 3] mit entsprechenden
ProzessfilhrungsmaBnahmen zu sehr gleichmafig
guten Beschichtungsergebnissen fiihren, wird
dieses Verzinkungsverfahren in den letzten Jahren
verstarkt eingesetzt. Um den alkalischen Zink-
elektrolyten am qualitativen und wirtschaftlichen
Optimum zu betreiben, sind allerdings durch die
Arbeitsweise mit unldslichen Anoden und einem
separaten Loseabteil je nach Anlagendurchsatz
sehr kurze Analysenintervalle, insbesondere zur
Stabilisierung des Zinkgehalts, notwendig.

Eine anlagengesteuerte Dosierung des Additiv-
systems iiber Amperestunden erfordert eine regel-
méBige gewissenhafte Elektrolytkontrolle iiber
Hullzellentests, um die fiir die jeweilige Anlage
notwendigen Dosiereinstellungen dem zunehmenden
Alter des Elektrolyten und eventuellen Leistungs-
schwankungen der Dosierpumpen anzupassen.
Hinzu kommt, dass sich bei héufig wechselnden
Bauteilen mit unterschiedlichen Oberfldchen-
beschaffenheiten und daraus resultierenden
Verschleppungsvolumina keine konstanten Ver-
brauchswerte der Elektrolytbestandteile rein auf
Basis der zeitbezogenen Strommengen ergeben
(Tab. 1).

1 Arbeitsweise des ZinkOperators

Der ZinkOperator (4bb. 1 und 2) wurde entwi-
ckelt, um die erforderlichen Anpassungen zur
Stabilisierung der Abscheidungsbedingungen zu
jedem Zeitpunkt automatisch zu regeln. Konzep-
tionelle Idee war es, durch die Aufzeichnung von
Stromspannungskurven aus der jeweils aktuellen
automatisch entnommenen Elektrolytprobe einen
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Tab. 1: Die Elektrolytbestandteile werden
aufgrund unterschiedlicher Teilprozesse verbraucht

Elektrolyt- Elektrochem. Ver- Ein-
bestandteil Verbrauch  schleppung schleppung
Zink X X

Hydroxid X

Carbonat X X
Additive X

Fremdorganik X X X
Fremdmetalle X
elektronischen  Hullzellentest  durchzufiihren,

der die Summe aller Einflussparameter auf die
Metallabscheidung darstellt [4]. Zu diesen zdhlen
neben dem Zinkgehalt und den Additiven des Ver-
fahrens auch der Hydroxid- und Carbonatgehalt.
Auch Storstoffe, beispielsweise eingeschleppte
organische und anorganische Bestandteile aus den
Vorbehandlungsstufen oder Fremdmetalle, beein-
flussen die Abscheidungsbedingungen und damit
auch die Schichteigenschaften. In der Regel wirken
solche Storstoffe nur in bestimmten Potenzial- bzw.
Stromdichtebereichen und lassen sich hdufig durch
gezielte Additivdosierungen kompensieren, ohne
dass sich die Schichteigenschaften verédndern.

Mit unterschiedlichen elektrochemischen Messme-
thoden lassen sich also alle notwendigen Elektro-
lytparameter ermitteln und nahezu alle storenden
Einfliisse miterfassen. Weil keine Titrationen mit
verfahrensfremden Stoffen durchgefiihrt werden,
kann die im ZinkOperator analysierte Probe der
Prozesslosung wieder zugefiihrt werden — das
Analysensystem arbeitet folglich vollkommen
stoffverlustfrei.

Die derzeit im Einsatz befindlichen ZinkOperato-
ren kontrollieren die Elektrolyte einmal pro Stunde.
Durch dieses kurze Analysenintervall ist eine kon-
tinuierliche Dosierung der Additive durch getaktete
oder tiber Amperestunden geregelte Dosierpumpen
nicht erforderlich. Die Dosierung erfolgt, sobald
der geringste Mangel an einem Additiv iiber die
elektrochemische Messung festgestellt wird (4bb. 3).
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Abb. 1: Integration des ZinkOperators (hier mit gedff-
neter Tiir, hinter der der Potentiostat, die Mikrodosier-
einheiten und die Messzelle sichtbar sind) zwischen das
Loseabteil und die Additivdosierung

Die ersten beiden Gerdte wurden im Jahr 1999 an
zwei Gestellverzinkungsanlagen aufgebaut und
unter echten Prozessbedingungen fiir den prakti-
schen Einsatz optimiert. Insbesondere die Stabilitit
des Elektrodensystems wurde durch geeignete
Aktivierungszyklen immer weiter verbessert und
die Analysendauer zur Einstellung des idealen
Zustandes des Elektrolyten durch eine Optimierung
des Einstellungsalgorithmus deutlich verkiirzt.
Leider stellte sich die elektrochemische Zinkbe-
stimmung als besonders problematisch heraus
(4bb. 4). Die Aktivitdt der Elektrode verdnderte
sich sehr schnell, weshalb es zu Beginn notwen-
dig war, die automatische Zinkanalyse téglich zu
kalibrieren.

Zur Verbesserung der Analysengenauigkeit wurde
ein automatisches Kalibrierungssystem mit einer
Eichlosung entwickelt. Dieses vergleicht den
ermittelten aktuellen Zinkgehalt mit dem bekann-
ten Zinkgehalt der Eichlosung und gleicht das
Messergebnis automatisch ab. Durch die hohere
Stabilitdt des Zinkanalysensystems ist eine manu-
elle Kalibrierung nur noch im Abstand von zwei
bis drei Wochen erforderlich. Der Beschichter kann
anhand von regelméfBigen Schichtdickenmessungen
der verzinkten Bauteile erkennen, dass der Zinkge-
halt auch tatsdchlich konstant bleibt; zur Kontrolle
wird der Zinkgehalt allerdings bei den derzeitigen
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Anwendern einmal pro Tag titrimetrisch bestimmt,
um frithzeitig eventuelle Storungen im Messsystem
erkennen zu konnen und somit eine hohe Prozess-
sicherheit zu gewéhrleisten.

Im Dauerbetrieb des automatischen Probenahme-
systems zeigte die urspriinglich verwendete Pumpe
aufgrund des aggressiven alkalischen Elektrolyten
relativ hohe Verschleifierscheinungen und wurde
durch einen besténdigeren Typ ersetzt.

Die Integration des ZinkOperators in bestehende
Verzinkungsanlagen hat sich als sehr unproble-
matisch herausgestellt. In aller Regel sind entspre-
chende Dosierpumpen fiir die Additive und die
Ansteuerung des Zinkldseabteils vorhanden, die
der ZinkOperator tiber direkte Stromversorgung
oder Steuerleitungen schalten kann. Die Anpassung
an die jeweilige Pumpenleistung erfolgt software-
seitig und kann jederzeit gedndert werden.

Fiir den Anschluss des Loseabteils eventuell not-
wendige Ausgleichs- oder Absperrventile wurden
durch pneumatische Ventile ersetzt und konnten
dadurch auch automatisch geschaltet werden. Der
Programmablauf zur Ansteuerung des Loseabteils
wurde dem jeweiligen System angepasst. Obwohl
eine Regulierung des Zinkgehalts iiber eine konti-
nuierliche Umwélzung mit einem Loseabteil mog-
lich ist, indem man die Pumpenleistung iiber einen
Frequenzumrichter steuert, ist dies nur bei lang-
sam arbeitenden Loseabteilen mit Stahllosekorben
notwendig.

In den effektiveren Loseabteilen mit katalytischen
Losekorben [5] erhoht sich der Zinkgehalt im
Loseabteil innerhalb kurzer Zeit, sodass hier fiir die
Pumpenregelung eine hohe Zinkanalysenfrequenz
notwendig wire, was jedoch eine hohe Belastung
des Elektrodensystems bedeutet und dadurch kiir-
zere Wartungsintervalle und hohere Verschleifiteil-
kosten verursachen wiirde.

Das Zinkkonzentrat aus den katalytischen Loseab-
teilen wird daher wie ein Zusatz behandelt. Hier
wird stets ein relativ hoher Zinkgehalt generiert, so
dass sich ein Absinken des Zinkgehalts im Elektro-
lyten bereits durch geringe Dosiermengen aus dem
Loseabteil kompensieren ldsst. Schwankungen des
Zinkgehalts im Elektrolyten von + 0,5 g/l wirken sich
noch nicht in messbaren Schichtdickenunterschie-
den auf den Bauteilen aus.
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Abb. 2: Der erste installierte ZinkOperator wurde 1999
an der Gestellanlage einer Lohngalvanik im Rahmen der
kompletten Umstellung von cyanidischer auf cyanidfreie
alkalische Verzinkung installiert

Bei hohem Durchsatz in konventionellen Gestell-
oder Trommelanlagen nimmt der Zinkgehalt pro
Stunde durchschnittlich um 0,1 bis 0,2 g/l ab. Um
innerhalb der oben genannten Regelgrenze zu blei-
ben, wiirde folglich je nach Anlage auch ein Analy-
senintervall von zwei bis vier Stunden ausreichen,
tatsdchlich erfolgt die Kontrolle aber stiindlich.
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Abb. 3: Monitor des SurTec 704 ZinkOperators mit
Stromspannungskurve; anhand eines charakteristischen
Peaks wird der Zinkgehalt errechnet und das Zinkldse-
abteil gesteuert

2

Was aber passiert im Falle einer schwerwiegenden
Anlagenstorung? Aufgrund einer ungiinstigen Ver-
rohrung der Prozessabwasserleitungen gelangten
groflere Mengen der Salzsdurebeize in den alka-
lische Zinkelektrolyten, die Teile waren zundchst
schwarz und matt. Das Eisen flockte jedoch mit der
Zeit aus, der bleibende Einfluss auf die Zinkschicht
zeigte sich dann nur noch durch eine gelbstichige
Blauchromatierung in den niedrigen Stromdichte-
bereichen. Der Gehalt an gelostem Eisen blieb den-
noch iiber 100 ppm, was zu einer starken Abwei-
chung der Messkurve in allen Potenzialbereichen

Stdérungen durch Anlagen und Lésungen

Produkfionstage
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Abb. 4: Der Verlauf des automatisch geregelten Zinkgehaltes im Prozesselektrolyten anhand der manuellen titrimet-
risch ermittelten Analysenwerte (Sollwert = 10 g/1); im Laufe von 100 Produktionstagen wurden die Abweichungen

durch die Optimierung der Methode immer kleiner
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fiihrte. Der ZinkOperator versuchte iiber eine
gewisse Zeit, diese Abweichung iiber Zusatzdosie-
rung zu kompensieren, als ihm das aber dauerhaft
nicht gelang, sandte er eine Fehlermeldung an das
Prozessleitsystem. Eine automatische Regelung des
Elektrolyten war nicht mehr méglich.

Durch die schlechte Loslichkeit von Eisen im
alkalischen Zinkelektrolyten konnte der Elektrolyt
dann jedoch durch Filtrations- und Abdekantie-
rungsvorginge nahezu komplett von der Eisenver-
unreinigung befreit werden. Nach einigen Aktivie-
rungszyklen war auch die urspriingliche Aktivitét
des Elektrodensystems im ZinkOperator wieder
hergestellt und die automatische Prozessregelung
des Elektrolyten konnte wieder gestartet werden.
Fiir diesen worst case wurde die Regelungsroutine
insofern erweitert, dass bei starken Verénderungen
des Elektrolyten innerhalb von zwei aufeinander-
folgenden Analysen sofort eine Fehlermeldung
ausgegeben wird, die eine schnelle Reaktion des
Anlagenpersonals ermdglicht.

In einem anderen Fall gelangte wihrend einer
Dampfstrahlreinigung der Verzinkungsanlage Was-
ser in den ZinkOperator, das Relaisboard und in
der Folge der komplette Rechner fielen aus. Hier
musste der Computer ausgetauscht werden, denn
der ZinkOperator ist zwar gegen normales Spritz-
wasser geschiitzt, aber kann nicht 100%ig abge-
dichtet werden.

Die Wartung (4bb. 5) des ZinkOperators von Seiten
des Anwenders beschrinkt sich auf die regelmaBige
Uberpriifung und das Nachfiillen der Additive, die
tiber ein Mikrodosiersystem wahrend der automati-
schen Optimierungsroutine in die Messzelle dosiert
werden. Die Stromspannungskurven werden wah-
rend der Messungen am Bildschirm angezeigt. Ein
Rauschen in der Kurve deutet auf einen meist ver-
schleiBbedingten Fehler im Elektrodensystem und
somit eine notwendige Wartung des ZinkOperators
hin. Die Prozessregelung ist jedoch auch dann
weiterhin gewdhrleistet, allerdings mit geringerer
Genauigkeit. Oftmals geniigt die Nachjustierung der
Arbeitselektrode zur Beseitigung dieser Storung.
Der Zinkgehalt muss zur Kontrolle der Analysen-
werte des ZinkOperators in regelméfligen Abstin-
den titrimetrisch bestimmt werden, bei Abweichun-
gen wird die Kalibrierungsroutine ausgefiihrt. Auch
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Abb. 5: Die Messzelle des ZinkOperators; Zinkelektro-
lyte sind nicht immer eine wasserklare Losung — War-
tung ist von Zeit zu Zeit notig, um die Funktionsfahigkeit
aufrechtzuerhalten

ein regelmiBiger prozessbegleitender Hullzellen-
test wird weiterhin von allen Anwendern durch-
gefiihrt und ist auf jeden Fall zu empfehlen. Das
Elektrodensystem und die Mikrodosierungseinhei-
ten werden vom Servicetechniker der Firma SurTec
in Abhdngigkeit von der tiglichen Betriebsdauer
des ZinkOperators im Abstand von drei bis sechs
Monaten gewartet.

3  Geréte im Einsatz

Zur Zeit befinden sich sieben ZinkOperatoren an
fiinf Gestell- und zwei Trommelverzinkungsanla-
gen im Finsatz.

In allen durch ZinkOperatoren eingestellten Elek-
trolyten zeigt sich bei Laboranalysen eine kon-
stante Metallverteilung, eine hohe Duktilitit und
ein gleich bleibender Glanzgrad der Zinkschicht.
Ein weiterer Hinweis auf einen gut eingestellten
Elektrolyten ist aulerdem eine seit Prozessbeginn
konstante Abscheiderate des Elektrolyten. Dies
deutet darauf hin, dass die Additive nicht tiber-
dosiert sind, sondern genau in der erforderlichen
Dosis vorhanden sind. Eine Uberdosierung von
Additiven ist bei der automatischen Dosierung iiber
den ZinkOperator nahezu ausgeschlossen. Alle
Anwender bestitigen eine konstante Qualitét der
Zinkschicht bei einem relativ geringen manuellen
analytischen Aufwand in der laufenden Produktion.
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Durch das eingestellte Analysenintervall von einer
Stunde ergibt sich ein sehr hoher Uberwachungs-
grad, der mittels manuellen Analysen aufgrund des
personellen Aufwands nicht rentabel ware.

Da der ZinkOperator die Ergebnisse jeder Elek-
trolytanalyse speichert, ist eine zusitzliche Mog-
lichkeit der Erhebung von Messdaten fiir eine
qualitdtsmanagementrelevante Dokumentation
geschaffen. Neben den Ergebnissen werden auch
die Messkurven abgespeichert und koénnen bei
auftretenden Problemen mit dem System fiir eine
erste Fehlererkennung und -riickverfolgung ver-
wendet werden. Zusétzlich ist eine Bedienung aller
Programmfunktionen und das Auslesen der Mess-
kurven iiber die Fernwartung per Modem méglich.
In den meisten Fillen war dadurch bereits eine
Ferndiagnose und eine anschliefende Fehlerbehe-
bung durch den Anwender zur Stérungsbeseitigung
gewihrleistet.
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Zusicherung einer Eigenschaft beim Kauf

Bei einem Kaufvertrag kommt es grundsitzlich in Frage,
dass der Verkdufer eine Eigenschaft des Kaufobjekts
zusichert. Ergibt sich dann spéter, dass es an der Eigen-
schaft fehlt, kann der Kédufer Schadensersatz wegen
Nichterfiillung beanspruchen.

Die Zusicherung einer Eigenschaft kann aber nicht ein-
fach behauptet werden. Voraussetzung ist die Erkenn-
barkeit des Vertragswillens der Verkéufers, die Gewéhr
fiir das Vorhandensein einer bestimmten Eigenschaft zu
ibernehmen und fiir die Folgen eines Fehlens dieser
Eigenschaft einstehen zu wollen und den Kaufer insoweit
schadlos zu stellen. Die Annahme einer Zusicherung setzt
also nicht eine ausdriickliche Willenserkldrung voraus,
sondern kann auch konkludent erfolgen. Entscheidend
ist, wie der Kaufer die AuBerung des Verkéufers unter
Beriicksichtigung dessen sonstigen Verhaltens und der
Umstdnde, die zum Vertragsschluss gefiihrt haben, nach
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Treu und Glauben und mit Riicksicht auf die Verkehrs-
sitte auffassen durfte.

Im iibrigen ist davon auszugehen, dass die Haftung fiir
eine zugesicherte Eigenschaft nicht in Allgemeinen
Geschiftsbedingungen wirksam ausgeschlossen werden
kann. Einem solchen Ausschluss steht die Klausel,
wonach simtliche Angaben nicht als zugesicherte Eigen-
schaften anzusehen sind, gleich.

Dies gilt auch im vollkaufménnischen Verkehr. Dabei
ist allerdings die Grenzziehung zwischen Zusicherung
und Beschaffenheitsangabe/Warenbeschreibung  von
enormer Bedeutung. RegelméfBig dienen in diesem Sinn
die Deutschen Industrienormen (DIN) nur einer verkiirz-
ten und effizienten Beschreibung des Kaufgegenstands,
nicht aber der Zusicherung bestimmter, in den Normen
beschriebener Eigenschaften (Urteil des Oberlandesge-
richts Naumburg vom 17.4.2003 — 7 U 75/02). -Dr. O.-
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