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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum L&sen von Zink aus Zinkgranalien in einem schwachsauren ZnNi-
Elektrolyten mit einem pH-Wert von > 1,6.

[0002] Kaltgewalzte Feinbleche werden fiir viele Zwecke, z.B. fiir Karosserieteile im Automobilbau, in verzinkter
Ausfiihrung zur Steigerung der Korrosionsbesténdigkeit eingesetzt. Uberziige aus einer Zinklegierung, die 10 bis 12
% Nickel enthalt, erwiesen sich als deutlich korrosionsbesténdiger als ein Uberzug aus reinem Zink. Die Beschichtung
der Feinbleche mit einem Uberzug aus einer Nickel-Zink-Legierung erfolgt in der Praxis, indem die kaltgewalzten Stahl-
bander kontinuierlich durch ein ZnNi-Elektrolytflissigkeits-bad Uber Stromrollen und Umlenkrollen gefiihrt werden.
Einen zusammenhangenden Uberblick tiber diese Technik haben K.-P. Imlau u.a. in Stahl und Eisen 113 (1993), Nr.
5, S. 69-76, gegeben.

[0003] Bei der Erzeugung einer Nickel-Zink-Legierungsschicht auf kaltgewalzten Stahlbandern mittels unléslicher
Anoden aus schwachsauren ZnNi-Elektrolyten mit einem pH-Wert > 1,6 haben sich Probleme bei der Elektrolytkondi-
tionierung ergeben. Diese entstehen bei Verwendung von feinkdrnigen Zinkgranalien zur Nachlieferung von Zink-lonen
in das Elektrolytbad zum Ausgleich von auf die Stahlbandoberflache abgeschiedenem Zink aus dem Elektrolysebad.
Zur Anreicherung mit Zink-lonen wird der ZnNi-Elektrolyt in einem Nebenkreislauf durch eine Zink-Granalienschittung
geleitet. Bei diesem Lésungsvorgang zur Aufnahme von Zink-lonen in den Elektrolyten kommt es zu einer unerwiinsch-
ten stromlosen Beschichtung der Zinkgranalien mit dem edleren Nickel. Solche oberflachlichen Nickel-Zementationen
auf Zinkgranalien sind in den Schliffbildern Fig. 1 in 50-facher VergréfRerung und Fig. 2 in 500-facher Vergréferung
gezeigt. Durch diese oberflachliche Nickel-Zementation wird die reaktive Flache der Zinkgranalien nach und nach
reduziert, wodurch die benétigte Anreicherung an Zink-lonen im Elektrolyten beeintrachtigt wird. Um dies zu vermeiden,
missen die Zinkgranalien vorzeitig ausgetauscht werden. Das ist kostenaufwendig und stort den kontinuierlichen Be-
schichtungsbetrieb. Weiter wird das zementierte Nickel nicht wieder aufgeldst und somit dem Prozel entzogen.
[0004] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei der Anreicherung eines ZnNi-Elektrolyten mit Zink-lonen durch
Ldsen von Zink aus einer Zink-Granalienschiittung die erwahnte oberflachliche Nickel-Zementation auf den Zinkgrana-
lien zu vermeiden und die Oberflache der Zinkgranalien frei von abgeschiedenem Nickel aus dem ZnNi-Elektrolyten
zu halten. Im Falle bereits mit Nickel-Zementation versehener Zinkgranalien kénnen hierdurch weitere Nickelablage-
rungen verhindert werden.

[0005] Zur Lésung dieser Aufgabe wird bei dem gattungsgemaRen Verfahren erfindungsgemaf vorgeschlagen, dafl
wahrend des Losungsvorgangs eine Zinkgranalienschuttung feinperlig von Luft gleichmafRig durchstrédmt wird.
[0006] Uberraschenderweise wurde festgestellt, daR Nickel-Zementationen auf Zinkgranalien weitgehend unterblei-
ben bzw. auf bereits mit Nickel iberzogenen Zinkgranalien weitere Nickel-Zementationen unterdriickt werden, wenn
in erfindungsgemafer Weise Luft feinperlig und gleichmagig durch die Zink-Granalienschiittung hindurchgeleitet wird.
Der Wirkungsmechanismus besteht darin, daR der im Vergleich zu den Nickel-lonen elektrochemisch edlere Luftsau-
erstoff an der Zinkgranalienoberflache angeboten wird und damit die Nickelzementation verhindert.

[0007] Neben der Freihaltung der Zinkgranalien von oberflachlichen Zink-Zementationen und dadurch bedingte Kon-
stanthaltung der Konzentration an Nickel- und Zink-lonen im Elektrolyten ergibt sich der weitere Vorteil bei Anwendung
des erfindungsgemafRen Verfahrens, da® das im Elektrolyten enthaltene Nickel in ionisierter Form erhalten bleibt.
Nickel geht nicht - wie bisher - durch den Austausch von nickelzementierten Zinkgranalien (= Nickelsand) verloren.
[0008] Ein weiterer Vorteil ergibt sich daraus, daf nun die Zinkgranalien vollstdndig aufgeldst werden kénnen und
nicht - wie bisher - nach erfolgter Nickel-Zementation an der Oberflache vorzeitig ausgetauscht werden missen.
[0009] Fig. 3 zeigt schematisch die Anreicherung des ZnNi-Elektrolyten mit Zink-lonen. In dem L&sungsbehélter 1
ist in einem Abstand vom Boden ein Siebboden 2 angeordnet. Durch eine als Drehachse wirkendes Rohr 3 wird dem
ZnNi-Elektrolyten von oben Luft zugefiihrt, strémt durch das Rohr 3 nach unten und durch Offnungen in den unterhalb
des Siebbodens 2 gelegenen Riihrarm 4 gegen den Siebboden 2. Die Drehung des Rihr-arms 4 férdert die gleich-
mafige Bellftung der oberhalb des Siebbodens 2 befindlichen Zink-Granalienschittung 5. Bis zur Ho6he des Badspie-
gels 6 ist der Behalter 1 mit ZnNi-Elektrolytflissigkeit 7 gefullt. Beim Durchstrémen der Zink-Granalienschittung 5
nimmt der Elektrolyt Zink-lonen auf.

[0010] Die Anreicherung des Elektrolyten an Zink-lonen kann entweder diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen.
[0011] Der sich fur die Anwendung des erfindungsgemalen Verfahrens ergebende Erfolg kann auch durch die An-
gaben in Tabelle 1 dokumentiert werden.
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Tabelle 1
ZnNi-Elektrolyt (g/1) Gehalt der
7n Ni H,SO0, Granalien an Ni
68,4 52,7 1,0 5,5 %
ohne Luft
mit Luft 91,2 59,9 1,0 1,4 %

[0012] Im Ausgangszustand enthalt der ZnNi-Elektrolyt 30 - 50 g/l Zink und 50 - 70 g/l Nickel in einer schwachsauren
Lésung, die 1,0 - 5,0 g/l H,SO, enthalt. Die im Versuch eingesetzten Zinkgranalien weisen nur einen auRerordentlich
geringen Belag an Nickel von 1,4 % auf.

[0013] Durch die bei herkbmmlicher Verfahrensweise entstehende Nickel-Zementation bei der Anreicherung des
ZnNi-Elektrolyten an Zink-lonen aus Zinkgranalien lagert sich durch Zementation bis zu 5,5 % Nickel an der Oberflache
der Zinkgranalien ab (Zeile 1 von Tabelle 1).

[0014] Wenn erfindungsgemaR bei der Zink-Anreicherung des Elektrolyten feinperlige Luft durch die Granalienschit-
tung geleitet wird, so kann diese Nickel-Zementation weitgehend vermieden und der Nickelgehalt der Zinkgranalien
auf dem Ausgangswert von 1,4 % gehalten werden. Die Zink-Nickel-Konzentration verschiebt sich dabei nicht zuun-
gunsten des Nickelgehalts.

[0015] Im Laborversuch ist durch Sdurezugabe der pH-Wert des Elektrolyten im bevorzugten Bereich von 1,7 bis
2,3 bzw. kann auf einem Wert innerhalb dieses Bereiches gehalten werden. Bevorzugt werden schwefelsaure Elek-
trolyte eingesetzt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum L&sen von Zink aus Zinkgranalien in einem schwachsauren ZnNi-Elektrolyten mit einem pH-Wert
von > 1,6
dadurch gekennzeichnet, daB wahrend des L&sungsvorgangs eine Zinkgranalienschittung feinperlig von Luft

gleichmaRig durchstrémt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB schwefel- oder salzsaure Elektrolyte verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert des ZnNi-Elektrolyten wahrend des Losungsvorgangs auf einen Wert
im Bereich von 1,7 bis 2,3 gehalten wird.

Claims

1. A procedure to dissolve zinc comprised of granulated zinc in a slightly acidic ZnNi electrolyte with a pH value of
> 1.6, characterized by the fact that a fine-pearled stream of air uniformly flows through a granulated zinc charge.

2. A procedure according to claim 1, characterized by the fact that sulfuric or hydrochloric acid electrolyte is used.

3. A procedure according to claim 1 or 3, characterized by the fact that the pH value of the ZnNi electrolyte is kept
within a range of 1.7 to 2.3 during the dissolution process.
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Revendications
1. Procédé pour la dissolution de zinc a partir de grenailles de zinc dans un électrolyte ZnNi faiblement acide avec

une valeur de pH de > 1,6, caractérisé en ce que, pendant le processus de dissolution, un remblai de grenailles
de zinc est traversé régulierement par de fines bulles d'air.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que des électrolytes de soufre ou d'acide chlorhydrique sont

utilisés.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 3, caractérisé en ce que la valeur de pH de I'électrolyte ZnNi est maintenue,
pendant le processus de dissolution, a une valeur se situant dans une fourchette de 1,7 a 2,3.
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Fig. 2
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Fig. 3
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