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@ Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metallen aus wéssrigen Losungen der Metalisalze auf Stahiband und
VYorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens.

@ Bei einem Verfahren zur elektrolytischen Absheidung

von Metallen aus wassrigen Losungen der Metailsaize auf

Stahlband (3) unter Anwendung hoher Relativstromungsge-

schwindigkeiten zwischen Elektrolyt (4) und Stahiband (3) :
sowie Anoden (8) zum Erreichen grofler Stromdichten bei T ——3
mdglichst geringem Energieginsatz wird die starke Relativ- 1 8 8
stromung erreicht, indem ein 1angs der Ebene des Stahlban- L HHH

des (3) gerichteter Elektrolytstrom (Niederdruckteil) durch {
Elektrolytteilstréme quer zur Bandlaufrichtung (Hochdruck-
teil) in ‘einen turbulenten Strémungszustand versetzt wird,
um die eilektroiytische Metallabscheidung mit hohen Strom-
dichten bei mdglichst geringem Energieeinsatz faur die
Strémung und mdglichst geringem Anoden/Kathodenab- 1 :
stand bei Einsatz von vorzugsweise léslichen Anoden (8} zu : ES "
ermaogiichen, wobei die Vorrichtung zur Durchflihrung des 1 ] ~ 3
Verfahrens in Form mindestens einer Elektrolysezelle (1), die

das Stahiband (3) umschliet, gebildet aus den Anoden (8)

und den Behéaiterwandungen, sich dadurch kennzeichnet, ENESaNLEIELp
dal an den nicht von Anoden (8) bedeckten Schmaiseiten

der Elektrolysezelle (1) ElektrolytzufGhreinrichtungen ange-

bracht sind, durch die eine Treilmenge der gesamten

umgewilzten Elektrolytmenge in Richtung auf die Bandkante

zufGhrbar ist, und daB eine weitere Zuflhreinrichtung an

einem der Zellenenden angebracht ist, durch die der {ibrige

Teil der gesamten umgewalzten Elektrolytmenge Idngs der

Bandlaufebene zufihrbar ist.
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Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von
Metallen aus wissrigen Ldsungen der Metallsalze
auf Stahlband und Vorrichtung zur Durchfiihrung des
Verfahrens '

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen
Abscheidung von Metallen aus wissrigen Lésungen der
Metallsalze auf Stahlband untier Anwendung hoher
Relativstrémungsgeschwindigkeiten zwischen Elektrolyt
und Stahlband sowie Anoden zﬁm Erreichen grofier
étromdichten bei méglichst geringem Energieeinsatz

sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens.

Elektrolytisch veredeltes, insbesondere elektrolytisch
verzinktes Stahlblech, das auf kontinuierlich arbeitenden
Anlagen hergestellt wird, gelangt in zunehmendem Mage
fir die Herstellung von Haushalt- und Elekirogeréten und

in der Automobilindustrie zum Einsatz, Zweiseitig oder nur
auf einer Seite elekirolytisch verzinktes Stahlblech erhilt
durch den Uberzug einen aktiven Korrosionsschutz und
bietet einen ausgezeichneten Haftgrund fiir nachtrégliche

Lackierungen bzw. Beschichtungen.

Es gibt bereits eine Anzahl von leistungsfdhigen elektroly-
tischen Breitband-Vei'zinkungsanlagen, die sich im wesent-
lichen in der Bauweise der Verzinkungszellen (vertikale,

horizontale oder radiale Bandfiihrung im Elektirolysebereich)
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unterscheiden. Die heute iiblichen maximalen Stromdichten

liegen in einem Bereich zwischen etwa 50 und 100 A/ dmz.

Durch die Entwicklung eines Verfahrens und einer Vor-
richtung zur elektrolytischen Abscheidung mit grofien
kathodischen Stromdichten kann entweder die zum Erzeugen
einer grofleren Zinkauflage erforderliche Elektrolysest.recke
und damit der eigentliche Behandlungsteil verkiirzt oder die
Bandgeschwindigkeit, d. h. die Durchsaizleistung, gesteigert

werden.

Wenn die elekirolytische Metallabs_cheidung mit grofien
Stromdichten erfolgen soll, ohne dafl ein dendritisches
Kristallwachstum, gewdhnlich als Anbrennung bezeichnet,
oder ein deutliches Absinken der Stromausbeute eintritt,
mufl der Stofftransport zur Kathode verbessert werden. Es
ist davon auszugehen, daR bei den bestehenden elekiroly-
tischen Bandver=zinkungsanlagen die Metallionenkonzentra’;ion
im Elektrolyten und dessen Temperatur schon weitgehend
optimiert worden sind. Die wichtigste Maflnahme zum
Erreichen grofler Stromdichten ist deshalb das Verkleinern
der Diffusionsschichtdicke auf der Kathode, d. h. dem

Stahlband unter gleichzeitiger Verhinderung einer unzuléssig

groflen Metall -<ionenverarmung des Elekirolyten in Kathodennihe,

Die Verkleinerung der Strédmungsgrenz- und damit der
Diffusionsschichtdicke erfolgt vorzugsweise hydrodyna-
misch, worunter eine gezielte Elektrolytbewegung zu

verstehen ist.
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Ein Vergroflern der Stromdichte ist jedoch nur dann
sinnvoll, wenn es gleichzeitig gelingt, den Spannungs-
verlust in der Elektrolysezelle dur;:h Optimierung der
Bauweise zu verringern, Bei der Optimierung mufl die
Stromiibertragung von den Stromrollen zum Stahlband,
die Verringerung und Anpassung der Anodenabstinde
zum Stahlband und die Beaufschlagung des Stahlbandes
mit einer gerichteten Elektrolytstrédmung Beriicksichti-
gung finden. In diese Uberlegungen ist die geeignete

Gestaltung und Art der Anode mit einzubeziehen.

Die Durchiihrung von ein- und zweiseitiger Veredelung

mufl gewdhrleistet sein.

Zur Realisierung der Metallabs cheidung mit hohen Strom-

dichten sind zahlreiche Zellenbauformen vorgeschlagen

worden,

Dié aus der DE-OS 30 17 079 bekannte Vorrichtung ist
gekennzeichnet dufch horizontale Bandfiihrung in der
Veredelungszelle, linienberiihrende Stromrollen zur
Stromiibertragung auf das Stahlband, durch unter dem
Band angeordnete unldsliche Anorden und iiber dem Band
angeordnete, entsprechend der Abarbeitung nachfihrbare
16sliche Anoden, die partiell an die Stromquelle ange-
schlossen werden kdnnen und das Anbringen von Diisen
zur Strémungseinstellung zwischen den Anoden bzw, den

Anoden und dem 2zu veredelnden Stahlband,
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Eine solche 'Vorrichtung fiihrt zu Problemen bei der Kon-
stanthaltung des Metallionengehaltes bei der Elektrolyse,
Der konstruktionsbedingt eintretende unterschiedliche
Spannungsabfall zwischen unléslichen Anoden und Band bzw.
16slichen Aﬁorden und Band {lthrt zu Schwierigkeiten beim
Konstanthalten bzw. Einstellen der notwendigen Abstinde.
zwischen den jeweiligen Anorden und dem zu veredelnden
Stahlband. Nachteilig ist bei dieser Vorrichtung dariiber-
hinaus die an der unldslichen Anode entsiehenden Gasent-
wicklung, die dazu fiihrt, dafl Gasbléchen sich unter dem zu
veredelnden Stahlband auf der Bandoberfliche absetzen und
zu Beschichtungsfehiern filhren kénnen. Eine horizontale
Elektrolysezellenbauweise besitzt tiblicherweise den Mangel,
daf} sich von den 16slichen Anoden abirennende Metallpartikel
auf die zu veredelnde Bandoberfliche setzen und dort zu

Bandoberflichenfehlern fiithren kénnen.

Das aus der DE-OS 29 17 630 bekannte weitere Verfahren mit
horizontaler Bandflihrung ist gekennzeichnet durch eine starke
Elektrolytstrémung entgegengesetzt zur Bandlaufrichtung,
parallel zum Band gerichtet, wobei das zu veredelnde Stahlband
in der Mitte zwischen unldslichen-Anorden geflihrt wird. Die
Ldésung des Zinks zur Konstanthaltung des Zinkionengehaltes

im Elektrolyten erfolgt durch chemisches Lbsén von vorzugsweise
Zinkschlacke im Bypass in entsprechenden Einrichtungen. Die
Nachteile dieses Verfahrens bestehen darin, daB

sich der Metallionengehalt des Elektrolyten tiber die Veredelungs-

strecke verringert, was zu einer nicht optimalen Ausnutzung der
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Veredelungsstrecke filhren kann und Schwierigkeiten durch
die liber die Elektrolysestrecke zunehrnende Gasblasenbe-

ladung aufireten.

Das Verfahren nach der DE-PS 16 21 184 ist gekennzeichnet
durch eine radiale Bandfilhrung im Veredelungsbereich. In
dem angezogenen Fall erfolgt die Stromiibertragung auf das

Band ebenfalls durch die Umlenkrolle., Bei allen Verfahren

mit radialer Badfilhrung ist in einer Zelle nur eine einseitige

Bandveredelung mdglich., Eine zweiseitige Veredelung macht

die doppelte Zellenzahl erforderlich,

Ein weiteres aus der DE-OS 27 14 491 bekanntes Verfahren

ist gekennzeichnet durch eine horizontale Bandfiihrung, -

wobei das Band nur von unten mit Elektrolyt benetzt und

mit einer Diise von unten angestrémt wird. Hiermit ist auch
nur eine einseitige Bandveredelung mdglich. Der Stofiliber-
gang bei diesem Verfahren kann gegeniiber dem konventio.nellen
Stand nicht wesentlich vergréfiert werden, da die Anstrﬁmun'g
nicht mit ausreichend grofler Geschwindigkeit erfolgt, um zu
verhindern, dafl Elektrolyt auf die nicht zu benetzende Riick-

seite des Bandes gelangt und dort zu einer ungewollten Ab-
scheidung fiihrt.

Schliefllich ist das aus der DE-QOS 31 06 615 bekannte Ver-
fahren gekennzeichnet durch eine vertikale Bandfiihrung in

der Veredelungszone und eine Anstrémung der Bandoberfliche

mit Elektrolyt durch mit entsprechenden Durchbriichen ver-
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sehene unlésliche Anorden, Trotz notwendigerweise sehr
hoher umgepumpter Elektrolytmengen kénnen, bedingt
durch die Anstrémung des zu veredelnden Bandes durch
die Anoden Strdmungstotrdume nicht vermieden werden.
Die komplizierte Gestaltung der Ancden setzt den Einsatz
von unlﬁslichen Anoden voraus, wodurch die bekannten .
Mafinahmen beim Einsatz von unsldslichen Anoden erfor-

derlich werden,

Von daher ist es Auigabe der Erfindung, die elektrolytisché
Metallabscheidung mit hohen Stromdichten bei mé&glichst
geringem Energieeinsatz fiir die Strémung und méglichst
geringem Anoden/Kathodenabstand bei Einsatz vorzugs -
weise 18slicher Ano-den zu ermdglichen, Ferner muf

daflir Sorge getragen werden, dafl die Stromiibertragung auf
das Stahlband in méglichst geringem Abstand zur. Verdelungs-
strecke erfolgt, um den Spannungsverlust im Stahlband zu.
minimieren. Um diese Forderung zu erfilllen, sind MaBnah-
men zu treffen, die eine nachteilige Aufmetallisierung der
Stromrollen verhindern. Wihrend des Elekirolysevorganges
muflt die Gestaltveridnderung der 1léslichen Anoden zur Kon-

stanthaltung der Spannung ausgeglichen werden.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméf bei einem Verfahren
nach dem Oberbegriff des Anspruches 1 dadurch geldst, dafl
die starke Relativstrémung erreicht wird, indem ein ldngs
der Stahlbandebene gerichteter Elektrolytsirom (Niederdruck-

teil) durch Elektrolytteilsiréme quer zur Bandlaufrichtung
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(Hochdruckteil) in einen turbulenten Strémungszustand

versetzt wird,

Die Vorrichtung zu.r Durchfiihrung des Verfahrens in
Form mindestens einer Elektrolyseéelle, die das
Stahlband umschliefit, gebildet aus den Anoden und den
Behilterwandungen, kennzeichnet sich dadurch, daf an
den nicht von Anoden bedeckten Schmalseiten der
Elektrolysezelle Elektirolytzufiihreinrichtungen ange-
bracht sind, durch die eine Teilmenge der gesamten
umgewilzien Elektrolytmenge in Richtung auf die Band-
kante zgfiihrbar ist, und daB eine weitere Zufiihreinrich-
tung an einem der Zellenenden (Bandein- bzw. -austritt)
angebracht ist, durch die der iibrige Teil der gesamten

umgewilzten Elektrolytmenge lings der Bandlaufebene

zufihrbar ist.

Vorteilhafte Ausfiihrungen der erfindungsgemaifen Vorfich—-

tung sind in den Anspriichen 3 bis 12 beschrieben,

Durch die erfindungsgeméife Verfahrensweise und Vorrich-
tung ist die elektrolytische Metallabscheidung mit hohen
Stromdicht en bei mdglichst geringem Energieeinsatz fiir die
Strémung und méglichst geringem Anoden/Kathodenabstand
bei Ein;atz von vorzugsweise 18slichen Anoden méglich,
wobei die Stromiibertragung auf das Stahlband in md&glichst
geringem Abstand zur Veredelungsstrecke erfolgt, um den

Spannungsverlust im Stahlband zu minimieren,
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Anhand der Zeichnungen ist die Erfindung niher erliutert,

Die Elektirolysezelle 1 (Fig. 6) wird aus einem Schacht
gebildet, der vorzugsweise aus Kunststoff hergestellt ist.

In den Schacht sind 18sliche Anoden 8 eingesetzt, die ent-
sprechend ihre'r Abarbeitung von aufien nachge.fﬁhr‘t werden
koénnen. Die Anoden 8 werden vorzugsweise aus Streifen her-
gestellt, so dafl sie leicht.den tatsidchlich vorliegenden Band-
breiten angepafit werden kénnen. Die Elekirolytzufithrung des
Hauptstromes erfolgt entweder von oben, so daf die Elektrolyt-
austrittsgeschwindigkeit vom freien Fall beeinflufit wird, oder
aber von unien, so dafi die Elekirolytstrdmungsgeschwindigkeit

von einer nicht dargestellten Pumpe erzeugt wird.

Bei der Elektrolytzufiihrung oben in die Elektrolysezelle 1
kann durch Schrégstellen der Elektirolysezelle 1 die Aus-
trittsgeschwindigkeit ohne Veréinderung der unteren Zellen-

abdichtung (Fig. 3) eingestellt werden.

Die Parallelsirdmung zum Stahlband 3 wird, uﬁ eine iiber die
gesamte Zellenfldche ausreichend gleichméifige Turbulenz

zu erzeugen, von quer zur Bandlauirichtung, vorzugsweise
iber Diisen 9, einstrdmende Elekiroiytteilstréme beeinflufit.
Die Stromungsrichtung der Disen 9 kann verédndert werden,
so dafl ein optimaler Turbulenzgrad eingestellt werden kann.
Die Regulierung der Strémungs ge:schwindigkeit in der Elek-
trolysezelle erfolgt durch eine nicht dargestellte Vorrichtung
zur Veridnderung des Elektrolytaustrittsspaltes am unteren

Ende der Elektrolysezelle, Diese Vorrichtung kann mechani-
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scher und/oder strémungstechnischer Art(Gasstrémung,
Flissigkeitsstrémung) sein. Bei schnellaufenden Anlagen
wird vorzugsweise mit einer strémungstechnischen Ab-
dichtung gearbeitet werden miissen, um Oberfldchenbe-

schidigungen zu vermeiden.

Fiir eine Veredelungsanlage werden vorzugsweise mehrere
solcher Elektirolysezellen 1 hintereinander geschaltet und

der Elektrolytriick{luf kann entweder, wie in Fig, 1 darge-
stellt, fiir zlle Elekirolysezellen 1 gemeinsam erfolgen,

bzw. jeweils fiir paarweise zueinander angeordnete Elek-
trolysezellen 1 entsprechend Fig. 2. Bei schridg angordneten
Elektrolysezellen 1 kann entsprechend Fig, 3 verfahren
werden. Unter den Elektrolysezellen 1l sind Sammelbehéliter 5

fir den Elektrolyten 4 angeordnet. Die erforderlichen Um-

pumpeinrichtungen sind nicht dargestellt,

Die Stromiibertragung erfolgt entweder durch Umschlingung

-oder durch Linienberiihrung mit Stromrollen 2 bei vertikaler

oder auch schréger Anordnung, Die Stromrollen 2 werden

sowohl Uber als auch unter der Elektrolysezelle 1 angeordnet
(Fig. 1 - 5).

Den Einsatz von linienberiihrenden Stromrollen 2 zeigen die
Fig.4 und 5. In der Fig. 4 ist der Einsatz von zwei linien-

beriihrenden Stromrollen 2 mit gegeniiberliegenden Anprefi-
walzen 10 dargestellt, Die grofien Umlenkrollen 6 dienen zur
Fithrung des Stahlbandes 3. Die Fig. 5 zeigt eine Anordnung

linienberiihrender Stromrollen 2 als Ge genwalzen fiir die
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Umilenkrollen 6. Mit dieser Anordnung ist es mdglich, die

Bauhohe der Anlage zu verringern,

Um eine Aufmetallisierung der unteren Stromrollen 2 zu

vermeiden, werden geeignete Abschirmungen 7 eingesetzt,

Die Fig., 6 gibt eine skizzenhafte Darstellung der Elektro-
lysezelle 1 wieder, aus der die Anordnung der Anoden 8

und der vorzugsweise eingesetzten Disen 9 fiir die Erzeugung
der Querstr8mung, sowie die Abschirmung 7 am unteren Ende

der Elektrolysezelle zu erkennen sind,

Beispiel

Das erfindungsgeméfe Verfahren ist mit einer Pilotanlage fiir
die elektirolytische Bandverzinkung mit einer Elektrolyse-
zelle 1 gemdB Fig. 3 und 6 erprobt worden. Das Stahlband 3.
ist entfettet, gespiilt, in verdiinnter Schwefelsiure gebeizt,
gespiilt, anschliefend zweiseitig verzinkt, gespiilt und ge-

trocknet worden.

Elekirolysekennwerte:

Zinksulfat (ZnSO, * 7H,0) : 350 g/1
Natriumsulfat (NaZSO 4) : 60 g/l
ph-Wert : 3,5
Elektrolyttemperatur . 15° ¢

Bandgeschwindigkeit : 5 m/min
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Zellenkennwerte

Elektrolysestrecke : 0,8m
Anoden-Kathoden-Abstand : 0,025 m

Strémungszustand turbulent

Es konnten die in Flg 7T dargestellten Stromdichten erreicht
werden, Die Qualitdt der Verzinkung ist entsprechend der

konventionellen elektrolytischen Verzinkung, Der’ Spannungs-

 verlust bei Jer gréfiten erreichbaren Stromdichte betrug

i. M. 28 V. Es zeigt sich, dafl glinstige Stréomungszustinde
fiir die elektrolytische Zinkabscheidung auf Stahlband schon

bei i. M. 40 % Diisenstrdmung, bezogen auf die Gesamtstré-

mungsmenge, erreicht werden.
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Hoesch Werke Aktiengesellschaft
Eberhardstrafie 12, 4600 Dortmund 1

PatehtanSprﬁche

1. Verfahren zur elekirolytischen Abscheidung von
Metallen aus wés.srigen Lﬁsuﬁgen der Metallsalze auf
Stahlband unter Anwendung hoher Relativsirémungs-
geschwindigkeiten zwischen Elektrolyt und Stahlband
sowie Anoden zum Erreichen grofier Stromdichten bei

moglichst geringem Energieeinsatz, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die starke Relativstrémung erreicht
wird, indem ein lings der Ebene des Stahlbandes
gerichteter Elekirolytstrom (Niederdruckteil) durch
Elektrolytteilstrome quer zur Bandlaufrichtung (Hoch-
druckteil) in einen turbulenten Strémungszustand ver-

. setzt wird.

2. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach

Anspruch 1 in Form mindestens einer Elektrolysezelle,
die das Stahlband umschlieflt, gebildet aus den Anoden
und den Behilterwandungen, gekennzeichnet dadurch,
dafl an den nicht von Anoden (8) bedeckten Schmalseiten
der Elektrolysezellie (1) Elektrolytzufiihreinrichtungen
angebracht sind, durch die eine Teilmenge der gesamten
umgewilzten Elekirolytmenge in Richtung auf-die Bandkante
zufiihrbar ist, und daf eine weitere Zufilhreinrichtung an eine
der Zellenenden (Bandein- bzw. -zustritt) angebracht ist,

- durch die der iibrige Teil der gesamten umgewilzten

Elektrolytmenge lings der Bandlaufenebene zufiihrbar ist.
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3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dafl es sich bei den Zufihreinrichtungen an den Schmal-
seiten der Elektrolysezelle (1) um Diisen (9) handelt, die

unter einem Winkel zur Bandlaufrichtung einstellbar sind.

4, Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dafl die schachtférmige Elekirolysezelle (1) in jedem

Winkel zur Horizontalen groéfier 0° einrichtbar ist,

10 5, Vorrichtung nach Anépruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dafl die Zufiihrung des lidngs der Ebene des Stahlbandes (3)
geflihrten Hauptelektrolytstromes am oberen Ende der
Elektrolysezelle (1) erfolgt und die Elektrolytstrémung

durch die Elektrolysezelle (1) durch Schwerkraft erzeugbar
15 iSt. . ) ~

6. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, |
dafl die Zufithrung des lidngs der Ebene des Stahlbandes (3)
_ gerichteten Hauptelektrolytstiromes am u;'lteren Ende
20 der Elektrolysezelle (1) erfolgt und die Elektrolytstrémung
durch die Elektrolysezelle (1) durch Pumpen entgegen der

Schwerkraft erzeugbar ist.

7. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
25 dafl die Ausstrémgeschwindigkeit des Elektr olyten (4)
aus der Elektrolysezelle (1) entweder durch Einstellen
des Winkels der Elektrolysezelle (1) gegen die Horizontale
oder durch Verdnderung der Ausstrémoéifnung auf mechanische

und/oder pneumatische und/oder hydraulische Weise vor-

30 nehmbar ist,



10

15

20

25

8.

10.

12,

!

0100400

-14 -

Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
daB die schachtférmige Elektrolysezelle (1) vertikal

eingerichtet ist,

. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

dafl die elektrolytische Kontaktierung des Stahlbandes (3)
(Kathode) {iber Stromrollen (2) erfolgt, die in Bandlauf-
richtung gesehen vor und hinter der Elekirolysezelle (1)

angeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
daBl die Kontaktierung des Stahlbandes (3) durch teilweise
Umschlingung um die Stromrollen (2) oder durch Linien-
berithrung gegen die Stromrollen (2) oder durch eine

Kombination beider Systeme miteinander erfolgt.

Vorrichtung zum Schréigstellen der Anode zum Stahlband
und zum Einstellen des Abstandes z‘{vischen den Anoden und
dem Stahlband, dadurch gekennzeichnet, dafl die Anoden-
versteliung durch Bedienungselemente, die sich auflerhalb
des dem Elektrolyten (4) zuginglichen Raumes befinden,

vornehmbar ist,

Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dag eine giinstige Gleichrichterspannung dadurch ein-
haltbar ist, dafl eniweder fortwihrend oder von Fall zu
Fall der Anodenabstand einschlieflilich des Neigungs-
winkels der Anoden (8) zum Stahlband (3) automatisch oder

manuell einstellbar ist.
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