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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist eine Fluxsalz-Zusammensetzung fiir Fluxbader, die einer besonders einfachen
Wiederaufarbeitung und Enteisenung zuganglich ist.

[0002] Zur Erzielung eines qualitativ hochwertigen Zinkiiberzugs durchlaufen die zu verzinkenden Werkstlicke vor
dem Feuerverzinken mehrere Prozess-Schritte. Nach einer Entfettungsstufe zur Entfernung von organischen Verun-
reinigungen und einer anschlielenden Beizstufe zur sauren Entfernung oxidischer Verunreinigungen, durchlaufen die
Werkstlcke nach Spilung eine Vorbehandlungsstufe in einem Fluxbad, das die Fluxmittel-Lésung enthalt. Zweck die-
ses Bades ist es, die Werkstlicke auf dem Weg zum Zinkbad und beim Trocknen vor Korrosion zu schiitzen.

[0003] Fluxmittel-Ldsungen sind wassrige Salzlésungen mit einem Salzgehalt von 300 bis 500 g/I. Hauptbestandteile
dieser Fluxsalze sind Zinkchlorid und Ammoniumchlorid. Zusatzlich kdnnen in geringem Umfang verschiedene Alkali-
und Erdalkalimetallchloride (beispielsweise KCI, NaCl, MgCl,, CaCl,) enthalten sein. Bei raucharmen Fluxsalzen, ins-
besondere Salzmischungen, die jedoch aufgrund der geringeren Beizwirkung nur selten Anwendung finden, ist der
Ammoniumchloridanteil zum gréten Teil durch KCI ersetzt.

[0004] Beim Trockenverzinken wird das Fluxsalz durch Eintauchen des Werkstucks in die Fluxmittel-L6sung auf das
Verzinkungsgut aufgebracht. Schon beim Trocknen tritt durch die Bildung von Hydroxozinksduren eine gewisse
Beizwirkung auf. Beim Eintauchen in den Zinkkessel wird das aufgetrocknete Fluxsalz zum Schmelzen gebracht. Fir
die Wirksamkeit von Fluxsalzen ist von Bedeutung, dass ihr Schmelzpunkt deutlich unter der Temperatur des Zinkbades
(etwa 450 °C) liegt, damit sie schnell ihre Beizwirkung entfalten kdnnen. Die Beizwirkung beruht auf der Freisetzung
von Salzsaure, die sich bevorzugt im Temperaturbereich von 250 bis 320 °C aus Ammoniumchlorid bildet. Diese Salz-
saure bewirkt die Auflésung von oxidischen Verunreinigungen.

[0005] In der Fluxmittel-LOsung reichern sich wahrend des Betriebes durch Einschleppung stérende Stoffe an. Auch
bei sorgfaltiger Betriebsweise der Entfettungsstufe kann eine Verschleppung organischer Substanzen in die anschlie-
Rende Beizstufe und weiter in das Fluxbad nicht vollstandig vermieden werden. Von gréRerer Bedeutung ist jedoch
das eingeschleppte Eisen aus den Beizb&adern. In der Beize reichert sich das Eisen in Form von FeCl, and, wobei die
Eisengehalte in der GréRenordnung von 100 bis 160 g/l liegen kdnnen. In geringem Umfang werden beim Beizen auch
Legierungsbestandteile der eingesetzten Stahlsorten in L6sung gebracht. Der Eintrag von Eisensalzen, Salzsaure,
Beizinhibitoren und Legierungsbestandteilen in das nachfolgende Fluxbad ist stark abh&ngig von der eingesetzten
Splltechnik, kann jedoch auch bei hohem Spiilaufwand nicht ganz vermieden werden.

[0006] Als weitere Quelle fir Verunreinigungen spielt die Beizwirkung des Fluxsalzes selbst eine Rolle. In dem Flu-
xbad ist Salzsaure in unterschiedlichen Anteilen enthalten, wodurch Eisen- und Legierungselemente in geringen Men-
gen aus dem Verzinkungsgut herausgeldst werden.

[0007] Eisen, das mit dem Fluxsalz in den Verzinkungskessel beim Feuerverzinken eingebracht wird, reagiert mit
dem elementaren Zink und bildet Hartzink (Eisen-Zink-Mischkristalle), das im Zinkkessel als Feststoff ausfallt. Aus 1
g Eisen entstehen etwa 25 g Hartzink (Béhm, 1974 "Abwassertechnik in Feuerverzinkereien" 12 (1974) Nr. 11,
235-239). Die Zinkverluste sind also betrachtlich, so dass der Eisengehalt im Fluxbad 10 g/l nicht Gberschreiten sollte
(Maal3, Peilker Handbuch "Feuerverzinken", 2. Aufl. Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, Leipzig 1993, S. 72).
Bisher wurden die Fluxsalze jedoch haufig erst bei Eisengehalten von 80 bis 100 g/l, in extremen Fallen erst bei 150
g/l ausgetauscht. Bei hohen Eisen-Konzentrationen kommt es neben Zinkverlusten zu einer Beeintrachtigung der Ver-
zinkungsqualitat. Hartzinkkristalle, die in der Zinkschmelze schwimmen, setzen sich auf die Oberflache des Verzin-
kungsgutes und treten dann als sogenannte Pickel in Erscheinung. Neben Pickeln kénnen auch andere Fehlerschei-
nungen auftreten. So kann durch die Anwesenheit feiner Hartzinkkristalle die Viskositat der Zinkschmelze 6rtlich so
stark erhéht werden, dass beim Herausziehen der Werkstlicke aus dem Zinkkessel Verzinkungsfehler wie Schlieren
und sogenannte Gardinen entstehen. Eingeschleppte Beizsaure bewirkt im Fluxbad ebenfalls eine verstarkte Heraus-
I6sung von Eisen und damit eine erhdhte Hartzinkbildung im Zinkkessel. Altfluxe kdnnen Sauregehalte von mehr als
10 g/l und damit einen pH-Wert von kleiner 1 aufweisen.

[0008] Die Konzentration der eingeschleppten organischen Stoffe aus der Entfettung und dem Beizen im Fluxbad
ist im allgemeinen gering und fihrt bei der Verzinkung nicht zu QualitatseinbuRen. Die organischen Stoffe werden
jedoch im Zinkkessel mit den vorhandenen Reaktionspartnern (zum Beispiel Zink, Chlor, Ammonium) unkontrolliert
umgesetzt, so dass schadstoffhaltige Reaktionsprodukte (zum Teil Dioxin-haltig) entstehen kdénnen, die bei gréReren
Mengen zu Betriebsstérungen in der Abluftreinigung flihren (Verstopfung der Filter) und eine Verwertung der abge-
schiedenen Filterstdube erschweren oder unmdglich machen.

[0009] Verunreinigte Fluxbader miissen daher regelmafig ausgetauscht werden, wobei der zum Austausch flihrende
Eisengehalt in den Betrieben der Feuerverzinkungsindustrie in weiten Bereichen schwankt (40 bis tber 80 g/l). Nur
ein geringer Teil der Inhaltsstoffe konnte in der Vergangenheit bei der Verwertung solcher Altfluxe zurlickgewonnen
werden, wahrend der tUberwiegende Anteil als Sonderabfall entsorgt werden musste. Diese Verfahren des Standes
der Technik beruhen im allgemeinen darauf, dass in einem mehrstufigen Prozess zunachst der pH-Wert auf einen Wert
zwischen 3,5 und 4 eingestellt wird, sodann durch Wasserstoffperoxidzugabe, das im Fluxbad vorhandene zweiwertige
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Eisen als Eisen(lll)hydroxid ausgefallt wird, und dann in einem aufgrund der schlierigen Konsistenz dieser Eisenhy-
droxid-Flocken aufwendigen und langwierigen Vorgang von der Fluxmittel-Lésung durch Filtrieren getrennt wird. Bei
diesem Verfahren kann nur ein Teil der Fluxmittel-LOdsung wieder eingesetzt werden. Eine Variante dieses Verfahrens,
in der jeweils nur ein Teil der Fluxmittel-Losung in einer separaten Anlage behandelt wird, wird in der DE-20 29 580
C3 beschrieben. Die grundsatzlichen Nachteile, namlich der geringe Wiederverwertungsgrad sowie das aufwendige
Verfahren und die Exposition des Personals gegen giftige und atzende Chemikalien wird jedoch nicht geldst. Da bei
dem beschriebenen Verfahren die Fluxsalzriickgewinnung gering ist, verzichten viele Verzinkereien auf eine Wieder-
verwertung der Fluxmittel-Lésung und bevorzugen eine Entsorgung der gesamten Fluxmittel-L6sung, wenn der Eisen-
gehalt der Fluxmittel-L6sung bis zu einem definierten Hochstwert angestiegen ist. Hierdurch wird eine erhebliche Um-
weltbelastung durch Schwermetallsalze unvermeidlich.

[0010] Ein hierzu alternatives Verfahren wird in der DE-38 14 372 A1 beschrieben. Nach diesem Verfahren wird dem
Fluxbad kontinuierlich oder diskontinuierlich eine bestimmte Menge enthommen, die in einem separaten Reaktor mit
einer Lauge alkalisch gemacht und mit einem Oxidationsmittel versehen wird, um Eisen(ll) zu Eisen(lll) zu oxidieren.
Dieses Eisen wird in einem vorzugsweise salzsauren lonenaustauscher gebunden und nach Abtrennung als mit Eisen
beladene Reextraktionssaure in das Beizbecken zuriickgefihrt. Die von Eisen gereinigte Fluxmittel-Losung wird nach
diesem Verfahren wieder dem Fluxbad zugefiihrt. Dieses Verfahren hat den Nachteil, dass es aufwendig und kostspielig
ist und keine Beseitigung eingeschleppter organischer Verunreinigungen gewahrleistet.

[0011] Ein Verfahren, mit dem die in den Altfluxen enthaltenen Wirkstoffe praktisch vollstédndig zuriickgewonnen und
die Storstoffe, vor allem Eisen und organische Verunreinigungen, quantitativ abgetrennt werden kénnen, wurde im
Stand der Technik vorgeschlagen. Nach dem Prinzip der Kreislauffihrung durch externe Aufarbeitung erhalt man mit
diesem Verfahren aus den Altfluxen eine neuwertige Fluxmittel-Ldsung, die in den Verzinkereien wieder eingesetzt
wird. Organische Verunreinigungen werden zerstort, beziehungsweise in einem Fallungsschlamm aufkonzentriert, des-
sen Mengenaufkommen und Gefahrdungspotential gegeniiber anderen Verfahren des Standes der Technik sind be-
deutend geringer. Aus prozesstechnischen Griinden kann dieses Verfahren jedoch nur Altfluxldsungen mit Eisenge-
halten bis zu 20 g/l verarbeiten, wodurch zwar ein haufigerer Fluxbadwechsel nétig wird, was durch die 6konomischen
und 6kologischen Vorteile der vollstdndigen Wiederverwertung des Fluxsalzes den geringen Schadstoffgehalt des
Abfallschlamms und die betrachtlich erhdhte Verzinkungsqualitat Gberkompensiert wird. Bei dem Verfahren wird in
mehreren Verfahrensschritten zum Altflux zunachst Wasserstoffperoxid und Ammoniak zugegeben, um Eisen auszu-
fallen, sodann werden mittels Kaliumpermanganat-Zugabe die organischen Verunreinigung zerstort. Nach Abfiltrieren
des Eisenhydroxidschlamms wird enthaltendes Mangan(ll) mit Wasserstoffperoxid zu Braunstein oxidiert und durch
Filtrierung abgetrennt, womit schlieRlich eine neuwertige Fluxmittel-L6sung erhalten wird.

[0012] Dieses Verfahren des Standes der Technik ist jedoch ebenfalls vielstufig und vor allem darauf angewiesen,
dass die Altfluxe unter Inkaufnahme hoher Transportkosten zentral wiederaufbereitet werden und in flissiger Form
wieder zu den Verzinkereien geliefert werden miissen.

[0013] Unter dem Eindruck der aus Umweltschutzgriinden zunehmenden Einkapselung von Verzinkungsanlagen
und dem Bestreben der Verzinker, das Recycling der Fluxmittel-L6sung in eigener Regie durchzufiihren, besteht somit
die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, Fluxsalz-Zusammensetzung bereitzustellen, die eine einfache Wieder-
aufbereitung der Fluxmittel-Losung in einem Schritt erméglicht und nicht auf externe zentrale Wiederaufarbeitungsan-
lagen angewiesen ist. Hierdurch kann der Flux auch in Markten eingesetzt werden, die fir herkdmmliche Recycling-
verfahren aus Transportkostengriinden nicht erreichbar sind, beispielsweise Uberseelénder.

[0014] Die vorgenannte Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst durch eine enteisenende Fluxsalz-Zusammenset-
zung fir Fluxbader, enthaltend Zinkchlorid und Alkalimetallchlorid, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens einen
oder mehrere alkalisierende Bestandteile und einen oder mehrere in wassriger Losung Eisen(ll) zu Eisen(lll) oxidie-
rende Bestandteile enthalt.

[0015] Durch die Wiederaufbereitung in einem Schritt wird das tblicherweise in den Verzinkereien bevorzugte Ver-
fahren der pH-Einstellung mit Ammoniakwasser und der Oxidation mit Wasserstoffsuperoxid vereinfacht. Gleichzeitig
wird durch das verwendete Fluxsalz die chemische Zusammensetzung der Fluxmittel-Lésung konstant gehalten. Die
Einstellung des Zinkchlorid/Ammoniumchloridverhéltnisses durch Zugabe von Zinkchloridpulver nach einigen Wochen
Betriebszeit kann ebenfalls entfallen. Drei Arbeitsschritte werden durch einen Schritt ersetzt und vereinfachen die
Betriebsflihrung erheblich.

[0016] Zur Einstellung des gewtlinschten Verhaltnisses von Zinkchlorid zu Alkalimetallchlorid, um eine eutektische
(niedrigschmelzende) Fluxsalzmischung auf dem Verzinkungsgut zu gewahrleisten, enthalt eine bevorzugte Ausfih-
rungsform der erfindungsgemafen Fluxsalz-Zusammensetzung 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 70 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 50 bis 70 Gew.-% Zinkchlorid bezogen auf den Salzgehalt des Fluxsalzes.

[0017] Daneben soll die Fluxsalz-Zusammensetzung 20 bis 90 Gew.-%, insbesondere 30 bis 75 Gew.-%, besonders
bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% Alkalimetallchlorid bezogen auf den Salzgehalt des Fluxsalzes enthalten.

[0018] Wegen seiner zusétzlichen Beizwirkung durch Freisetzung von HCI im Verzinkungsbad, ist hier Ammonium-
chlorid besonders bevorzugt.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 277 849 A1

[0019] Als alkalisierender Bestandteil kann die erfindungsgeméafRe Fluxsalz-Zusammensetzung besonders Zinkoxid,
Alkalimetallhydroxide, besonders Lithium-, Natrium- und/oder Kaliumhydroxid, Metallcarbonate, insbesondere Zink-
carbonat oder eine Kombination daraus enthalten, in einer bevorzugten Ausfiihrung 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 7 Gew.-% Zinkoxid bezogen auf das Fluxsalz.

[0020] Als oxidierender Bestandteil ist Alkalimetallpermanganat, besonders Kaliumpermanganat von Vorteil, da es
sowohl Eisen als auch organische Verunreinigungen oxidieren kann und entstehendes Mangan(ll) als Braunstein nach
an sich bekannten Verfahren wieder entfernbar ist, es kénnen jedoch auch Metallperoxide und/oder Metallchlorate wie
Zinkperoxid oder Zinkchlorat als oxidierende Bestandteile eingesetzt werden.

[0021] Die Menge an enthaltenem Permanganat ergibt sich idealerweise aus dem stéchiometrischen Bedarf zur
Oxidation alles enthaltenen Eisen(ll) zu Eisen(lll). Deswegen ist ein Gehalt von 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% Alkalimetall-, hier insbesondere Kaliumpermanganat, bezogen auf
das Fluxsalz in der Fluxsalz-Zusammensetzung von gro3em Vorteil.

[0022] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft eine Fluxmittel-Lésung, die zur
Behandlung von eisenhaltigen Metalloberfladchen vor der Verzinkung eingesetzt wird und ein Fluxsalz oben genannter
Zusammensetzung enthalt. Insbesondere soll diese Fluxmittel-Lésung eine Konzentration von weniger als 40 g/l, be-
vorzugt weniger als 30 g/l und besonders bevorzugt weniger als 25 g/l Eisen aufweisen, da ein hoher Eisengehalt, wie
oben ausgefiihrt, zu Hartzinkbildung und verminderter Qualitat der Verzinkung fihrt.

[0023] Ebenso uberschreitet die Reaktionstemperatur bei der Wiederaufbereitung des Altfluxes aufgrund der exo-
thermen Oxidation von Eisen(ll) zu Eisen(lll) den optimalen Bereich wenn der Eisen (II)-Gehalt des Altfluxes oberhalb
von 35 bis 40 g/l liegt und es missen Kihler eingesetzt werden. So wird die Wiederaufarbeitung sinnvollerweise bei
Temperaturen unterhalb 60 bis 70 °C durchgefiihrt, da oberhalb dieser Temperatur durch Wasserverdampfung Pro-
bleme in den Verzinkereien auftreten.

[0024] Im Betrieb des Fluxbades zur Behandlung von eisenhaltigen Metalloberflachen vor der Verzinkung, der eine
Aufbereitung von aus dem normalen Betrieb durch Eiseneinschleppung Eisen enthaltenden Fluxbadern (Altfluxen)
umfasst, wird erfindungsgeman das Zinkchlorid- Alkalimetallchloridverhéltnis und der pH-Wert zur Eisenfallung sowie
die Oxidation von Eisen(ll) zu Eisen(lll) durch kontinuierliche oder diskontinuierliche Zugabe einer Fluxsalz-Zusam-
mensetzung wie beschrieben in einem Schritt vorgenommen. Damit vereinfacht sich das Verfahren gegeniiber den im
Stand der Technik beschriebenen Verfahren betrachtlich und kann auch dezentral in den Verzinkungsanlagen auch
durch ungeschultes Personal vorgenommen werden.

[0025] Die Fluxsalz-Zusammensetzung kann zum Betrieb des Fluxbades in fester Form und auch vor der Zugabe
in Wasser gelést angewendet werden. Eine optimale Wirkung wird erreicht, wenn man zum Betrieb des Fluxbades mit
der Zugabe des Fluxsalzes den pH-Wert des Fluxbades in einem Bereich von 3,0 bis 4,5 bevorzugt von 3,3 bis 4,0,
besonders bevorzugt bei 3,8 einstellt, in der Lésung durch Verzinkung auftretendes Eisen(ll) zu Eisen(lll) oxidiert und
ausfallt. Aus den oben beschriebenen Griinden ist es vorteilhaft dies bei einem Eisengehalt des Altfluxes von 5 bis
40, bevorzugt 10 bis 30, besonders bevorzugt 15 bis 25 g/l vorzunehmen.

[0026] Durch die Zugabe von Permanganat kann sich mit der Zeit Mangan im Altflux ansammeln. Dieses Mangan
sollte von Zeit zu Zeit zum Beispiel durch Komproportionierung mit Kaliumpermanganat oder durch Oxidation mit Was-
serstoffperoxid oder auf andere Weise ausgefallt und entfernt werden.

Ausfiihrungsbeispiele:

Beispiel 1:

[0027] Es wurde ein Standard-Flux gewahlt, der in der Praxis hinreichend erprobt ist, gute puffernde Wirkung besitzt
und einen pH-Wert von 3 bis 3,8 gewahrleistet. Dieser Flux ist bei den Verzinkereien gut eingefihrt und anerkannt.
[0028] Unter Abwagung aller méglichen chemischen Einfliisse und Gefahrdungsbeurteilung wurde als erfindungs-
gemafes Oxidationsmittel Kaliumpermanganat gewabhlt, das dem Flux zugemischt wird.

[0029] Zur Ermittlung der nétigen Kaliumpermanganatkonzentration und letztlich der anzuwendenden Fluxkonzen-
tration wurden Standardwerte einer durchschnittlichen Verzinkerei herangezogen.

Standardwerte:

[0030] FluxbadgréRe: 20 m3, entspricht etwa 24 t; Jahresdurchsatz an Verzinkungsgut, etwa 10 000 t; Fluxsalzver-
brauch, etwa 1,5 kg/t Verzinkungsgut = 15 t Flux pro Jahr, jahrliche Eiseneinschleppung bis 20 gFe/l, d.h. zu oxidie-
render Eisenanteil 400 kg/Jahr; Ausschleppverlust 0,5 m3 pro Woche.

[0031] Fur einen groRtechnischen Einsatz wurde eine Mischung mit 2 % Kaliumpermanganat gewahlt.

[0032] Das Fluxsalz hatte folgende Zusammensetzung (Gew.-%):
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54 % | Zinkchlorid (Kristallin)
5% Zinkoxid-Feststoff

40 % | Ammoniumchlorid
2% Kaliumpermanganat

[0033] Dadurch werden die Eisenwerte im Verlauf von einigen Monaten Betriebsdauer gegen Null gedrtickt, um dann
mit Kaliumpermanganatiberschuss eine Entmanganisierung des Fluxbades zu erreichen.

Beispiel 2:

[0034] Im Zinkchloridbetrieb wurde eine Charge von 500 kg des Fluxes gemaR Beispiel 1 hergestellt und hieraus
Proben enthommen, um die Wirkungsweise im Labormalstab zu testen.

Laboransatz:

[0035] 1 Ieines Altfluxes wurden nach folgenden Parametern untersucht:

ZnCl, 23,8%

NH,CI : 8,1%

Fe 2,1% = 26,75 g/l
Mn 200 ppm

HCI 0,3%

pH <1,0

Dichte | 1,274 g/ml

[0036] Dieses Fluxbad stellte sich fir die Versuchsdurchfiihrung als ideal heraus, weil insbesondere das Verhaltnis
Zinkchlorid zu Ammoniumchlorid stark vom Optimum abwich.

[0037] VorBeginn des Fluxeinsatzes wurde mit 10 ml 50 %iger NaOH der pH-Wert des Fluxbades auf 3,0 eingestellt.
[0038] Diesem eingestellten Fluxansatz (entspricht A1 in Tabelle 1) wurden 25 ml entnommen, was dem wdchent-
lichen Ausschleppverlust von 0,5 m3 eines Standardbades mit 20 m3 entspricht.

[0039] Die entnommenen 25 ml wurden wieder erganzt durch 25 ml einer erfindungsgemafRen Fluxmittel-Ldsung
gemal Beispiel 1 mit einer Konzentration von 400 g Flux/I oder 400 kg/m3, einer tiblichen Arbeitskonzentration in einer
Verzinkerei, und etwa 1 Stunde umgerihrt.

[0040] Nach wenigen Sekunden kam es zu einer intensiven Braunfarbung und nach Beendigung des Riihrvorganges
zu einer sehr schnellen Dekantation. Der pH-Wert steigt von 3,0 auf 3,8.

[0041] Nach einem Tag wurde eine Probe entnommen und die Eisenreduzierung sowie die Zusammensetzung der
Fluxkomponenten gepriift (siehe A2 in Tabelle 1). Die Probe der Altfluxiésung wurde mit wenigen Tropfen HCI versetzt
und der pH-Wert wieder auf 2,8 bis 3,0 eingestellt, um die HCI-Einschleppung zu simulieren.

[0042] Diese Vorgehensweise wurde insgesamt viermal durchgefiihrt, um die vierwdchentliche Fahrweise eines Ba-
des zu simulieren. Nach jeder Reinigungscharge wurde eine Analyse (entspricht A2 bis A5 in Tabelle 1) durchgefiihrt,
um die Enteisenung zu kontrollieren.

Zusammenfassung der Ergebnisse:

[0043] Der pH-Wert stieg bei jeder Fluxzugabe von etwa 3,0 auf etwa 3,8 an. Dies ist ein optimaler Wert zur Eisen-llI-
hydroxidfallung.

[0044] Die Zinkchlorid-Ammoniumchloridzusammensetzung hat sich nicht wesentlich verandert.

[0045] Bei den Proben A4 und A5 der Tabelle 1 erkennt man eine leichte Verbesserung des Zinkchlorid/Ammoni-
umchloridverhaltnisses.

[0046] Die Eisenwerte fielen von 26,75 g/l auf 20,4 g/l. Bezogen auf die Einschleppmenge von 480 kg jahrlich zu
entfernendes Eisen sind pro Monat 127 kg Eisen abgeschieden worden. Unter Beriicksichtigung von frisch einge-
schlepptem Eisen, etwa 2 g/l und Monat, ware das Bad bei konsequenter Anwendung des enteisenenden Fluxes in 5
Monaten eisenfrei. In dieser Zeit stiege der Mangangehalt auf 1000 ppm an.

[0047] Dieser Gehalt kdnnte spatestens dann durch Bildung von MnO, mit freiem KMnO, beseitigt werden.

[0048] Das eisen-und manganfreie Bad kann dann z.B. ein Jahr lang mit konventionellem Fluxsalz betrieben werden.
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Ab einem Eisengehalt, vorzugsweise 20 g/l kann der Enteisenungsschritt erneut aufgenommen werden.

[0049] Denkbar ist auch eine Fahrweise, die einen Monat Enteisenung und darauffolgend zwei Monate Fahrweise
mit konventionellem Fluxsalz umfasst. Dabei wird der Mangananstieg durch Austrag wieder reduziert.

[0050] Die gewonnenen Erkenntnisse lassen allen Spielraum, um genau auf die Bediirfnisse jeder Verzinkungsan-
lage zugeschnitten die Fluxeinsatze zu dosieren.

Tabelle 1:
Mefprotokoll der Fluxbadanalysen.
A1 A2 A3 A4 A5

ZnCly 303 303 292 303 290 g/l
NH,CI 102 102 103 105 107 g/l

Fe 26,7 25,5 23,9 22,6 20,4 g/l
Mn 200 220 240 340 380 ppm
Dichte 1,274 1,270 g/ml
TOC* 100 110 ppm

*Total Organic Carbon (Gesamtgehalt an organischem Kohlenstoff in der Lésung)
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1.

Enteisenende Fluxsalz-Zusammensetzung fiir Fluxbader, enthaltend Zinkchlorid und Alkalimetallchlorid, dadurch
gekennzeichnet, dass sie mindestens einen oder mehrere alkalisierende Bestandteile und einen oder mehrere
in wassriger Losung Eisen(ll) zu Eisen(lll) oxidierende Bestandteile enthalt.

Fluxsalz-Zusammensetzung gemal Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass sie 10 bis 80 Gew.-%, insbe-
sondere 25 bis 70 Gew.-%, besonders 50 bis 70 Gew.-% Zinkchlorid bezogen auf den Salzgehalt des Fluxsalzes
enthalt.

Fluxsalz-Zusammensetzung gemal Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass sie 20 bis 90 Gew.-%,
insbesondere 30 bis 75 Gew.-%, ganz besonders 30 bis 50 Gew.-% Alkalimetallchlorid bezogen auf den Salzgehalt
des Fluxsalzes enthalt.

Fluxsalz-Zusammensetzung gemal Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass das Alkalimetallchlorid Ammo-
niumchlorid ist.

Fluxsalz-Zusammensetzung gemaR einem der Anspruiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der alkalisie-
rende Bestandteil Metalloxide, insbesondere Zinkoxid, Alkalimetallyhdroxide, besonders Lithium-, Natrium- und/
oder Kaliumhydroxid, Metallcarbonate, insbesondere Zinkcarbonat oder eine Kombination daraus umfasst.

Fluxsalz-Zusammensetzung gemaR Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie 1 bis 20 Gew.-%, insbeson-
dere 2 bis 10 Gew.-%, besonders 3 bis 7 Gew.-% Zinkoxid bezogen auf das Fluxsalz enthalt.

Fluxsalz-Zusammensetzung gemafR einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der oxidie-
rende Bestandteil Alkalimetallpermanganat, Metallperoxide und/oder Metallchlorate, insbesondere Kaliumper-
manganat, Zinkperoxid und/oder Zinkchlorat umfasst.

Fluxsalz-Zusammensetzung gemafl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 15 Gew.-%, insbe-
sondere 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders 1 bis 5 Gew.-% Alkalimetall-, insbesondere Kaliumpermanganat, bezogen
auf das Fluxsalz enthalt.

Fluxmittel-Lésung zur Behandlung von eisenhaltigen Metalloberflachen vor der Verzinkung, enthaltend eine Flux-
salz-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8.
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Fluxmittel-Lé6sung gemaf Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Eisengehalt eine Konzentration von
weniger als 40 g/l, insbesondere weniger als 30 g/l, ganz besonders weniger als 25 g/l aufweist.

Verfahren zum Betrieb eines Fluxbades gemal Anspruch 9 oder 10 zur Behandlung von eisenhaltigen Metallober-
flachen vor der Verzinkung, umfassend eine Aufbereitung von aus dem normalen Betrieb durch Eiseneinschlep-
pung Eisen enthaltenden Fluxmittel-L6sungen, dadurch gekennzeichnet, dass man das Zinkchlorid- Alkalime-
tallchloridverhaltnis und den pH-Wert zur Eisenfallung sowie die Oxidation von Eisen(ll) zu Eisen(lll) durch konti-
nuierliche oder diskontinuierliche Zugabe einer Fluxsalz-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8
in einem Schritt vornimmt.

Verfahren geman Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Fluxsalz-Zusammensetzung vor der Zugabe
in Wasser gel6st wird.

Verfahren gemaf Anspruch 12 dadurch gekennzeichnet, dass man den pH-Wert des Fluxbades in einem Bereich
von 3,0 bis 4,5, insbesondere von 3,3 bis 4,0, ganz besonders bei 3,8 einstellt, in der Lésung durch Verzinkung
auftretendes Eisen(ll) zu Eisen(lll) oxidiert und ausfallt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass man die Fluxsalz-Zusammen-
setzung bei einem Eisengehalt des Altfluxes von 5 bis 40, insbesondere 10 bis 30, ganz besonders 15 bis 25 g/l
zusetzt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man sich ansammelndes
Mangan im Altflux insbesondere als Braunstein ausfallt und entfernt.
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