ZINK-ZUNDERLEGIERUNG UND IHRE VERWERTUNG | S
Von J. Czochralski und E. Lohrke

Tm letzten Heft dieser Zeitschrift (S. 209—213) erschien von Prof. Guertler?)
eine Arbeit iiber Verwertung der Zink-Ziinderlegierung. Bereits zu Beginn dieses
Jahres haben die Verfasser sich mit der gleichen Frage befaBt, und moichten es nicht
verfehlen, ihre Versuchsergebnisse an dieser Stelle bekannt zu geben, um unniitzen
Wiederholungen der gleichen Versuche vorzubeugen.

Nach den behordlichen Vorschriften soll die Legierung enthalten:

3% Aluminium,
6 °/o Kupfer,
Rest Zink.

Doch sind wohl spiiter Anderungen in den Bestimmungen eingetreten, so dafB
auch geringwertigere Legierungen zugelassen wurden.

Die Vorriite an Zink-Ziinderlegierungen sind u. W. nicht mehr sehr erheblich.
Immerhin diirfte es moglich sein, diesen oder jenen Posten der Legierung noch im
Handel zu erfassen und der Aufarbeitung zugiinglich zu machen. Wir geben daher
die Versuchsergebnisse nachstehend so wieder, wie sie seinerzeit festgestellt wurden.

I. Vorgang. Um die Zink-Ziinderlegierung fiir die Messingfabrikation ver-
wenden zu konnen, ist es notwendig, das Aluminium aus der Legierung zu entfernen.
Es wird allgemein angenommen, daB bereits sehr geringe Mengen Aluminium einen
duBerst schiidlichen EinfluB auf die Eigenschaften des Messings ausiiben, insbesondere
auf die Qualititen, die fiir Walz-, Zieh- und PreBzwecke verwendet werden. Der
Einflu besteht darin, daB Aluminium in ziemlich betriichtlichen Mengen von den
Alpha- und Beta-Mischkristallen gelost wird und die Eigenschaften des Messings da-
durch in geringerem oder stirkerem Mafe beeinfluBt.

Dagegen diirften keine Griinde dafiir vorliegen, das Aluminium aus der Zink-
Ziinderlegierung zu entfernen, sofern sie fiir GuBzwecke in manchen Industriezweigen
Verwendung finden sollte, da durch den Aluminiumzusatz nur die Festigkeit und
Zihigkeit der Legierung erhtht wird. Vom stofftechnischen Standpunkte wiirde dies
nur eine Entwertung der Legierung bedeuten.

Es war von vornherein mehr oder weniger wahrscheinlich, daB die Haupt-
menge des Aluminiums sich verhiiltnismiBig leicht aus der Legierung entfernen lassen
wird, wihrend es fraglich war, inwieweit sich die letzten Spuren des Aluminiums aus
der Legierung werden beseitigen lassen. Um diesen Punkt aufzukliren, wurde eine
Reihe von Raffinationsversuchen mit der Legierung durchgefiihrt.

2. Versuchsanordnung. Die Durchfithrung der Schmelzversuche erfolgte im
Gasofen unter Verwendung von Graphittiegeln. Fiir das Einblasen der Luft (bei
Versuch Nr. 1 bis 3) wurde ein eisernes Rohr von etwa 12 mm 1. W. verwendet und
die Luftzufuhr durch Hahn reguliert. Der Luftdruck betrug ca. 100 mm Quecksilber.

1) Die Verwertung der deutschen Vorrite an Zink-Ziinderlegierung.
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Bei den Versuchen mit Zuschligen (Versuch Nr. 2 bis 10) wurde zuniichst das Salz-
gemisch geschmolzen und darauf das Metall in die fliissice Schmelze eingetragen.
Alle iibrigen Versuchsdaten sind in der Zahlentafel zusammengestellt.

3. Verblaseversuch mit und ohne Zuschldge (Zahlentafel I, Versuch Nr. | bis 3).
Probe Nr. 1 wurde ohne Verwendung von Zuschligen verblasen. Der Aluminium-
gehalt ist nach etwa einstiindiger Versuchsdauer um die Hilfte zuriickgegangen, gleich-
zeitig betrug aber auch der Gesamtabbrand der Legierung etwa die Hilfte des Ein-
satzes. Demnach wird sowohl das Aluminium als auch das Zink durch einfaches
Verblasen in gleichem MaBe oxydiert. Das Verfahren muBite daher von vornherein
als ungeeignet ausscheiden.

Versuche Nr. 2 und 3 mit Zuschlag von Kochsalz und FluB3spat unterscheiden
sich nur insofern voneinander, als bei Versuch Nr. 3 der Schmelze noch etwa 19/,
Atznatron zugegeben wurde. Die Zugabe der Zuschlige geschah, um die bei dem
Prozel3 entstehende Tonerde zu verschlacken. In beiden Fillen ist der Aluminium-
abbrand nur gering (0,1 bis 0,2), wihrend der Gesamtabbrand der Legierung wiederum
schon recht betrichtlich ist. Auch diese Versuche wurden demzufolge nicht weiter
fortgefiihrt.

4. Raffinationsversuch ohne Verblasen (Versuch Nr.4). Aus den Versuchen
Nr. 1 bis 3 muBte geschlossen werden, dafl die hohen Abbrandziffern in erster Linie
auf das Verblasen zuriickzufithren seien. Aus diesem Grunde wurde noch ein Versuch
durchgefithrt analog dem Versuch Nr. 3, aber ohne die Oxydation durch Lufteinblasen
zu unterstiitzen. In der Tat konnte ein Riickgang des Abbrandes auf etwa 20 %o
nach zweistiindiger Versuchsdauer festgestellt werden. Auch der Aluminiumgehalt
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der Schmelze hat bei diesem Versuche schon stirker abgenommen und zwar um etwa
0,7 bei zweistiindiger Versuchsdauer.

5. Raffinationsversuche mit Salpeter (Versuch Nr.5 bis 10). Die Oxydation
des Aluminiums bei Versuch Nr. 4 verlief zu triige, um dem Verfahren praktischen
Wert zu geben. Aus diesem Grunde wurde versucht, den Oxydationsproze durch
Zusatz von Salpeter zu beschleunigen. Bei dem angestellten Versuch Nr. 5 konnte
auch bereits festgestellt werden, dall der ganze Raffinationsprozel etwa die halbe
Zeit wie bei Versuch Nr. 4 beanspruchte. Der Gesamtabbrand war indes wieder
groffer als bei Versuch Nr. 4; er betrug nach einstiindiger Versuchsdauer etwa 30 /.
Offenbar war der Schmelzpunkt der Zuschlige noch zu hoch, um eine intensive Um-
setzung und Schutzwirkung auszuiiben. Es wurde daher versucht, den Schmelzpunkt
der Zuschlige durch Pottaschezusatz noch weiter herabzusetzen. Versuch Nr. 6 wurde
in dieser Richtung angestellt. Aber auch in diesem Falle war der Pottaschezusatz
noch nicht groff genug (auBerdem war die Raffinationstemperatur wihrend des Ver-
suches zu hoch angestiegen, 800°), um ein befriedigendes Krgebnis hinsichtlich des
Abbrandes zu erhalten. Dagegen konnte aber eine weitere Beschleunigung des ganzen
Raffinationsprozesses bei diesem Versuch festgestellt werden. Der Aluminiumgehalt
der Probe betrug nach einhalbstiindiger Versuchsdauer nur noch 0,08 °/o bei einem
Abbrand von 18°,. Kin in gleicher Richtung, aber mit groferem Pottaschezusatz
angestellter Versuch (Nr. 7) ergab ein gleich giinstiges Ergebnis unter weiterer Ver-
rmgerung des Abbrandes auf 4,5 °/o bei einhalbstiindiger Versuchsdauer.

Das auf diese Weise bereits von der Hauptmenge des Aluminiums befreite
Metall von Versuch Nr. 7 wurde nunmehr noch einer Nachraffination unter Verwendung
tafel I
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gleicher Zuschlige unterzogen. Der Aluminiumgehalt ist nach einstiindiger Versuchs-
dauer weiter auf einige hundertstel Prozent gefallen (Versuch Nr. 8). Der Gesamt-
abbrand hat bei der Nachraffination 5 °/o nicht iberschritten.

Den Aluminiumgehalt noch weiter herabzusetzen, bietet besondere Schwierig-
keiten. Auch bei der zweiten und dritten Nachraffination des bei Versuch Nr. 8 ver-
wendeten Materials (Versuch Nr. 9 und 10) war es kaum moglich, noch eine weitere
Herabsetzung des Aluminiumgehaltes zu erzielen. Die letzten Spuren des Aluminiums
(es handelt sich um einige hundertstel Prozent) scheinen demnach sehr hartnickig der
Raffination zu widerstehen.

6. Versuche mit Zinkchlorid (Zahlentafel Il, Versuch Nr. | und 2)'). Es wurde
noch anschlieBend versucht, dem Aluminium auf anderem Wege, und zwar auf dem
der Umsetzung mit Zinkchlorid oder Zinkoxyd beizukommen. In dieser Richtung
wurden die Versuche Nr. 1 und 2 durchgefithrt. Die Umsetzung beruht darauf, da
das Zinkehlorid durch das in der Legierung enthaltene Aluminium zu Metall reduziert
wird, und dadurch die fiquivalente Menge Aluminium aus der Legierung als Aluminium-
chlorid entweicht, oder als Oxyd von dem Kalziumchlorid gelost wird. Das Kalzium-
chlorid ist nur als Verdiinnungs- und Losungsmittel der Schmelze zugegeben worden.
Bei Versuch Nr. 1 konnte auf diese Weise der Aluminiumgehalt der Legierung auf
etwa 0,19, herabgesetzt werden.
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aus der Legierung entweicht, der sich beim Arbeiten als iduBerst listig. erweist.

Wenn das Verfahren auch zweifellos okonomische Vorteile besitzt, so leidet
es aber an dem Ubelstand, daf das entstehende Aluminiumchlorid als dichter Qualm

Es

wire auch damit zu rechnen, daf das Aluminiumchlorid sich in den Abzugskaniilen
niederschligt und so diese verstopfen kann. Von diesem Gesichtspunkte aus wurde
daher noch ein weiterer Versuch (Nr. 2) in der Absicht durchgefiihrt, fiir die Um-
setzung nur Zinkoxyd allein zu verwenden, und so die Bildung von Aluminiumchlorid
zu umgehen. Die Umsetzung hat sich indes aber als sehr unvollstiindig herausgestellt.
Der Aluminiumgehalt der Legierung konnte auf diese Weise nur etwa um die Hiilfte
erniedrigt werden. Die Versuche, die nur rein orientierenden Wert haben sollten,
wurden daraufhin eingestellt.

7. Ergebnis. Als der beste Weg, das Aluminium aus der Zink-Ziinderlegie-
rung zu entfernen, erweist sich gemifl der vorliegenden Versuchsergebnisse oxydierendes

') Angeregt und durchgefithrt von W. Kroll.
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Schmelzen mit Salpeter und zwar unter Verwendung eines FluBmittels, bestehend aus
etwa gleichen Teilen Kochsalz und Pottasche. Der Salpetergehalt der Schmelze braucht
1 bis 29 nicht zu iberschreiten. Auf diese Weise lilit sich die Gesamtdauer des
Raffinationsprozesses derart abkiirzen, daff das Verfahren betriebstechnisch ohne weiteres
brauchbar erscheint. Der ProzeB liBt sich leicht regulieren und ergibt gut reprodun-
zierbare Ergebnisse; der Durchfithrung des Verfahrens im Flammofen steht demnach
nichts im Wege. Die verwendete Menge der Zuschlige diirfte sich bei Versuchen
im grofien noch wesentlich herabsetzen lassen, da die Schmelze sehr betriichtliche
Aufnahmefihigkeit fiir Tonerde besitzt.

Nach iiberschligiger Rechnung diirften wirtschaftliche Bedenken fiir die Ver-
wertung des Verfahrens kaum bestehen. Eine genauere Rentabilititsrechnung kann
aber erst gegeben werden, nachdem die erforderlichen Zuschlagsmengen genau hetriebs-
mifig ermittelt sein werden. :

Ob die geringen Spuren Aluminium, die sich durch Raffination aus der Le-
gierung nicht mehr entfernen lassen, noch einen schiidlichen EinfluB auf das Messing
ausiitben, wird durch systematische, in einer weiteren Arbeit niedergelegte Versuche
festgestellt werden.

Anhang

Die dem Hauptbericht zugrunde liegenden Versuche wurden mit Natronsalpeter
durchgefithrt. Nachtriglich stellte sich aber heraus, daf die erforderlichen Mengen
- Salpeter nicht verfiigbar seien. Ks lag nahe, daB auch andere Oxydationsmittel, wie
* Bariumsuperoxyd, Persulfat, Perchlorat usw. gleich gut verwendbar sein diirften. I s
wurden daher einige Erginzungsversuche eingeleitet, und zwar zunichst mit dem
zurzeit in reichlichen Mengen verfiigbaren Perchlorat. Die Versuchsbedingungen
waren die gleichen wie die dem Hauptbericht zugrunde gelegten.

Raffinationsversuche mit Perchlorat (Zahlentafel IlI). Versuch Nr. 1 und 2
wurde in dieser Richtung durchgefithrt. Der Aluminiumgehalt beider Proben betrug
nach einhalbstiindiger Versuchsdauer nur noch 0,01 und 0,02 °/o bei einem Abbrand
von rund 3°,. Die Ergebnisse sind demnach noch giinstiger als die bei den unter
Verwendung von Salpeter durchgefithrten Versuchen.

GemiB den Versuchsergebnissen kann Perchlorat als vollwertiger Krsatz fiir
Salpeter fiir das Entfernen des Aluminiums aus der Zink-Ziinderlegierung angesehen
werden. Die Raffination scheint im Gegenteil noch intensiver als mit Salpeter zu
verlaufen.

Zahlentafel I1I

Zuschlige °/, auf Me-

Raffi- | Al-Gehalt des| Gesamt-

] 50 : g

f ': ta]lemsatfa bezogeln nations- | Regulus °/ |Abbrand %D

= Material & s l I | Verfahren | Tem- |(gravimetrisch A i

) E| o S ; : b

‘B3 - | = [t |2 eratur | bestimmt

3 £ 8 = '§ 10“0 © i ) Nach | B

o oz | S 8)S 15 ca. © |Nach 30 Min.|30 Min. | =
— e e e 7:_:']. e = e ————e =

S Zinklegi 3 i Geschmol
1 bpﬁﬁd?ﬁ‘i::(ﬁl'z),é%%:ezliug 1,97|14,7 14,7 110“’_’_]_ ohngﬁl\l"t‘:b?::cn 700 0,01 2,27 N

2 dgl. 1,94[15,5(15,5(1,08| —|— — dgl. 700 0,02 355 | —



	czochralski - 0087
	czochralski - 0088
	czochralski - 0089
	czochralski - 0090
	czochralski - 0091

