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1. Einleitung 2

V¥ In galvanischen Trommel- und Gestellanlagen wird in schwachsauren, in
cyanidischen alkalischen und in cyanidfreien alkalischen Elektrolyten verzinkt.

V¥ Der cyanidfreie alkalische Elektrolyttyp ist aus 6kologischer und 6konomischer
Sicht der bevorzugte Typ. Dennoch betragt sein Marktanteil unter 10 %.

V¥ Das liegt vor allem an Schwierigkeiten bei der ProzeBfihrung, die allzu haufig
zu drastischen EinbuBen bei der Qualitdt der abgeschiedenen Zinkschichten
fahren.

V¥ Die wesentlichen Leistungsmerkmale eines Zinkverfahrens werden auBer durch
die Zusammensetzung des Grundelektrolyten maf3geblich durch die organi-
schen Zusatze gepragt.

V¥ Zur Abscheidung von hochwertigen Glanzzinkschichten ist die Verwendung
von organischen Zusatzen im Zinkbad unerlaBlich
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2. ProzeBparameter bei der cyanidfreien alkalischen Verzinkung 3

@® Die Leistungsmerkmale und ihre EinfluBgréBen sind:

Merkmale Beziehungen EinfluBgroBen

Metallverteilung Grundzusatz C
Glanz Glanzzusatz @
Glanztiefenstreuung « Zinkgehalt @
Duktilitat Natriumhydroxidgehalt C
Haftfestigkeit/Flitterbildung Natriumcarbonatgehalt S
Abscheidungsrate Fremdmetalle (Eisen) S
Stromausbeute Stromdichte P
Chromatierbarkeit Temperatur P
Bewegung P

C = chemischer Parameter P = physikalischer Parameter S = Storfaktor
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2. ProzeBparameter bei der cyanidfreien alkalischen Verzinkung 4

V¥ Die physikalischen ProzeBparameter Stromdichte, Temperatur, Bewegung
und Zeit lassen sich relativ einfach durch die Anlagentechnik konstant halten.

V¥ Der Stérfaktor Fremdmetall wird durch die Verwendung von wirklich inerten
Anoden (keine Stahlanoden!) in Verbindung mit einem Zinkléseabteil
ausgeschaltet.

V¥ Natriumcarbonat ist erst oberhalb von 70-80 g/l ein Stérfaktor. Dieser Wert
wird bei konventionellen cyanidfreien alkalischen Zinkverfahren ohne Spul-
wasserrickfihrung nur selten erreicht. Durch geeignete Ausfriereinrichtungen
kann er in jedem Fall unterhalb der Stérgrenzkonzentration gehalten werden.
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2. ProzeBBparameter bei der cyanidfreien alkalischen Verzinkung 5

V¥ Der Natriumhydroxidgehalt konnte durch Titration automatisch bestimmt
werden. Natriumhydroxid geht durch Ausschleppung und Carbonatbildung ver-
loren und wird zur Aufrechterhaltung der Elektrolytleitfahigkeit nachdosiert.

V¥ Der Zinkgehalt kénnte durch Titration automatisch bestimmt werden. Zink
geht durch Ausschleppung und hauptsachlich durch die gewlnschte Zinkab-
scheidung verloren und wird vorzugsweise mittels Zinkléseabteil nachdosiert.

V¥ Grundzusatz und Glanzzusatz werden allgemein Uber ihre Auswirkung auf
die Abscheidung (z. B. anhand von Hullzellentests) eingestellt. Hullzellentests
sind jedoch nicht automatisierbar.

V¥ Bis auf die organischen Additive lassen sich alle ProzeBparameter mit konven-
tioneller Technik automatisch erfassen.

@® Zur Einstellung der organischen Additive miissen neue Methoden
gefunden werden.
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2. Elektrochemische Methoden: Elektronisches Hullzellenblech 6
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u AE  Arbeitselektrode
BE  Bezugselektrode
AE—@ -" : GE  Gegenelektrode - 150
¢ I(Uy)
GE —@ u Bezugsspannung
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Strom - 100
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—>
. - 0
-900 <« -700
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---------- ohne Zusatz L 50

Stromspannungskurven, 20 mV/s, rotierende Au-Scheibenelektrode, 0,196 cm2, 1600 U/min,
cyanidfreier alkalischer Elektrolyt (10 g/l Zn, 120 g/l NaOH)
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2. Elektrochemische Methoden: Wirkungsweise der organischen Zusatze 1
I/mA 800

- 600

- 400

Durch Zugabe von 0,5 g/l

L 200 eines wasserloslichen

stickstoffhaltigen Polymers

wird die Stromspannungs-

kurve im Bereich der Zinkab-

— 0 scheidung flacher. Der Grenz-
-900 strom wird erst bei sehr nega-

tiven Potentialen erreicht.

Auch die anodische

L _200 Zinkauflésung im Ricklauf

—— mit Zusatz wird inhibiert.

---------- ohne Zusatz

Die Substanz kommt als
- -400 Grundglanzzusatz in Frage.

Stromspannungskurven, 10 mV/s, Stahlstift, 2,5 cm2,
cyanidfreier alkalischer Elektrolyt (10 g/l Zink, 120 g/l NaOH)
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2. Elektrochemische Methoden: Wirkungsweise der organischen Zusatze 8

I/mA 800
- 600
- 400
L 200 Fettalkoholethoxylate
inhibieren besonders die
Keimbildung auf der zunachst
noch blanken Eisenoberflache.
—s 0 Nachdem sich eine deckende
-900 Zinkschicht ausgebildet hat,
' verlauft die Zinkabscheidung
ungebremst.
- -200
— mit Zusatz Die Wasserstoffentwicklung
""""" ohne Zusatz - wird behindert, und die
gebildete Zinkschicht ist
- _400 weniger rauh als ohne Zusatz.

Stromspannungskurven, 10 mV/s, Stahlstift, 2,5 cm2,
cyanidfreier alkalischer Elektrolyt (10 g/l Zink, 120 g/l NaOH)
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2. Elektrochemische Methoden: Wirkungsweise der organischen Zusatze 9
I/mA 800

- 600

- 400

Quaternare Ammonium-
L 200 verbindungen sind starke
Inhibitoren sowohl auf Eisen
als auch auf Zink. Die Strom-
spannungskurve nimmt einen
= . ' — 0 extrem flachen Verlauf und
-1300 -1100 -900 |aBt demnach auf eine ausge-
- | zeichnete Metallverteilung
schlieBen.

USHE/mV

—— mit Zusatz Diese Substanzklasse kann

""""" ohne Zusatz s sparsam dosiert als Makroein-
ebner im Grundglanzzusatz

- _400 eingesetzt werden.

Stromspannungskurven, 10 mV/s, Stahlstift, 2,5 cm2,
cyanidfreier alkalischer Elektrolyt (10 g/l Zink, 120 g/l NaOH)
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2. Elektrochemische Methoden: Wirkungsweise der organischen Zusatze 10

I/mA 800
- 600
- 400
- 200
Kurzkettige anionische
Tenside inhibieren weder auf
Eisen noch auf Zink; daftr
0 wird jedoch die Wasserstoff-
-900 entwicklung stark unterdrickt.
' Man erkennt das am linearen
Verlauf der Stromspannungs-
L -200 kurve im Grenzstrombereich.
—— mit Zusatz
""""" ohne Zusatz - Damit sind kurzkettige anioni-
sche Tenside zur Justierung
- -400 der Stromausbeute geeignet.

Stromspannungskurven, 10 mV/s, Stahlstift, 2,5 cm2,
cyanidfreier alkalischer Elektrolyt (10 g/l Zink, 120 g/l NaOH)
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2. Elektrochemische Methoden: Wirkungsweise der organischen Zusatze

11

I/mA 800

- 600

- 400

- 200

—— mit Zusatz
---------- ohne Zusatz

Stromspannungskurven, 10 mV/s, Stahlstift, 2,5 cm2,

cyanidfreier alkalischer Elektrolyt (10 g/l Zink, 120 g/l NaOH)

- 400

Aromatische Aldehyde
bewirken eine feinkdrnige bis
glanzende Zinkabscheidung
auch im Grenzstrombereich.
Dieser Effekt 143t sich jedoch
anhand der einfachen Strom-
spannungskurve nicht ohne
weiteres nachvollziehen.

Die Wirkung dieser Zusatze
143t sich mit Impedanzmes-
sungen naheruntersuchen.

SurTec GmbH

24. September 1999/R]



3. Automatisierung 12

V¥ Stromspannungskurven sind ein direktes MaB fur die Abscheidungsbedingun-
gen in einem Elektrolyten und ein indirektes Maf3 fir die Konzentration der
Badbestandteile

V¥ ZielgréBe sind die Abscheidungsbedingungen und nicht die Konzentrationen

V¥ Eine Badkontrolle auf der Basis von Stromspannungskurven erscheint demnach
moglich.

V¥ Die ldee ist, Stromspannungskurven, die den jeweiligen Badzustand charak-
terisieren, aufzunehmen und mit einer Sollstromspannungskurve zu verglei-
chen

V¥ Durch Testeinspritzungen der Additive in die MeBBzelle kann man sich dann
schrittweise an den Sollzustand annahern.
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3. Automatisierung: Vergleich zwischen Ist- und Sollstromspannungskurve 13
I/A 0,6

Ist-Zyklovoltammogramm
---------- Soll-Zyklovoltammogramm
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2. Automatisierung: Testeinspritzungen in eine MeBzelle

14
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3. Automatisierung: Bestimmung des Zinkgehaltes, Steuerung des Loseabteils 15

I/mA r 30
- 20
- 10
U/mvV
r T - — T T T T O
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\ --10
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@® Durch Auswertung des vergréBerten Peaks
|aBt sich der Zinkgehalt bestimmen. Das Gerat

regelt den DurchfluB3 zwischen Zinkbad und Lésabteil W

— _ _ V.i + V.C—L — CA
dt \% \%
d .
°L = _ Vv C—L + VL + €
dt VL VL
V
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Zinkbad
c,V Loseabteil
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SurTec GmbH E

24. September 1999/R]



2. Automatisierung: Bestimmung des NaOH-Gehaltes

V¥ Der NaOH-Gehalt tragt maB3geblich zur Elektrolytleitfahigkeit bei.

V¥ Die Elektrolytleitfahigkeit ist die ZielgréBe fur die Badeinstellung

100 7 I/mA ——
50 A
0 T T T T T 1
0 3 10 1 20 25 30 35 40
t/ms
-50 E
......................................... R = 1210 MV/108.8 mA = 117 @
-100 -

@® Das Gerat dosiert Natron- bzw. Kalilauge zur Aufrechterhaltung des Leitwertes.
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5. Zusammenfassung 17

® Das elektronische Hullzellenblech enthalt alle notwendigen
Informationen.

® Gemessen und korrigiert werden die Abscheidungsbedingungen als
Summenfaktor.

® Ein automatischer Operator fir die cyanidfreie alkalische Verzinkung
wurde entwickelt. Zwei Gerate sind bereits in Lohngalvaniken installiert.

® Der Zink-Operator ist in der Lage, die automatische Dosierung der
Additive, der flissigen Natron- bzw. Kalilauge und des Zinkkonzentrates
aus dem Loseabteil anzusteuern.

® Mittels Datenferniibertragung konnte zukiinftig sogar eine Art
Fernheilung mdglich werden.
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