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(57) pie Erfindung ist anwendbar bei der Metallisierung von
Metallteilen, insbesondere beim Verzinken von Stahloberflichen., Ziel
und Aufgabe bestehen darin, bel der Metallisierung von
Werkstiickoberflichen die bisher unvermeidliche Emission schédlicher
Abwdsser in die natlirliche Umwelt auszuschliefen, und zwar durch
Riickfihrung der mit den Werkstlicken aus den einzelnen Bddern
ausgehobenen Abtropffliissigkeiten in den Metallisierunasproze8,
Erfindungsgemdf werden die zu metallisierenden Metallteile der Reihe
nach in die einzelnen Bé&der eingetaucht, wobei jedes Bad eine
zunehmende oder gleiche Anzahl der Bestandteile wie das vorangehende
Bad aufweist. Zwischen den einzelnen Arbeitsgédngen wird héchstens
eine Wische in einem regenerierten oder verhrauchten,; zur
Regeneration bestimmten bzw. in einem verdiinnten Bad vorgenommen,
wobei die Abtropffllissigkeiten aus dem Proznsfablauf durch Zugabe zu
einem die gleiche Anzahl der Bestandteile wie die zuzugehende
Abtropfflissigkeit enthaltenden Bad wieder benutzt wird. Danach

wird das verbrauchte Bad nach einemn bekannten Verfahren regeneriert.

oeoecen 2898 G008 30 Seiten
(ol S X100 N S W20 X4
wif  Ticoseee  €v0® 6006 AFEP 854 (658) Ag 141/12:80 3.



_Berlin, 1. 9. 1980
57 465 16

991084 ~1°

Verfahren zur abwasserfreien Metallisierung der Oberfléche
von Werkstiicken

Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur abwasserfreien
Metallisierung der Oberfliche von Werkstiicken, insbeconderc
zur abwasserfreien Verzinkung von Stahloberflidchen,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die bekannten Verfahren zur abwasserfreien Metallisierumng,
bei denen die Reinigung der lietalloberflédche in einer Oxy=-
dations~ und Reduktionsgasatmosphire durchgefithrt wird,
haben einen beschrénkten Einsatzumfang, weil sie zur konti-
nuilerlichen lletallisierung von Bindern, Blechen und Drdhten
nicht geeignet sind,

Beim lletallisleren von Gegenstdnden mit differenzierter
Form besteht die Behandlung der zu metallisierenden Ober-
fléche im Eintauchen in verschiedene Bidder zwecks Entfer-
nung solcher Verunreinigungen wie Fette, Schmiermittel,
Rost, Zunder. Zur Intfernung der Fette werden meistens die
Stahloberflichen in ein Bad eingetaucht, welches alkalische
Verbindungen und Netzmittel enthidlt. Diese Bidder konnen
nach Benutzung nach an sich bekannten Verfahren regeneriert
werden. Das Entfetten der letalloberfléche kann auch in
organischen Losungsmitteln, in Losungsmitteldémpfen, Emul-
sionen und dgl., durchgefiihrt werden. Diese Verfahren finden
jedoch lediglich bei kleineren Werkstiicken Anwendung, mit
Rlicksicht auf die intensive Verdampfung der Lisungsmittel.



1. 9. 1980
57 465 16

221084 -2-

7wecks Entfernung von Rost und Zunder wird zumelst das
Beizen in Mineralsduren, insbesondere in Salz- oder Schwe-
' felsiure, angewendet, wobei diese S&uren nach dem Gebrauch
ebenfalls regeneriert werden konnen.

Fanchmal wird die lMetalloberfléche zusdtzlich nachgebeiz?t
oder aktiviert, beispielsweise durch Eintauchen in ein
FluBmittel beim Peuermetallisieren. Die letalliibersziige
werden nach verschiedenen Verfahren aufgetragen, und zwar
nach dem Feuerverfahren, bestehend im Eintauchen des
Werkstiickes in die Schmelze, nach dem Galvanisierungs-,
Diffusions~ oder Spritzverfahren. Die aufgetragenen lic-
talliiberziige werden einer Fertigbearbeitung unterzogen,
bestehend im Spililen in Vasser, in Waschmitteln, Chromat-
und Phosphatbidern.

Bei der Reinigung der Oberflidche vor der lletallisierung
gowie beim letallisieren nach dem Galvanisierungsverfahe-
ren entstehen Abfliisse. Die gebrauchten Bider werden bel
groferen Metallisierungsobjekten regeneriert, so dal sie
in einem geschlossenen Kreislauf zirlkulieren.

Trotzdem entstehen Abfliisse, die sich aus dem Abtropfen

des Bades von der zu bearbeitenden Oberfléche zwischen

den einzelnen Arbeitsgingen, aus Leckagen, StOrungen und
insbesondere aus dem Splilen zwischen den einzelnen Arbeits-
gingen ergeben, Das Zwischensplilen wird zwecks Einschréan~-
kxung der Ubertragung der Badbestandteile in das nachste

Bad sowie solcher unerwiinschten Verunreinigungen wie Fette,
Eisen, Schwermetalle eingesetzt.

Auf der aus dem Bad auszutauchenden Oberfliche werden be-
deutende Fliissigkeitsmengen ausgehoben, die je nach der
Dichte und Viskosit#t des Bades und der Gestalt der Ober=
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fldche 30 bis 500 ml betragen. Zwecks Begrenzung des Vagser=
verbrauchs und der llenge der Abflilsse aug der Spllung werden
immer ©fter mehrmalige Kagkadensplilungen angewendet, was je-
doch eine Verlidngerung der Oberflidchenbehandlung sowie Lr-
hthung der Kosten der Apparatur verursacht.

Eg sind auch Verfahren zur Ausnutzung der Vaschflliissigkeit
bekannt, die die Wasserabdampfung, Ionenaustauscherbehand-
lung, Ultrafiltration, lembranenelektrolyse ausnutzen, wobei
jedoch alle diese Verfahren den Einsatz einer komplizierten
Apparatur oder einen hohen Energieaufwand erfordern. Aus
diesem Grunde haben diese Verfahren, obwohl sie einen ge=-
schlossenen Vasgserkreiglauf ermdglichen, bisher in der ine-
dugtriellen Praxis keinen weiteren Einsatz gefunden. Das
Problem der Abwidsser aus dem Ketallisierungsverfahren wird
auch im allgemeinen nicht durch Splilen in Zwischenltsungen,
Zz. Be durch Spiilen in Chloriden im Lancy~Verfahren oder
Aktivierung in den Zyaniden bein lletallisieren in Zyanid-
badern geldst. Die Abwdsser werden in der industriellen
Praxis nach herkommlichen Verfahren durch Neutralisierung
mittels alkalischer Verbindungen gereinigt. Die AbwHgser

aus dem letallisierungsverfahren sind schwer zu reinigen,

da sie ein Gemisch von verschiedenen chemischen Verbindungen
bilden, Zur Wiederbenutzung dieser AbwiHsser ist eine geson-
derte komplizierte Anlage notwendige. Hinsichtlich der immer
schiarfer werdenden Anforderungen bezliglich der Reinheit dex
Gewdgser, sogar bel einer wirksam arbeitenden Abwasserreini-
gungsanlage, wird selten eine zufriedenstellende Abwasser=-
reinheit erreicht. Das lMetallisierungsverfahren ist daher mit
einer Emission schidlicher Stoffe in die natiirliche Umwelt
verbunden. ) ¢ |

o
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ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, bei der letallisierung der
Oberfliche von Werkstlicken die bisher unvermeidliche
Emission der schidlichen Abwisser in die natlirliche Um-
welt auszuschlielen.

Darlepgung des Vesens der Erfindung

Der Brfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur lietalliscierung der Oherfldche von Verkstiicken belie-~
biger TForm anzugeben, bei dem die mit den Verkstlicken aus
den einzelnen Biddern ausgehobencn Abtropf{liissigkeiten in
den lletallisierungsprozell einbezogen werden, derart, daf
keine mit diesen Abtropffliissigkeiten versetzien Abwisser
anfallen.

Dies soll bei minimalem Inergie-, Ilaterial-~ und Apparatur-~
aufwand realisierbar sein. '

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur abwasser—
freien lietallisierung, umfassend den Arbeitsgang zur Rei-
nigung der letalloberfldche, insbesondere in einem Int-~ -
fettungsbad; einem Beizbad, einem Aktivierungsbad oder
einem PluBmittelbad beim Feuermetallisgieren, den Arbeitse
gang des Auftragens des Metalliiberzuges, insbesondere durch
Eintauchen in eine Schmelze, durch galvanisches oder Diffu-
siongverfahren, den Arbeitsgang der Fertigbearbeitung, ins=~
besondere die Wasche, das Trocknen oder dag Chromatieren
bzwe Phosphatieren, zusammen mit den Regenerationsprozessen
der verbrauchten BHder. ; ‘

Erfindungsgemdl wird die lMetalloberfldche der Reihe nach

in die eingzelnen Bﬁder.eingetaucht, wobei jedes Bad eine zu-
nchmende oder gleiche Anzahl der Bestandteile wie das voran—
gehende aufweist. Zwischen den einzelnen Arbeitsgingen der
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Oberflachenbehandlung wird h@éhstens eine Wdsche in einem
gereinigten, aus der Regeneration kommenden oder in einem
verbrauchten, zur Regeneration bestimmten bzw. in einem ver-
diinnten Bad vorgenommen, wobel die Abtropffliissigkeiten aus
dem gesamten ProzeBablauf oder die geséndert aus manchen
Arbeitsgingen. gespeicherten Abtropffliisgigkeiten durch Zu-
gabe zu einem die gleiche Anzahl der Bestandteile wie die
zuzugebende Abtropfflissigkeit enthaltenden Bad wieder bew-
nutzt Werden, wonach das verbrauchte Bad nach einem bekann-
ten Verfahren regeneriert wird.

Bei dem erfindungsgemdfBen Verfahren nimmt in den nachein-
anderfolgenden Bddern die Anzahl der Bestandteile zu oder
bleibt unveréndert, wihrend die Konzentration der jeweili~
gen Bestandteile in den nidchsten Badern je nach Bedari nic-
driger, hoher oder gleich wie in dem vorangehenden Bad sein
kann. Die bisher unerwiinschte Erscheinung der Austragung des
Bades auf der zu bearbeitenden Oberfliche, die bisher durch
Wasserwiasche verhindert worden war, wird zur Ubertragung der
erforderlichen Bestandteile zum néchsten Bad ausgenutzt, wo
diese erneut verwendet werden. Als Bestandteile des Bades
werden nicht die unerwiinschten Verunreinigungen des Bades
betrachtet, die widhrend der Reinigung der Oberflédche ein-
dringen, wie Fette, Eisen und andere lietalle. Da jedes
ndchste Bad aus dem vorangehenden Bad entsteht, sind keine
Wasserwdsche und keine spezielle Splilung notwendig. Es kann
jedoch, wenn die Werkstiicke stark befettet und korrodiert
sind oder wenn eine UbermédBige Zirkulation des Bades in der
Regenerationsanlage unerwiinscht ist, eine Wdsche in einem
frischen oder verbrauchben Bad oder sogar elne Kaskadenwidsche .
in dem in dem Kreislauf zirkulierenden Bad erfolgen., Venn
es zweclkméBig ist, die Kohéentration irgendeines Bestand-
teiles in den darauffolgenden Bidern abzusenken, wird eine
Wdsche in einem entsﬁfeéhend verdinnten Bad eingesetzt.
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Die Beseitigung der 7wischenwasserwidsche bewirkt, daB die
Abtropffliissigkeit, die Leckfliissigkelt, die Notfallabwidsser,
die zur Vereinfachung insgesant als Abtropffliissigkeiten be-~
zeichnet werden, stark kongzentriert sind, Insgesamt entspre=-
chen sie bezliglich der Anzahl der Bestandteile und der Kone
gentration dem letzten Bad und konnen daher diesem zugegeben
und so wieder genutzt werden. Es konnen auch, insbesondere
in grofBeren Anlagen, die Abtropffliissigkeiten aus verschie=
denen Verfahren gesondert gesammel?t und dem entsprechenden
Bad zugegeben werden, das eine identische Anzahl der Bestand-
teile enth#lt. Das Abdampfen des Vassers aus der Badober-
fliche bewirkt, daB die Bdder spontan verdickt werden.

Die Vasserverluste in den Biadern konnen mit frischem Vasser
oder mit dem Vasser aus der Wische der Werkstiicke nach dem
lietallisieren erginzt werden. Bei dem galvanischen lMetalli=
sieren kann das Bad fiir die Pertigbearbeitung, z. B. das
Chromatierungsbad, aus dem vorangehenden Bad entstehen,
wahrend bei dem Feuerverfahren die Zunahme der Anzahl der
Begstandteile der aufeinanderfolgenden Biader mit dem Ilufl-
nittelbad endet.

- Das konkrete tedhnologische System der Anlage zur lletallie
sierung ist von mehreren Faktoren abhéngig, insbesondere

von dem Befettungs- und Korrosionsgrad der Oberfliche, von
der Abwicklungsflédche und der geometrischen Gestalt der
Oberfliche, von der Produktionsgrofie, von den Erfordernissen
beziiglich der Art und Glite des aufzutragenden lletalliiber-
zuges sowie von der Art des zu metallisierenden Grundmetalls.

Ausfiihruniesbeisviele

Das erfindungsgemidfe Verfahren, das in verschiedenen Abarien
eingesetzt werden kann, wird nacihstehend an acht Ausfiilhrungs-
beispielen ndher erliutert, Die zugehrigen Zelchnungen
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stellen schematisch die technologischen Abliufe des jeweili~
gen Verfahrens dar, und zwar:

Fig. 1 Feuerverzinkung von Gegensténden aus kaltgewalztenm
Stahlblech;

Pig. 2 Peververzinkung von stark korrodierten und befette~
ten Cegenstinden;

Fige 3 palvanisches Verzinken von Kleinschrauben in Galva-
nisierglocken beim Einsatz des Aminochloridbades;

Fig. 4 galvanisches Verzinken von Stahlbinden mit Chroma-

tieren;
Fige 5 galvanisches Verzinken;
IMige 6 Feueraluminieren;
Figs 7 stromlose Vernickelung von Stahlgegenstinden;
Fige 8 Vernickelung von Kupfer- oder verkupferten Gegen-

stéanden,

Beispiel 1

Stahlerzeugnisse in einer Menge von 20 000 000 kg jdnrlich,
mit einer Gesamtoberflidche von 2 500 OOO‘mg, bedeckt mit
Zunder in einer lienge von 15 g/mz, werden feuerverzinkt.

Die Stahlgegenstédnde werden nacheinander in ein Entfet-
tungsbad 1, ein Aftzbad 2 und ein PluBmittelbad 3 eingetaucht,
dann getrocknet 4, in Zinkschmelze eingetaucht 5 und an-
schlieBend in Wasser abgekiihlt 6.

Die chemische Zusammensetzung der einzelnen Bider und Ab-
tropffliissigkeiten ist in der Tabelle und der Kreislauf der
Béder und Abtropffliissigkeiten in dem technologischen Schema,
Fig. 1, dargestellt. Dabei werden zwecks Vereinfachung fol~
gende Bezelchnungen verwendet:
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g = Netzmittel in Form eines (leichgewichtsgemisches des
ethoxyllierten Alkylphenols (Handelsbezeichnung -
Rokafenol N~-8) mit Natriumphosphat,

b - Salzséure,
¢ - Inhibitor - Urotropin,

d = FluBmittel in Form eines Gemisches von Zink-, Kalzium~,
Natrium= und Ammonlumchlorlden mit einer in der Tabelle
angegebenen Zusammensetzung,

Dag verbrauchte Entfettungsbad wird nach einem bekannten
Verfahren von Schlimmen und Fetten gereinigt 8, die Salz-
giure durch Membranenelektrolyse regeneriert 9, das ver=
brauchte Flufmittel kontinuierlich vom Eisen gereinigt 10
und das ausgeschiedene EisenhydroX rid in dem Trockner 4 ge-
trocinet. Zwischen den einzelnen Arbeitsgingen wird keine
Vasserwische angewendet. Daher bilden die Abtropfflilssig=~
keiten ein konzentriertes Bad, welches alle in dem IFluB-
mittel 7 auftretenden Bestandtelle enthilt., Diese .Abtropf-
fliissigkeiten werden dem verbrauchten FluBmittel zugegeben.
Die aus der Abdampfung des Bades sich ergebenden lasserver-
luste werden mit dem aus der Kihlung der BErzeugnisse nach
der Verzinkung 8 kommenden Vasser erginzt. Ganz dhnlich
kann das Uberziehen der Stahloberfliche mit anderen lietal=~
len, insbesondere die Feuerverzinnung und Feuerverblelung,
verlaufen. '
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Y%=Anteil der Bestandteile in der

Prozel Wasserldsung‘
a b c Cl Fe 7n Ca Na NH3
1e Entfetten - 1
2. DBeizen 0,3 14,5 0,15 21,2 5,5

3¢ TFluBmittelbad 0,2 0,50,15 21,9 0,3 9,2 2,2 1,2 1,3
4. Trocknen

5 Feuerverzinken

6. Abkithlen

Te Speicherung der
Abtropffliissig-
k:ei.t ‘ 0,3 "4,2 0315 18’1 2’3 10,5 1,1 1,0 0’6

Beispiel 2

Stahlteile in einer lenge von 100 000 000 kg jahrlich mit
einer Gesamtoberfliche von 9 000 000 mz, bedeckt mit Zunder
in einer lenge von 70 g/mz, werden feuerverzinkt., Die Stahl-
teile werden zunéchst entfettet 1, dann in einem verdiinnien
Entfettungsbad 2 zwecks Herabseltzung der Konzentration des
Netzmittels in der Salzsdure gewaschen, in Salzsiure gebelzt
"~ 3, in frischer, aus der Regeneration kommenden Salzsiyre ge-
waschen 3, wobel die SHure zugleich zum Nachbeizen 4 dient.
AngchlieBend werden die Teile in einem FluBmittel 5 gewa=
schen, in ein FluBinittel 6 eingetaucht, getrocknet T, in die
Zinkschmelze 8 eingetaucht und in Vasser 9 abgekiihlt., Die
mangelhaften Zinkiiberzlige werden in dem verbrauchten FluB-

mittel 5 gebeizt. Die chemische Zusammensetzung der einzelnen

Béder ist in der Tabelle und def’Umlauf der Bdder und der
Abtropfflilssigkeiten in dem technologischen Schema, Pig. 2,
~dargestellt. Dabei werden folgende Bézeichnungen verwendet:

e
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a = Netzmittel in Form eines Gleichgewichtsgemisches von
ethoxyllierten Alkylphenol (Handelsbezeichnung -
Rokafenol N-3) mit einem Gemisch aus lMono~ und
Diphosphorestern des Fettalkohols, neutralisiert mit
Diethanolamin (Handelsbezeichnung - Rokanol PIL-4),

b ~ Salgsdure,

¢ = Inhibitor, in Form eines Gleichgewichtsgemisches aus
Hexamethylentetramin mit Diphenylamin,

d ~ FluBmittel in Form eines Gemisches aus Zinke-, Ammoniume
und Zinnchloriden, mit einer in der Tabelle angegebenen
Zusammensetzunge.

Das verbrauchte Entfettungsbad wird nach einem bekannten
Verfahren von Schlidmmen und Fetten gereinigt 12, die dann
nach einem ebenfalls bekannten Verfahren zur Regeneration -
der Salzsdure 13 verbrannt werden, wobel eine thermische
Zersetzung des Ferrochlorides zu Chlorwasserstoff und Eisen-
(ITI)~oxid erfolgte Zur Regeneration der Siure werden auch
die aus dem verbrauchten FluBmittel durch Extraktion 14 aus-
geschiedene Salzsdure und FPerrichlorid zurlickgeleitet. Die
Abtropffliussigkeit aus dem Entfettungsverfahren wird ge-
trennt gespeichert 10 und dem verbrauchten Entfettungsbad
bei dessen Regeneration zugegeben. Die restliche Abtropf=-
flussigkeit 11 wird dem verbrauchten FluBSmitiel zugesetzt,
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%-Anteil der Bestandteile in der

Prozel Wasserlosung
a b c CL Te ZIn NH3 Sn

1. Entfetten 5
2. Wische 1,5
3¢ Beigzen 0,5 10,4 0,02 19,7 7,3
4. \idsche ' 0,2 16,5 0,02 19,7 2,5
5 VWidgche und Ent-

zinkung 0,2 2,9 0,02 20,1 0,8 10,2 3,5 0,15

6. PluBmittelbad 0,2 0,8 0,02 20,3 0,2 9,8 3,3 0,15
To Trocknen

8¢ Teuerverzinken

9. Abkiihlen

10, Abtropffliiesig=
keit aus der

Entfetitung 3,1
11 Restliche Ab- ;
tropffliissig= ‘
keit 1,4 4,5 0,02 13,2 2,8 4,1 1,2 0,05

fuf einen Teil der erfindungsgemiB verzinkten Brzeugnisse
wird nach einem bekannten Verfahren ein Konversionsphosphat—
ﬁberzug_und dann ein PFarbanstrich aufgetragen. Sehr dhnlich
kann auch das Verfahren zur Feuerverzinnung verlaufen.

Beispiel 3

Kleine Stahlschrauben in einer lenge von 100 000 kg jéhrlich
werden galvanisch in Drehtrommeln verzinkt, Die Stahlschrau-
ben werden im Trichlorethylendampf vorentfettet, welcher dann
von den Fetten durch Destillation abgetrennt wird. Danach
werden die Schrauben éntfettet 1, gewaschen 2, in SalzsHure
gebeizt 3, im verbrauchten Vérzinkungsbad 4 gewaschen, erneut
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gewaschen 5, galvanisch in einem Aminchloridbad 6 verzinkt,
dreimal in Vasser 7, 8, 9 gewaschen und getrocknet 10. Die
chemische Zusammensetzung der einzelnen Béder und Abiropf-
flissigkeiten ist in der Tabelle, der Umlauf der Bider und
Abtropffliissigkeiten in dem.teohnologischen Schema, ¥ig. 3,

dargestellt. Dabeli werden folgende Bezeichnungen verwendet:

a ~ Entfettungsbad, in Form eines Gleichgewichtsgemisches

von Natriumhydroxid und -phosphat,

Salzsdure,
Inhibitor - Triehtanolamin,
Elektrolyt, in Form eines Gemisches von Zink- und

oo
1o

Ammoniunchloride.

Die Abtropffliissigkeiten 11 aus sdmtlichen Verfahreng—
schritten werden dem verbrauchten Verzinkungsbad zugegeben.
" Das verbrauchte Entfettungsbad wird nach einem bekannten
Verfahren von Schlémmen und Fetten gereinigt 12, Das ver-
wunreinigte Verzinkungsbad wird nach einem ebenfalls bekann=-
ten Verfahren durch Ausscheidung des Bisen—-(III)-hydroxides
vom Bisen gereinigt 13, welches dann getrocknet 10 wird.
Der Uberschuf an gereinigtem Aminochloridbad wird einem
elektrochemischen Verk geliefert, das Leclanche~Zellen her=
stellt. '
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%=Anteil der Bestandteile in der

Prozes Wasserlosung
a b c ClL Te Zn NH3

1. Entfetten 1
2. VWiasche ’ 1
3. Beizen 0,3 15,4 0,01 20,8 4,2
4. Wiasche und

BEntzinken 0,3 2,7 0,01 18,8 0,8 4,5 4,2
5., Wische 0,3 0,4 0,01 18,5 0,1 4,7 4,3

6., Galvanisches

Verzinken 0,3 0,01 0,01 18,1 0,02 4,8 4,4
7. Wasche I 0,15 0,005 0,005 .9,1 0,01 2,4 2,2
8. Wische II 0,05 0,002 0,002 3,2 0,04 0,8 O,
9. Wdsche III v 0,01 0,00040,0004 0,6 0,008 0,16 O,
10. Trocknen
11, Speichern der

- Abtropfflissig=
keiten 0,2 3,2 0,005 9,4 1,5 2,1 1,

Gan? #hnlich kann galvanisches Verzinnen, Verkadmen, Ver-
nickeln bein Einsatz von Chloridbddern verlaufen.

Beispiel 4

Stahlband in einer Menge von 200 000 000 kg jshrlich wird
galvanisch verzinkt, wonach die Zinkiiberzlige einer im Chro=-
matieren bestehenden Fertigbearbeitung unterzogen werden.

Dag Band wird entfettet 1, nochmals entfettet 2, in Schwefel-
gsiure gebeizt 3, dreimal in dem verbrauchten Verzinkungsbad
4, 5, 6 gewaschen, in einem Sulfatbad galvanisch verzinkt 7,
dann in dem verbrauchtefi Chromatierungsbad 8 gewaschen, dann
der Zinkiberzug in ein frisches Chromatierungsbad 9 einge-
taucht, zweimal in Wasser gewaschen 10 und 11 und getrocknet
12, Die chemische Zusammensetzung der einzelnen Bider ist in

~
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der Tabelle und der Umlauf der Bidder und Abtropfllilssigkeiten -
in dem technologischen Schema, Fig. 4, dargestellt. Dabel
werden folgende Bezeichnungen verwendet:

a - Netzmittel in Form des ethoxyllierten Alkylphenols
(Handelsbezeichnung -~ Rokafenol N-8),

Watriumhydroxid,

Schwefelsdure,
Hautlein,

H oo oo o
i

Chromtrioxide.

Das verbrauchte Entfettungsbad wird nach einem bekannten
Verfahren von Schlimmen und Fetten gereinigt 15. Die ver-
brauchte Schwefelsidure wird nach einem ebenfalls bekannten
Verfahren elektrolytisch regeneriert 16 und das verunreinigte
Verzinkungsbad durch Ausscheidung des Niederschlages des
Eisen=(III)~hydroxides vom Elsen gereinigt 17, welches dann
getrocknet 12 wird. Das verunreinigte Chromatierungsbad wird
durch Elektrolyse 18 regeneriert, wobei das Zink auf der
{athode ausgeschieden und das Chrom auf der Anode oxydiert
wird. Die Chromabtropffliissigkeit aus der Passivierung und
aus der Vdsche nach dem Chromatieren werden gesondert gespei-
chert 14 und zuriick zu der Regeneration des Chfomatierungs-
bades 18 geleitet. Die restlichen Abtropfflissigkeiten werden
gespeichert 13 und dem verbrauchten Verzinkungsbad zugegeben.
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%-Anteil der Bestandteile in der Vasserldsung

Prozes a b o a 50;°F ¢

1. Entfetten I 0,5 5
2, Entfetten IT 0,5 5
3. Beizen 0,2 2 12,2 0,1 22,8 6,1 1
4, \lasche. 0,2 2 3,9 0,1 23,0 1,8 12,5
5. Wasche IL 0,2 2 1,8 0,1 23,1 1,6 12,3
6. Vische III 0,2 2 0,4 0,1 23,1 0,2 12,1
T Galvanisches

Verzinken 0,2 2 0,1 0,1 22,9 0,05 12,3
8. Vdsche 0,08 1,5 2 0,64 18,9 0,008 2,3 8,2
9., Chromatiecren 0,1 2 3 0,05 22,0 0,01 0,5 10,5
10 Wasche I 0,01t 0,2 0,3 0,05 2,3 0,001 0,05 1,1

0,03 0,005 0,23 0,0001 0,005 0,1

11, Wdsche II 0,001 0,002
12, Trocknern ’
13, Zinkabtropf=-

flissigkeit 0,3 3 3,7 0,08 21,8 1,9 8,2 -
14, Chromab= '

tropfiliis~-

gigkeit 0,02 0,4 0,6 0,01 4,6 0,002 0,1 2

Ganz dhnlich kann das Verzinnen oder Verkadmen bei Einsatz von
Sulfatbddern verlaufen.

Beisgiel 5

Kleinstahlelemente in einer lenge von 500 000 kg werden im
Trichlorethylendampf vorentfettet, der dann durch Destilla~
tion regeneriert wird. Die vorentfetteten Teile werden erneut
elektrolytisch in einem Alkalibad 1 entfettet, zwecks Herabe-
setzung der Konzentration der Alkalien bei den nichsten Ver-
fahrensschritten gewaschen 2, in einer Sdure gebeizt 3, zwei=-
mal in dem verbrauchten Sulfatbad 4 und 5 gewaschen, in einem
Sulfatbad 6 verzinkt, viermal in Wasser 7, 8, 9 und 10 geva=-
gchen und getrocknet 11,
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Die chemische Zusammensetzung der einzelnen Bider ist in der
Tabelle und der Umlauf der Bider und Abtropffliissigkeiten in
dem technologischen Schema, Fig. 5, dargestellt.‘Dabei werden
folgende Bezeichnungen verwendet:

a - Entfettungsbad, in Form eines Gemisches von Natrium-
hydroxid, Natriumphosphat und ethoxylliertem Alkylphenol
(Handelsbezeichnung -~ Rokafenol N-8), die in einem Ver=
hdltnis wie 2:2:1 vermischt sind,

b - Beizbad, in Form eines Gemisches von Schwefel= und
Phosphorsdure in einem Verh#dltnis von 10:1,

¢ = Inhibitor - Triethanolamin,

d = Elektrolyt in Form eines Gemisches von Zink-, Nairiume
und Aluminiumsulfaten und -phosphaten mit einer geringen
Zugabe von 0,1 % Zucker und 0,1 % Salizylaldehyd,wobei
das lassenverh#ltnis zwischen Zink, Natrium und Aluminium
20:2:1 betrigt.

Dag verbrauchte Entfettungsbad wird nach einem bekannten Verw
fahren von Schlimmen und Fetten 13 gereinigt. Die verbrauchte
Sdure wird elektrolytisch regeneriert 14 und das verunreinige
te Bad durch Abscheiden des Eisen-(III)~hydroxides vom Eisen
~gereinigt 15, welches dann getrocknet wird. Die Abtropf-
flissigkeiten werden gespeichert 12 und dem verbrauchten Ver-
zinkungsbad zugegeben. Der UberschuB an Verzinkungsbad, ent-
haltend vorwlegend Zinksulfat, wird einer Elektrolyse unter—
zogen und die wiedergewonnene Schwefelsiure zwa Beizen zue
riickgeleitet.

g
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d=Anteil der Bestandteile in der

Prozel Wasgsserltsung
a. b ¢ d - Pe Zn

1 Entfetten 3,2

2. Wasche 1,9

3¢ Beizen 1,1 12,1 0,1 2,5 3,7 0,6
4. Wische I 1,1 1,2 0,1 24,6 0,8 5,9
5o Widsche II 1,1 0,9 0,1 28,3 0,2 6,7
6. Verzinken 1,1 0,4 0,1 28,9 0,05 6,9
7, WVésche I 0,5 0,2 0,05 13,8 0,02 3,3
8. Wdsche II 0,2 0,08 0,02 5,3 0,01 1,2
9., Widsche III 0,1 0,03 0,01 2,2 0,05 0,5
10, ViEsche IV 0,04 0,01 0,004 0,8 0,02 0,2
11 Trocknen

12, Abtropffliissigkeit 0,9 2,1 0,05 11,1 0,7 2,6

Nach der Reinigung werden die Gegensténde im Tauchverfahren
mit einem Farbanstrich versehen.

Beigpiel 6

Kleinstahlgegensténde in einer lienge von 10 000 000 kg jihre
lich mit einer Gesamtoberfliche von 800 000 m2 werden feuer-
aluminiert. '

Die Stahlgegenstinde werden durch Absanden vorgereinigt und
dann nach dem erfindungsgemiBen Verfahren aluminiert. Die
Stahlgegensténde werden entfettet 1, in Salzsdure gebeizt 2,
in einem FluBmittel 3 gewaschen, in reines FluBmittel 4 ein=-
getaucht, getrocknet 5, in Aluminiumschmelze 6 eingetaucht
und anschlieBend in Vasser abgekiihlt 7. Die chemische Zusam~
nensetzung der einzelnen B&der und Abtropffliissigkeiten ist
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in der Tabelle, der Umlauf der Bider und Abtropffliissigkeiten
in dem technologischen Schema, Fig. 6, dargestellt. Dabeil
werden folgende Bezeichnungen verwendet:

a - Netzmittel in Form des ethoxyllierten Alkylphenols
(Handelsbezeichnung Rokafenol N-8),

b - Inhibitor - Hexamethylentetramin,
¢ -~ Salzsdure,

d - FluBnittel, in Form eines Gemisches aus Ammoniumchlorid,
Natriumtetraborat und Natriumsalz der Karboxymethylzellu-
lose, vermischt in einem Verhdltnis von 20:10:1.

Die vorher abgesandeten Gegensténde bewirken keine starke
Vefunreinigung des Intfettungsbades und des Beizbades, Eine
Regeneration dieser Bidder ist nicht erforderlich, weil diese
kontinvierlich durch Ergidnzung der Verluste durch auf der
Oberfliche der DBrzeugnisse ausgetragene Flissigkeit erneuert
werden. Die Abtropffliissigkeit 8 wird dem verbrauchten FluB-
mittel zugegeben. Einer hiufigen Regeneration unterliegt

das FluBmittelbad zwecks Erhaltung eineg niedrigen Verunrei-
nigungsgrades mit Elsen 9. Dasg Wasser aus der Kiihlung wird
in einem Kilhler 10 abgekiihlt und ist zum Ergénzen der Vasser~
verluste in den Bddern bestimmt,



e 9. 1980
57 465 16

221084 - 19 -

-

%=Anteil der Bestandteile in der

ProzeB Wasserlosung
a - b c Fe d
1. Entfetten 1,1
2. Beizen _ 0,5 0,2 14,1 1,7
3. Wasche 0,5 0,2 0,9 0,1 28,3
4, FluBmittelbad 0,5 0,2 0,1 0,01 29,1

5 Trocknen

6. TFeueraluminieren

7. Abkiihlen

8. Abtropffliissigkeiten 0,6 0,15 2,8 0,5 8,3

Wach dem Aluminieren wird der Uberzug nach einem bekannten
chemischen Verfahren gef&drbt.

Beiapiel 7

Kleinstahlgegensténde in einer Henge von 50 000 kg jihrlich
mit einer Gesamtoberfléche von 12 000 m2 werden stromlos
vernickelt. Die Stahlgegeﬁsténde werden entfettet 1, erneut
entlettet 2, dann gewaschen 3, in Schwefelsgdure 4 gebelizt,
zweimal in dem verbrauchten Vernickelungsbad 5 und 6 gewa=-
schen, stromlos vernickelt 7, viermal in Wasser 8, 9, 10,11
gewaschen und getrocknet 12.

Die chemische Zusammensetzung der einzelnen Bider und Ab-
tropffliissigkeiten ist in der Tabelle und der Umlauf der Bi=-
der und Abtropiflissigkeiten in dem technologischen Schema,
Fig. T, dargestellt. Dabei werden folgende Bezeichnungen ver-
wendet :
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- a ~ das das Netzmittel bildende Entfettungsbad in Form eines
Gemisches des ethoxyllierten Alkylphenols (Handelsbezeich-
nung Rokafenol N~-8) und des in einem Massenverhdltnis von
4:3:2:1 vermischten Natriumphosphats, -hydroxids und
-silikats,

b - Inhibitor - Diethanclamin,
¢ = Schwefelsdure,

d - Vernickelungsbad in Form eines Gemisches des Nickelsul~
fatés, Ammoniunsulfates, der Borsiure und des Saccharing
in einem Masdenverhdltnis von 50:200:50:1,

Dag verbrauchte Entfettungsbad wird regeneriert 14, die ver-
brauchte Schwefelsiure durch Elekirolyse 15 regeneriert. Das
verbrauchte Vernickelungsbad wird vom Eisen 16 befreit. Das
auf der vernickelten Oberfliche ausgetragene Vernickelungsbhad
wird im Ergebnis einer viermaligen Kaskadenwische zu dem Ver—
fahren zurlickgeleitet, Daher nimmt beim Umlauf des Vernicke~
lungsbades die Konzentration des Nickel- und des Ammonsum-
sulfates 2u. Der UberschuB an Vernickelungsbad wird aus dem
Vernickelungskreislauf abgeleitet und durch Elektrolyse die
Schwefelsdure wiedergewonnen, die damn zu dem Beizverfahren
zurlickgeleitet wird. Die Abtropffliissigkeiten aus dem ganzen
Verfahren 13 werden dem verbrauchten Vernickelungsbad zuge~
geben,
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%=Anteil der Bestandteile in der Vasser-

ProzeB 1osung '

a b c d Fe Ni

1. Entfetten I 3,8
2o IEntfetten II 2,5

3., Vdsche _ 0,7
4. Beizen 0,2 0,1 Ty1 2,9 4,3 0,2
5. Wdsche I 0,2 0,1 1,7 18,1 0,7 1,1
6. Vidsche II 0,2 0,1 0,4 26,3 0,1 1,2
To Stromloses

Vernickeln 0,2 0,1 0,1 20,7 0,03 1,2
8, Viasche I 0,1 0,05 0,05 10,3 0,05 0,6
9. Widgsche II 0,04 0,015 0,015 2,8 0,015 0,2
10. Wdgche III 0,01 0,005 0,005 0,8 0,005 0,1

1. Wdgche IV 0,002 0,001 0,001 0,2 0,001 0,02

12« Trocknen
13 Abtropfiliis~

gigkeiten 0,15 0,05 2,5 9,3 1,4 0,5

Lhnlich kamn das stromlose Verkupfern, Verchromen sowie Ver-
zinnen verlaufen. Wenn der Hauptzweck der Vernickelung das
Auftragen eines diinnen Nickeliiberzuges ist, endet das Ver=~

' fahren mit einer mehrmaligen Kaskadenwdsche in Wasser. Venn
hingegen der Nickeliiberzug ein Grundmetall fiir andere Uber-
zige bilden soll, kUnnen an Stelle der Wische die nichsten
Uberziige, z. B. ein Kupfer-, Nickel~ und Chromiiberzug, auf-
getragen werden.,

Beigpiel 8

In den vorangehenden Belsplelen wurde das lletallisieren von
Stahloberfléchen beschrieben, Die Erfindung ist jedoch an=
wendbar beim lletallisieren von beliebigen lletallen. Als Bei-
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gpiel soll das Vernickeln von Kupfer genannt werden. Wenn die
Kupfererzeugnisse oder Kupferliberzlige verunreinigt sind, dann
ist beim Vernickeln eine klassische Oberfléchenbehandlung
durch Entfetten und Beizen anzuwenden.

Die Kupferelemente werden entfettet 1, in SchwefelsHure nach
vorheriger Wische 2 gebeizt 3, viermal in dem Vernickelungs-
bad 4, 5, 6 und 7 gewaschen, vernickelt 8, und dann viermal
in VWasser gewaschen 9, 10, 11 und getrocknet 12. Die chemi~
sche Zusammensetzung der einzelnen Bdder und Abtropffliissig-
keiten ist in der Tabelle und der Umlauf der Bider und Ab-
tropfflissigkeiten in dem technologischen Schema, Fig. 8,
dargestellt. Dabel werden folgende Bezeichnungen verwendet:

a = Netzmittel in Form eines Gleichgewichtsgemisches des
ethoxyllierten Alkylphenols (Handelsbezeichnung Rokafenol
N-8) mit dem Natriumhydroxid und Natriumphosphat,

b ~ Schwefelsiure,

¢ - Vernickelungsbad in Form eines Gemisches des Nickelsul~
fates, Ammoniumsulfates und der Borsiure in einem lassen-~
verhdltnis von 5:1:1.

Das verbrauchte Entfettungsbad wird regeneriert 14, Die ver-
brauchte Schwefelsture wird durch Elektrolyse 15 regeneriert.
Das verbrauchte Vernickelungsbhad wird durch Zementationmit
Nickelpulver vom Kupfer befreit. Aus dem UberschuB des Ver-
nickelungsbades wird durch Elektrolyse SchwefelsHure erhal-
ten, die dann zu dem Beizverfahren zuriickgeleitet wird. Die
Abtropffliissigkeit 13 aus dem ganzen Verfahren wird dem Ver-
nickelungsbad zugegeben.
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%=-Anteil der Bestandteile in der

Prozes Wasserlisung
a b c Cu Ni

1« Entfetten 1,1

2. Widsche 0,9

3. DBeizen. 0,4 9,2 1,1 3,5 0,3

4, Viasche I 0,4 3,1 24,1 1,2 6,5

5. Wdsche II 0,4 1,3 26,3 0,4  T,1
6. Wiasche III © 0,4 0,4 27,3 0,15 7,3

7. Wasche IV 0,4 0,1 27,6 0,04 7,4

8., Vernickeln 0,4 0,03 27,8 0,01 7,5

9, Wdsche I 0,1 0,01 9,1 0,002 2,4

10. Wdsche IT 0,04 0,004 2,3 0,001 0,6

11. Wésche IIIX 0,01 0,001 0,5 0,0003 0,15 .

12. Trocknen .

13. Abtropffliissigkeiten 0,3 2,5 11,3 0,9 2,9

Die Erfindung findet Anwendung insbesondere beim Verzinken
von Stéhloberflachen, ist jedoch auch zum Auftragen mancher
anderer letalle, insbesondere des Aluminiums, des Zinns, des
Kadmiums, des Nickels, des Bleis, des Kupfers, des Chroms,
des Mangans, des Kobalts und des Eisens geeignet., In dem
Metallisierungsverfahren konnen die bekannten Entfettungs-
und Beizbider, die bekannten Flufmititel und Elektrolyte ver-
wendet werden, die entsprechend den erfindungsgeméBen Er-
fordernissen ausgewdhlt und zusammengestellt werden. Es konnen
jedoch auch neue Béder mit einer den Einsatz der Erfindung
erleichternden Zusammensetzung ausgewdhlt werden. Zur Régene~
ration der verbrauchten Béder konnen gsowohl die bekannten
Regenerationsverfahren als auch neue, den Einsatz der Erfin-
dung erleichternde Regenerationsverfahren angewendet werden.
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Die Erfindung findet Anwendung beim Auftragen von lletalliiber-
zligen nach beliebigen bekannten Verfahren, insbesondere nach
dem Peververfahren, dem galvanischen, dem stromlosen, dem
Diffusions~ oder Spritherfahren, auf die Oberflédche eines
gich vom Uberzugsmetall unterscheidenden lMetglls,

Die praktische Anwendung des erfindungsgemifien Verfahrens

ist verhdltniemidBig einfach. Die entsprechenden Konzentra-
tionen der Bestandteile in den einzelnen Bddern stellen sich
spontan je nach der Grofe und geometrischen Form der zu
metallisierenden Oberfliche sowie entsprechend den Anfangs-
parametern des Bades ein. Die mehrmalige Ausnutzung der Be-
standteile in den einzelnen Bédern erlaubt es, den Rohstoff-
verbrauch zu vermindern. Da die Vasserwidsche entfdllt, wird
der Vasgerverbrauch wesentlich verringert und die ILdnge der
Fertigungsstralfe verklirzt, Der Einsatz der Erfindung erlaubt
es daher, die Aussendung der Abwidsser in die natiirliche Um~
welt ginzlich zu beseitigen. Gleichzeltig wird eine betricht-
liche Einsparung von Rohstoffen, Wasser, Energle und Arbeits=-
aufwand erreicht. Die bel der Regeneration der verbrauchten
Bider entstehenden Abfdlle, vorwiegend fegte Abfdlle, kinnen
als Rohstoffe fiir andere Industrieverfahren ausgenutzt wer~
den.



1. 9. 1980
57 465 16

221084 _ , _

-

Brfindungsansnruch

Verfahren zur abwasserfreien letallisierung der Oberfliche
von Werkstiicken, umfassend den Arbeitsgang der Reinigung der
Metalloberfléche, insbesondere in einem Entfettungsbad, einem
Beizbad, einem Aktivierungsbad oder einem FluBmittelbad beim
Feuermetallisieren, den Arbeitsgang des Auftrages des Metall- »
Uberzuges, insbesondere durch Eintauchen in eine Schmelze,
durch galvanisches oder Diffusionsverfahren, den Arbeitsgang
der Fertigbearbeitung, insbesondere die Wische, das Trocknen
oder das Chromatieren bzw. Phosphatieren, zusammen mit den
Regenerationsprozessen der verbrauchten Bider, gekennzeichnet
dadurch, daB die Metalloberfliche der Reihe nach in die eine
zunehmende oder gleiche Anzahl der Bestandteile wie das voran-
gehende Bad enthaltenden BHder eingetaucht wird, und zwischen
den einzelnen Arbeitsgingen der Oberflichenbehandlung hoch-
stens eine Vdsche in einem gereinigten, aus der Regeneration
komnenden oder in einem verbrauchten, zur Regeneration vor-
gesehenen oder in einem verdiinnten Bad vorgenommen wird, wobeil
die Abtropffliissigkeiten aus dem gesanten ProzeBablauf oder
die gesondert aus manchen Arbeitsgingen zu speichernden Ab-
tropffliissigkeiten durch Zugabe zu einem die gleiche Anzahl
der Bestandtelle enthalfenden verbrauchten Bad ausgenutzt
werden, wonach das verbrauchte Bad nach einem bekannten Ver—.
fahren regeneriert wird.

Hierzu_,__...lf.,,.Seiten Zeichnungen
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