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METALLWISSENSCHAFT UND TECHNIK

*-Konzeniration und pH17 bzw,
rde festgestell.
inkascheanfall und Zinkverbrauch’
tir alle Fe2*-freien FluBmittel in der
onzentration 300 bis 500 g/ unabhd
vom pH-Wert am geringsten.
n Fe2*freien Flufimittelldsungen m
pH 4,5 sinkt der Zinkascheanfoll mit
steigender Fluimittelkonzentration;
optimale Werte hinsichtlich Zinkascheanfall
und Zinkverbrauch werden mit Flufmit-~
teln, deren Salzkonzentration bei 400 his :
500 g/1 liegen, erreicht. ;
— Fiir FluBmittellgsungen mit einer Salz-
konzentration von 300 g/l und Fe?+-
Gehalt bis zu 20 g/1 werden hinsichlich
Ascheanfall vergleichbar gute Ergebnisse
wie in FeZ*-freien FluBmitteln gefunden,
der Zinkverbrauch ist jedoch um ca. 5 %
haher. Ascheanfall und Zinkverbrauch stei-
gen mit zunehmender Salzkonzentration.
— HuBmittel mit hohem FeZ*-Gehalt (60
bzw. 100 g/1) erhghen den Ascheanfall
auf das 1,5 bis 2, Sfache ggii. Fe2*freien
* FluBimitteln. Der Zinkverbrauch ist um
10 bis 17 % haher.
Die weitaus schlechtesten Ergebnisse
wurden mit ,raucharmen” Flufimitteln
erhalten. Der Ascheanfall erhéht sich auf
das 3 bis Sache ggd. ZnCl, / NH,Cl-
Flumitteln, der Zinkverbrauch ist um ca.
12 % hiher.
Optimal im Sinne der Qualitdtssicherung
und Wirtschaftlichkeit sind FluBmittel auf
Basis ZnCly / NH,Cl im pH-Bereich ~ 4.
Der Fe2+-Gehalt sollte so niedrig wie in
der Praxis mdglich gehalten werden,
grundsditzlich aber < 20 g/1 betragen.

*) Dr. rer. nat. Werner Katzung, Dip.-Ing. (FH) Re-
nate Rittig, Institut fir Stahlbau Leipzig GmbH,
Arno-Nitzsche-Str. 45, 04277 Leipzig
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Beim Verzinken nach DIN 50976 sind
zum einwandfreien Ablauf der Verzin-

kungsreaktion — bestehend aus Legie-

rungsbildung und ggf. Autbau einer Rein-
zinkschicht — FluBmittel notwendig. Un-
abhéngig von der angewendeten Tech-
nologie haben diese letztlich die Aufgabe,
das in der Regel entfettete. mindestens
aber gebeizte Verzinkungsgut zu aktivie-
ren, d. h. die abschlieBende Feinbeize un-
mittelbar vor dem Eintauchen in die Zink-
schmelze vorzunehmen. Aus diesem
Grunde kommt der FluBmittelbehandlung
eine entscheidende Bedeutung zu.
In der Bundesrepublik Deutschland haben
sich, insbesondere auch beeinflut von der
Tatsache, daB Feuerverzinkungskessel
liberwiegend eingehaust sind, FluBmittel
auf Basis von ZnCly/NH,Cl-Salzgemi-
schen weitgehend durchgesetzt. Aber
auch sogenannte raucharme FluBmittel,
bei denen ein Anteil NH,Cl durch Alka-
lichloride — vorwiegend KCl — ersetzt
wird, werden angewendet. Beim Ver-
gleich von Verzinkereibetrieben kann man
feststellen, daB bei Verwendung dieser
FluBmittel hochst unterschiedlich verfah-
ren wird. Das betrifft vor allem
— Verhiiltnis ZnCl,/NH,CI
— Salzgehalt in der FluBmittellosung
(200 bis 500 g/1)
— Eisenionenkonzentration im FluBmit-
tel (<5...70 g/
—~ pH-Wert der FluBmittellosung (4 ... 5
bis< 1)
— Trocknungsbedingungen der gefluxten
Teile
sowie z. T. groBe Unterschiede in den vor-
geschalteten Vorbehandlungsstufen Ent-
fetten und Spiilen.
Der Einfluf} des Entfettens auf den Beiz-
vorgang und die Benetzungsfihigkeit der
zu verzinkenden Teile mit FluBmittello-
sung [1] sowie der Einfluff der Fe-lonen-
konzentration im FluBmittel auf die Ei-

senbilanz beim Feuerverzinken [2] wurdr
in jlingster Zeit systematisch untersuch
Die Folgen des unterschiedlichen Heran-
gehens beim Fluxen auf die Zinkaschebil-
dung, den Zinkverbrauch und die Qualitit
der Zinkiiberziige sind nur unzureichend
bekannt und letztendlich Ursache fiir die
stark differierende Verfahrensweise in den
Verzinkereibetrieben.
FluBmittel sind so konzipiert. daB sie aufei-
ner weitestgehend entfetteten und gebeiz-
ten Metalloberfliche die Fihigkeit haben,
die Metalloberfliche unmittelbar vor dem
Feuerverzinkungsvorgang so zu aktivieren,
damit sie ungehindert mit der Zink-
schmelze reagieren kann. Die nach dem
Beizen durch Reaktion mit dem Luft-
sauerstoff gebildeten oxidischen Verunrei-
nigungen auf der Werkstiickoberfliche
werden auf diese Weise so umgewandeit.
daB sie Bestandteil des FluBmittels werden.
Gleichzeitig miissen die FluBmittel in d:
Lage sein, das immer auf der Zinkschmelzz~
vorhandene Zinkoxid aufzunehmen, so daf
auch seitens der Zinkschmelze eine ein-
wandfreie Benetzung der Metalloberfliche
des zu verzinkenden Bauteiles innerhalb
weniger Sekunden moglich ist.

Das FluBmittel muBl weiterhin gewisse

mechanische Aufgaben erfiillen. Diese

bestehen im Verdringen und Dispergieren
anhaftender Feststoffteilchen. Um all die-
se Aufgaben erfiillen zu kénnen, miissen

FluBmittel allgemein folgende Eigen-

schaften haben:

— In wiBriger Losung neutral und im
Fluf} sauer sein, um an der richtigen
Stelle im technologischen Prozefl Oxi-
de 16sen zu kdnnen

— Niedriger Schmelzpunkt, niedrige Vis-
kositiit und spezifische Masse, um ein
gutes Dispergieren und Abkochen zu
ermoglichen

— Eigenschaftskonstanz in einem grofien
Konzentrations- und Temperaturbe-
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Abb. 1: Das biniire System ZnCI:/NH4Cl (nach
Hachmeister)

"reich, um allen moglichen Fillen
wihrend des Feuerverzinkens gerecht
werden zu kénnen

— Einfache Handhabung und problemio-
se analytische Kontrolle
— Niedriger Preis
Die FluBmittelanwendung fiir das Feuer-
verzinken von Eisenwerkstoften konzen-
triert sich aus diesen Griinden heutzutage
im wesentlichen auf die Anwendung von
Salzgemischen auf Basis ZnCl,/NH,CI,
iberwiegend ZnCl, x 2 NH,CI. FluBmit-
tel auf Basis ZnCl,/Alkalichlorid/NH,Cl,
sogenannte raucharme FluBmittel, befin-
den sich ebenfalls in der Anwendung,
spielen aber bei weitem nicht die Rolle
wie o. g. Typen.
Die wichtigsten physikalischen Eigen-
schaften des Mehrstoffsystems ZnCl,/
NH,4CI wurden bereits 1919 von Hach-
seister [3] untersucht und ein Zustands-
.dgramm (Abb. 1) abgeleitet. Danach er-
niedrigt sich der Schmelzpunkt des ZnCl,
~ der bis heute einzigsten Basissubstanz
jedweden FluBmittels fiir Feuermetallisie-
rung ganz aligemein — von ca. 280 °C bei
NH,CI-Zugabe auf etwa 230 °C bei 11 ...
13 Masse- % NH,Cl, der Erstarrungstem-
peratur des s. g. ersten Eutektikums E,.
Ein weiteres Eutektikum E, mit einem
Schmelizpunkt von ca. 180 °C liegt bei 26
... 27 Masse-% NH,CL.
Salzgemische des Eutektikum E; zeigen
eine besonders gute Benetzungsfihigkeit
im FluB auf Grund ihrer geringen Visko-
sitiit. Bei Salzgemischen des Eutektikum
E, ist besonders die leichte Kristallwas-
serabgabe hervorzuheben, wodurch diese
FluBmittel relativ unempfindlich gegen-
iiber einem Unterschreiten der Trock-
nungstemperatur sind. Die Beizwirkung
nimmt von E, zu E, zu, da der NH,Cl-An-
teil steigt. In der Praxis sind beide Salzge-
mische im Einsatz, aber iiberwiegend
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Salzgemische mit einem hoéheren Anteil
an NH,CI, die dann in etwa dem .Doppel-
salz ZnCl, - 2 NH,Cl bzw. Tripelsalz
ZnCl, - 3 NH,Cl entsprechen und NH,ClI-
Gehalte bis zu knapp 45 Masse-% auf-
weisen.
Die Beizwirkung von ZnCl./NH,CI-Salz-
gemisch beruht auf zwei Effekten [4]:
Zuniichst bilden sich auf den gefluxten
Teilen infolge Aufkonzentration komple-
xe Hydroxozinksiuren. in etwa der Struk-
tur H, [Zn (OH), Cl, ], die auBerordentlich
starke Siduren darstellen und die bis ca.
200 °C — also z. B. wiihrend des Trock-
nungsprozesses — ausschlieBlich die Beiz-
wirkung als sogenannte /. Beizstufe
sichern. '
Oberhalb 200 °C iiberwiegt der Angriff
von HCI, die aus der thermischen Zerset-
zung von NH,Cl bzw. dem bei hoheren
Temperaturen sich aus ZnCl, und NH,CI
bildenden Doppelsalz ZnCl, - 2NH,CI
entsteht. Diese 2. Beizstufe ist verant-
wortlich fiir die problemlose Anwendung
NH,Cl-haltiger FluBmittel. Die Auflo-
sung von Zinkascheresten auf der Zink-
schmelze erfolgt nach gleichem Mecha-
nismus. Wichtig fiir das gute Funktionie-
ren des FluBmittels sind
— Verhiltnis ZnCl, / NH,ClI
— Salzkonzentration in der FluBmittell5-
sung.
Viele Autoren haben sich mit dieser Fra-
gestellung beschiftigt und insbesondere
das physikalische und chemische Verhal-
ten der Einzelkomponenten bzw. das un-
terschiedlicher Salzgemische bei den Be-
dingungen des Feuerverzinkungsprozes-
ses ndher untersucht [4, 5, 6, 7, 8, 9].
Damit sind im wesentlichen fiir gegebene
ZnCl,/NH4Cl-Zusammensetzungen. die
Wirkungsweise und die Reaktionsmecha-
nismen fiir FluBmittel ggii. Eisenwerk-
stoffen bzw. der Zinkschmelze bekannt.
Beziiglich optimaler Salzkonzentration
des FluBmittels liegen gesicherte Aussa-
gen insofern nicht vor, weil die Sorgfalt
bei den dem Fluxen vorgelagerten Pro-
zeBstufen (Entfettung, Beizen) darauf er-
heblich EinfluB nimmt und somit z.B.
100 g/1 optimal sein konnen oder auch
400 g/1 nicht den gewiinschten Effekt zei-
gen. In den Verzinkereibetrieben werden
FluBmittelldsungen tberwiegend mit ca.
400 g/1 Salzgehalt angewendet. Als Zink-
aschen werden die beim Stiickgutverzin-
ken entstehenden festen Oxidationspro-
dukte verstanden, die spezifisch leichter
als Zink sind und auf der Zinkschmelze
aufschwimmen.
Lorber [ 10] untersuchte diese Zinkaschen
und stellte fest, daf ihre chemische Zu-
sammensetzung in  weiten Grenzen
schwankt. Z. B. liegt der Gehalt an Blei

‘fsuh Fe2* and pH 1,7 and 4 5it cou!d })e :
‘stuted

rid with different concentration

— Zinc ash formation and zinc consum
tion are lowest in flux solutions wich are
Fe2+free. This fact is intependet of pH
— Formation of zinc ash is reduced with-
increased flux concentration; optimal -
results regarding formation of zinc ash
and zinc consumption are received, when
the salt concentration in the flux solution
is 400 to 500 g/1

— Comparable good results regarding
formation of zinc ash are also received in
flux solution with salt concentration 300
g/! und FeZ*-content up 1o 20 g/},
however the zinc consumption ist about

5 % higher. Increased salt concentration
lead to higher ash formation and zinc
consumption.

— Flux solutions with high FeZ*-content
(60, 100 g/1) increase ash formation by
1,510 2,5 times compared with Fe2*-free
Hux solutions.

The zinc consumption is higher about
10t017 %.

— The badest results were received with
"fume poor” Hux solutions.

Ash formation in comparison with ZnCly /
NH,CI-flux solutions increase by 3 to 5
times, the zinc consumption is higher

about 12 %.

Optimal regarding quality and economic
efficiency ist the use of Znl, / NH,Cl-

flux solutions in the range of pH 4.

The Fe*-content should be low at prac-
tical possible, generally lower than 20 g/1.
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zwischen 1.5 und 21 %. der an Chlorid
zwischen 0,04 und 1,36 % und der von Ei-
sen zwischen 0,10 und 20 %. Cephaneci-
gil [11] gibt an, daB zwischen 70 und 90 %
des FluBmittels Bestandteil der Zinkasche
werden. Daraus ist ableitbar, daB durch
Optimierung des Salzgehaltes die Zink-
aschebildung verringert werden kann. Die
aus der Reaktion des FluBmittels mit der
Eisenoberfliche bzw. der Zinkschmelze
entstehenden Produkte und ihr Anteil an
der Zinkaschebildung werden nicht be-
trachtet.
Verschiedene Autoren haben sich im Zu-
sammenhang mit der Eisenbilanz beim
Feuerverzinken mit dem EinfluB der Fe-
lonenkonzentration des FluBmittels auf
die Hartzinkbildung beschiftigt [2. 12, 13,
14, 15]. Uber den direkten bzw. indirekten
EinfluB der Fe-Ionenkonzentration im

luBmittel auf die Zinkaschebildung, wie
z. B.

FeCl, + Zn — ZnCl, + Fe

wird nicht berichtet. Weitere Parameter,
die nach Literaturangaben die Zinkasche-
bildung nachhaltig beeinflussen, sind die
Temperatur [10], der Kesselwerkstoff
[16], der Durchsatz [17, 18], die Zink-
schmelzeoberfliche / durchgesetzte Ober-
flache Eisenwerkstoffe [16] sowie nach
[7] die Kombination aller dieser Parame-
ter mit iiberwiegender Bedeutung des
FluBmittels sowie ortliche und lokale Be-
sonderheiten der jeweiligen Feuerverzin-

kerei (Beheizung, Anordnung der einzel-
nen Verfahrensschritte).

Die oben angefiihrten Quelien beriicksich-
tigen jedoch nur ungeniigend Fragen der
Technologie sowie betriebsspezifische
Einzelheiten. die aber in der Praxis die Ur-
sache dafiir sind, daB z. B. der Zink-
ascheanfall in den einzelnen Feuerverzin-
kereien zwischen 5 und 25 kg/t Verzin-
kungsgut schwankt und auch der EinfluB
auf die Qualitit der feuerverzinkten
Schicht sehr unterschiedlich gesehen wird.
Nach [1] spielt auch der Entfettungsgrad
und Zustand der Oberfliche nach dem
Beizen eine auBerordentlich bedeutende —
bisher aber vernachlissigte Rolle fiir die
Wirkung von FluBmitteln in allen Belan-
gen. So ist z. B. die FluBmittelbelegung
auf nicht vollstindig entfetteten und
schlecht gebeizten Teilen um bis zu 80 %
niedriger als auf geniigend entfetteten,
d. h. einwandfrei wasserbenetzbaren Tei-
len. Im Ergebnis der Auswertung der Li-
teratur zum Stand der Technik und einer
Umfrage bei 15 Verzinkereibetrieben ist
festzustellen, daB bei den Vorbehand-
lungsstufen im VerzinkungsprozeB sehr
unterschiedlich verfahren wird. Die Ursa-
che dafiir ist, daB quantitative Zusammen-
hidnge zwischen den ProzeBparametern
und der Zinkaschebildung nicht ausrei-
chend bekannt sind.

Wir untersuchten im Rahmen eines For-
schungsvorhabens, das von der Arbeitsge-

Tabelle 1: Zusammensetzung der FluBmittellssung sowie Trockenbedingungen

Versuch

Nr. FluBmittelsatz

ZnClszH 4(:1
ZoCL/NH,CL
| ZnCLNH,C

. ZnClL/NH,CI
 ZaClLy/NH,CI

ZnClszH4Cl—
ZnClL/NHCL  f
Zn€l,/NH,CL

: ZHC12M4CI )
ZnClL/MNH,CE
ZnClL/NH,Cl :
+12°g/t Harnstoff |

o ZﬂclszH4C1 :
2404 Hamstoff

meinschatt industrieller Forschungsverei-
nigungen (AiF) Koln finanziell unterstiitzt
wurde, die Abhiingigkeit der Zinkasche-
bildung und des Zinkverbrauchs von
- Sdlzoehalt der FluBmittellosung
(200/300/400/500 g g/ fiir ZnCl,/NH,CI
=60:40)
(300/400 /1 fiir ZnCl./NH,CI/KCD)
— Eisenionenkonzentration der FluBmit-
tellosung
- pH-Wert der FluBmittellosung
- Trocknungsgrad der zu verzinkenden
Teile (getrocknet, angetrocknet, nall)
in einer Technikumsanlage.
Der EinfluB des FluBmittelzusatzes HA —
85 W (Harnstoff) auf die Reduzierung der
Zinkaschebildung wurde bei ausgewiihl-
ten Versuchsparamtern ermittelt. Zur sta-
tistischen Absicherung der Praxisrelevanz
der erhaltenen Ergebnisse wurden mif
gleichen Paramtern Betriebsversucl. .
durchgefiihrt.

1 Versuchsdurchfishrung und
-bedingungen

Die Verzinkung wurde im Verzinkungs-
technikum in einem elektrischen wider-
standsbeheizten Stahlkessel mit einem
Fassungsvermégen von 800 kg Zink und
100 kg Blei durchgefiihrt. Der Tauchvor-
gang erfolgte mit einem die Eintauch- und
Ausziehgeschwindigkeit regelbaren Seil-
zug. Die Eintauch- und Auszugsge-
schwindigkeit betrug 0.75 m/min. Die
Vorbehandlung fand in Behiltern mit
300 1 Fassungsvermégen statt.

Die Einrichtung des Verzinkungstechni-

~kums entspricht den Gegebenheiten einer

Verzinkerei im verkleinerten MaBstab.
Fir die Versuche wurden Gitterrost-AF=,
schnitte der Abmessung 500 x 400 mm at.~’
kaltgewalztem Stahl verwendet. Zur stati-
stischen Absicherung wurden pro Versuch
ca. 20 m? Oberfliche durchgesetzt. Die
Vorbehandlung des Stiickgutes erfolgte in
einem Beizentfetter und anschlieBend in
einer Beizlosung

— HCIl-Gehalt: 10...15%
— Fe-Gehalt: ca. 15 g/l
— Temperatur: 20 ...30°C

Das Fluxen wurde | min in FluBmittells-
sung bei Salz- und Eisenkonzentration
gemidll Tabelle 1 durchgefiihrt. Als
FluBmittelsalz wurde Tegoflux 60
(ZnClyyNH,C]) und Tegoflux 69 S ver-
wendet. Die Einstellung des Eisengehalits
erfolgte durch Zugabe von FeCl, - xH,0.
techn. Die Gitterrost-Abschnitte wurden
zuerst 2,5 min luftgetrocknet (sie tropften
nicht mehr) und anschlieBend entspre-
chend Tabelle 1 getrocknet. Die Zink-
schmelze war bei allen Temperaturen ei-
sen- und bleigesiittigt und hatte einen Alu-
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Tabelle 2: Analysenergebuisse der Zinkaschen!-Technikumsversuche

Versuchsnummer
2 | 3 4 5 6 7 3 9 10
“Zinigesi) 89,9870° * 90,3670} *.90,0105 | 793,15000~ 92,8000 92,6475 92,3370'07.91,6670°1"" 88,9035
Zn'met. 76,3000:)"  78,1700:} © 79,7800 | - 79,6400 | ~76,4500| 78,6000| 84,8800} 79.9700| 80,3500 " " 76,5400
Pl o 1079504 - 0,8496:1-" 0,8801 | - £1,2600 [+ 10,4738 . 0,8289 ) © -0.815FF  0,7250]  0,6995

<0,0010] <0,0010| "<0,0010| <0,0100] <0,0010] <0,0010} <0,0010] <0,0010} <0,0010
£/<0,0200) <0,02001 " <0,0200 | 70,1670 <0,0200°| - < 0,0200} " <0,0200] - <0,0200 " < 0,0200-

i | < 0,0010}.:<0,0010| .<0,0010| - . ~{  <0,0010.4. <0,0010} <0,0010{ <0,0010} - . . —
<0,1000} '<0,0200 . < 0,0200 | ~<0,0200 | <0,0100} "< 0,0200} < 0,0200}: <0,0200" < 0,0200} < 0,0200
- <0,0200 .- < 0,0200f < 0,0200] —| <0,0200| <0,0200}.<0,0200| <0,0200] <0,0200

< 0;1000:}+'<0,0200 < 0,0200}¥<0,0200 | < 0,0100} * <0,0200{'<0,0200}*7< 0,0200} <0,0200} < 0.0200
©0,17901 <0,0200} <0,0200| <0,0200{ '~ 0,1900{ <0,0200] <0,0200} <0,0200] <0,0200] <0,0200

S <0,0200)° <0,0200 " <0,0200|  '<0,0250| '<0,0200} "' = <0,02004 <0,0200] <0,0200| <0,0200
. ..0,10004. 02180} 0,1370| = 0,1610| '<0,0100| 0,2630|  0,0970|:.. 0,0770! 0,0700] 02750
S~ 004100 0,04801%0 0,04001 B | 0,0410 77 0,05400 00,0540 0,0510} 00760

—~{v. 0,05501:. 0,0610{ < 0,0270 — 7 <0,10007* < 0;0200 |:+<0,0200 | - <0,0200} ~ 10,0730

S -2 0,020049< 0,0200 | 20,0200 i —{RS0:02000 < 0,0200 £ 00200 < 0,0200) <0,0200

T —ETT0,33800 7 039701 0 ) s =12 <0,10000 0 04930| " 04540)  0,5370f . 0,3440
1170,1090{ <0,1000| 1<0,0200] '<0,1000] < 0,0200} ‘<0,0200 | 1<0,0200| < 0,0200 " ‘< 0,0200
©,<0,10001 :< 0,1600| .. <0,1000} <0,1000] <0,1000.} :<0,1000 | <0,10001" <0,1000
0,0460: 1 0,05707 > 0,0480 | 10,0300} - 0:0840°F <0,0200] = 1 < 0,0200)  0,0570
00,0390 50,0550 70,0620 00240} . 0,03901 0,02201 - 0,0280
{9<0,02004 20,0200 | < 0,0200 i <0,0200[" T <0,0200}: < 0,0200

“@:4400 50,8200 1,4000] 7H41,2900 - 1,7600° 1,5300 [ - - 1;5400
: : = A ZE =l . ‘ =f < 0,1000]" <0,1000./* <0,1000
Nisse | g 0,100} . 0,000f:7 0,000 S -} —f = 0,1000
Versuchsnummer
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Zn'ges | 83,1555"| 86,85801 84,9530 '83.8540{ 92,0100| 92,2635 " 86,4835  89,4810|789,1645| 86.4595| 86.6045
Zn.met.} 61,0900 | 73.0500) 69,1000} 67,2800| 77,3200 -:8L,5500] 76,0400 80,1000 | 70,3800 55,1100} ~46,3500
04552 | 03785  03055| 04304] - 05769 06187 03446] 03977 03227] 03345 03101
<0,0010 <o,0010}<0,001o 20,0010} .7£0,0018| “<0,0010| <0,0010} ~<0,0010 ] <0,0010}:<0,0010} -<0,0010
<0,0200 | <0,0230}  <0,0200] <0,0200| 7<0,0200 <0,0200] <0,0200] <0,0200} <0,0200{ <0,0200{ <0,0200
< 0,0010{7 20,0010 | /€0,0010| <0000 <0,00104 < 0,0010}5<0,0010} " <0,00107 < 0,0010°
10,0200 | <0,0200.8 <0,0200 7 <0,0200] 7<0,0200| <0,0200] <0.0200} <0,0200} < 0,0200f <0,0200| <0,0200
P |<0,02000 | <0,02004 <0,0200F <0,0200] <0,0200] <0,0200] <0,0200] <0,0200} <0,0200] <0,0200| <0,0200"
1< 0,020 | <0,0200} 7 < 0,0200 l'< 0,0200] "< 0,0200| <0,0200{ <0,0200|" <0,0200{<0,0200{ <0,0200] <0,0200
<0,0200: | <0,0200} " <0,0200} <0,0200] ©<0,0200] <0,0200} <0,0200}.-<0,0200} i <0,0200] <0,0200
0]« 0,020001 - 0,0427 }_ 0,0415 )" 10:0529 S| 10,2410 00678 | <0,0200 [ <0,0200} <0,0200| -~ 0,0218
Fe@of 02810°) 085104 0,2260:0:77.0,2420] 50,3480 70,3980}  02830:f = 42:0,1450: - 0,15301 - 70:1610
MnO-| 0,0480 | 00660 20,0440 0,0370| 70,0550 0,0400T < £<0,02307 0,0370 | <0,0220
Ca0:. |<0,0250:| .0,0580 | 10,0320 <0,1000] 10,0740 0,07504 < 0,0200] . <0,0200}  <0,0200
MgO" 1< 0,0200 | <0,0200 " <0,0200{ <0,0200f <0,0230| <0,0200} <C 0,0200] < 0,0200 | < 0,0200"
BaO - |<0,1000 | <0,1000] '<0,1000f <0,1000] <0,1000| 10,5650} <0,1000{ <06,1000} - 1,0660| - 12030| ~0,3620
ALO; [<0,0200 | <0,0200] <0,0200| <0,0200| <0,0200| <0,0300} <0,0200 ' <0,0200] <0,0200
Si0, - |<0,1000: | <0,1000 }::< 0,1000| < 0,1000} -<0,1000| <0,1000| <0,1000} . <0,1000| <0,1000
Na,0 | 00280 | 0,160] ' 0,1200}  0,0990{  0,1070{ 10,0570 0,15601  <0,0200 | 1< 0,0200{  0,0320| - 10,0460
K,O | 002201 00270} 00380} 00350 0,0250| <0,0200} <0,0220{ <0,0210} 50,0260 04800} . ~0,7240
Ni+ . |<0,0200 | <0,0200}°<0,0200]+<0,0200| ~<0,0200| <0,0200{ <0:0200} <@,0200| /<0,0200} <0,0200| <0,0200

< 0,0010. . <0,0010%

Ch | 2,1500 | 2,000} 2,7200| * 3,1200| 1,9900| 0,9500|  1,1400} 12200} 713100} ~ 13800| 19500
NH, * {<0,1000 | <0,1000| ©<0,1000| <0,1000{ ~ ~~| <0,1000| <0,1000| <0.1000| '<0,1000} <0,1000| <0,1000
Nisse- |<0,1000 | 0,1000| . 04000} ;<0,1000) . -] <0100 <0000} -} -} = = o T

DAlle Tabellenangaben in % beziehen sich auf 100 % Asche-Gesamt {inkl. metallisches Zink)
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| Linkaschebildung und Zinkverbrauch beim Feuerverzinken

miniumgehalt < 0.0001 Masse-%. Dic  die Asche eines Versuchs aus 9 Entnah-  Dazu wurden Gitterrost-Abschnitte nach
Verzinkungstemperatur betrug450°Cund  men zusammensetzt. Zur Ermittlung der  der FluBmittelbehandlung 2.5 min luftge-
die Tauchzeit 3 min. eingetragenen Salzmenge wurde die Salz-  trocknet (sie tropfien nicht mehr) und
Jeder Versuch wurde innerhalb von 3 Ta- belegung an Gltterrost Abschnitten mit  anschlieBend 15 min bei 100 °C bis zur
gen durchgefiihrt. Das Abziehen der  den in der Tabelle | genannten FluBmit-  Gewichtskonstanz getrocknet. Die Be-
Asche erfolgte tiiglich 3 mal, so daB sich telldsungen  gravimetrisch  bestimmit. stimmung des Zinkverbrauchs erfolgte

durch Waoen des Stiickgutes vor und nach

dem Verzmken Die entnommene Asche
‘Tabelle 3: Ergebnisiibersicht (Durchsatz. Salzbelegung, Ascheanfall, Zinkiiberzugsdicke) wurde in iiblicher Verfahrensweise durch
Versuch- Durchsatz Metallgesellschaft AG, MHD ..Berzelius*
Nr. Duisburg GmbH. analysiert. wobei in ei-
nem 2. Schritt zusiitzlich der Anteil che-
misch gebundenen Zinks in der Asche be-
stimmt wurde.

2 Ergebnisse

Es wurde die Abhiingigkeit der Zink-
aschebildung und der Zinkauflage von
FluBmittelart, Salzgehalt. Eisenionen-
Konzentration und pH-Wert der FluBmi:
telldsung sowie dem Trocknungsgrad der
zu verzinkenden Teile (getrocknet, ange-
trocknet, naB) ermitteh. Gleichzeitig un-
tersuchte man den EinfluB des FluBmittel-
zusatzes HA-85 W (Harnstott) auf die Re-
duzierung der Zinkaschebildung. Be-
triebsversuche bestiitigten die Praxisrele- .
vanz der im Technikum erhaltenen Ergeb-
nisse.

Die Analysenergebnisse der erhaltenen
Zinkaschen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 4: Vergleich
Asche [g/m?] ZnO/Zn Cl, Zinkverbrauch | ger Abhiingigkeit

Gesamt! Gesamtasche/Aschean-

teil aus FluBmittel-

=1 Reaktion von der

Konzentration und

dem pH-Wert des

FluSmittel
ZnCly/NH,C1

.| FluBmittels
™
4
Tabelle 5: Ergebnisiibersicht (Aschebildung und Zinkverbrauch in Abhiingigkeit von den Versuchsbedingungen)
Vers.- FM-Konz. FM-Art Aschebildung [g/m?] Hartzink Zinkverbrauch!
Nr. [gN] Asche gesamt? 2 [g/m?] [g/m?]
pH1,7 pH17 | pH4,5 | pH1,7
~T200 )
{300  ZnCE, 728
400 . ZnCIEINH‘,C}, 2
500 ZnCL/NH; 133
300/20 | ZnCL/NH,Cl/Fe? 750
300/60 - | ZnCE/NH,ClFe? 818
3007100 | ZnCLINH,CUFe** 848
400720 | ZnCL/NH,CYEe?* 763
400/60 | ZnCL/NH,CU/Fe?* 809
400¢100 | ZoCLNH,CYFe? - 858
130020 ZnCl [NH4CUKCUFGZ,
400/20 ; y

DZinkverbrauch: - an+ in der Asche
— Zn im Uberzug (Einheitswert 713 g/m?)
- Hartzink (errechn. aus Fe?*-Konzentration im FM)

ivi M e 21y
& Aschegegm: —errechn. aus Analysewerten (100 % Zn,,...; = % Asche von Gesamtasche divid. durch verzinkte Oberfliche [m3])
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Tabelle 3 enthiilt eine Ubersicht iiber die
bei den Technikumsversuchen eingesetzte
Menge an Gitterrostabschnitten (m*/kg),
die ermittelte Salzbelegung. den Aschean-
fall (mit und ohne met. Zn) sowie die
Zinkiiberzugsdicke. In Tabelle 4 ist die
Abhiingigkeit der Zinkaschebildung und
des Zinkverbrauchs von der Salzkonzen-
tration eisenfreier FluBmittel und dem pH-
Wert dargestellt. Eine Gesamtiibersicht
liber Aschebildung und Zinkverbrauch in
Abhiingigkeit von den Versuchsbedingun-
gen sicht man in Tabelle 5. Tabelle 6 zeigt
Zinkaschebildung und Zinkverbrauch
Fe’*-haltiger FluBmittel in Abhiingigkeit
vom pH-Wert. Zinkaschebildung und
Zinkverbrauch bei steigender Salz- und
Fe?*-Konzentration und pH-Wert von 1,7
sind in Tabelle 7 enthalten.
_Zinkaschebildung und Zinkverbrauch bei

‘nwendung von normalen und rauchar-
men FluBmitteln bei pH-Wert 4,5 sind ver-
gleichend in Tabelle 8 enthaiten. Tabelle 9
beinhaltet die Abhiingigkeit der Aschebil-
dung und den Zinkverbrauch bei unter-
schiedlichen Trocknungsbedingungen. In
Tabelle 10 werden Asche und Zinkver-
brauch in Beziehung aut Gehalt an Harn-
stoff im FluBmitte] ausgewiesen. Die Er-
gebnisse des Betriebsversuches sind in Ta-
belle 11 und der Vergleich der Ergebnisse
zwischen Technikums- und Betriebsver-
suche in Tabelle 12 enthalten. Tabelle 13
zeigt eine zusammenfassende Ergebnis-
libersicht der Technikumsversuche mit
Rangfolge nach steigendem Zinkver-
brauch.

3 Diskussion der Ergebnisse
@ Aligemeines

Als Zinkaschen werden die beim Stiick-
verzinken entstehenden festen Oxida-
tionsprodukte verstanden, die spezifisch
leichter als Zink sind und auf der Zink-
schmelze aufschwimmen.

In der Praxis versteht man unter Zinkasche
die von der Zinkschmelzeoberfliche ab-
geschopfte Masse der aufgeschwomme-
nen Oxidationsprodukte w. o. einschlie-
lich der unvermeidbar mit erfa8ten Masse
an metallischem Zink.

Bei Auswertung der Analyseergebnisse
aller untersuchten Aschen ist festzustel-
len, daB der Anteil metallischen Zinks in
der Zinkasche allgemein 60 bis 80 % be-
triigt (Tabelle 2). Dieser Anteil der Asche
ist jedoch lediglich von der Sorgfalt beim
Ascheziehen, nicht aber von den ablau-
tenden Reaktionen abhiingig. Im Rahmen
unserer Untersuchungen bewerten wir ge-
nerell nur die Aschen ohne den Anteil an
metallischem Zink. Fiir die Bewertung der

Metall, 52. Jahrgang. Nr. 5/98

Tabelle 6: Asche und Zinkverbrauch Fe**-haltiger FluBmittel in Abhiingigkeit vom pH-Wert

Vers. FluBmittel Fe?*-. Asche [g/m?] Hartzink |Zinkverbrauch

Nr. | ZnCl,NH,Cl | Konz.| Gesamt? Zn?* [g/m?] {g/m?]
[gM (gM] | pH4,5 pH L,7| pH4,5| pH 1,7 pH4,5| pH 1.7{ pH 4,5| pH 1,7
300 0 237 - 450 267 [ 24 | ibp o
400" 155 69 36 |35

Vohne metall. Zink

Tabelle 7: Asche und Zinkverbrauch in Abhiingigkeit von der Salz- und Fe*-Konzentration von

ZnCly/NH,Cl-FluBmitteln bei pH-Wert 1,7

Vers. | FluBmittel | Fe?*-Kon- Asche [g/m?] Hartzink Zink-
Nr.  {ZnCly/NH/Cl zentration | Gesamt! Zn2* verbrauch
[gM [gA] [g/m?] [g/m?] [g/m?] (g/m?]
300 . ey LI - 728
300 20 45 24 13 750
300 51 54 818
300 42 93 848
400 19 - 732
400 35 15
400 3% F 60
s 400 40 ¥ 105
Dohne metall. Zink
. Tabelle 8: Ergebnisver-
FluBmittel/Fe?* [g/1] gleich von Asche und
normal [raucharm| normal |raucharm| zinkverbrauch fiir
300/20 300/20 400/20 400/20 normales und rauchar-
T Tuflmi i
Asche gesamt!) [g/m?] | 37 159 55 ?;s‘:;u mitielbel
Asche Zn?* . [g/m?] 26 11t 36
Hartzink [g/m?] 20 14 19
Zinkverbrauch. " [g/m?] | 759 838 768
Dohne metall. Zink
Vers.- Asche [ghn?]  [Hartzink| Zink- | 72 le s Asche und
-Nr. . 3 verbra;lch Abhiingigkeit von den
Gesamt!| Zn?* [&/m”] | Trocknungshedingun-
17 |FluBmivelRT | .73 | 32 760 %;“éf'z,:.';m'c‘:e"
15:min Abtropfen| e 300 gFe?* 20 g
- 16 |FluBmittel45°C | 43 25 752
| 13min Abtropfen ”
FluBmittel RT 45 24| 13 | 750
15min 100-°C '

Pohne metall. Zink

Tabelle 10: Vergleich von Asche und Zinkverbrauch fiir FluSmittel mit und ohne Harnstoffzusatz hei

pH 4,5
FluBmittel pH 4,5 Asche [g/m?] Hartzink Zink-
ZnCl,/NH,CI + Fe?* verbrauch
[N Gesamt! [g/m?] [g/m?)
300+200 75 20 759
300 + 20+ Harnstoff 17 752
400+20 , o o be 19 768
400 + 20+ Harnstoff 19 779

Dohne metall. Zink
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Tabelle 11: Ergebnisse des Betriebsversuches

FluBmittel
ZnCL/NH,Cl/Fe?*

Asche [g/m?)
Gesamt!

Zinkiiberzug
ZnZ+

Dohne metall. Zink

FluBmittel
chlleH4cllFe2+

Tabelle 12: Ergebnis-
vergleich Technikums-/

Betriebs- Betriebsversuch

versuch

Tabelle 13: Ergebnisiibersicht; Rangfolge nach steigendem Zinkverbrauch

.

Vers.-| FluBmittel | pH-Wert Asche Hartzink | Zinkver-
Nr. Salz/Fe?* Gesamt! | Zn?* Zn?t brauch
[e1] {%] [g/m?]*
300/ e
400/~ -
i 500/
9 500/~
3 400~ -
2 300/~ =
100 300720 13
e =
5 =208
13 =15
6 19
14 60
11 54
21 400120 ‘ 14
‘ raucharm | -
: 300200 T159 110,7 70 14
raucharm; * o
12 300710 42:1 51 93}
400410 40,0 65 105
“ Hartzink aus Fe-Gehait FluBmittel
) Uberziig fiir alle Versuche mit 713 g/m’-Zink
1" ohne metall. Zink
Ergebnisse ist aber eine weitere Untertei- - Zn+2HCl - ZnCl; + H,
lung unerlédBlich: - 2Zn+ 0, - 2Zn0

1. Asche ohne metallisches Zink aber in-
klusive aller in der Analyse ausgewiese-
nen Verbindungen

2. Asche in Form von Zn?*-Kationen, die
aus dem Analyseergebnis aus den Anga-
ben fiir Gesamtzink ./. metallisches Zink
errechnet werden kénnen. Der aus Zink-

verbindungen bestehende Anteil der
Asche entsteht aus

— abgekochtem ZnCl,

- FeCl,+Zn > ZnCl, + Fe

- ZnCl; + H,0 — ZnO + 2HCI

FeCl, reagiert anndhernd zu 100 % zu
ZnCl,, was aus den Analyseergebnissen
ableitbar ist, wonach der Fe-Gehalt der
Asche mit < 0,1 % annihernd fiir alle Ver-
suche konstant und nicht von der einge-
tragenen Menge FeCl, abhiingig ist. Die-
se Annahme stiitzt sich auch auf das Er-
gebnis der Untersuchung zum EinfluB des
Fe-Gehaltes im Flufimittel auf die Hart-
zinkbildung [2]. wo festgestellt wurde,
da8 dieses Eisen sich zu ca. 25% im

Zinkiiberzug und zu ca. 75 % im Hartzink

wiederfindet.

Eingetragenes NH,Cl nimmt zwar in

Form seiner Zersetzungsproduktc NH,

und HCI (2. Beizstufe) an den Reaktionen

teil, hat jedoch mengenmiiBig auf die

Aschebildung nur in Form der HCI-Reak-

tion Einflu. Der in der Analyse als ge-

bundenes Zink ausgewiesene Aschegehalt
besteht demzufolge aus ZnCl, und ZnO.

Aus vorgenannten Uberlegungen ist es be-

rechtigt abzuleiten. daB die Asche aus

ZnCl,/ZnO resultiert aus

— Reuktionsprodukten der FluBmittel-

komponenten, wobei die aus dem Chlo-
ridgehalt der Asche errechenbare Mas-
se an ZnCl,, entstanden aus abgekoch-
tem ZnCl,. umgesetztem FeCl, und der
HCI-Reaktion mit schmelzfliissigem
Zink, 100 % zuzuordnen ist.
Aus der Differenz zum bekannten Eii. .,
trag ZnCl./FeCl, aus dem FluBmittel
ist der hier zuzuordnende Anteil ZnO
errechenbar.

— Reaktionsprodukt des schmelzfliissi-
gen Zinks mit O, und H,0 in Form von
ZnO. Die daraus resultierende Asche-
masse ergibt sich aus der Differenz der
aus der Analyse errechenbaren Ge-
samtasche in Form von gebundenem
Zink und der w. o. errechneten Asche-
masse aus der FluBmittelreaktion.

Die aus den FluBmittelkomponenten ent-

stehende Masse Asche ist von der mit dem

Verzinkungsgut  eingetragenen  Masse

FluBmittel direkt abhiingig. wie das mit Er- -

gebnissen in Tabelle 4 auch belegt werden

kann. Die Reaktion des schmelzfliissigen

Zinks mit O, und H>O wird jedoch von der

Art und der Masse der Reaktionsprodukte

aus der FluBmittelreaktion unterschiedliq?

beeinfluBt. Nur so kann erklirt werden, das

der Gesamtascheanfall aus beiden Reaktio-
nen von der mit dem Verzinkungsgut ein-
getragenen FluBmittelmasse in keinem aus
den Ergebnissen ableitbaren Zusammen-
hang steht. Besonders auffillig ist das
bei Versuchen mit ZnCl,/NH,Cl-FluBmit-
teln unterschiedlicher Konzentration bei
pH 4, 5, bei denen mit zunehmender Kon-
zentration des FluBmittels der Ascheanfall

kleiner wird (Tabelle 4).

Es ist zu vermuten, da sich durch die

beim Eintauchen der Probekoérper sehr

schnell aus dem FluBmittel bildende

Asche die Oberflichenreaktion der Zink-

schmelze mit O, und H,O um so mehr be-

hindert wird, je mehr ,FluBmittelasche®
gebildet wird. Interessanterweise wurde
durch Analyse von sofort nach dem Ein-
tauchen der Probekdrper entnommener

Asche (schwarz, schiumend) festgestellt,

daB der ZnCl,-Gehalt dieser Asche mitca.

50 % im Vergleich zu ,,normaler” Asche,
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die einmal tiiglich entnommen wurde. um
ein Mehrfaches hoher ist.

Das ist sicherlich darauf zuriickzufiihren,
daB die Reaktion ZnCl, + H,O — ZnO +
2 HCI zeitlich verzogert stattfindet und
auBerdem ZnCl, aus der Umsetzung von
FeCl, + Zn — ZnCl, + Fe entsteht und zu-
siitzlich wirksam ist.

Es kann deshalb geschluBfolgert werden,
daB die Zinkschmelze-Reaktion mit O,

und HyO zu ZnO durch Zinkasche im sta- -

tus nascenti, also mit erhéhtem ZnCl,-Ge-
halt, behindert wird und je nach Grad der
Behinderung der Gesamtascheanfall aus
der FluBmittelreaktion und der Zink-
schmelzereaktion beeinflut wird. Die
Auswirkungen auf den Gesamtaschean-
fall sind vom Verhiiltnis der Anteile Asche
aus FluBmittel- und Zinkschmelze-Reak-
sion abhingig. Das erklirt auch den Ef-

’kt, daB der Ascheanfall bei Fe?*-freien
FluBmitteln mit 'pH 4,5 mit zunehmender
Konzentration abnimmt, aber bei pH 1,7
(also Bedingungen, bei denen durch die
FluBmittelreaktion mit der Stahlober-
fliche wihrend des Trockenvorganges er-
heblich mehr FeCl, gebildet wird als bei
FluBmittel mit pH 4,5 und eigentlich ein
FluBmittel mit nicht definiertem Eisenge-
halt verwendet wird) zwar weniger Asche
als bei pH 4,5 anfillt, aber diese mit zu-
nehmender FluBmittelkonzentration wie-
der zunimmt (Tabelle 4).
Fiir die Bewertung optimaler Fluxbedin-
gungen ist neben dem Ascheanfall der
Zinkverbrauch von besonderer Bedeu-
tung. Der Zinkverbrauch ergibt sich aus
der fiir die Uberzugsbildung benétigten
Masse an Zink und den durch Nebenreak-
tionen (Hartzink, Zinkgehalt in der Asche)
pedingten Zinkverbrauch.

'ei den fiir die Versuche verwendeten Git-
terrostabschnitten bzw. Originalgitterro-
sten im Praxisversuch konnte ein signifi-

kanter EinfluB des FluBmittels auf die -

Dicke der Zinkiiberziige nicht ermittelt

werden. Die Uberzugsdicken variierten

zwischen 85 und 110 pm, ohne daB eine

GesetzmiBigkeit abgeleitet werden konn-

te. Fiir die Ermittlung des Zinkverbrauchs

wurde deshalb von dem Durchschnitts-

wert fiir die Uberzugsdicke von 713 g/m?

fiir alle Versuche ausgegangen. Der Zink-

verbrauch wird demzufolge nur noch be-
einfluBt von

— Zinkverbindungen in der Zinkasche
(metallisches Zink in der Asche wurde
nicht beriicksichtigt)

— Hartzinkbildung aus dem definiertem
Fe2*-Gehalt im FluBmittel, der nach
friiheren Untersuchungen [2] zu 75 %
in Hartzink umgewandelt wird.
Zinkverbrauch =

2+
ZnUberzug + Zn** Zinkasche + ZMHarzink
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3.2 Zinkascheanfall und Zinkver-
brauch in Abhangigkeit von der

Konzentration und dem pH-Wert
des Flufimittels (ZnCl, NH,(1)

Wie aus den Ergebnissen in Tabelle 4 her-
vorgeht, sinkt der Ascheanfall in Fe*-
freien FluBmitteln mit zunehmender Kon-
zentration des FluBmittels bei pH-Wert
4.5. Gleiches gilt auch fiir den Zinkver-
brauch. Es ist jedoch festzustellen, daB bei
héheren Konzentrationen (400 und
500 g/l) die Unterschiede geringer wer-
den. Gleich zusammengesetzte FluBmittel
zeigen bei einem pH-Wert 1.7 diese Ten-
denz nicht mehr. Sowohl Ascheanfall als
auch' Zinkverbrauch steigen mit zuneh-
mender Konzentration. Der Ascheanfall
bei pH 1,7 ist jedoch im Vergleich zu glei-
cher FluBmittelkonzentration bei pH 4,5
bis 400 g/l z. T. deutlich niedriger. Erst bei
500 g/l iiberschreitet der Wert fiir den
Ascheanfall bei pH 1,7 den bei pH 4,5. Der
Zinkverbrauch unterscheidet sich nur ge-
ringfiigig (innerhalb der Fehlergrenze).
In Fe?*-haltigen FluBmitteln betriigt der
Ascheanfall bei pH 4.5 nur ca. 80 % ggii.
FluBmitteln mit pH 1.7 (Tabelle 6). Ver-
gleicht man jedoch nur den Zn?*-Gehalt
der Asche, sind keine wesentlichen Un-
terschiede festzustellen. Unter Beriick-
sichtigung der Ergebnisse aus den Versu-
chen zur Ermittlung der Abhiingigkeit des
Ascheanfalls vom Fe?*-Gehalt der FluB-
mittel (Tabelle 7), ist das auf die nicht de-
finierte Erhohung des Fe?*-Gehaltes im
FluBmittel bei pH 1,7 durch ggii. pH 4,5
verstirkte Reaktion mit der Eisenober-
fliche zuriickzufiihren. Das heiBt, daB die
Ergebnisse beziiglich der pH-Wert-Ab-
héngigkeit durch Unterschiede im tatséch-
lichen Fe?*-Gehalt im FluBmittel beein-
fluBt werden, was bei der Bewertung zu
beachten ist. Das gilt insbesondere auch
fiir den Zinkverbrauch. Dieser ist fiir pH
4.5 leicht hoher ausgewiesen als fiir pH
1,7. Der in den Verbrauch eingerechnete
Hartzinkanteil aus dem Fe?*-Gehalt des
FluBmittels beriicksichtigt nicht den un-
definiert hoheren Fe?*-Gehalt im FluB-
mittel bei pH 1,7.

3.3 Zinkascheanfall und Zinkver-
brauch in Abhiingigkeit vom FeZ*-
Gehalt und der Konzentration des
FluBmittels bei pH 1,7

Ggii. Fe?*-freien FluBmitteln gleicher
Konzentration erhdht Fe2* im FluBmittel
sowohl Ascheanfall als auch Zinkver-
brauch. Eine eindeutige Abhiingigkeit in
der Form, daB zunehmender Fe2*-Gehalt

im FluBmitte! den Ascheantall ansteigen
liiB3¢, ist nicht ableitbar (Tabelle 7). Bei der
FluBmittelkonzentration 300 ¢/l und auch
bei 400 g/l ist der Anstieg in Abhlingigkeit
vom Fe2*-Gehalt nur bis 60 g/l Fe?* fest-
zustellen, bei 100 g/l Fe=* fallen die Wer-
te fiir den Ascheanfall wieder ab.

Der Zinkverbrauch steigt mit zunehmen-
der FeX*-Konzentration. Unter Beriick-
sichtigung aller Untersuchungsergebnisse
(Tabelle 5 und 13) kann man jedoch ein-
deutig feststellen, daB Fe*-haltige FluB-
mittel hinsichtlich Ascheanfall und Zink-
verbrauch mit Ausnahme niedrig kon-
zentrierter FeX*-freier (200 g/1) und
raucharmer FluBmittel die schlechtesten
Ergebnisse brachten. D. h.. der Fe’*-Ge-
halt von FluBmitteln sollte so gering wie
moglich gehaiten werden und deutlich
< 20 g/l betragen.

3.4 Tinkascheanfall und Zinkver-
brauch im Vergleich von FluBmit-
teln auf Basis ZnCl,/NH,C| mit
dem raucharmen Fiuﬁminel
In Clp/NH,C/Kdl

Sowohl Ascheanfall als auch Zinkver-
brauch sind fiir raucharme FluBmittel im
Vergleich zum untersuchten ZnCly/
NH,C!-FluBmittel gleicher Konzentration
deutlich groBer (Tabelle 8). Von allen un-
tersuchten Kombinationen und Bedingun-
gen wurden beim raucharmen FluBmittel
die schlechtesten Ergebnisse hinsichtlich
Ascheanfall erreicht. Aufgrund der unter
3.1 gegebenen Erlduterungen war das in-
sofern zu erwarten, als die aus der FluB-
mittelreaktion bedingten Ascheanteile bei
raucharmen FluBmitteln groBer sind als
bei solchen auf Basis ZnCl/NH,Cl.
Raucharme FluBmitte! sind dadurch ge-
kennzeichnet, daB ein gewisser Anteil des
NH,C] normaler FluBmittel durch Alka-
lichlorid substituiert wird. Wihrend
NH,Cl im wesentlichen wahrend des Ver-
zinkungsvorganges sublimiert bzw. durch
Wirme zu NH; und HCI-Gas zersetzt wird
und an der Gesamtreaktion der Aschebil-
dung nur indirekt durch die HCI-Reaktion
mit der Eisenoberfliche und der Zink-
schmelze teilnimmt, verbleibt Alkalichlo-
rid Linger auf der Stahloberfliche bevor es
auf die Zinkschmelzeoberfliche ab-
schwimmt und dort in die Reaktionen der
FluBmittelreste mit der Zinkschmelze so-
wie H,O und O, einbezogen ist.
Wiihrend in der Asche im allgemeinen
0,02 bis 0,05 % K,O gefunden wird, ist
das bei dem untersuchten raucharmen
FluBmittel 0,5 bis 0,8 %, also mehr als das
Zehnfache. Das erklirt aber den hohen
Ascheanfall bei raucharmen FluBmitteln
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alleine nicht. Im Vergleich zu Aschen aus
normalen FluBmitteln .ist in Aschen aus
dem untersuchten raucharmen FluBmittel
der Zn*-Gehalt auBerordentlich hoch,
wie das sonst nur bei stark Fe>*-haltigen
normalen FluBmitteln annithernd der Fall
ist, wie nachstehender Vergleich zeigt:

Fall wirksam wird, d. h. die Reaktion der

Zinkschmelze mit H,O und O, kann weit-

gehend unbehindert stattfinden.

Der  EinfluB = erhdhter  Fe?*-Gehalte

(> 20 ¢/) im FluBmittel bei unterschied-

lichen Trocknungsbedingungen wurde

nicht untersucht. Wie in Untersuchungen
von Billiet, J. |20}

getunden wurde, er-
fordern Fe**-haltige
FluBmittel Iingere
Trocknungszeiten.

In der Praxis sind

die dafiir erforderli-
chen Bedingungen

Salz + Fe* [g/l] Zinkasche [g/m?]
ZnZ* Gesamt
300+ 100 - |-pH 1,7 normal + | 4 &
300420 pH 4,5 raucharm
400:+-100- i pH 1.7 normal
. 400+20" | pH 4,5 raucharm

meist nicht ausrei-

Da durch raucharme FluBmittel bei den

durchgefiihrten Untersuchungen kein er-
.16hender Einflu auf die Zinkiiberzugs-
dicke und auch im Ergebnis der Analyse
der Zinkasche kein erhohter Cl-Gehalt
festgestellt werden konnte (Tabelle 2, Ver-
suche 20 und 21), deutet alles darauf hin,
daB das auf der Zinkschmelzeoberfliche
lingere Zeit verbleibende Alkalichlorid
die Zinkschmelzereaktion direkt beein-
fluBt und ggf. auch wihrend des Verzin-
kungsvorganges beim Kontakt mit der
Stahloberfliche die Bildung von FeCl, ak-
fiviert.

3.5 Zinkascheantall und Zinkver-
brauch in Abhéngigkeit von den
Trocknungsbedingungen der
flumittelbehandelten Versuchs-
korper
uf Grund der idealen Versuchsbedin-

Qungen im Technikum ggii. der iiblichen

Verzinkungspraxis und auch der kleiner

dimensionierten Gitterrostabschnitte konn-

te der Einfluf der Trocknungsbedingun-
gen auf die Qualitdt der Zinkiiberziige

(Fehlstellen) nicht nachgestellt werden.

Beziiglich Ascheanfall und Zinkver-

brauch konnte kein Unterschied fiir bei

100 °C 15 min getrocknete Versuchskor-

per zu mit 45 °C warmen FluBmittel be-

handelten, die 15 min abtropfen konnten,
festgestellt werden.

Wie jedoch aus Tabelle 9 zu ersehen ist,

wird Ascheanfall und Zinkverbrauch bei

FluBmittelbehandlung bei Normaltempe-

ratur (ca. 20 °C) und 15 min Abtropfzeit

deutlich groBer als bei den beiden anderen
untersuchten Varianten. Vermutlich ist der
beim Eintauchen der Versuchskorper
durch Verpuffung gegebene Verlust an
wirksamen FluBmitteln so groB3, daf der
fir FluBmittel mit geringer Konzentration
bei pH 4,5 festgestellte Effekt in diesem

chend gegeben.

3.6 Einfluf von Harnstoff auf Asche-
anfall und Zinkverbrauch

Aus den durchgefiihrten Versuchen (Ta-
belle 10) ist beziiglich der anfallenden
Asche bei Harnstoff-Zugabe zu FluBmit-
teln mit 300 und 400 g/! Salzkonzentrati-
onein deutlicher Anstieg feststellbar. Hin-
sichtlich des Zinkgehaltes in der Asche
und auch beim Zinkverbrauch ist dieser
Effekt nur bei der FluBmittelkonzentrati-
on 400 g/l eindeutig gegeben. Bei 300 g/1

ist eine geringfiigige Reduzierung des

Zinkgehaltes der Asche und dadurch auch
des Zinkverbrauches festzustellen. Die
Differenzen bewegen sich aber in der Feh-
lergrenze der Mefverfahren. Harnstoff-
Zugaben zum FluBmittel fithren nicht zu
den in [19] beschriebenen Effekt der Sen-
kung des Zinkascheanfalls.

3.7 Betriebsversuch

Der Betriebsversuch wurde in einer Feu-
erverzinkerei mit den Abmessungen des
Verzinkungskessels von 7 x 1,70 X 2,60 m
durchgefithrt. Fiir die Versuche wurden
Originalgitterroste, von denen kleinere
Abschnitte als Versuchskorper im Techni-
kum untersucht wurden, verwendet. Die
Versuchsbedingungen und die untersuch-
ten FluBmittelvarianten entsprachen im
wesentlichen denen der Technikumsver-
suche. Hinsichtlich der Trocknungsbedin-
gungen konnte nur die in der Betriebs-
technologie vorgegebene Variante, FluB-
mitteltemperatur 45-°C und 15 min Ab-
tropfen, iiberpriift werden.

Aus den Technikumsversuchen (Tabelle
9) zur Abhiingigkeit des Ascheanfalls von
den Trocknungsbedingungen geht aber
hervor, daB diese Technologie ggii. der Va-
riante FluBmittel-Normaltemperatur und
15 min Trocknung bei 100 °C hinsichtlich
der Aschebildung .gleichzusetzen ist. In
Tabelle 11 sind die Ergebnisse der Be-

trichsversuche fiir FluBmittel unterschied-
licher Konzentration und Zusammenset-
zung bet pH 4.5 und 1.7 aufgefiihrt. Im
Vergleich zu den im Technikum bei glei-
chen Versuchsbedingungen erhaltenen Er-
gebnissen (Tabelle 12) fillt auf. daB der
Ascheanfall [g/m?] im Betricbsversuch
deutlich niedriger ist. die Tendenz der Ab-
hiingigkeit des Ascheanfalls von der Kon-
zentration, dem FeZ*-Gehalt und dem pH-
Wert des FluBmittels der Technikumsver-

suche jedoch im wesentlichen entspricht.

Der im Betriebsversuch deutlich geringe-

re Ascheanfall ist auf die Unterschiedlich-

keit der durchgesetzten Oberfliche des

Verzinkungsgutes pro Versuch und m?

Zinkschmelzeoberfliiche zuriickzufiihren.

Im Betriebsversuch wurde ca. 27 m? zu

verzinkende Oberfliche/m>Zinkschmel-

zeoberfliche, im Technikum 1.14 m%/m?

Zinkschmelzeoberfliche  durchgesetz. .
Daraus ergibt sich eine Bedeckung der

Zinkschmelzeoberfliche mit Asche/Ver-

such

— Betriebsversuch: ~ 300 g/m?

— Technikum: ~ 60 g/m>

Die Zinkschmelze-Reaktion mit H,O und

O, wurde im Betriebsversuch deutlich

stirker behindert als in den Technikums-

versuchen, woraus sich der relativ geringe

Ascheanfall erkliren 1iBt.

Beim Betriebsversuch mit der FluBmittel-

konzentration 300 g/l bei pH 4,5 waren die

Traversen so dicht belegt. daB die auf die

Zinkoberfliche abgeschwommene FluB-

mittelmasse in der bis zum Ascheziehen

vorgegebenen Zeit (15 min) nicht voll-

stindig umgesetzt wurde. Der Chloridge-

halt in der Asche betrug 22,3 %, der NH-

Gehalt 2,26 % und unterschied sich von

allen anderen Versuchen (Cl-Gehalt: O'\)
bis 3,0 %, NH-Gehalt < 0,1 %) deutlich:-

Mit dem Ergebnis des Betriebsversuches

konnte nachgewiesen werden, da8 die im

Technikum ermittelten Abhingigkeiten

des Ascheanfalls von der Art, Konzentra-

tion und pH-Wert des FluBmittels auf
praktische Verzinkungsanlagen iibertra-

gen werden konnen. Die anfallende

Asche-Masse/m? Oberfliche des Verzin-

kungsgutes ist von weiteren Parametern

(Oberfliache Zinkschmelze, Traversenbe-

legung, Verweilzeit der Asche auf der
Zinkschmelze u. a.) abhidngig und kann

weder von der Technikumsanlage noch

vom Betriebsversuch auf andere Verzin-

kereien iibertragen werden.

4 Zusammenfassung,
SchiuBfolgerungen

Im Ergebnis der Untersuchungen kann
festgestellt werden, dafl Ascheanfall und
Zinkverbrauch von der Art, Konzentrati-
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on, dem Fe?*-Gehalt und dem pH-Wert
des FluBmittels beeinfluf3t werden. In Ta-
belle 13 sind die Versuchsergebnisse nach
steigendem Zinkverbrauch aufgelistet.
Ascheanfall und Zinkverbrauch sind fiir
alle Fe2*-freien FluBmittel in der Konzen-
tration 300 bis 500 g/I unabhiingig vom
pH-Wert am geringsten. Fe?*-haltige
FluBmittel ergeben fiir FluBmittel mit
300 g/1 Salz und 20 g/l Fe™* ebenfalls un-
abhiingig vom pH-Wert noch zufrieden-
stellende Ergebnisse. Der Ascheanfall ist
nur unwesentlich hoher als fiir o. g. Fe>*-
treie FluBmittel, der Zinkverbrauch steigt
ggii. diesen FluBmitteln jedochumca. 3 %.
Bei den in der Praxis iiblichen Salzkon-
zentrationen von > 300 g/1 ist sowohl
Zinkascheanfall als auch Zinkverbrauch
bereits bei einem Fe?*-Gehalt von 20 g/l
_deutlich hoher als bei vergleichbaren
@ > -frcien FluBmittein. FluBmittel mit 60
bzw. 100 g/l Fe?* erhohen den Aschean-
fall ggii. der Variante 300 g/1 Salz + 20 g/l
Fe2* auf das 1,5 bis 2fache, den Zinkver-
brauch um 9 bis 13 %. Auf die Trock-
nungsprobleme bei Verwendung erhht
Fe?*-haltiger FluBmittel soll an dieser
Stelle noch einmal hingewiesen werden.
Die weitaus schlechtesten Ergebnisse hin-
sichtlich des Ascheanfalls wurden mit bei-
den Varianten raucharmer FluBmittel er-
zielt. Ggii. optimal eingestellten FluBmit-
teln mit 400 bis 500 g/l ZnCl,NH,Cl ohne
Fe2* erhoht sich der Ascheanfall auf das 3
bis 4fache, der Zinkverbrauch steigt um
10 bis 13 %.
Auch wenn eisenfreie FluBmittel im prak-
tischen Betrieb nur mit zusitzlichem Auf-
wand (kontinuierliche oder diskontinuier-
liche Entfernung des betriebsbedingt in
“«s FluBmittel eingetragenen Eisensalzes
‘Jer sorgfiltiges Spiilen des Verzinkungs-
gutes nach dem Beizen) realisierbar sind,
wird aus den Ergebnissen unserer Unter-
suchungen deutlich, daB diesen Aufwen-
dungen wirtschaftliche Effekte durch Sen-
kung des Zinkascheanfalls und insbeson-
dere des Zinkverbrauchs gegengerechnet
werden konnen.

5 Wirtschaftliche Bedeutung

Im Ergebnis der Untersuchungen (Tabelle
13) wurden fiir die FluBmittelvarianten
sowoh! hinsichtlich Ascheanfall als auch
Zinkverbrauch sehr grofe Differenzen
festgestellt. Als optimal im Sinne der Qua-
lititssicherung  und ~ Wirtschaftlichkeit
sind weitgehend Fe?*-freie FluBmittel auf
Basis ZnCl,NH,Cl mit 400 bis 500 g/l
Salzkonzentration zu bewerten. Ggii. z. B.
durchaus auch praxisiiblichen FluBmitteln
mit 300 bis 400 g/1 ZnCl,NH,Cl und 60
g/l Fe2* oder auch der Verwendung von
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raucharmen FluBmitteln ergeben sich fir
Ascheanfall (ohne metallisches Zink) und

Zinkverbrauch die nachfolgend aufge-
fiilhrten Werte:

Vers.| FluBmittel pH-Wert Asche [g/m?] Zinkverbrauch (Uberzug, Zn>*-
Nr. Salz/Fe-* Asche, Hartzink)
(g Gesamt!) Zn** [g/m?] (% von Vers.
10]
-400/0 45 L4..20 100, <o
+300/60 1 51 111,6
' 400/60 ST 36 1104
300120 745 111 114,3
(raucharm)}r’z( e .
40020 | 45 - 97 1124
(raucharm;, - O s

D ohne metallisches Zink

Es ist unzweifelhaft zu erkennen, da83 bei
den Bedingungen der Versuche 11, 14, 20
und 21 sowohl der Ascheanfall (2,5 bis
Sfach) als auch der Zinkverbrauch (10-
14 %) ggii. den optimalen Bedingungen
beim Versuch 10 erhoht ist. In den Ver-
gleich nicht einbezogen werden konnte
der Zinkmehrverbrauch durch Hartzink-
bildung aus dem mit der Zinkschmelze bei
allen Versuchen umgesetzten Fe-Anteil
des Verzinkungsgutes und des Wannen-
werkstoffes, wodurch die Relationen der
vergleichend herangezogenen Werte fiir
den Zinkverbrauch geringfiigig verindert
werden.

Die Ergebnisse lassen jedoch den SchiuB
zu, daB durch Wahl optimaler Fluxbedin-
gungen einerseits der Ascheanfall be-
trichtlich reduziert werden kann und die
Wirtschaftlichkeit alleine durch die aus-
gewiesene Moglichkeit der Senkung des
Zinkverbrauchs verbessert werden kann.
Zusitzlich — aber nicht quantifizierbar —
ist die Verbesserung der Vorbehandlungs-
prozesse mit einer Erhhung der Verzin-
kungsqualitdt (z. B. weniger anhaftende
Zinkasche und Hartzinkpickel) verbunden.
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