Application Note AN-PAN-1068

Online-Elementanalyse von Kupfer,
Zinn und Zink in WeilBbronzebadern
mittels XRF
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Die galvanische WeiBbronzierung ist ein
Galvanisierungsverfahren fur dekorative und
funktionale Schichten. Bei dem Verfahren wird eine
Schicht aus WeiBbronze — einer Legierung aus Kupfer
(Cu), Zinn (Sn) und Zink (Zn) — auf ein Basismetall
aufgebracht. WeilBbronze wird haufig aufgrund ihrer
elektrischen Leitfahigkeit und Korrosions- und
VerschleiBbestandigkeit verwendet [1].

Prazise chemische Analysetechniken sind fur die
Gewahrleistung der Qualitat des WeiBbronzebads
von entscheidender Bedeutung, da sie wertvolle
Erkenntnisse Uber die Konzentrationen verschiedener
Chemikalien liefern, die den Beschichtungsprozess
beeinflussen. Traditionell werden diese Analysen in
Laboren durchgefihrt, wobei oft spezielle Gerdte und

Die Beschichtung mit einzelnen Metallen ist gangige
Praxis in der Oberflachenbearbeitung. Allerdings
lassen sich die Eigenschaften einer Oberflache damit
nur begrenzt verbessern. Im Gegensatz dazu
ermoglicht die gemeinsame Abscheidung von zwei
oder mehr Metallen als Legierungsbeschichtung
Verbesserungen, die auf bestimmte Anwendungen
zugeschnitten sind [2].

Weil3bronze ist eine Art Trimetalllegierung, d. h. sie
besteht aus drei verschiedenen Metallelementen [3].
Genauer gesagt handelt es sich um eine Legierung
aus Cu, Sn und Zn (auch bekannt als CTZ), die
sorgféltig entwickelt wurde, um eine hervorragende
Korrosionsbestandigkeit und eine glanzende,
gleichmaBige Oberflache zu gewahrleisten.

Der in der Oberflachentechnik verwendete Elektrolyt
zur Weissbronzierung verbessert sowohl die
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Reagenzien zum Einsatz kommen. Dieser Ansatz
bringt jedoch mehrere Nachteile mit sich, darunter
lange Bearbeitungszeiten, erhebliche finanzielle
Kosten und die Notwendigkeit spezieller
Laboreinrichtungen. Diese Einschrankungen
verzogern die Moglichkeit, Echtzeitdaten zu erhalten,
die flr eine genaue chemische Dosierung des
Beschichtungsbads unerlasslich sind.

Um diese Herausforderungen zu bewaltigen, bietet
Metrohm den 2060 XRF Process Analyzer an. Dieser
Prozessanalysator nutzt Rontgenfluoreszenzanalyse
(XRF, RFA), um eine kontinuierliche Uberwachung der
chemischen Konzentrationen im Beschichtungsbad zu
ermoglichen und Echtzeitdaten bereitzustellen, die
eine prazise Dosierung der Chemikalien ermaglichen.

chemischen als auch die physikalischen Eigenschaften
verschiedener Metallprodukte erheblich. Bei
sorgfaltiger Anwendung auf Oberfldchen verbessert
Bronze die Korrosionsbestandigkeit und sorgt
gleichzeitig flr eine optisch ansprechende, silbrig-
weiBe Oberflache [1]. Dieses Verfahren wird haufig
bei der Herstellung von Schmuck und
Dekorationsartikeln eingesetzt, da es die Haltbarkeit
und Attraktivitat von Metallprodukten erhoht [1].

Eine der groBten Herausforderungen bei der Pflege
eines WeilBBbronzebades ist die Sicherstellung des
richtigen Verhaltnisses von Sn, Cu und Zn [1]. Ein
Ungleichgewicht in der Konzentration dieser
Elemente kann zu ungleichméaBigen
Beschichtungsergebnissen fihren, die die
asthetischen und funktionellen Eigenschaften der
Uberzogenen Schicht beeintrachtigen.
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Elektrolytbestandteil fur die WeiBbronzebeschichtung

Cyanidverbindungen werden
eingesetzt. Vor allem wegen ihrer Fahigkeit, stabile
Komplexe mit Kupfer zu bilden [4]. Sie sorgen fur eine
effiziente Metallabscheidung und eine glatte,
gleichméaBige Beschichtung. Dieser Cyanid-Kupfer-
Komplex tragt dazu bei, die Abscheidungsrate zu
kontrollieren und die Gesamtqualitat der fertigen
Schicht zu verbessern.

Kleine Schwankungen in der Metallkonzentration
konnen die Leistung des Elektrolyten erheblich
beeintrachtigen. Dies fuhrt zu Problemen wie
stumpfen Ablagerungen, brichigen Beschichtungen
oder schlechter Adhasion. Diese Schwankungen
konnen durch UnregelméaBigkeiten bei der
Badbeflllung, bei den Verbrauchsraten oder durch
Verunreinigungen entstehen. Daher ist eine
kontinuierliche Uberwachung fir einen stabilen
Betrieb unerlasslich.

Herkémmliche Uberwachungsmethoden sind wegen
der manuellen Probenahme, der chemischen
Vorbereitung und der manuellen Analyse recht
zeitaufwandig und bilden nicht immer ein aktuelles
Bild Uber den Zustand des Prozesses ab. Eine
manuelle Probenvorbereitung und Analytik erhoht
auch das Potenzial fir menschliche Fehler, was
wiederum die Zuverlassigkeit der erfassten Daten

verringert.

DarUber hinaus bringt die Verwendung von Zyanid
erhebliche Handhabungs- und Sicherheitsbedenken
mit sich, da es hochgiftig ist und strenge
Sicherheitsprotokolle erfordert, um eine
versehentliche Exposition oder
Umweltverschmutzung zu verhindern [5]. Die
Betreiber mussen bei der Lagerung, Handhabung und
Entsorgung von Zyanidlésungen groBe Sorgfalt
walten lassen, was die Wartung der Bader zusatzlich
erschwert.

Daher besteht ein wachsender Bedarf an Online-
Uberwachung, die eine Anpassung der
Badzusammensetzung in Echtzeit ermdglicht. Auf
diese Weise werden potenzielle Storungen vermieden
und optimale Beschichtungsbedingungen
aufrechterhalten, ohne dass es zu den Verzogerungen
kommt, die mit analytischen Offline-Prifmethoden
verbunden sind.

Der 2060 XRF Process Analyzer von Metrohm Process
Analytics kann an wichtigen Punkten im
Beschichtungsprozess eingesetzt werden, um eine
optimale Badzusammensetzung und
Beschichtungsqualitat sicherzustellen. Sein
Einsatzgebiet ist in der Regel nach der Vorbehandlung
und der Saureaktivierung (Abbildung 1), wo die

Badzusammensetzung genau kontrolliert werden
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Abbildung 1. Abbildung eines typischen Prozessablaufs zur WeiBbronzierung mit einer Kupfer-Zinn-Zink-Legierung (CTZ). Auszug aus [1].

www.metrohm.com

L2 Metrohm



APPLIKATION

Der WeilBbronzeelektrolyt wurde mit einem XRF-
Spektrometer mit Wolframquelle vermessen. Dieses
System gewahrleistet eine hohe Genauigkeit bei der
Elementanalytikvon Sn, Cu und Zn durch die
Verwendung einer charakteristischen
Rontgenanregung. Abbildung 2 zeigt die erzeugten
Spektren mit deutlichen Peaks, die Sn, Cu und Zn in
dem Elektrolyt entsprechen.

Wahrend der 2060 XRF Process Analyzer (Abbildung
3) eine Echtzeitiberwachung der
Metallkonzentrationen in galvanischen Badern

APPLIKATION
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ermdoglicht, kdnnen auch erganzende Techniken wie
Titration eingesetzt werden, um weitere kritische
Badparameter - wie pH-Wert und Cyanidgehalt - zu
Uberwachen. Die Moglichkeit der
Methodenkombination verbessert nicht nur die
Prozesskontrolle, sondern bietet auch eine
umfassende, auf dem Markt einzigartige Lésung, die
es den Betreibern ermoglicht, sowohl die Qualitat der
Beschichtung als auch die Sicherheit des Bedieners
mit einem einzigen, integrierten analytischen Ansatz

zu gewahrleisten.
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Abbildung 2. Spektrum, das wahrend der XRF-Messung einer WeiBbronze-Badprobe erzeugt wurde. Die Peaks um 25 und 28 KeV weisen
auf das Vorhandensein von Zinn hin. Die Peaks um 9 KeV zeigen das Vorhandensein von Kupfer und Zink, die ihre Ka- und KB-Linien zeigen.

Bei dem breiten Peak um 1-4 KeV handelt es sich wahrscheinlich um Kalium.

Tabelle 1. Messbereich, Standardabweichung und relative Standardabweichung von Sn, Cu und Zn in WeiBbronzebadproben, gemessen mit

dem 2060 XRF Process Analyzer.

Parameter Messbereich (g/L) Standardabweichung (g/L) Relative Standardabweichung (%)
Zinn 21-40 0,351 0,87
Kupfer 6-15 0,025 0,33
Zink 0,6-2.5 0,004 0,58
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ANMERKUNGEN

Wahrend XRF eine schnelle und genaue Analyse des
Gesamtmetallgehalts ermdglicht, bietet die
Voltammetrie (VA) den zuséatzlichen Vorteil, freie
Cu2+-, Zn2+- und Sn2+-lonen unterscheiden zu
konnen, anstatt nur ihre Gesamtkonzentrationen zu
messen. Die Unterscheidung ist besonders wichtig fur
die Uberwachung des Sn(Il)/Sn(IV)-Gleichgewichts,
das fur die Badstabilitat und die
Beschichtungsleistung entscheidend ist. Dartber
hinaus wird sichergestellt, dass die Verfligbarkeit von
Metallionen optimale Abscheidungsraten und
Badeffizienz unterstitzt.

FAZIT

Der 2060 XRF Process Analyzer von Metrohm Process
Analytics stellt eine schnelle und zuverlassige Online-
Losung fur die Echtzeitiberwachung der Sn-, Cu- und
Zn-Konzentrationen in WeiBbronze-
Beschichtungsbadern dar. Dank seiner Schnelligkeit,
Benutzerfreundlichkeit und chemikalien- sowie

zerstorungsfreien Anwendung ist es ein ideales

AHNLICHE APPLICATION NOTES

AN-PAN-1064 Uberwachung organischer Additive in
galvanischen Badern mit Inline-Raman-Spektroskopie
AN-T-223 Analyse von Galvanikbddern
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Abbildung 3. 2060 XRF Process Analyzer zur Analyse des CTZ-
Gehalts in WeiBbronzebadern.

Werkzeug zur Optimierung und Kontrolle des
Galvanisierungsprozesses. Der Einsatz der
Rontgenfluoreszenz erlaubt kontinuierliche
Echtzeiteinblicke in die Badchemie, tragt zur
Aufrechterhaltung der Abscheidequalitat bei und
senkt die Betriebskosten.

AN-T-024 Metallgehédlter von alkalihaltigen
Galvanisierbadern fur Cadmium, Kupfer, Blei oder Zink
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VORTEILE DER ONLINE-PROZESSANALYSE

- Verbesserte Badkontrolle — Echtzeitdaten
ermaoglichen eine prazise Chemikaliendosierung,
optimieren die Badbedingungen und
gewahrleisten eine gleichbleibende
Beschichtungsqualitat.

- Minimierter Abfall — Durch die genaue
Dosierung der Chemikalien wird das Risiko einer
Uber- oder Unterdosierung verringert, wodurch
der Chemikalienabfall und damit die
Umweltbelastung minimiert werden.

- Verbesserte Prozesseffizienz — Durch die
EchtzeitUberwachung sind proaktive
Anpassungen der Badbedingungen maoglich,
wodurch Beschichtungsfehler und
Prozessausfallzeiten vermieden werden.

- Reduzierte Arbeitskosten — Die Notwendigkeit

manueller und zeitaufwandiger Laboranalysen
entfallt.
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2060 XRF Process Analyzer

Der 2060 XRF Process Analyzer ist ein
zerstdrungsfreier Online-Prozessanalysator, der die
energiedispersive Rontgenfluoreszenz-Technologie
(EDXRF) nutzt. Dieses Analysengerat gewahrleistet
eine prazise und echtzeitnahe Uberwachung flussiger
Probenstrome in industriellen Prozessen.

Durch Anschlussmoglichkeiten fur bis zu 20
Probennahmestellen vereinfacht der 2060 XRF
Process Analyzer die reibungslose Online-XRF-
Analyse. Als Teil der 2060-Plattform verbindet er
mehrere Analysentechniken nahtlos in einer
einheitlichen Plattform. Erleben Sie die
leistungsstarke Kombination aus XRF und Titration
oder Photometrie fir so umfassende Prozesseinblicke

wie nie zZuvor.
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