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Der Chemikalienverbrauch von Prozessen zur Oberflachenbehandlung
wird haufig entscheidend von der mit der Ware ausgeschleppten Bad-
|6sung bestimmt.

Eine genaue Kenntnis der Verschleppungswerte vereinfacht die In-
standhaltung der ProzeBlésungen und ist notwendig, um Verbrauchs-
werte und Abwassermengen zu minimieren.

In den meisten Fallen liegen — wenn Uberhaupt — nur geschatzte Ver-
schleppungswerte vor. Dabei ist es so einfach, die Verschleppung ge-
nau zu ermitteln. Dieser Technische Brief zeigt anhand von zwei Bei-
spielen der Galvanotechnik wie.
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1 Einleitung

Bei der Oberflachenbehandlung mit ProzeBlésungen verbleibt immer ein Flussigkeitsfilm
auf Ware und Warentrager. Badlésung kann sich ferner in Vertiefungen und Hohlrau-
men der Teile sammeln und wird mit ausgeschdpft. Dabei geht immer auch ein Teil der
ProzeBBchemikalien verloren. Der durch Ausschleppung verursachte Verbrauch kann den
Verbrauch durch die prozeBbedingten chemischen Reaktionen bei weitem Ubersteigen.
So beruht der Verbrauch von dreiwertigen Blauchromatierungen zu tber 90 % auf Aus-
schleppung. Bei galvanischen Prozessen, insbesondere bei Abscheidung dickerer Schich-
ten, reduziert sich der Anteil der Ausschleppung am Verbrauch. Aber Leitsalze und in-
erte organische Substanzen gehen auch hier fast ausschlieBlich durch Verschleppung
verloren. Die Verschleppungswerte sind von vielen Faktoren abhangig (Geometrie von
Ware und Warentrager, Abtropfzeiten, Temperatur der ProzeB3I6sung, spezielle Einrich-
tungen) und kénnen von Anlage zu Anlage sehr stark variieren. Grobe Anhaltswerte fir
die Verschleppung sind 20-200 ml/m? in Gestellanlagen und 100-400 ml/m?2 in Trom-
melanlagen. FUr Verbrauchsberechnungen und Dosieranleitungen sind diese Werte na-
turlich viel zu ungenau.

2 Allgemeine Bestimmung der Verschleppung
2.1  Praktisches Vorgehen

Um die Verschleppung in einer Anlage messen zu kénnen, braucht man ein Bad mit
leicht analysierbaren Bestandteilen in hoher Konzentration. Eine Salzsaurebeize oder ein
Chrombad sind beispielsweise gut dafir geeignet, da man in der anschlieBenden Spile
die ausgeschleppte Menge an HCl bzw. an Chromsaure leicht analysieren kann. Bei der
weiteren Vorgehensweise ist besonders zu beachten:

1. Das Spulbad hinter dem Aktivbad muB zu Beginn der Messung frisch angesetzt und
als Standspule ohne Ruckfihrung eingerichtet werden.

2. Dieses Spulbad muB exakt vermessen und der Badpegel ermittelt werden.

3. Das Aktivbad und die Spile mussen vor Beginn gut durchmischt werden und eine
Badprobe von je 100 ml muB genommen werden.

4. 10-50 Warentrager mit breitem Teilespektrum werden durchgefahren (zéhlen!).

5. In regelmaBigen Abstanden mussen Badproben aus dem Spilbad von je 100 ml
genommen und analysiert werden.

Wenn die Konzentration im Aktivbad (z.B. Beize oder Chrombad) genigend hoch ist,
kann dort die Konzentration der Einfachheit halber als konstant angenommen werden.
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2.2 Berechnung

Mit den analysierten Konzentrationen des Spilbades nach unterschiedlichen Zeiten, mit
dem Spilbadvolumen und den Ausgangskonzentrationen kann das bis zu einem
bestimmten Zeitpunkt ausgeschleppte Volumen berechnet werden:

vV, = Csn ~ Ss0 Ay
, —CB
mit:  Van = das bis zum Zeitpunkt n ausgeschleppte Volumen
csn = Konzentration der Splle nach dem n-ten Warentrager
cs,0 = Ausgangskonzentration der Spile
CB = die Konzentration des Aktivbades (als konstant anzusehen)
Vs = exaktes Volumen der Spiile

Teilt man nun das bis zum Zeitpunkt n ausgeschleppte Volumen Va n durch die bis
dahin durchgelaufene Anzahl der Warentrager n, so erhalt man das Volumen, das durch
den n-ten Warentrager verschleppt wurde. Aus allen einzelnen Werten kann man den
Mittelwert berechnen und erhalt somit die mittlere Verschleppung in der vorliegenden
Anlage (siehe im folgenden Beispiel).

3 Beispiel 1: Verschleppung in einer Verchromungsanlage

Bei einer Gestellanlage mit 7200 | Chromelektrolyt SurTec 871 kam es zu einem uner-
wartet hohen Verbrauch des Additivs SurTec 871 Il . Auf der Basis von angenommenen
Verschleppungswerten war ein Verbrauch von 32 ml je kg nachdosierter Chromsaure
berechnet und dosiert worden. Der Gehalt an SurTec 871 Il lie3 sich mit der genannten
Dosierung nicht konstant halten, so daB3 es haufig zu Stérungen und infolgedessen zu
Stockdosierungen kam. Eine Verbrauchsberechnung auf der Basis exakter Verschlep-
pungsdaten schaffte Abhilfe.

3.1 Bestimmung der Verschleppung

Um das Ausschleppungsvolumen Va je Warentrager (WT) zu ermitteln, wurde das Spul-
bad nach dem Chrombad neu angesetzt und fir 35 Warentrager als Standspule betrie-
ben. Der Chromsduregehalt betrug im Bad 260 g/l und wurde im Spulbad in Abstanden
analysiert.

In der folgenden Tabelle sind Chromsdurekonzentration, sowie das kumulierte Aus-
schleppungsvolumen und die Ausschleppung pro Warentrager fur die 35 durchgefah-
renen Gestelle aufgefihrt:
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WT CrO3 in g/l VA, kum in | Vp in I/WT
0 0,38
6 0,67 3,28 0,55
8 0,74 4,07 0,51
10 0,79 4,71 0,47
12 0,85 5,39 0,45
14 0,89 5,87 0,42
16 1,10 8,32 0,52
18 1,16 9,00 0,50
20 1,22 9,61 0,48
22 1,26 10,12 0,46
24 1,39 11,62 0,48
26 1,53 13,23 0,51
28 1,57 13,72 0,49
30 1,62 14,26 0,48
35 1,81 16,51 0,47

Chrombad: 260

Tabelle:  Verschleppung von Chromsaure pro Warentrager (WT) und berechnetes
ausgeschlepptes Volumen.

Tragt man die Chromsaurekonzentration gegen die Anzahl der durchgefahrenen Wa-
rentragern auf, so erhalt man annahernd eine Gerade:

2,07CrOzin g/l Cchromsaure = 0,3881 + 0,04155 - WT
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Bild: Ausgeschleppte Chromsdure mit steigender Zahl an Warentragern
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Durch Unterschiede im Teilespektrum bzw. aufgrund von Chromzugaben in das Ver-
chromungsbad lagen nicht alle Punkte direkt auf einer Geraden, aber die gleich-
bleibende mittlere Verschleppung ist bei dieser Darstellung gut zu erkennen.

Berechnung des Additiv-Verbrauches

Die Verchromungsanlage wird mit Spilrickfihrung betrieben und das Additiv SurTec
871 Il wird nur verschleppt, nicht in die Schicht mit eingebaut.
Die Konzentrationen der Bader waren:

e Chrombad: 260 g/l CrO3 und 25 ml/l SurTec 871 1
e Standspile: 90 g/l CrO3 und 9 ml/l SurTec 871 1

Im laufenden Betrieb hat sich ein Gleichgewicht eingestellt, so daB die Konzentration in
der Standspule konstant ist. Zur Berechnung des Additiv-Verbrauches werden nun fol-
gende Werte jeweils pro Warentrager (WT) berechnet:

@® Ausschleppung:

aus der Steigung der Ausgleichsgeraden in der obigen Graphik kann man mit
dem Spulbadvolumen von 2800 | und der Chromsaurekonzentration von 260 g/l
das mittlere Ausschleppungsvolumen berechnen:

0,04155 g/1 2800 |

0451
260 g/I

Ruckfihrungsmenge:
gemessen wurden: 400 | nach 1140 Warentragern = 0,35 I/WT

Chromsaureverbrauch durch Schichteinbau:

entsprechend dem Farrady’schen Gesetz kann man berechnen (mit einer Strom-
ausbeute von 25 % (= 0,25), einem angelegten Strom von 1000 A pro WT, einer
Beschichtungsdauer von 4,5 min (= 270 s) pro WT, der Molmasse von Chrom-
saure von 100 g/mol, einem Ladungsibergang von 6 Elektronen pro Chromsau-
re, der Farraday-Konstanten mit 96485 As/mol):

0,25 01000 A 0270s/WT 0100 g/mol
6 096485 As/mol

= 12g/WT

Chromsaureverbrauch durch Ausschleppunag:
Chrommenge die ausgeschleppt wird abzuglich der Chrommenge, die wieder
zurlckgefihrt wird:

0,45 I/WT - 260 g/l - 0,351/WT - 90 g/l = 85 g/WT
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Summe des Chromsaureverbrauches: 12 g/WT + 85 g/WT = 97 g/WT

@® SurTec 871 Il durch Ausschleppung:
Additivmenge die ausgeschleppt wird abzlglich der Additivmenge, die wieder
zurlckgefihrt wird:

05I/WT - 25ml/l - 0,351/WT - 9ml/l = 9 ml/WT

@® Verbrauch pro kg Chromsaure:
Wenn fir 97 g CrO3 9 ml Additiv verbraucht werden, so benétigt man fur 1 kg:

1kg - 9/97 = 92,8 ml SurTec 871 Il

Anhand der genauen Verschleppungsberechnung sieht man, da3 die angenommene
Additivmenge von 32 ml pro kg Chromsaure viel zu wenig war, so dal3 aufgrund dieser
Fehlannahme ein standiger Mangel an SurTec 871 Il im Chrombad vorlag, der immer
nur notddrftig durch Sonderzugaben kompensiert worden war.

4  Beispiel 2: Verschleppung in einer Verzinkungsanlage

In einer Verzinkungs-Gestellanlage mit 2800 | Badvolumen kam es immer wieder zu Pro-
blemen nach dem Neuansatz der verwendeten Schwarzchromatierung SurTec 693. Das
alte Chromatierungsbad (ca. 12 Wochen alt) war vom hineingeldsten Zinkgehalt (ca.
21 g/l) gut abgepuffert und mit entsprechend héherer Chromkonzentration optimal
eingestellt. Das neu angesetzte Bad dagegen war viel aggresiver (klrzere Tauchzeiten
notig) und reagierte sensibel auf kleinere pH-Wert Schwankungen. So waren oftmals
Chromatierungsfehler nach einem frischen Badansatz die Folge.

Selbst wenn, wie seit Jahren dort Ublich, 350 | des alten Bades zum Neuansatz mitver-
wendet wurden, ergab das nur eine kinstliche Badalterung von 2,5 g/l Zink, und das
Bad reagierte haufig doch noch sensibel.

Um Zeitpunkt und Menge eines Teilneuansatzes zu optimieren, somit Chemiekosten zu
sparen und ProzelBsicherheit zu gewinnen, sollte hier der Verlauf des Zinkanstieges im
Bad beispielhaft berechnet werden. Denn durch abnehmende Aggressivitat der Chroma-
tierung, je mehr Zink bereits in Loésung ist, nimmt der Zinkgehalt nicht linear Uber die
Standzeit zu, sondern steigt langsamer an mit zunehmendem Badalter. Die ausge-
schleppte Menge an Zink dagegen steigt prozentual mit dem Zinkgehalt an, die
absolute Menge an ausgeschlepptem Zink wird demnach mit steigendem Badalter
gréBer. Um den Zinkverlauf genau berechnen zu kénnen, ist wiederum die Bestimmung
der Verschleppung notwendig.



Seite 7

4.1 Bestimmung der Verschleppung

In diesem Fall wurde das Beizbad gewahlt zur Verschleppungsbestimmung, eine
Salzsaure-Schwefelsdure Beize, die 40 g/l Chlorid enthalt. Es wurden 40 Warentrager
abgewartet und dabei in regelméaBigen Abstanden Proben aus der anschlieBenden
Standsplle genommen und auf Chlorid analysiert. Die Analysenergebnisse, sowie die
berechneten Werte der ausgeschleppten Volumina sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt.

WT Chlorid in g/l VA, kum in Vp in I/WT
0 0,16
8 0,20 2,32 0,29
10 0,22 4,09 0,41
12 0,24 5,33 0,44
14 0,25 6,15 0,44
16 0,25 6,41 0,40
18 0,26 7,04 0,39
20 0,27 7,73 0,39
22 0,30 9,35 0,43
24 0,31 10,25 0,43
26 0,33 11,53 0,44
28 0,35 12,99 0,46
30 0,37 14,82 0,49
35 0,40 16,94 0,48
40 0,43 18,94 0,47
Beizbad: 40

Tabelle:  Verschleppung von Chlorid pro Warentrager (WT) und berechnetes
ausgeschlepptes Volumen.

Tragt man auch hier die Chloridkonzentration gegen die Anzahl der Warentrager auf, so
erhalt man auch hier wieder anndhernd eine Gerade.

Man sieht den gleichmaBigen Anstieg der ausgeschleppten Chloridmenge und kann
anhand der Steigung der Ausgleichsgeraden die mittlere Verschleppung berechnen:

0,0071g/1 2800

= 0,497l
40 g/l
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0,5 7 Chlorid in g/l

Cehlorid = 0,1462 + 0,0071 - WT
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Bild: Ausgeschleppte Chloridmenge mit steigender Zahl an Warentragern

4.2 Verbrauchsoptimierung bei der Schwarzchromatierung

Um einen minimalen Verbrauch an Schwarzchromatierung SurTec 693 zu gewahrleis-
ten, muB man nun den Verlauf des Zinkanstiegs in der Chromatierung kennen und kann
so die glnstigste Zinkmenge wahlen, bei der die Chromatierung optomale Ergebnisse
liefert und bei der der Anstieg an Zn unter Bertcksichtigung der Ausschleppung am
niedrigsten ist.

Der Verlauf des Zinkanstiegs in einer frisch angesetzten Schwarzchromatierung wurde
Uber einen Zeitraum von 50 Arbeitstagen - entsprechend 1955 Warentragern - beob-
achtet:

WT Zinkgehalt
c¢znin g/l
0 0,0
720 10,6
1265 15,3
1471 17,4
1584 18,6

1955 21,0
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In einer Graphik aufgetragen erhalt man diesmal nicht eine Gerade, sondern eine leicht
gekrimmte Kurve:

25 7 Zinkgehalt ® Messung
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Bild: Messung des Zinkanstieges in der Chromatierung;

Simulation der unten erklarten Differentialgleichung

Die Krimmung der Kurve hat 2 Ursachen:

1) Das langsamere Auflosen von Zink bei bereits hohem Zinkgehalt in Losung

Dies laBt sich erklaren durch das chemische Gleichgewicht: Beim Chromatieren geht
Zink durch Saureangriff unter Wasserstoffentwicklung in Lésung:

k1
Zn + 2H" === ZIn"" + Hyi
k2

Mit steigendem Zinkgehalt im Bad nimmt die Rickreaktion ky an Geschwindigkeit zu, so
daB in der Bilanz von Hin- und Ruckreaktion bei hoherem Zinkgehalt weniger Zink in
Lésung geht als bei niedrigem Zinkgehalt.

2) GroBere Verschleppung bei héheren Zinkgehalten

Durch die im vorigen Kapitel ermittelte Ausschleppung Va von 0,497 I/WT kann bei
bekanntem Badvolumen Vg die ausgeschleppte Zn-Menge berechnet werden mit:
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ausgeschleppte Zinkmenge = % [,
B
An dieser Formel sieht man, daB bei steigender Zinkkonzentration czn auch der Wert der
ausgeschleppten Zinkmenge steigt.

Beide Effekte tragen dazu bei, daB sich der Zinkanstieg mit zunehmendem Badalter
verlangsamt. Die Reaktionskinetik und der Effekt durch die Ausschleppung auf den
Zinkanstieg dczn/dt wird durch die folgende Differentialgleichung beschrieben:

%—k v

dt - T |<z (e, - VBD:ZH
mit:  dczn = Anderung der Zink-Konzentration
dt = Anderung der Zeit
k1 = Gleichgewichtskonstante der Hinreaktion zur Zinkauflésung
ko = Gleichgewichtskonstante der Rickreaktion zur Zinkauflésung
Czn = Zinkkonzentration in der Chromatierung
Va = Ausschleppung pro Zeiteinheit
Vg = Badvolumen

Durch Kurvenanpassung der Differentialgleichung an die gemessenen Werte ergeben
sich fur die Gleichgewichtskonstanten folgende Zahlenwerte:

ke =0,0171 g/'WT
ko =0,000344 /WT

Anhand der Steigungen in jedem Punkt sieht man, wie stark der Zinkgehalt pro Waren-
trager ansteigt. FUr 2 Punkte ist die Steigung beispielhaft mit Hilfe der Differentialglei-
chung berechnet worden.

Bei 2,5 g/l Zink ergibt sich die Steigung (dc/dt) zu:
I

0,497 ——
d C 00171-9 —0000344 - 59— WT 559 - gp158_9
dt IOWT WT | 28001 | | OVT
und bei 20 g/l Zink:
|
0,497
- 001719 -0000344 " 209-_ WT 509 = go0e67 9

dt | CWT WT | 2800 | | DNT
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Bildet man den Quotienten aus beiden Steigungen, so sieht man, da3 der Zinkgehalt bei
2,5 g/l Zn-Anfangskonzentration 2,4fach schneller steigt als bei 20 g/l. Das heiBt, ein
stark verjingtes Bad altert um den Faktor 2,4 schneller als ein alteres Bad.

Selbst wenn man statt 2,5 g/l Zn-Anfangsgehalt nur die mittlere Badalterung betrachtet,
indem man den Gesamtanstieg an Zink (21 g/l, siehe Tabelle) durch die Gesamtzahl der
beobachteten Warentrager (1955 WT, siehe Tabelle) teilt:

_ 219/ _ 00107 —2
1955 WT | OWVT

so ist das immer noch um den Faktor: 0,0107/0,00667 = 1,6 schneller als in einem
eingestellten FlieBgleichgewicht bei 20 g/l.

Das bedeutet dann entsprechend auch einen Einspareffekt von ca. 40 % beim
Chemieverbrauch durch Neuansatze.

Die praktische Umsetzung in einer Anlage kann auf 2 Arten geschehen:

1. Kleinere aber haufige Teilneuansatze:

Wochentliche Verjingung des Chromatierungsbades von 21 g/l auf 18 g/l mit
entsprechender Neuansatzmenge (bei 2800 | Badvolumen waren das wdchentlich 400 |
Neuansatz).

2. Kontinuierliche Zudosierung (perfekte Methode):

Schwacher FrischwasserdurchfluB und entsprechender AbfluB von 0,00667*2800/20 =
0,93 I/WT sowie taktabhdngige Zudosierung von SurTec 693 A/l, 693 Il und Essigsaure.

4.3 Berechnung des Zinkabtrages

Ein weiterer Vorteil der Fahrensweise bei konstant héherem Zinkgehalt liegt in der
geringeren Aggressivitat dieser Badldsungen. Uber die Differentialgleichungen kann
man den jeweiligen Zn-Abtrag bei frischen Badern (0 g/l Zink) und bei dlteren Badern
(20 g/l Zink) berechnen. Die Abziige fiur die Ausschleppung darf man in diesem Fall nicht
mitrechnen, da die Zinkmenge, die ausgeschleppt wird, vorher ja auch abgetragen
wurde.
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1) Zinkabtrag bei 0 g/l Zn-Anfangsgehalt:

d = 001719 -00003244 02 = 001719
dt IWT WT | | ONT

Multipliziert man diesen Wert mit dem Badvolumen von 2800 |, so kommt man auf
einen Betrag von 47,88 g Zinkabtrag pro Warentrager.

Rechnet man diesen Wert um mit Hilfe der Dichte von Zink (7,14 g/cm3) und der
Warenflache pro Warentrager von durchschnittlich 5 m2 (= 50.000 cm?2), so erhalt man
den Zinkabtrag in Mikrometer:

47,88 g/WT
7,14 g/cm’ (50000 cm?

= 0,000134cm = 134 um

2) Zinkabtrag bei 20 g/l Zn-Anfangsgehalt:

s 50171-9 —0000344 - 209 = 001022 9
dt T WT | OVT

Multipliziert mit dem Badvolumen von 2800 |, kommt man hier auf einen Betrag von
28,56 g Zinkabtrag pro Warentrager.

Umrechnung Uber die Dichte und die Flache pro Warentrager bekommt man auch hier
den Abtrag in Mikrometer:

28,56 g/WT
7,14 g/cm’ (50000 cm?

= 0,00008cm = 0,8um

Das bedeutet, daB3 die Zinkschicht bei der Schwarzchromatierung mit 20 g/l Zink eine
héhere Schichtdicke und damit einen besseren Korrosionschutz behalt, was sich
insbesondere im niedrigen Stromdichtebereich vorteilhaft auswirkt.
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5. Zusammenfassung

Der oft unbekannte Wert der Verschleppung, der in manchen Anlagen bis zu 90 % des
Chemikalienverbrauches ausmacht, kann entscheidend die Qualitdat der Ware
beeinflussen.

Wie dieser Technische Brief zeigt, ist die Bestimmung der Verschleppung sehr einfach,
hier noch einmal die wichtigsten Punkte in Zusammenfassung:

e ein Bad mit leicht analysierbaren Bestandteilen in hoher Konzentration wahlen

e das Spulbad hinter dem gewahlten Bad neu ansetzen und als Standspule einrichten
e das Spulbad hinter dem gewahlten Bad exakt vermessen und der Badpegel ermitteln
e das Bad und sein Spulbad gut durchmischen und je eine Badprobe nehmen

® 10-50 Warentrager mit breitem Teilespektrum durchfahren

e in regelmaBigen Abstanden Badproben nehmen und analysieren.

Mit den so gemessenen Werten kann das bis zu einem bestimmten Zeitpunkt ausge-
schleppte Volumen berechnet werden.

Mit diesem "Grundwissen" der Verschleppungsmenge kdnnen weitere Berechnungen
wie Additivverbrauch, Optimierung von Badansatzmengen oder Abtragswerte durch-
gefuhrt werden und helfen somit dem Endziel naher zu kommen: Konstante gute
Qualitat der Ware.



