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1. Einleitung

Bronzen gehoren zu den altesten bekannten Legierungen in der Geschichte. Die
altesten Bronzeerzeugnisse, die heutzutage bekannt sind, werden auf ca. 3500 Jahre v.
Chr. datiert und wurden in agyptischen Gréabern gefunden. Auf ca. 3000 Jahre v. Chr.
wurden die altesten gefundenen Gegenstande aus Bronze in Mitteleuropa sowie aus
Indien eingeschéatzt. Wegen der Bedeutung dieser Legierungen in der Entwicklung der
Menschheit wurde sogar eine Epoche in den Zeitaltern zwischen 2200 v. Chr. - 800
v. Chr. als Bronzezeit benannt. Uber 1000 Jahre war Bronze dominierendes Material in
fast allen Kulturen in dieser Zeit.

Als Bronze werden vor allem Kupfer-Zinnlegierungen bezeichnet. Die Entdeckung
des Aluminiums im XIX. Jahrhundert ergab neue Modoglichkeiten, die Palette der
Legierungen mit Aluminiumzusatz zu entwickeln. So wurden auch Kupfer-

Aluminiumlegierungen  entwickelt, die als Bronzeersatz die Bezeichnung

AAl umi ni umbronzeid er hnbehzéneunm Teiredetzten. eleutzutager e n

werden als Aluminiumbronze technisch wichtige zinnfreie Kupfer- Aluminiumlegierungen
mit Zugabe von anderen Elementen wie Eisen, Mangan oder Nickel bezeichnet.

Unter allen Kupferlegierungen haben Aluminiumbronzen die beste
Kavitationsbestandigkeit und Korrosionsresistenz gegen Meerwasser. Mit der Dichte
von 7,6 g/cm? und mit der Streckgrenze von 275 N/mm? sowie mit hoher Bestandigkeit
gegen Erosion und Kavitation finden diese Legierungen heutzutage vor allem in der
Marineindustrie, Energetik und im Maschinenbau Anwendung. Sie werden zum Giel3en
von Schiffspropellern, Warmeaustauscherteilen oder Meereswasserverdampfern
eingesetzt. Aus diesem Legierungstyp werden auch Teile der Turbinen in
Wasserkraftwerken, Teile im Motoren- und Getriebebau, Bolzen, hochfeste Schrauben
und Muttern, Wellen, Spindeln, Schnecken- und Zahnréder, Radkrénze sowie Lager und
Gleitelemente hergestellt. Wegen des goldahnlichen Aussehens und der relativ leichten
Oberflachenbearbeitung finden  Aluminiumbronzen Verwendung im Kunstguss
(Goldbronze), als Material fir Minzen, Medaillen usw.

Ein so breites Spektrum an Produkten bedingt, dass die Produktion von
Aluminiumbronze jahrlich steigt. Sie wird nur minimal durch die Verwendung von

Primérmetallen abgedeckt. In hohem Masse wird sie vor allem in der Giel3ereiindustrie
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durch die Verwendung von Recyclingmaterial abgedeckt. Die steigenden Anforderungen
an die Qualitdt der Produkte einerseits und die Schwierigkeiten beim Einkauf von
sauberem Recyclingmaterial andererseits haben jedoch die Giel3ereiindustrie
gezwungen nach Mdglichkeiten zu suchen, durch die Raffination der
Legierungsschmelze direkt in der Giel3erei oder durch mogliche Aufbereitungsprozesse
der eingesetzten Materialien vor dem Einschmelzen das Spektrum der eingesetzten

Recyclingmaterialien zu vergréf3ern.
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2. Aufgabenstellung

Ziel der Arbeit ist es, das mégliche Einsatzspektrum von Sekundarmaterialien im
Prozess der Herstellung von Bauteilen aus Aluminiumbronzen zu erweitern, um das
Werkstoffrecycling in der GielRerei auf hdchstmoglichem Niveau einzusetzen. Es soll
Uberprift werden, welche Raffinationsprozesse mit geringem technischem Aufwand
direkt in der Giel3erei einsetzbar sind, um die Gehalte an stérenden Elementen im
Material bzw. in der Schmelze zu reduzieren. Die technisch wichtigen Aluminium-
bronzen beinhalten bis zu 15 Massen% Aluminium sowie bis zu 5 Massen% Eisen und
bis zu 2 Massen% Mangan und Nickel. Eine Verwertung dieses Sekundarmaterials im
klassischen metallurgischen Verfahren in Sekundarhitten lasst alle diese Elemente
verschlacken und nur Kupfer als Hauptbestandteil zurtickgewinnen. Bei Verwendung
von Sekundarmaterial direkt in der GielRerei dagegen bleiben diese Metalle in der
Legierung schonend erhalten und kdnnen mit nur geringen Verlusten, vor allem wegen
der hohen Sauerstoffaffinitdét des Aluminiums, wiederverwendet werden. Das fuhrt zu
deutlichen Energieeinsparungen bei gleichzeitiger Reduzierung der Transportkosten des
Rucklaufmaterials zur Verhittung. Je nach Herkunft des Ricklaufmaterials wird es als
intern und extern Kklassifiziert. Zum internen Rulcklaufmaterial werden die Abfalle
gerechnet, die durch Bearbeitung von Gusssticken als Spane und Schleifstaube
entstehen. Die chemische Zusammensetzung entspricht im Wesentlichen der
bearbeiteten Legierung. Da sie jedoch auch stérende Bestandteile der Schleifmittel
enthalten (wie z. B. SiO2), wurden sie bisher extern verhittet. Aus wirtschaftlichen
Grinden ist jedoch ein internes Recycling bei der Herstellung von Gussteilen
anzustreben. Zu den externen Materialquellen werden die Schrotte der
Aluminiumbronze eingeordnet, die der gewilnschten Zusammensetzung entsprechen.
Dazu werden noch am Markt erhaltliche externe Schrotte mitgezahlt, die jedoch
unerlaubte Mengen an Silizium, Zink oder Blei enthalten, sowie deren Spé&ne und
Schleifstaub, die gleiche Verunreinigungen aufweisen wie die internen Materialien. Es
war daher notwendig zu Uberprifen, wie sich die Hauptbestandteile einer typischen
Aluminiumbronzelegierung bei allen denkbaren Raffinationsverfahren verhalten und wie

grof3 die Verluste an diesen Elementen sind. Vor allem jedoch wird getestet, welche
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Storelemente aus der Legierung entfernbar sind. Dadurch werden die Grenzen des

Recycling von Aluminiumbronze neu definiert.
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3. Literaturauswertung

3.1 Einteilung und Eigenschaften von Aluminiumbronzen

Aluminiumbronzen werden je nach Aluminiumgehalt [5] in zwei Gruppen
unterteilt - Legierungen mit bis zu 8 % Aluminium (homogene Bronzen) und
Legierungen mit etwa 8 bis 14 % Aluminium (Mehrstofforonzen). Zur ersten Gruppe
zahlen die binaren Cu-Al-Legierungen. Sie enthalten intermetallische Phasen, bei denen
durch verschiedene Warmebehandlungsprozesse metastabile Umwandlungen
entstehen konnen [4]. Durch die Art der Warmebehandlung konnen vielfaltige
Abwandlungen der mechanischen Eigenschaften modelliert werden. Trotzdem werden
die binaren Bronzen aus Kostengriinden immer 6fter durch andere Legierungen ersetzt
und verlieren somit an wirtschaftlicher Bedeutung [1]. Zur zweiten Gruppe z&hlen
Legierungen mit einem grofReren Aluminiumgehalt. Die mechanischen und
korrosionschemischen Eigenschaften werden durch Zulegieren weiterer Elemente
beeinflusst [4] [5] [6] [27]. Die so entstehenden Mehrstofflegierungen enthalten bis zu
jeweils 5 Massen% Eisen und Nickel sowie bis zu 2 Massen% Mangan. Spezielle
Legierungen mit deutlich hoheren Mangangehalten werden hier nicht beriicksichtigt.
Durch den Zusatz von Eisen und Nickel wird eine sehr gute Korrosionsbestandigkeit
gegen Meerwasser, Sauren und Salzlésungen (mit Ausnahme von cyanid- und
ammoniakhaltigen Medien) erreicht [4] [5]. Die Kavitationsbestandigkeit solcher
Legierungen ist mit Chromstahl vergleichbar. Aufgrund dieser Eigenschaften sind die
Mehrstofflegierungen fir Anwendungen in der Tieftemperaturtechnik, im Maschinenbau
und als Schiffspropellermaterial geeignet, wo Bauteile fur korrosive Medien benétigt
werden [2] [3] [4] [60] [47]. Sury [4] hat nach Angaben von Brezina [3] und Weill-Couly
[2] eine Tabelle mit physikalisch-chemischen Eigenschaften und Anwendungen von

Mehrstoffaluminiumbronzen zusammengestellt.
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Tab. 1. Eigenschaften und Anwendungen von Mehrstoffaluminiumbronze nach Sury [4]

Zusammensetzung Eigenschaften Anwendungen
Konstanz der mechanischen Eigenschaften ] .
CuAIl9Mn2 2wischen -200°C und +300°C Tieftemperaturtechnik
CuAl10Fe3Ni5 Bestandigkeit in kaltem und heiBem Meerwasser Schiffspropeller, Warmeaustauscherteile,
Meerwasserverdampfer
. gute Kavitationsbestandigkeit, gute Peltonlaufréader, Kaplanschaufeln,
CuAIl10Fe5Ni5 e ’ .
Dauerfestigkeit unter Korrosionsbeanspruchung Schiffspropeller
CUAI13Ee5NI5 groBe Harte, niedrige Bruchdehnung Tiefziehwerkzeug fUr_rostfre|e Stahlbleche u. a.
Legierungen

3.1.1 Phasen komplexer Aluminiumbronzen

Abb. 1 zeigt einen Ausschnitt des Phasendiagramms Kupfer 7 Aluminium an der
kupferreichen Seite. Die Hochtemperaturphase b wandelt sich unterhalb von 565°C in
eine Mischung der Phasen a und @, um schlieBlich die lamellare eutektoide

Zusammensetzung zu erreichen.
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Abb. 1. Cu-Al Phasendiagramm Cu-Al Abschnitt bis 18 Massen% Al [4]
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Unter idealen Gleichgewichtsbedingungen sollten die bindren Bronzen bis zu einem
Gehalt von ca. 9,4 Massen% Al homogen auftreten [3] [62]. Die Umwandlung b - a
verlauft jedoch in Legierungen mit geringerem Al-Gehalt sehr langsam, sodass die
homogenen a-Legierungen praktisch auf bis zu 7,5 - 8 Massen% Al begrenzt sind. Die
unterhalb von 370°C liegende peritektoide a-Phase wird aus a und @ gebildet [4].
Brettschneider [6] hat festgestellt, dass diese Reaktion bei Raumtemperatur nicht oder
nur sehr langsam ablauft. Aluminiumbronzen, die sich aus der b-Phase gebildet haben,
enthalten aul3er den im Gleichgewicht auftretenden Phasen eine Anzahl metastabiler
Phasen. Sury [4] berichtet Uber die bisher bekannten stabilen und metastabilen Phasen.
Bislang wurden in der Literatur drei verschiedene Nebenphasen definiert.

Die Mehrstofflegierungen enthalten auRer den o. g. Phasen a, b, g eine weitere,
die in der Literatur als c-Phase bezeichnet wird [3] [5]. Diese Phase entsteht durch die
Ausscheidung von intermetallischen Fe-Ni- bzw. Fe-Mn-Verbindungen. Brezina [3] hat
festgestellt, dass die beiden Ausscheidungen sich nach Ausmal3, GroRe und Form
unterscheiden, obwohl oder gerade weil sie vollkommen mischbar sind. Weiterhin
berichtet er, dass sie sich aus der Legierungsstruktur ausscheiden und als eisenreiche

Phasen gleichmaRig in einem Gussstiick verteilt sind.

4°%Ni  4°hFe 5%Ni 5%Fe 6°%Ni 6°hFe

NN

°C

1000 N T
NaXPlZ

900 \P\\*/E \ N N X7
\ . asf+ X \ \+/
\ \1( \ a+B+K
800 ]
\ a+f+x \
700 +K
aA+f+ K+ T
600 o+ d+R+N+Th = run-f +T2
. « «
+
5
00 a+X+Th f E
% %
400

8 9 10 n 12 8 9 10 1 12 8 9 10 n 1
e Al

Abb. 2 Cu-Al-Fe-Ni Phasendiagramme nach Cook et al. [102]
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Cook et al. [102] haben das Vierstoffsystem fir die Propellerlegierung graphisch
dargestellt (Abb. 2) und bestatigen, dass die Existenz der neuen eisen- und
nickelreichen Phase thermodynamisch begrindet ist. Stry beobachtete bei rascher
Abkihlung, wie im bindren System, martensitische Gefligebereiche. Sowohl diese als
auch die a-Phase enthalten praktisch immer submikroskopische Ausscheidungen
welche als ¢ anzusehen sind.

Die Eigenschaften der Legierung je nach Typ der Warmebehandlung
sowie nach Formgebungsmethode (Sandformguss und vorgewéarmte Stahlform) wurden
durch Kaplan et al. [120] genauer untersucht. Ziel der Untersuchung war die
mechanischen Eigenschaften der Aluminiumbronze zu erhéhen sowie den Einfluss der
Warmebehandlungsprozesse auf die Legierungsmikrostruktur zu untersuchen. Es wurde
festgestellt, dass sich in Sandform gegossene Aluminiumbronze die a + b Phase
formte, und in auf 450°C vorgewarmter Stahlform die Phase a + b1 (als b1 in dieser
Publikation ist die kubisch T flachenzentrierte, irregulare A1 Phase genannt) was auf die
Unterschiede bei der Formtemperatur vor dem Giel3prozess zurickzufuhren ist. Genaue
Untersuchungen der Warmebehandlung der Aluminiumbronze und die dadurch
entstandenen mechanischen Eigenschaften hat A. Gazda et al. durchgefihrt [117]. Es
wurde dabei die Phasenzusammenstellung fur die Aluminiumbronze je nach Typ der

Warmebehandlung der Legierung tabellarisiert.

3.1.2 Physikalische Eigenschaften von Aluminiumbronzen

Die magnetischen Eigenschaften von technischen Kupferlegierungen wurden
durch Rininsland [108] grundlegend untersucht. Binare Kupfer-Aluminiumlegierungen
sind im kupferreichen Konzentrationsbereich diamagnetisch. Die magnetische
Suszeptibilitat nimmt ausgehend von reinem Kupfer mit zunehmendem Aluminiumgehalt
ab. Die Tendenz wird durch ClauRen [48] bis etwa 10 Atom% Al bestatigt. Die
Kupferionen sind im Metallverband diamagnetisch. Erst durch Zulegieren des
ferromagnetischen Eisens oder stark paramagnetischen Mangans kann eine
Kupferlegierung paramagnetische Eigenschaften erhalten. Sie haben aufgrund ihrer

nicht voll gefillten d-Schale ein magnetisches Moment, das paramagnetisches
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Verhalten verursacht [108]. Von Bedeutung ist dabei der Anteil des sich in der a-Phase
befindlichen Eisens, was sich in einer feldstarkeabhéngigen Massensuszeptibilitat
aul3ert. Die Massensuszeptibilitaten der wichtigsten Kupferlegierungen wurden
tabellarisch verglichen (Tab. 2) [48]. Man kann erkennen, dass die Aluminiumbronzen
mit 2,5 % - 3,5 % Eisen (Propellerlegierungen) die héchsten Suszeptibilitadten unter den
Bronzen haben. Diese Eigenschaft wurde schon bei der Spéanetrennung zwischen
Messing und Al-Bronze erfolgreich eingesetzt [48].

Tab. 2. Massensuszeptibilitdtswerte fir die wichtigsten Kupferlegierungen [48]

. . Suszeptibilitat Xm
Kupfergusslegierungen Fe i Gehalte [Massen -%)] )
bei 500 kA/m [m3/kg]
Mn i Mehrstoffbronzen 1573 0,77 1,8
Al'i Mehrstoffbronzen 251 35 451 81
Messing, eisenhaltig 0,771 1,2 2271 4,2
Messing, eisenfrei <0,2 0,0005
Zinn- und Bleibronze <0,2 -0,0027 0,2

3.2 Raffination von Aluminiumbronze

3.2.1 Schrottnormen und Schrottklassifizierung

Bei der Auswahl der richtigen Schrottarten sowie den Priafmdglichkeiten der
Schrottqualitat helfen Handelsbedingungen und Normen fir NE-Metallschrotte [105].
Diese Normen bestimmen die Minimalgehalte an Hauptmetallen wie z. B. Kupfer oder
Aluminium und nur sehr allgemein die Maximalgehalte der Verunreinigungen, wie z. B.
Pb, Zn oder Sn. In Tab. 3 ist eine Kurzcharakteristik der bisherigen Klassifizierungen
zusammengestellt. In der EN-12861 Norm [104] wurden aufl3er der chemischen
Zusammensetzung der Schrottsorte auch andere Eigenschaften wie Feuchtigkeit,
Metallgehalt sowie die Gro3e einzelner Schrottstiicke definiert. Die maximalen Werte fur
Beimengungen in Kupferschrott aus der EN-12861 und in Aluminiumschrott gemaf VDI-
Klassifizierung  [103] sowie die maximal erlaubten Beimengungen in
Aluminiumbronzenschmelzen fur die gleichen Elemente werden in Tab. 4

wiedergegeben.
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Tab. 3. Kurze Charakteristik fiir die Schrottnormen

Norm Jahr Charakteristik
- Schrott wird durch Nummer und Name bezeichnet
Verein Deutscher - Maximalwerte an Fremdelementen werden nur fur einige Metalle in Massen -% angegeben
- 1988 . .
Metallhandler - einfache und klare Bezeichnung von Schrotten

- ungenaue Charakteristik der chemischen Zusammensetzung

- neue Schrotthummerierung fur VDM Klassifizierung
1999 | - keine genaueren Beschreibungen
- Norm enthélt alte und neue Bezeichnungen

VDM - Neue
Nummerierung

- heueste, Uberall in Europa anerkannte Norm

- Maximalwerte schéadlicher Elemente werden nur fur einige Metalle in Massen -% angegeben

ENi 12861 1999 | - jeder Schrott wird durch eine Nummer bezeichnet

- kurze Charakterisierung des Schrotts (GroRe, Durchmesser, Léange, Zustand, chemische
Zusammensetzung, Feuchtigkeitsgrad)

Tab. 4. Maximalwerte fur schadliche Komponenten in Schrott im Vergleich zu maximal tolerierbaren Gehalten in der
Aluminiumbronzeschmelze [104] [103] [102]

El Maximale Schadstoffgehalte im Schrott Akzeptable Beimengungen in der Schmelze
ement
[Massen -%] [Massen -%)]

Fe 0,5 bis 3 3,5

Pb bis 0,5 0,1

Sn bis 0,5 0,1

Zn bis 0,5 0,2

P bis 0,6 0,6

Cr bis 0,3 0,3

Mg ca. 2 0,04

Si bis 5 0,03

Tab. 4 gibt ebenfalls die maximal erlaubten Beimengungen in
Aluminiumbronzeschmelzen fir die gleichen Elemente an. Aus dem Unterschied kann
man die Elemente identifizieren, die zu entfernen sind. Dies trifft insbesondere auf Blei,
Zinn, Zink, Magnesium und vor allem Silicium zu. Welche Verunreinigungen in
Aluminiumbronzen durch Oxidieren relativ einfach und welche schwer zu entfernen sind,
kann aus dem Vergleich der freien Energien fur die Oxidbildung sowie aus den
Partialdricken bei der Prozesstemperatur festgestellt werden. Tab. 5 stellt diese Werte

fur einige Begleitelemente vor, die sich in Aluminiumbronzen befinden.

Tab. 5. Partialdruck und freie Enthalpie der Oxidbildung [115]

Element Partlald:ll';gl(;o[éltm] bei Reaktion DG° [kcal] bei 1200°C
Cu 4*10° 4 Cu+ 0O,=2Cu,0 -28,619
Pb 2*107? 2 Pb+0,=2PbO -38,648
Ni 2 * 1010 2 Ni + O, =2 NiO -51,567
Sn 7*10° Sn + O, = SnO; -64,637
Fe 1*107 2Fe+0,=2FeO -80,172
Zn 1*10* 27Zn+0,=227Zn0 -94,105
Si 1*10* Si+ 0, = SiO, -155,146
Mg 1* 107 2Mg + O, = 2MgO -191,951
Al 1*10°% 4/3 Al + O, = 2/3 Al,O3 -186,274

Es wird festgestellt, dass Zink leicht aus einer Kupferschmelze mit Aluminiumgehalten
durch Abdampfen zu entfernen ist. Eisen kann aus geschmolzenem Kupfer oxidiert
werden, nicht jedoch aus Kupferlegierungen mit Aluminium. Blei und Zinn sind nicht

leicht zu oxidieren. Die Dampfdriicke von Pb, PbO und SnO sind relativ grol3 und die
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beiden Metalle kdnnen eventuell durch Verdampfen entfernt werden. Silizium kann aus
der Kupferschmelze als Oxid verschlackt werden, aus aluminiumhaltigen Legierungen
jedoch nicht. Nickel oxidiert nicht ohne vorher Kupfer zu oxidieren.

Entsprechend  diesem  Verhalten  kdénnen die  Komponenten  der
Schrottzusammensetzung (Tab. 6) folgendermal3en in  Gruppen je nach
thermodynamischem Verhalten der Aluminiumbronzeschmelze gegeniber klassifiziert
werden. Da die Grundstoffe der Legierung wie Al oder Cu nicht entfernen werden sollen,
werden sie in Tab. 6 nicht berlcksichtigt. Die Gruppe 1 beinhaltet die
Nebenkomponente der Propellerlegierung wie Fe oder Mn, die nur im Uberschuss als

Storfaktor in der Schmelze gesehen werden.

Tab. 6. Gruppenklassifizierung der Stérelemente in der Aluminiumbronze

Gr. Element Charakteristik

1 Ni, Mn, Fe Grundstoffe der Legierung, brauchen nicht entfernt zu werden

2 Oxide AlL,O; i Bildung ist beim Schmelzen zu unterbinden

3 Si, Pb beeinflussen die mechanischen Eigenschaften und sind zu entfernen

4 Mg dieses Metall erniedrigt das Raffinationsvermégen von Salzen

5 Gase (Hz, Oy) beeinflussen die Qualitt von Gussstiicken negativ und sind zu entfernen
6 Zn, Sn in geringen Konzentrationen akzeptiert, Uberschuss muss entfernt werden

Die Sauerstoffaffinitat des Aluminiums ist hoch, deshalb besteht die zweite Gruppe
praktisch nur in der Al203-Bildung, weil es beim Schmelzen zu einer oberflachlichen
Oxidschichtbildung kommt. Das geschmolzene Metall reagiert mit dem Luftsauerstoff zu
Al203. Diese sehr stabile Verbindung wird an die Oberflache transportiert. Um diese
Oxidation zu unterbinden, werden verschiedene Raffinationssalze eingesetzt; deren
Auswirkung auf die Schmelze reduziert Magnesium, weshalb dieser Storfaktor als
Gruppe 3 mit beriicksichtigt werden muss.

Gase beeinflussen die Qualitat von Gussstiicken negativ und sind deshalb zu entfernen.
Die wichtigsten Elemente, deren Entfernung die Ausweitung des Schrotteinsatzes bei
der Verarbeitung auf eine hoherwertige Legierung ermdglicht, sind Zink, Zinn, Blei und
Silicium. Vor allem Silicium, dessen Gehalt im Schrott bis zu 5 Massen% (Tab. 4)
betragt, soll im potentiellen Raffinationsprozess entfernt werden. Alle diese Elemente
sind fur einen begrenzten Einsatz des Schrottes bei der Aluminiumbronzeherstellung
verantwortlich. Aus dem Richardson-Ellingham-Diagramm (Abb. 3) fur die freien
Enthalpiewerte der Oxidationsreaktionen [116] lasst sich ableiten, dass eine Raffination
durch selektive Oxidation von Verunreinigungen, wie sie z. B. bei den edleren Metallen
Kupfer, Eisen und Blei mdglich ist und durchgefiuhrt wird, aus thermodynamischen
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Grinden bei aluminiumhaltigen Schmelzen nur sehr eingeschrankt maoglich ist. Im

Folgenden sollen mogliche Raffinationsverfahren zur Entfernung geloster
Verunreinigungen aus Aluminiumbronzeschmelzen dargestellt werden.
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3.2.2 Méglichkeiten der Aluminiumbronzeraffination

Uber die Bestandigkeit der Legierung im Meerwasser liegen zahlreiche
Publikationen vor [2], [3], [4], [28], [47], [60]. Die Raffination von Kupfer-
Aluminiumlegierungen wurde bisher wenig grundlegend untersucht. Die Fachliteratur
befasst sich in erster Linie mit der getrennten Sekundéarverarbeitung von Kupfer- und
Aluminiumschrotten. Bei der Auswertung der Literatur Uber die Kupferverarbeitung lasst
sich feststellen, dass alle schadlichen Beimengungen aus Kupfer oxidiert und
verschlackt werden kénnen, was thermodynamisch in Tab. 5 zu erkennen ist. Deshalb
konzentrieren sich die Arbeiten auf die Kostenminimierung und bessere
Umweltvertraglichkeit des Verhittungsprozesses. Die ersten Arbeiten, die sich mit der
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von Aluminiumbronze nach der
Gasraffination der Schmelze befassten, wurden schon zum Anfang der 60er Jahren von
Adamski u. a. [47] publiziert. Es wurde festgestellt, dass die Raffination mit Stickstoff
und gleichzeitige Salzraffination der Schmelze mit Chloriden die Erhdéhung des
Schrotteinsatzes von 20 % auf 40 % in der Schmelze ermdéglicht.

Die Erfahrungen der Giel3er in diesem Bereich wurden in dem Gesamtwerk des
Deutschen Kupferinstitutes AAluminiumbronzeh
Aluminiumbronze, die mit Lithiumchlorid desoxidiert wurde, bessere mechanische
Eigenschaften aufweist und die Schmelzeigenschaften des Aluminiumeinsatzes
verbessert, sodass die Homogenisierung der Schmelze schneller verlaufen kann. Es
wurde auch bestatigt, dass verstarkter Salzeinsatz die Oxidationsprozesse in der
Legierung reduzieren kann.

Der Einfluss der Ofenatmosphare auf die Schmelze sowie die Analyse der
Sauerstoffentfernung in reduzierenden Bedingungen des Ofens hat Bydalek analysiert
[28] [34]. Er stellte fest, dass die Kohlenstoffanreicherung der fluorid- chloridischen
Schlacke nur begrenzt positive Auswirkung auf die Sauerstoffkonzentration in der
Schmelze zeigt. Viel bessere Ergebnisse wurden mit Karbiden erreicht. Die Behandlung
mit Karbiden hat aber keinen Einfluss auf die anderen Elemente der Schmelze gezeigt.

J.-L. Roberge und L. Coron [54] untersuchten den Einfluss von Beimengungen
auf die mechanischen Eigenschaften von Aluminiumbronze. Sie stellten fest, dass die

schadlichste Beimengung fir diese Legierung Thallium ist. Nach der Zugabe von 0,005
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Massen% sanken die Rm-Werte um 90 %, sodass die Legierung praktisch alle wichtigen
Eigenschaften verloren hat. Andere Elemente wie Titan, Zink oder Zinn beeinflussen die

Rm-Werte in geringerem Umfang (um ca. 5 Massen% negativ).

3.2.3 Grenzen der Einsetzbarkeit der Aluminiumraffinationstechnologien fur

Aluminiumbronze

Die Raffinationsmoglichkeiten der Aluminiumbronze werden durch Aluminium
beeinflusst. Der Schwerpunkt der Raffination liegt in der Entfernung von Stérelementen
wie Zinn, Zink, Blei und Silicium aus der Legierung. Vor allem die Entfernung von
Silicium direkt aus Aluminiumbronze bzw. aus Aluminium vom Einschmelzen spielt eine
wesentliche Rolle. Deshalb wurden die Arbeiten Gber Mdglichkeiten der Entfernung von
Silicium aus Aluminium besonders grtindlich Gberprift. Die Arbeiten konzentrierten sich
auf die Analyse der Grenzen des Aluminiumrecyclings und der Einsetzbarkeit jedes
potenziellen Raffinationsverfahrens in der Metallindustrie.

Aluminium ist ein elektropositives, d. h. unedles Metall und steht in der
elektrochemischen Spannungsreihe zwischen Mangan und Magnesium. Seine
Oxidationsneigung sowohl im festen als auch im flissigen Zustand wird bei den
Gebrauchsmetallen nur noch vom Magnesium ubertroffen. Aluminium erstarrt bei 660°C
und kristallisiert in der kubischen Gitterstruktur A1 mit dem Gitterparameter a =
4,0414 A. Silicium kristallisiert in der kubischen Gitterstruktur A4 mit dem
Gitterparameter a = 5,4199 A. Die Dichte des Aluminiums betragt 2,6984 g/cm3, die des
Siliciums 2,3283 g/cm? [22]. Die Elemente bilden keine intermetallische Verbindung
(Abb. 4). Am eutektischen Punkt betragt die Siliciumkonzentration 12,5 Massen -%. Bei
der eutektischen Temperatur (577°C) erreicht die Si-Loslichkeit im Aluminium einen
Maximalwert von 1,65 Massen% [22]. Die Al-Ldslichkeit im Silicium betragt bei 997°C
1,2 Massen% und bei der eutektischen Temperatur (577°C) ca. 0,5 Massen%. Mit der
Temperatursenkung sinkt die Loslichkeit praktisch auf Null [22].

Auf diesem Prinzip der Abtrennung durch Dichteunterschied bei der
intermetallischen Fallung oder Seigerung basiert eine mdogliche Trennung von

verschiedenen Phasen. Die schweren, nicht geloésten Metalle konzentrieren sich im
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unteren Bereich des Aluminiums. So entstehen zwei Schichten - eine schwermetallarme
obere Schicht und eine schwermetallreiche untere Schicht - die nach der Abtrennung
unterschiedliche  Metallkonzentrationen aufweisen. Um diese Prozesse zu
beschleunigen, beziehen sich die bisherigen Verfahren zur Entfernung von Silicium aus
Aluminiumschmelzen auf die Zugabe eines weiteren Metalls mit dem Silicium
Mischkristalle bildet, wie z. B. Magnesium. Dadurch verschieben sich die
Loslichkeitsverhaltnisse in der Weise, dass die Elemente Fe, Mn, Cr, Ce, Ti, Zr, V und
Mo als Aluminide aus dem Aluminium entfernt werden kénnen [5].

Uber weitere Untersuchungen in diesem Bereich berichtet Kucharski [60] [61]. In
eine Aluminiumlegierung mit 12,9% Silicium wurde 2% Eisen sowie W, Cr und Mn
zulegiert und bei 700°C 24 Stunden gehalten. Danach erstarrte die Legierung. Die
Analyse zeigte, dass wahrend des Prozesses Silicium um ca. 2 Massen% reduziert
wurde. Es wurde festgestellt, dass die Verbindung Alis(Fe,Mn)sSiz entstand und sich als
schwer loslicher Mischkristall im unteren Teil der Probe konzentrierte. So wurde die
Siliciumkonzentration abgesenkt. Daraus lasst sich schlieBen, dass durch die
intermetallische  Mischkristallbildung und  anschlieende  Sedimentation die

Siliciumsenkung in der Schmelze mdglich ist.
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Abb. 4. Binares Phasendiagramm Aluminium i Silicium [2]
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Da die entstehenden Mischkristalle eine gréf3ere Dichte besitzen, erfolgt ihre Seigerung
gemal dem Stokesschen Gesetz. Die Kristalle mit der héheren Dichte werden sich im
unteren Bereich der Probe konzentrieren. Eine neue Mdbglichkeit in diesem Bereich
bietet Nagao et al. [114]. Die Untersuchungen konzentrierten sich auf die Entstehung
der Verbindung CazSi, wodurch dieses Element aus der Aluminiumschmelze entfernt
wird. Es wurde gezeigt, dass dadurch Silicium von 9 Massen% auf ca. 3 Massen% nach
2,5 Stunden abgesenkt werden konnte.

Eine zweite Mdglichkeit bietet die Gasraffination. Dafiir werden hauptsachlich
Stickstoff, Argon und Chlor bzw. Ammoniak als Spulgas verwendet. Die beiden
Inertgase Stickstoff und Argon wirken rein physikalisch bzw. mechanisch, indem die in
der Schmelze aufsteigenden Spiulgasblasen die vorhandenen Verunreinigungen durch
Flotationseffekte an die  Oberflache transportieren  bzw. durch  starke
Schmelzbewegungen den Verdampfungseffekt des betreffenden Elementes verstarken.
Die vorhandenen Oxidhaute werden in einem erheblichen Ausmal? durch den Spuleffekt
an die Badoberflache gebracht [1] [61].

Die Chlor- bzw. Ammoniakspulung ist viel wirksamer, weil sie physikalisch und
chemisch wirkt. Das sich bildende Aluminiumchlorid sublimiert bei 183°C und wirkt
sekundar weiter auf die Schmelze als Spulgas. Ammoniak dagegen wirkt durch
Aluminiumnitrid sekundar. Dadurch lassen sich Natrium, Calcium, Lithium und
Magnesium (durch Chlorierung) aus der Schmelze fast vollkommen entfernen; Silicium
dagegen nicht.

Bei der Vakuumraffination wird der Entgasungseffekt durch eine Badbewegung
z. B. durch aufsteigende Blasen von Stickstoff durchgefuhrt. Durch die
Vakuumraffination lasst sich Zink, Magnesium, Blei, Natrium, Calcium und Lithium
entfernen. Silicium, Eisen oder Kupfer sind durch dieses Verfahren auch in
Aluminiumbronze nicht entfernbar. Deshalb werden weitere Untersuchungen in diesem
Bereich nicht durchgefihrt.

Eine der Moglichkeiten der Raffination stellen die Raffinationssalze dar. Im
Wesentlichen beruht die Wirkung auf der Summe der Grenzflachenspannung Metall -
Flussmittel und Oxid - Flussmittel. Falls diese kleiner ist als die Grenzflachenspannung
Metall 7 Oxid, dringt das Flussmittel zwischen das Metall und den Oxidfilm, sodass

dieser reilst und von dem Flussmittel aufgenommen wird. Dabei erfolgt keine
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Siliziumentfernung, durch die optimierte chemische Zusammensetzung jedoch lasst sich
die Wirkung von anderen Raffinationsverfahren beschleunigen.

Die thermodynamischen Berechnungen mit dem HSC Programm haben gezeigt,
dass in der Temperatur Uber 1400°C eine neue SisNs-Phase entstehen kann, die
Silicium von der Legierung trennt und in die Schlacke transportiert. Dieser Vorgang soll
weiter untersucht werden.

Es wurden in der Literatur keine Angaben Uber fraktionierte Kristallisation in der
Aluminiumbronze gefunden. Deshalb sollte Gberpruft werden, ob diese Methode als
potentielles Raffinationsverfahren fur diese Legierung einsetzbar ist.

Man kann feststellen, dass nicht alle Methoden, die der Aluminiumraffination
dienen, fur eine komplexe Legierung wie Aluminiumbronze direkt einsetzbar sind. Sie
bieten nur sehr begrenzte Madoglichkeiten, die Raffination von Aluminiumbronze
durchzufihren. Nach diesen Erkenntnissen aus der Literatur sowie nach der
Identifizierung der Storelemente, die aus der Aluminiumbronze entfernt werden sollen,

kénnen die Ziele der Untersuchungen prazisiert werden.
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4. Prazisierung der Aufgabenstellung

Die Literaturrecherchen haben gezeigt, dass im Bereich der Raffination von
Aluminiumbronzen nur wenige Untersuchungen bisher durchgefuhrt wurden. Diese
Arbeit soll die Raffinationsverfahren beziglich der Einsetzbarkeit in der
Giel3ereiindustrie klassifizieren und bewerten mit dem Ziel, aus minderwertigen
Schrotten hochwertige Legierungen herzustellen und gleichzeitig die Abfallprodukte wie
Schleifstaub wieder einsetzbar zu machen. Die Ziele lassen sich in vier Punkten

definieren:

1. Die Methoden der Aufbereitung des Schleifstaubes und der Wiederverwendung
in der GielRerei sollen entwickelt, Uberprift und angewendet werden. Dabei ist die
Minimierung des Verlustes des Materials in jedem mdglichen Verfahren zu
berucksichtigen.

2. Die Gasraffination mit Argon und Stickstoff als Spilgase und Ammoniak bzw.
Chlor als Raffinationsgase soll beantworten, welche Elemente sich von der
Mehrstofflegierung entfernen lassen. Die Experimente werden bei 1300°C und
1500°C durchgefihrt, um den Einfluss der Temperatur auf die

Raffinationsgeschwindigkeit feststellen zu kénnen.

3. Durch die Optimierung der Zusammensetzung des Raffinationssalzes soll die
Benetzbarkeit des Fluxes verbessert werden, und dadurch die Verluste an
Aluminium in der Schmelze wahrend des Raffinationsprozesses minimiert
werden. Dabei sollen neue (wenn mdoglich weniger toxische) Salzgemische
gefunden werden, die im Vergleich zu den handelstublichen Mischungen bessere
Eigenschaften aufweisen.

4. Durch die Untersuchungen zum Verhalten von Silicium im Prozess der
intermetallischen Fallung soll festgestellt werden, ob diese Methode die Senkung

des Si-Gehaltes auch in der Aluminiumbronzeschmelze ermdglicht.
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5. Untersuchungen zur Schleifstaubaufbereitung

5.1 Physikalischi chemische Charakteristik von Schleifstaub

Schleifstaub entsteht beim Polieren von Gusssticken in Schleifanlagen unter
Verwendung von Schleifmitteln (Abb. 5). Dieses Material wurde bis jetzt in der
Kupferhitte mit reinem Kupfer verarbeitet mit gleichzeitiger Verschlackung von
Zusatzstoffen, die in der Kupferlegierung zulegiert wurden. Als wertvolles Material sollte
es wieder direkt in den Produktionsprozess der Giel3erei zuriickgefuhrt werden. Die im
Schleifprozess eingesetzten Schleifmittel und Schleifpapiere tragen aber stérende
Verunreinigungen wie Silicium und Siliciumverbindungen in den Schleifstaub ein, die

schadlich fur die Legierung sind.

Abb. 5 Durch Polieren mit einer Schleifanlage (Schleifpapier) und Schleifmittel bekommt ein Gussteil die
gewtnschte Endform. Dabei entsteht Schleifstaub, der als wertvolles Material wieder in den
Produktionsprozess zuriickgefuhrt werden soll.

Ziel der Untersuchungen war es demnach, Verfahren zur selektiven Abtrennung
storender Verunreinigungen aus Schleifstaub von aluminiumhaltigen Bronzen zu finden.
Beim Polieren der Propeller entstehen zwei Sorten von Staub, die abhangig von der
KorngréRe in Grobschleifstaub (Probe 1) und Feinschleifstaub (Probe 2) aufgeteilt
werden. Es wurde auch die Moglichkeit genutzt, Schleifstaub auf dem Schrottmarkt zu
kaufen (Probe 3). Da alle Proben potentiell unterschiedliche Korngrof3en aufweisen,
wurde die KorngroRenbestimmung als erstes durchgefihrt.
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5.1.1 Korngréssenbestimmung

Die Bestimmung der Korngrof3enverteilung in allen drei Proben wurde mit dem
Partikelanalysator SYMPATEC HELOS durchgefihrt, wobei ein Korngrof3enspektrum im
Bereich von 0,5 bis 1200 um bestimmt werden kann. Fir die Untersuchungen wurden
die Proben UUber einen Rutteltisch dem Analysator zugefiihrt und dort die
KorngrofRenverteilung Uber ein laseroptisches System ermittelt. In Tab. 7 sind die
Korngrossenverteilungswerte der drei untersuchten Proben zusammengestellt. Bei den
Untersuchungen kam es allerdings teilweise zu Stérungen bei der Probenzufuhr durch
Verklumpung des Materials. Bei diesen Untersuchungen konnte in Probe 1 kein
Feinanteil < 10 pm ermittelt werden. Nur 10 % des Materials hatten eine Korngréi3e
< 70 pm, die mittlere Korngrof3e betrug ca. 200 pm. 90 % des Materials hatten eine
KorngréRe < 420 um. Probe 2 ist im Vergleich zu Probe 1 deutlich feiner. Der Feinanteil
< 10 pum betragt hier 1,4 % und die mittlere KorngrofR3e ca. 100 um. Durch die teilweise
Verklumpung des Materials ergaben sich bei Mehrfachbestimmungen erhebliche
Differenzen in dem Anteil sehr groben Materials, sodass der Wert zwischen 240 und
420 um schwankte. Es wird vermutet, dass es durch diese Verklumpungen auch zu
Minderbefunden bei der Bestimmung des Feinanteils kam. Probe 3 ist im Vergleich zu
Probe 1 feiner. Die mittlere Korngrésse betragt hier ca. 120 um und 90% des Materials
ist kleiner als 350 um. Die Grol3e zeigt aber auch, dass die Probe 3 eine Mischung aus
Grob- und Feinschleifstaub ist. Man kann feststellen, dass dieses Material ohne

vorherige Trennung auf Grob- und Feinfraktion gesammelt wird.

Tab. 7. KarngréBenverteilung im Kupferschleifstaub

KorngrdRe in % des Materials

Probe 10% 50 % 90 %
Probe 1 <70 ym 200 pm <420 pm
Probe 2 <30 um 100 pm 24071 420 pm
Probe 3 <41 pym 122 ym <350 pm

5.1.2 Chemische Analyse vom Schleifstaub

Es wurde die chemische Zusammensetzung aller drei Proben ermittelt (Tab. 8).
Fir die Bestimmung der Elemente wurden 10 g Probe in heiRer, verdinnter
Salpetersaure gelést und der unldsliche Rickstand tber einen PTFEI Membranfilter
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(1,2 nm) abgetrennt. Die Bestimmung der gelésten Elemente erfolgte mittels
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS). Der Ruckstand wurde mit hei3em Wasser
gewaschen, getrocknet und gewogen. Deshalb wurden die Uber die Schleifmittel
zusatzlich eingebrachten Mengen an Silicium und Aluminium als Fehler bezuglich der

reinen Schleifstdube bertcksichtigt.

Silicium befindet sich als Legierungselement im Schleifstaub. Es wird aber auch
als Hauptbestandteil der keramischen Verbindungen aus Schleifmittel wie z. B.
unlosliche SiO2-Verbindung festgestellt, das fast vollkommen als Rickstand aus der
Probe entfernt wird, sowie als Bestandteil der nicht definierten anderen Substanzen,
deren Verhalten beim Aufldsen unbekannt ist. Alle diese Faktoren wurden bei der

Analyse der Ergebnisse mit bertcksichtigt.

Tab.8. Schleifstaub - chemische Zusammensetzung [Massen%)]

Element Probe 1 Probe 2 Probe 3
Cu 78,91 74,74 63,92
Al 8,27 7,558 7,06
Ni 4,58 4,335 3,96
Fe 3,83 3,664 3,89
Mn 0,63 0,613 0,41
Zn 0,095 0,109 0,003
Pb 0,015 0,025 0,0001
K 0,176 0,03 0,002
Na 0,080 0,116 0,013
Si 0,31 0,61 0,67
Sn 0,01 0,01 0,10

Gleiche Probleme wurden auch bei der Bestimmung des Aluminiumgehaltes festgestellt.
Aluminium kann dabei als Hauptbestandteil der Legierung auftreten, wird aber auch als
Al203 im Schleifmittel festgestellt. Oxidiertes Aluminium wird auch als Rickstand aus
der Probe entfernt. Man geht aber davon aus, dass, anders als bei Silicium, eine
Aluminiumbestimmung wegen der hohen Konzentration dieses Elementes in der
Legierung genauer mdoglich ist. Die anderen analysierten Elemente lassen sich

vollkommen in hei3er Salpetersaure I6sen und sind dadurch mittels AAS messbar.

Die chemische Analyse zeigte, dass die Kupfer- und Aluminium-
konzentrationsschwankungen zwischen Probe 1 und Probe 2 auf die
Reinheitsunterschiede zurickzufuhren sind. Aul3erdem ist die Siliciumkonzentration
doppelt so hoch wie bei bei der Probe 1. Die Probe 2 enthalt mehr prozessschadliche
Beimengungen als die Probe 1.
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5.2 Bestimmung des Zirkoniumgehaltes im Schleifstaub

Nach der chemischen Analyse aller 3 Proben (wo die Beimengungen sehr stark
die chemische Analyse beeinflussten) wurden dann die Analysen durchgefihrt, um die
Quellen der stérenden Verunreinigungen im Produktionsprozess zu identifizieren. Dabei
wurden die Sicherheitsdatenblatter fir Schleifbdnder und eingesetzte Schleifmittel
analysiert. Es wurde festgestellt, dass das Schleifmittel aus Zirkonkorund (Zirkoniumoxid
+ Aluminiumoxid) besteht, was in den bisherigen Untersuchungen noch nicht
berucksichtigt wurde. Deshalb erfolgte eine separate Analyse des Zirkoniumgehaltes im
Schleifstaub zuerst qualitativ mittels Rontgenfluoreszenzanalyse und danach quantitativ
durch einen chemischen Aufschluss mittels AAS. Entsprechend den Ergebnissen in
Tab. 9 sind die Zirkoniumgehalte in allen Proben sehr niedrig. Deshalb besteht nur eine

geringe Gefahr, dass die Schmelze durch Zirkonium verunreinigt wird.

Tab. 9. Zirkoniumgehalt im Schleifstaub.

Probe Zirkoniumgehalt [Massen%]
1 0,015
2 <0,001
3 0,022

5.3 Untersuchungen zur Reinigung vom Schleifstaub

Schleifstaub kann als wertvolles Material wieder im Produktionskreislauf
eingesetzt werden, wenn es von schadlichen Stoffen getrennt wird. Die chemische
Analyse weist darauf hin, dass vor allem Silicium als Verunreinigung abgetrennt werden
muss. Um die Trennmdglichkeiten zu analysieren, wurden die Suszeptibilitatswerte der
Legierung mit denen von Silicium und dessen Verbindungen verglichen. Die
Aluminiumbronzen mit 2,5 % - 3,5 % Eisen (Propellerlegierungen) weisen die hochsten
Suszeptibilitatswerte bei Bronzen auf [Kapitel 3.1.2]. Es besteht also die Moglichkeit, im
Magnetfeld die beiden Fraktionen zu trennen. Die magnetische Trennung bietet die
Moglichkeit, Schleifstaub zu reinigen und in physikalisch unveradnderter Form
einzuschmelzen. Es wurden zwei Magnetscheideanlagen zur weiteren Untersuchung

ausgewahlt i Magnetbandringscheider und Trommelscheider.
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Die Experimente erfolgten im Institut fir Aufbereitungstechnik der TU BAF mit
einem Laborbandringscheider mit einstellbarem Abstand zwischen Magnet und Band.
Die Stromstarke, die bei der eingesetzten Anlage auch einstellbar war, variierte
zwischen 0,1 und 0,5 A und der Abstand zwischen Magnet und Band wurde zwischen
2 mm und 5 mm eingestellt. Die Untersuchungen konzentrierten sich vor allem auf die
Reduzierung von Verunreinigungen im Schleifstaub und auf eine Optimierung des
Prozesses. Dabei sollte das Optimum von Stromstarke und Abstand zwischen dem
Magnet und dem Band des Magnetbandringscheiders gefunden werden. Der Magnet,
der Uber dem Band vibriert, nimmt magnetische Teilchen von dem Band ab und schiebt
sie auf die Seite. Unmagnetische Teilchen bleiben auf dem Band liegen. Wenn also viel
unmagnetisches Material auf dem Band bleibt, wird die Separation ungenauer. Um
dieses Risiko zu minimieren, wurde der Rutteltisch immer auf gleichem Vibrationsniveau
gehalten, damit die gleiche Menge in jeder Zeit auf dem Band eingesetzt werden
konnte.

Der Verlauf der Siliciumgehalte fir Probe 1 (Grobschleifstaub) zeigt Abb. 6. Die
Siliciumwerte variierten bei 0,1 Massen% und blieben praktisch wahrend des
Reinigungsprozesses unverandert. Ein anderes Verhalten wurde bei der Probe 2
(Feinschleifstaub) beobachtet. Das Optimum lag bei 4 mm Abstand (Abb. 7). Die
Unterschiede bei der Siliciumkonzentration sind jedoch so minimal, dass sie sich im
Fehlerbereich befinden. Durch die Beobachtung der Probe bei der magnetischen
Trennung wurde aber festgestellt, dass die Verunreinigungen von unmagnetischen
Produkten aussortiert worden sind. Nach der ersten Trennung wurde in keiner Probe ein
unléslicher Rickstand festgestellt. Gleiches Verhalten wurde auch bei der Probe 3
(gekaufter Schleifstaub) beobachtet. Jede Probe wurde 3mal im Bandringscheider
gereinigt und die graphisch dargestellten Siliciumgehalte nach der dritten Reinigung
lassen vermuten, dass sie nur der Siliciumkonzentration in der Legierung entsprechen
und so keine groBeren Schwankungen nachweisen. Die zuriickgehenden
Ruckstandsgehalte in jeder Probe nach der Trennung bestatigen, dass dadurch die
unldslichen Verunreinigungen abgetrennt wurden. Das Verhalten anderer Elemente der
Legierung im Magnetfeld zeigt Tabelle 10. Man konnte feststellen, dass die Verluste an

Material wahrend des Prozesses relativ grold waren.
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Siliciuimgehalt

0,15
12
0,1
[%]
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0
2mm

Stromstarke
4 mm 02 A
Abstand 5mm

Abb. 6. Siliciumgehalt in der Probe 1 (Grobschleifstaub) in Abhangigkeit vom Abstand und der
Stromstéarke im Magnetbandringscheider.
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Abb. 7. Siliciumgehalt in Probe 2 (Feinschleifstaub) in Abhangigkeit vom Abstand und der Stromstérke im
Magnetbandringscheider.
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014 v
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Siliciumgehalt [%]

4 mm 0,2A
5mm Stromstdrke
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Abb. 8. Siliciumgehalt in der Probe 3 (gekaufter Schleifstaub) in Abhéangigkeit vom Abstand und der
Stromstéarke im Magnetbandringscheider.

Dies hangt damit zusammen, dass die gereinigten Proben sehr klein (200 g je Probe)
waren und die dabei entstehenden Fehler dementsprechend gréf3er wurden. Aus der
Tab.10 lasst sich ablesen, dass die erste Reinigung am wirksamsten war. Nach dem
ersten Prozess wurden die meisten unmagnetischen Produkte von der Gesamtmasse
der Probe entfernt - in der Probe 3 waren es sogar 18,1 % der Probe. Nach der zweiten
und dritten Reinigung waren die Trennwirkungen deutlich kleiner. Die Verluste an Kupfer
in dem unmagnetischen Produkt waren am Beispiel der Probe 3 deutlich. Als Beispiel
fur das Verhalten von Legierungsbestandteilen wahrend der magnetischen Reinigung
wurden hier die Ergebnisse der Reinigung von Schleifstaub bei 0,1 A und 2 mm Abstand
zwischen Magnet und Band graphisch dargestellt. Man kann feststellen, dass der
Siliciumgehalt reduziert wurde. Andere Elemente, wie z. B. Aluminium oder Eisen,
steigen dagegen leicht an. Sehr wichtig ist auch die Fehlerbetrachtung bei allen
Analysen der chemischen Zusammensetzung des Materials. Vor allem handelt es sich
dabei um die Betrachtung der Spurenelemente im Schleifstaub wahrend des Prozesses
der Reinigung. Die Ausgangskonzentration von Mn, Zn, Pb, K, Na und Sn lag unter
1 Massen%, sodass das Verhalten dieser Elemente wahrend der magnetischen

Trennung schwer einzuschatzen war.
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Tab. 10. Verhalten der wichtigsten Elemente der 3 Schleifstaubproben nach der magnetischen Reinigung mit dem
Labormagnetbandringscheider bei 0,1 A Stromstarke und 2 mm Abstand zwischen dem Magneten und dem Band.

RZiOnrigl?rrlg 1. Reinigung 2. Reinigung 3. Reinigung
Probe |zusammensetzung magnetisches unmagn. magnetisches unmagn. magnetisches unmagn.
Produkt Produkt Produkt Produkt Produkt Produkt
Massen Massen Massen Massen Massen Massen Massen
% gl % 9] % 9] % (9] % (9] % (9] % (9]
Probe 1 100 200 97,5 195 2,5 51 99,40 | 193,8 | 0,60 1,1 99,5 | 192,8 0,5 1,0
Cu 78,9 157,8 34,3 1,7 71 0,8 78,7 151,1 76,2 0,7
Al 8,20 16,5 4,23 0,2 8,73 0,1 8,5 16,4 8,8 0,08
Ni 4,58 9,16 1,79 0,1 4,39 0 4,7 9,1 4,5 0,04
Fe 3,83 7,67 1,74 0,1 3,78 0 4,5 8,7 3,9 0,04
Mn 0,63 1,27 0,51 0 1,04 0 1,0 1,9 1,0 0
Zn 0,09 0,19 0,06 0 0,12 0 0,1 0,2 0,1 0
Pb 0,01 0,03 0,01 0 - - 0,2 0,5 - -
K 0,17 0,35 2,43 0 - - 0,6 1,1 - -
Na 0,08 0,16 1,33 0 - 0,6 1,2 - -
Sn 0,01 0,02 0,14 0 - - 0,1 0,2 - -
Probe 2 100 200 94,3 | 188,6 5,7 114 98,5 | 185,7 15 2,83 98,8 | 183,5 1,2 24
Cu 74,7 149,4 20,6 2,3 63,3 1,7 77,2 139,4 69,6 1,3
Al 7,55 15,13 2,0 0,2 5,9 0,1 8,6 15,6 6,6 0,1
Ni 4,33 8,67 1,1 0,1 3,8 0,1 4,9 8,9 4,2 0
Fe 3,66 7,32 1,1 0,1 2,8 0 4,6 8,4 3,0 0
Mn 0,61 1,22 0.4 0 1,0 0 0.4 0 1,0 0
Zn 0,10 0,21 0,1 0 0,2 0 0,1 0 0,1 0
Pb 0,02 0,05 34 0 0,0 0 0 0 0 0
K 0,03 0,06 - - - - - - - -
Na 0,11 0,23 - - - - - - - -
Sn 0,01 0,02 - - - - - - -
Probe 3 100 200 81,9 | 163,8 | 18,1 36,2 98,2 | 160,8 1,8 2,95 98,7 | 158,7 13 2,6
Cu 63,9 127.,8 10,6 3,8 58,3 1,7 78,2 122,8 70,7 1,4
Al 7,06 14,1 0,4 0,1 5,1 0,1 7,3 11,5 6,4 0,1
Ni 3,96 7,9 0.4 0,1 3,6 0,1 4,9 7,8 4,3 0,1
Fe 3,89 7,7 0,6 0,2 3,0 0,1 51 8,0 35 0
Mn 0,41 0,8 0,1 0 0,9 0 1,1 1,7 1,0 0
Zn 0,007 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Pb 0,001 0 0 0 0 0 0 0 0 0
K 0,003 0 - - - - - - - -
Na 0,01 0 - - - - - - - -
Sn 0,10 0 - - - - - - - -
9
8 @ Vor der Reinigung
7 O Nach der Reinigung
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x
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Abb. 9. Magnetische Trennung von Schleifstaub mit Labormagnetbandringscheider bei 0,1 A und 2mm
Abstand i Ergebnisse fir die wichtigsten Elemente in der Probe 1
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Abb. 10. Magnetische Trennung von Schleifstaub mit Labormagnetbandringscheider bei 0,1 A und 2 mm
Abstand i Ergebnisse fir die wichtigsten Elemente in der Probe 2.
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Abb. 11. Magnetische Trennung von Schleifstaub mit Labormagnetbandringscheider bei 0,1 A und 2 mm
Abstand i Ergebnisse fur die wichtigsten Elemente in der Probe 3.

5.4 Reinigung mit einem Trommelscheider

Die 0. g. Untersuchungen haben gezeigt, dass es prinzipiell mdglich ist,
Schleifstaub  magnetisch  aufzubereiten. Da dieses Verfahren besonders
umweltfreundlich und leicht in jeder GielRerei durchfuhrbar ist, erfolgten weitere
Untersuchungen auf diesem Gebiet.
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Abb. 12. Permanentmagneti Trommelscheider 630/110 mit Wechselpol.

Da Magnetbandringscheider im Vergleich zu anderen Magnetscheidern relativ teuer
sind und einen geringen spezifischen Durchsatz haben, wurde ein
Permanentmagnettrommelscheider fur weitere Tests ausgewahlt. Es wurde
Grobschleifstaub (Probe 1) und Feinschleifstaub (Probe 2) sowie gekaufter Schleifstaub
(Probe 3) im UVR Forschungsinstitut fur Aufbereitungstechnik in Freiberg mit dem
Permanentmagnettrommelscheider 630/110 mit Wechselpol untersucht. Mit dieser
Anlage wurden alle weiteren Untersuchungen durchgefiihrt. Dabei waren die von
Kooperationspartnern zur Verfiigung gestellten Schleifstaubmengen unterschiedlich i
2 kg der Probe 1 (da diese Probe auch ohne vorherige Aufbereitung einsetzbar ware),
5 kg der Probe 3 (gekaufter Schleifstaub) sowie 360 kg der Probe 2, da die
Reinigungseffekte im halbindustriellen MaRRstab Uberprift werden sollten. Die gelieferten
Proben wurden vorerst fur weitere Prozesse vorbereitet und gesiebt. Die Siebprozesse
erfolgten separat im Labor mit der Laborsiebvorrichtung. Vor und nach dem Sieben
wurden die Proben gewogen und alle Grobelemente <1 mm aus dem Schleifstaub
entfernt. Die Reinigung erfolgte dann in dem Trommelscheider, der nach jedem

Reinigungsschritt mit Pressluft gereinigt wurde.
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5.4.1 Reinigung von Grobschleifstaub (Probe 1)

2294 g der Probe 1 wurde vor dem Prozess gesiebt. Nach dem Sieben des
Materials (Imm Sieb) wurde 2221 g der Probe 1 mit dem Trommelscheider gereinigt.
Abb. 13 zeigt eine schematische Darstellung der Untersuchungsschritte. Nach der
Reinigung wurde von allen Trennprodukten der Siliciumgehalt chemisch analysiert. Die

Ergebnisse der Analyse wurden in Tab. 11 zusammengestellt.

Probe 1
2294 g

|

Probe lgesiebt
2221 g

Magnetische| Trennung
v

Unmagnetisches Zwischenmagnetisches Magnetisches
Produkt UMP Produkt ZMP Produkt MP
124 g 196 g 1885 g

Abb. 13. Schematische Darstellung der Massenverteilung bei der Reinigung von Grobschleifstaub
(Probe 1) mit dem industriellen Trommelscheider.

Tab. 11. Siliciumgehalt im Schleifstaub vor und nach der magnetischen Trennung [Massen%)]
Probe Nach dem Sieben Magnetisches Produkt Zwischenmagnetisches Unmagnetisches
(MP) Produkt (ZMP) Produkt (UMP)
1 0,18 0,03 0,13 0,51
2 0,07 0,02 0,18 0,42
3 0,66 0,03 0,32 0,68

Beim Sieben wurden alle Elemente > 1 mm (Legierungsstiicke, Spane usw.) entfernt.
Das entspricht 3,19 Massen% der Ausgangsmasse der Probe 1. Der gesiebte
Schleifstaub (< 1mm) - 96,81 Massen% - wurde magnetisch gereinigt. Aus dieser Probe
82,17 Produkt

zuriickgewonnen. Es konnte ein guter Reinigungseffekt festgestellt werden. Nach der

wurden Massen% der Ausgangsmasse als magnetisches

Trennung wurde der Siliciumgehalt von 0,18 auf 0,03 Massen% im magnetischen
Produkt reduziert.
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5.4.2 Reinigung von gekauftem Schleifstaub (Probe 3)

Von 5745 g der Probe 3 wurden 5393 g gesiebt (Imm Sieb) und mit dem
Trommelscheider aufbereitet. In Abb. 14 ist der schematische Ablauf der magnetischen
Trennung dargestellt. Nach der Reinigung wurde bei allen Trennprodukten der
Siliciumgehalt chemisch analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 11

zusammengestellt.

Probe 3
5745 g

A 4

Probe 3, gesiebt
5393 g

Magnetische} Trennung

A 4 A 4

Unmagnetisches Zwischenmagnetisches Magnetisches Produkt
Produkt UMP Produkt ZMP MP
7379 3544 g 1112 g

Abb. 14. Schematische Darstellung der Massenverteilung bei der Reinigung von gekauftem Schleifstaub
(Probe 3) mit dem Trommelscheider.

Durch das Sieben wurden ebenfalls alle Elemente > 1 mm entfernt. Das entspricht 6,13
Massen% der Ausgangsmasse der Probe 3. Der gesiebte Schleifstaub (< 1mm) - 93,87
Massen% - wurde dann magnetisch gereinigt. Aus dieser Probe wurden nur 19,35
Massen% der Ausgangsmasse als magnetisches Produkt zuriickgewonnen. Ein
Siliciumgehalt von 0,32 Massen% im Zwischenprodukt, das 61,68 Massen% des
Ausgangsmaterials enthalt, ist jedoch fur die Weiterverarbeitung in der Giel3erei
inakzeptabel. Die Wiederholung der Reinigung brachte praktisch keine Verbesserung
des Ergebnisses. Dies weist darauf hin, dass die Suszeptibilitat des gekauften Materials
zu niedrig ist, um die gewiinschten Reinigungswerte mit diesem Verfahren zu erreichen

und die Einsetzbarkeit der Staube zu erhdhen.
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5.4.3 Reinigung von Feinschleifstaub (Probe 2)

Der Feinschleifstaub wurde aufgrund technischer Schwierigkeiten bisher selten
zur Verarbeitung in der Giel3ereiindustrie eingesetzt. Um diese Schwierigkeiten zu
Uberwinden, wurden 360 kg des Materials gesiebt und mit dem Trommelscheider
magnetisch getrennt. Um die Schleifstaubverluste zu minimieren, wurde das
Zwischenprodukt nochmals gereinigt (Abb. 15). Tab. 11 enthalt die Siliciumgehalte aus
der ersten Reinigung und Tab. 12 die aus der wiederholten Reinigung des

Zwischenproduktes.

Tab. 12. Siliciumgehalte im Schleifstaub nach der wiederholten magnetischen Reinigung des Zwischenproduktes aus der

Probe 2 im industriellen Mal3stab [Massen%]
Probe | Magnetisches Produkt (MP) | Z"ischenmagnetisches Unmagnetisches Produkt

2 0,09 0,07 0,33

Probe 2
360 kg

Sieblmm v
Probe 2, gesiebt

356,33 kg
l Magnetische| Trennung l
v
Unmagnetisches Zwischenmagnetisches Magnetisches Produkt
Produkt UMP Produkt ZMP MP
17,62 kg 51,01 kg 287,7 kg
Magnetische| Trennung
v v : v
Unmagnetisches Zwischenmagnetisches Magnetisches Produkt
Produkt aus Produkt aus _aus
Zwischenprodukt Zwischenprodukt Zwischenprodukt
UMP aus ZP ZMP aus ZP MP aus ZP
2,68 kg 21,88 kg 26,3 kg

Abb. 15. Schematische Darstellung der

Feinschleifstaub (Probe 2) mit dem Trommelscheider.

Massenverteilung bei

zweifachen Reinigung von
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Beim Sieben wurden alle Anteile > 1 mm entfernt. Das entspricht insgesamt 1 Massen%
der Ausgangsmasse der Probe 2. Der gesiebte Schleifstaub - 99 Massen% - wurde zum
ersten Mal magnetisch gereinigt. In diesem Schritt wurden 287,7 kg zuriickgewonnen,
was der Menge von 79,9 Massen% der Ausgangsmasse des magnetischen,
wiedereinsetzbaren Produktes entspricht. Die Siliciumkonzentration wurde dabei von
0,07 Massen% auf 0,02 Massen% in diesem Produkt reduziert. Gleichzeitig entstanden
auch 51,01 kg des zwischenmagnetischen Produktes, in dem 0,18 Massen% Silicium

nachgewiesen wurde.

Das Zwischenprodukt aus der ersten Reinigung wurde erneut magnetisch
gereinigt. Wie die Abb. 15 zeigt, konnte man bei diesem Prozess noch 26,3 kg des
magnetischen Produktes gewinnen. Das magnetische Produkt nach der zweiten
Reinigung enthalt 0,09 Massen% Silicium. Aus insgesamt 360 kg des gelieferten
Feinschleifstaubes (Probe 2) wurden nach dem Sieben, dem Trennprozess mit dem
Trommelscheider und dem erneutem Trennprozess des zwischenmagnetischen
Produktes 314 kg einsetzbaren Materials zuriickgewonnen. Das entspricht 87,22
Massen% der Ausgangsmenge. Der Siliciumgehalt nach der ersten Reinigung wurde

von 0,07 Massen% auf 0,025 Massen% im magnetischen Produkt reduziert.

Die Siliciumkonzentrationen in Endprodukten weisen darauf hin, dass die
Entfernung von prozessschadlichen Beimengungen wirksam war. Man kann feststellen,
dass Permanentmagnet-Trommelscheider als ein Verfahren far die
Aufbereitungsprozesse von Feinschleifstaub bei der GielRereiindustrie einsetzbar sind.
Dieses Verfahren ist aber ungeeignet flr die Reinigungsprozesse des gekauften

Schleifstaubes.
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6. Untersuchungen zur chemisch-metallurgischen
Raffination von Aluminiumbronzen

Die Literaturauswertung hat gezeigt, dass derzeit kein Verfahren zur
vollstandigen Entfernung von Verunreinigungen aus dem Schrott vor dem
Schmelzprozess bekannt ist. Nur der innerbetrieblich anfallende Schleifstaub kann
durch die magnetische Aufbereitung bei geringeren Verlusten noch vor dem
Schmelzprozess gereinigt werden. Da dieses Material aber nur max. 10 % des
gesamten Schrotteinsatzes decken kann, erfolgten weitere Untersuchungen zur direkten
Raffination der Legierung schon in geschmolzenem Zustand. Die Reinigung und
Entgasung der Metallschmelze beeinflusst maRRgeblich die Eigenschaften des Gussteils.
Die Entwicklung von effektiven chemisch-metallurgischen Reinigungsprozessen ist
somit ein bedeutender Faktor, die schadlichen Stoffe, die den Schrotteinsatz begrenzen
wie Zinn, Blei, Zink, Magnesium und Silicium, zu finden und neu zu definieren. Die
Entfernungsprozesse sollten gleichzeitig die Verluste an Hauptelementen der Legierung
wie Kupfer, Aluminium, Nickel, Eisen und Mangan minimieren. Aus der Literatur ist
bekannt, dass bereits Untersuchungen zur Vakuumraffination in Aluminium- und
Kupferlegierungen erfolgten. Es stellte sich heraus, dass dadurch die Zinn-, Blei- und
Zinkgehalte reduziert wurden, der Siliciumgehalt jedoch nicht. Da diese Technologie nur
mit erheblichem Aufwand in einer SchwermetallgieRerei einsetzbar ist und die
Siliciumgehalte nicht abgesenkt werden kénnen, wurde die Vakuumraffination bei den
weiteren  Untersuchungen nicht bertucksichtigt. Die Technologien, die als
Raffinationsmethoden fur die Aluminiumbronze in Frage kommen, sind Gasraffination,
Salzraffination und intermetallische Fallung. Dementsprechend konzentrierten sich die
Untersuchungen auf die Behandlung der Legierungsschmelze mit Gasen, Salzen sowie
auf die Reinigung durch Fallung. Die nachfolgenden Kapitel beschreiben diese

Untersuchungen.
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6.1 Gasraffination

6.1.1 Vorbereitung und Versuchsdurchfihrung

Die Gasraffinationsversuche wurden in Gruppen aufgeteilt (Tab. 13) - je nach
eingesetztem Gasmedium. Zu der ersten Gruppe gehoren die Spulgasversuche mit
Stickstoff und Argon ohne Reaktionsgase. Dadurch wurden die Grundlagen des

Verhaltens der Haupt- und Begleitelemente bei der Gasspuilung festgestellt.

Tab. 13. Zusammenstellung der durchgefiihrten 11 Raffinationsversuche der Aluminiumbronze im Labormafistab mit
Argon und Stickstoff als Splllgase sowie mit 10% Zugabe von Chlor sowie mit 10% und 20% Zugabe von Ammoniak als
Reaktionsgase bei 1300°C und 1500°C Prozesstemperatur

Spulgasbehandlung

ohne Zugabe von
Reaktionsgas

mit der Zugabe
von 10% Chlor

mit der Zugabe von 10%
Ammoniak

mit der Zugabe von
20% Ammoniak

Stickstoff

bei 1300°C und 1500°C

bei 1300°C

bei 1300°C und 1500°C

bei 1300°C und 1500°C

Argon

bei 1300°C

bei 1300°C

bei 1300°C und 1500°C

bei 1300°C und 1500°C

Die zweite Gruppe der Gasversuche wurde mit der Zugabe von Ammoniak zu
Argon oder Stickstoff durchgefiihrt. Die Untersuchungen wurden bei 1300°C sowie bei
1500°C durchgefuhrt, um die thermodynamischen Berechnungen des Verhaltens von

Silicium in der Aluminiumbronzeschmelze zu bestéatigen oder wiederlegen.

Zu der dritten Gruppe zahlen die Versuche mit Chlor, die nur bei 1300°C
durchgefuhrt wurden. Dabei sollte vor allem die Reinigungs- und Verflichtigungswirkung
von Chlor auf die Mehrstoffboronzen Uberprift und die Grenzen der Gasreinigung

bestimmt werden.

Vor den Versuchen erfolgten thermodynamische Berechnungen mit dem
Programm HSC i Chemistry 4.0 [115]. Diese zeigten theoretisch die Mdglichkeit, durch
Anwendung diverser Reaktionsgase Verunreinigungen aus Kupferlegierungen zu

entfernen, wie z. B. Si durch SizN4 Bildung.
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Abb. 16. Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der berechneten O0G° 1 Werte im
Temperaturbereich 1000°C 1 1400°C fir die Bildungsreaktionen von Si- und Al-Verbindungen
mit Ammoniak in Aluminiumbronze.

Die Bildung ware theoretisch mdglich bei der Reaktion von Ammoniak mit
Silicium unter gleichzeitiger intensiver Wasserstoffbildung. Die Experimente der zweiten
Gruppe sollten zeigen, ob SisN4 tUberhaupt in Aluminiumbronzeschmelzen entstehen
kann und ob es mdglich ist, diese Phase in die Schlacke zu transportieren und dadurch
die Siliciumgehalte in der Schmelze zu reduzieren. Bei zunehmender Temperatur nimmt
die Stabilitat dieser Verbindung zu. Deshalb wurden die Versuche bei 1300°C und
1500°C durchgefuhrt. Ammoniak im Kontakt mit der Schmelze zersetzt sich zu Stickstoff
und Wasserstoff. Die beiden Elemente zerfallen im Metall in die einfachsten Molekule,
sodass vor allem molekularer Stickstoff mit Silicium regieren kann. Wie jede heterogene
Reaktion wird der Prozess durch die Bewegung der Schmelze, z.B. Ruhren oder
Schutteln, stark beeinflusst. Auf3er Silicium sollte es moglich sein durch die
Gasraffination die anderen Elemente zu entfernen 1 vor allem Zinkgehalt soll in diesem

Vorgang reduziert werden.

Die Gasraffinationsversuche wurden bei Temperaturen von 1300 °C im
Elektroofen und bei 1500 °C im Tammann-Ofen realisiert. Die Gasbehandlung wurde
mit Chlor und Ammoniak durchgefiihrt. Als Spilgase wurden Argon und Stickstoff
eingesetzt. Wahrend der Gasraffination wurde die Temperatur standig mit einem

Thermoelement Ni-Cr Ni ATyp S kontrolliert. Ga
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(Innendurchmesser 3 mm) in die Schmelze eingeblasen. Die Lanze tauchte zentral in
die Schmelze ein, die zuvor in einem Graphittiegel eingeschmolzen wurde. Die Reinheit
der benutzten Gase gibt Tab. 14 wieder. Um die Oxidbildung auf der Schmelzoberflache
zu verhindern, wurde immer 5 % Raffinationssalz (Salz 4 i Kapitel 6.3.2) zu der
Schmelze hinzugegeben. Die Raffinationszeit betrug 30 Minuten und nach 10 und 30

Minuten wurden Schmelzproben entnommen.

Die Beimengungen, Verunreinigungen sowie die Spurenelemente waren
industriegleich. Die fur die Versuchsdurchfihrung benutzten Aluminiumbronze-
legierungen wurden bei dem Kooperationspartner MMG im Produktionsprozess
hergestellt. Die Unterschiede bei der chemischen Analyse der
Ausgangszusammensetzung der Legierung bei jedem Vorgang sind auf die Ublichen
Chargenunterschiede beim Produktionsprozess zurlickzufihren. Die Analysen der
chemischen Zusammensetzung erfolgten mi t dem Spektr omedasr ASp
ebenso durch den Kooperationspartner MMG in Waren / Miritz zur Verfigung gestellt

wurde, und wurden durch Laborfachpersonal der Firma realisiert.

Tab. 14. Chemische Zusammensetzung der Reaktionsgase

Gas Reinheit [%] [ppm]
Argon 99,996 % 5 Oy, 5 H,0,20 Ny, 0,5 CH,4
Stickstoff 99,8 % k. A.
Chlor 99,7 % 50 H,O
Ammoniak 99,8 % k. A.

6.1.2 Raffination mit Stickstoff

Um den Einfluss der Temperatur auf die Elemente in der Schmelze festzustellen, wurde
zuerst die Raffination mit Stickstoff bei 1300°C und 1500°C durchgefiihrt. Die
Spulgasbehandlung wurde praktisch nur als mechanischer Vorgang genutzt, indem die
Schmelze standig in Turbulenz gehalten wurde, ohne eine Reaktion hervorzurufen. Die
Ergebnisse sind in Tab. 15 fir die Prozesstemperatur 1300°C und in der Tab. 16 fur die
Temperatur 1500°C zusammengestellt. Dabei wurden die Diagramme flr die vier
wichtigsten Elemente présentiert: Cu, Al, Si und Zn. Sie stellen das Verhalten der
Konzentration von jedem Element dar, das in der Ausgangszusammensetzung sowie

nach 10 und 30 Minuten der Raffination in der Schmelze festgestellt wurde. Die Linien,
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die die Messpunkte in den Diagrammen verbinden, wurden zur besseren Darstellung

der Ergebnisse eingesetzt. Jeder Messpunkt besitzt auch die eingeschatzten
FehlergroRen, die auf dem Diagramm als eine + \ - Linie in jedem Messpunkt dargestellt
ist. Zur besseren Darstellung der GroRR3e der Konzentrationsdnderung wurde die
Skalierung in einem breiten Bereich (ca. 1 Massen -%) gehalten. Durch die intensive
Schmelzbewegung, die die Gasspulung initiiert, wurden mit Hilfe des Schmelzsalzes die
siliciumhaltigen Partikelteilchen aus der Gitterstruktur des Tiegels herausgelost und von
der Legierung aufgenommen. Silicium befindet sich als SiO2 in Form eines Bindemittels

in der Graphitmasse.

Tab. 15. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Stickstoff bei 1300°C

vor der eingeschatzte eingeschatzte eingeschéatzte

S nach 10 min. nach 30 min.
Element Raffination Messfehler o Messfehler o Messfehler

[Massen%] [ %] [Massen%] [ %] [Massen%] [ %]
Zn 0,12 8 0,03 8 0,002 100
Pb 0,02 10 0,02 10 0,02 10
Sn 0,02 10 0,02 10 0,02 10
Si 0,09 50 0,12 50 0,14 50
P 0,004 > 100 0,004 > 100 0,004 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,005 > 100 0,005 > 100 0,005 > 100
As 0,003 > 100 0,003 > 100 0,003 > 100
Mn 1,17 0,87 1,15 0,87 1,15 0,87
Fe 4,2 0,24 4,22 0,24 4,32 0,24
Ni 4,41 0,23 4,44 0,23 4,44 0,23
Al 8,76 1,00 8,56 1,00 8,37 1,00
Cu 81,17 0,01 81,39 0,01 81,51 0,01

Tab. 16. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Stickstoff bei 1500°C
vor der eingeschatzte . eingeschatzte . eingeschatzte
Element Raffination Messfehler n[?\;::sigr?;/l?' Messfehler n[aMC:Szg:g/'?' Messfehler

[Massen%] [ °%] 5 [ °%] 5 [ °%]
Zn 0,14 8 0,04 8 0,001 100
Pb 0,02 10 0,02 10 0,01 10
Sn 0,02 10 0,02 10 0,02 10
Si 0,14 50 0,15 50 0,16 50
P 0,003 > 100 0,003 > 100 0,004 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,008 > 100 0,007 > 100 0,008 > 100
As 0,003 > 100 0,003 > 100 0,003 > 100
Mn 1,25 0,87 1,26 0,87 1,26 0,87
Fe 5,41 0,24 5,23 0,24 5,47 0,24
Ni 4,41 0,23 4,35 0,23 4,4 0,23
Al 8,39 1 8,29 1 8,04 1
Cu 80,19 0,01 80,6 0,01 80,59 0,01
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Abb. 17. Verhalten von Kupfer wahrend der Behandlung der Aluminiumbronzeschmelze mit Stickstoff bei
1300° und 1500°C

Da alle Untersuchungen mit Tiegeln aus der gleichen Herstellung und bei gleichen
Bedingungen durchgefiihrt wurden, ist diese Reaktion bei der Gasspulung in jedem
Experiment unvermeidbar. So wurde der Siliciumgehalt mit 50 % Messfehler

eingeschatzt und dadurch ist die Interpretierung der Konzentrationsanderung nur
begrenzt moglich.
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Abb. 18. Verhalten von Aluminium wahrend der Behandlung der Aluminiumbronzeschmelze mit Stickstoff
bei 1300°C und 1500°C
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Abb. 19. Verhalten von Silicium wéhrend der Behandlung der Aluminiumbronzeschmelze mit Stickstoff
bei 1300°C und 1500°C
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Abb. 20. Verhalten von Zink wahrend der Behandlung der Aluminiumbronzeschmelze mit Stickstoff
bei 1300°C

Abb. 17 prasentiert die Kupferkonzentrationssteigerung im Laufe der Raffination
mit Stickstoff bei 1300°C und bei 1500°C. Dabei unterschieden sich die
Ausgangskonzentrationen von diesem Element in der Schmelze um ca. 1 Massen%,
was auf zwei unterschiedliche Chargen der Legierung zurickzufuhren ist. Kupfer als
Halbedelmetall bleibt erhalten. Die anderen Komponenten der Legierung, wie Nickel
oder Eisen, werden durch die Gasraffination ebenso wie Kupfer nicht beeinflusst. Das
zeigt der steigende Kupfergehalt in der Legierung, was bei den anderen Elementen
wegen zu geringer Konzentration in dieser Versuchsreihe kaum erkennbar war.

Siliciumdioxid ist als Bindemittel in der Graphittiegelmasse enthalten. Wie Abb. 19
darstellt, steigt auch der messbare Wert von Siliciumgehalt von unter 0,1 % auf 0,14 %
bei 1300°C und auf 0,16 % bei 1500°C an. Nach der Einschatzung des Messfehlers ist
es trotzdem nicht méglich, das Verhalten von Silicium bei der Raffination eindeutig
festzustellen. Man kann nur feststellen, dass die Messwerte im Bereich zwischen 0,06

Massen% und 0,24 Massen% liegen.
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Durch die Spilung mit Stickstoff lasst sich Zink in beiden Prozesstemperaturen
gut entfernen (Abb.20). Die gleichmaliig breite Verteilung der Spulgasblasen in der
Schmelze (auch wenn es kein Reaktionsgas ist) lasst das Zink stark abdampfen. Die
Entfernungsgeschwindigkeit ist temperaturabhangig und verlauft schnell. In nur 30
Minuten wird sie von 0,12 Massen% bei 1300°C bzw. 0,14 Massen% bei 1500°C auf
0,001 Massen% fur beide Temperaturen reduziert.

In dem Vorgang wird die Schmelzflache deutlich vergroRert und in standige
Bewegung gebracht. Die Schmelzbewegungen, die die Spilgasbehandlung
hervorgerufen hat, helfen auch, die Aluminiumoxidation zu beschleunigen (Abb.18). Die
Verluste an Aluminium in der Legierung lagen bei ca. 0,4 Massen% nach 30 Minuten
Spulung. Die Aluminiumverluste sind fur beide Prozesstemperaturen vergleichbar und
deutlich zu erkennen. Aluminium kann praktisch nur als Aluminiumoxid aus der

Schmelze verschlackt und dadurch entfernt werden.

6.1.3 Raffination mit Argon

Um die Erkenntnisse, die bei Stickstoffbehandlung gemacht wurden zu
bestatigen, wurde die Raffination mit Argon bei 1300°C in der Legierungsschmelze
durchgefiihrt. Da Argon ein Edelgas ist, bildet es auch keine Verbindungen mit den
Bestandteilen der Legierungsschmelze. So bestand die Mdglichkeit der wiederholten
Uberprifung, ob Zink nur durch Abdampfen entfernt werden kann. Die Konzentrationen

der Spurenelemente befinden sich im Fehlerbereich.

Tab. 17. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Argon bei 1300°C

vor der eingeschatzte . eingeschatzte . eingeschatzte
Element Raffination Mgessfehler nach 10 min. Mgessfehler nach 30 min. Mgssfehler

[Massen%] [ %] [Massen%] [ %] [Massen%] [ 2]
Zn 0,14 8 0,12 8 0,03 100
Pb 0,02 10 0,02 10 0,02 10
Sn 0,02 10 0,02 10 0,02 10
Si 0,22 50 0,25 50 0,26 50
P 0,005 > 100 0,004 > 100 0,005 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,006 > 100 0,006 > 100 0,007 > 100
As 0,004 > 100 0,003 > 100 0,004 > 100
Mn 1,15 0,87 1,11 0,87 1,16 0,87
Fe 4,42 0,24 4,44 0,24 4,49 0,24
Ni 4,38 0,23 4,46 0,23 4,38 0,23
Al 8,62 1,00 8,25 1,00 8,28 1,00
Cu 81,10 0,01 81,29 0,01 81,32 0,01
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Abb. 21. Verhalten der Begleitelemente wahrend der Behandlung der Aluminiumbronze mit Argon bei
1300°C.

Die rechnerischen Verluste an Aluminium im Vergleich zur Raffination mit
Stickstoff betragen 3,94 Massen%. Bezogen auf die eingeschatzten Messfehler, die in
diesem Fall zwischen ca. 8,12 Massen% und 9,12 Massen% liegen, lasst sich keine
Veranderung in der Aluminiumkonzentration bei der Raffination mit Stickstoff
nachvollziehen.

Die Konzentrationsanderung des Siliciums (Abb. 21) ist unter Beriicksichtigung
des eingeschatzten Messfehlers (Tab. 17) nicht nachvollziehbar. Die Silicium-
gehaltsdnderung bei Einsatz von Argon ist, wie bei der Raffination mit Stickstoff,
unbekannt.

Die erwartete Minimierung des Zinkgehaltes in der Schmelzkonzentration wurde
erreicht. Sie sank von 0,14 Massen% auf 0,03 Massen% nach 30 Minuten
Raffinationszeit bei 1300°C.

Diese Ergebnisse zeigen, dass Argon keine raffinierende Wirkung auf

Aluminiumbronze ausibt. Es kann nur als Tragergas zusammen mit einem
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Reaktionsgas in die Schmelze eingefuhrt werden, um die Spulwirkung zu verstarken.

Nach diesen Ergebnissen wurden die Versuche mit Argon bei 1500°C nicht fortgesetzt.

6.1.4 Raffination mit Stickstoff / Ammoniak und Argon / Ammoniak

Nach den Versuchen mit reinen Gasen kann man feststellen, dass die
Raffinationswirkung von Stickstoff und Argon auf die Aluminiumbronzeschmelze sehr
begrenzt ist. Deshalb wurden nachfolgende Versuche durchgefuhrt, die neben den
Spulgasen auch ein Reaktionsgas wie Chlor oder Ammoniak mit 10 % und 20 %

Konzentration in der Gasmischung enthalten.

Der Mechanismus der Wirkung von Ammoniak auf die Schmelze basiert auf dem Prinzip
der thermischen Spaltung von NHsi n AHA und ANA At ome in
Reaktionsfahigkeit dieser reaktiven Teilchen auf die Einzelkomponente der Legierung.
Bei der Raffination stellen sich sehr deutliche Aluminiumverluste von bis zu 10 % des
Ausgangsgehaltes bei 20% Ammoniakkonzentration ein. Infolgedessen steigen die
Gehalte einiger Legierungselemente, ebenso wie Kupfer als Hauptbestandteil der
Legierung, deutlich an. Um das Verhalten von Begleitelementen der Legierung zu
demonstrieren, wurden die Versuchsergebnisse in Tabellen sowie graphisch dargestellt.
Die Begleitelemente, deren Konzentrationen in der Legierung im ppm-Bereich liegen,
wurden analysiert, aber fir die Ergebnisinterpretation nicht bertcksichtigt. Sie liegen

jeweils im Fehlerbereich.

Tab. 18. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Stickstoff und 10 % Ammoniak bei 1300°C.

vor der eingeschéatzte . eingeschéatzte . eingeschéatzte
Element Raffination Messfehler n[al\;l::signmo/:)? Messfehler n[al\;l::sigr:g/:)?- Messfehler

[Massen%] [ °9%] [ °9%] [ °%]
Zn 0,18 8 0,13 8 0,03 100
Pb 0,02 10 0,02 10 0,02 10
Sn 0,02 10 0,02 10 0,02 10
Si 0,11 50 0,11 50 0,11 50
P 0,00 > 100 0,005 > 100 0,004 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,01 > 100 0,01 > 100 0,01 > 100
As 0,00 > 100 0,004 > 100 0,003 > 100
Mn 1,18 0,87 1,19 0,87 1,13 0,87
Fe 4,67 0,24 4,64 0,24 4,69 0,24
Ni 4,4 0,23 4,4 0,23 4,56 0,23
Al 8,46 1 8,33 1 8,02 1
Cu 80,9 0,01 81,11 0,01 81,37 0,01

Dissertation der TU Bergakademie Freiberg 48

der



Untersuchungen zum Recycling von Aluminiumbronze in der metallverarbeitenden Industrie

0,5 , - . ; .
—o— Zn Konzentration bei 1300°C - Stickstofbehandlung mit 10% Ammoniak
0,45
—B— Si Konzentration bei 1300°C - Stickstofbehandlung mit 10% Ammoniak
0,4
%S) 0,35
g
= 0,3
5025
<
€
(O]
g
5 T
2
0 T T T T T T
0 5 10 25 30 35

15 20
Zeit der Raffination [min]

Abb. 22. Verhalten der Begleitelemente wéahrend der Behandlung der Aluminiumbronze mit Stickstoff mit
10% Ammoniak bei 1300°C.

Das Verhalten Kupfer oder Nickel mit Ammoniak beweist, dass diese Elemente mit
Ammoniak nur sehr begrenzt bzw. nicht reagieren. Die Konzentration bleibt praktisch
konstant. Die Unterschiede sind auf die Entfernung von anderen Elementen - vor allem
von Aluminium - aus der Legierung zuriickzufiihren. Bei der Raffination stellen sich sehr
deutliche Aluminiumverluste von bis zu 10 % des Ausgangsgehaltes bei 20 %
Ammoniakkonzentration im Spilgas ein. Durch die Spilgasbehandlung der
Aluminiumbronze mit Ammoniak bei 1300°C lasst sich ebenfalls Zink abdampfen. Zinn
und Blei werden nicht verflichtigt.
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Tab. 19. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Stickstoff und 20 % Ammoniak bei 1300°C

vor der eingeschatzte nach 10 min eingeschatzte nach 30 min eingeschéatzte
Element Raffination Messfehler o] Messfehler o] Messfehler
[Masseno%)] [ %] [Massen%] [ %] [Massen%] [ %]
Zn 0,17 8 0,09 8 0,01 100
Pb 0,02 10 0,02 10 0,02 10
Sn 0,02 10 0,02 10 0,02 10
Si 0,11 50 0,11 50 0,11 50
P 0,004 > 100 0,005 > 100 0,005 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,008 > 100 0,01 > 100 0,01 > 100
As 0,003 > 100 0,004 > 100 0,003 > 100
Mn 1,15 0,87 1,18 0,87 1,13 0,87
Fe 4,42 0,24 4,46 0,24 4,44 0,24
Ni 4,53 0,23 4,39 0,23 4,5 0,23
Al 8,28 1 8,04 1 7,39 1
Cu 81,26 0,01 81,63 0,01 82,32 0,01
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Abb. 23 Verhalten der Begleitelemente wahrend der Behandlung der Aluminiumbronze mit Stickstoff mit
20% Ammoniak bei 1300°C.
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Abb. 24. Verhalten von Aluminium wahrend der Behandlung der Aluminiumbronze mit Stickstoff mit 20%
Ammoniak bei 1300°C.

Die Erh6hung der Prozesstemperatur auf 1500°C ermdglicht es nur, den Zinkgehalt
schneller zu reduzieren. Die Verluste an Aluminium sind aber hoch und erreichen fast

10% des Aluminiumgehaltes der Ausgangslegierung.

Tab. 20. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Stickstoff und 10 % Ammoniak bei 1500°C

vor der eingeschatzte nach 30 min eingeschatzte
Element Raffination Messfehler ' Messfehler

[Massen%] [ °%] [Masseno6] [ °%]
Zn 0,16 8 0,001 100
Pb 0,02 10 0,02 10
Sn 0,02 10 0,02 10
Si 0,12 50 0,14 50
P 0,002 > 100 0,003 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,01 > 100 0,007 > 100
As 0,003 > 100 0.003 > 100
Mn 1,19 0,87 1,21 0,87
Fe 5,6 0,24 4,76 0,24
Ni 4,7 0,23 4,47 0,23
Al 8,54 1 7,88 1
Cu 79,6 0,01 81,46 0,01
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Abb. 25 Verhalten der Begleitelemente wahrend der Behandlung der Aluminiumbronze mit Stickstoff mit
10% Ammoniak bei 1500°C.

Der Siliciumgehalt steigt in diesem Prozess an. Der im Vergleich zu Versuch mit 1300°C
starke Si-Anstieg lasst vermuten, dass bei diesem Versuch Silicium durch Erh6hung der
Temperatur verstarkt aus dem Tiegel durch die Reduktion von SiO2 zu Si geldst wird.
Dieses Problem wird in einem weiteren Teil der Arbeit genauer untersucht. Man kann

aber feststellen, dass es durch die Gasbehandlung mit NHs nicht méglich ist, Silicium zu
entfernen.
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Tab. 21. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Stickstoff und 20 % Ammoniak bei 1500°C

vor der eingeschatzte nach 10 min eingeschatzte nach 30 min eingeschéatzte
Element Raffination Messfehler [Massen%] ’ Messfehler [Masseno%] ’ Messfehler
[Massen%] [ ° %] > [ ° %] > [ ° %]
Zn 0,14 8 0,005 8 0,005 100
Pb 0,04 10 0,03 10 0,03 10
Sn 0,05 10 0,05 10 0,05 10
Si 0,18 50 0,19 50 0,19 50
P 0,002 > 100 0,004 > 100 0,005 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,006 >100 0,006 >100 0,006 > 100
As 0,003 > 100 0,004 > 100 0,004 > 100
Mn 1,11 0,87 1,14 0,87 1,16 0,87
Fe 4.4 0,24 4,44 0,24 4,43 0,24
Ni 4,14 0,23 4,02 0,23 3,99 0,23
Al 7,64 0,11 7,19 0,11 7,23 0,11
Cu 82,26 0,01 82,9 0,01 82,87 0,01
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Abb. 26. Verhalten der Begleitelemente wahrend der Behandlung der Aluminiumbronze mit Stickstoff mit
20% Ammoniak bei 1500°C.

Um den Einfluss des Stickstoffs zu reduzieren und nur die Raffinationswirkung

von Ammoniak zu Uberprifen, wurden die Versuche mit Argon und 10 und 20 %iger
Ammoniakkonzentration bei 1300°C durchgefiihrt. Die Prozessdurchfihrung verlief
gleich wie bei 0. g. Untersuchungen. Die Versuchsdurchfihrung bei 1500°C wurde

wegen minimaler Raffinationskraft des Gases bei 1300°C nicht durchgeftihrt. Durch die

Prozesstemperaturerhéhung lasst sich lediglich die Kinetik des Prozesses beeinflussen.
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Tab. 22. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Argon und 10 % Ammoniak bei 1300°C

vor der eingeschatzte nach 10 min eingeschatzte nach 30 min eingeschéatzte
Element Raffination Messfehler [Massen%] ' Messfehler [Masseno6] : Messfehler
[Massen%] [ ° %] 0 [ ° %] > [ ° %]
Zn 0,18 8 0,16 8 0,021 100
Pb 0,026 10 0,027 10 0,024 10
Sn 0,02 10 0,027 10 0,026 10
Si 0,13 50 0,13 50 0,13 50
P 0,004 > 100 0,003 > 100 0,005 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,04 > 100 0,06 > 100 0,07 > 100
As 0,004 > 100 0,003 > 100 0,004 > 100
Mn 1,16 0,87 1,13 0,87 1,15 0,87
Fe 5,25 0,24 5,27 0,24 5,15 0,24
Ni 4,43 0,23 4,52 0,23 4,33 0,23
Al 8,5 1 8,25 1 8,1 1
Cu 80,23 0,01 80,43 0,01 80,99 0,01
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Abb. 27. Verhalten der Begleitelemente wahrend der Behandlung der Aluminiumbronze mit Argon mit
10% Ammoniak bei 1300°C.
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Tab. 23. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Argon und 20 % Ammoniak bei 1300°C

vor der eingeschéatzte . eingeschéatzte . eingeschéatzte
Element Raffination Messfehler naN(I:h 10 n;/ln. Messfehler nal\;l:h 30 n;'/m' Messfehler
[Masseno%)] [ %] [Massen%] [ %] [Massen%] [ %]
Zn 0,12 8 0,086 8 0,006 100
Pb 0,03 10 0,028 10 0,026 10
Sn 0,024 10 0,024 10 0,024 10
Si 0,087 50 0,088 50 0,090 50
P 0,004 > 100 0,004 > 100 0,005 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,149 > 100 0,215 > 100 0,19 > 100
As 0,003 > 100 0,003 > 100 0,003 > 100
Mn 1,15 0,87 1,17 0,87 1,18 0,87
Fe 4,25 0,24 4,46 0,24 4,47 0,24
Ni 4,46 0,23 4,5 0,23 4,46 0,23
Al 8,75 1 8,65 1 8,1 1
Cu 80,95 0,01 80,76 0,01 81,44 0,01
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Abb. 28. Verhalten der Begleitelemente wahrend der Behandlung der Aluminiumbronze mit Argon und
20% Ammoniak bei 1300°C.

Die Ergebnisse der Gasbehandlung der Legierung mit Argon und Ammoniak zeigen,

dass wieder nur Zink mit gleichzeitigem Verlust von Aluminium aus der Gesamtmasse

der Legierung entfernt wurde. Die Gasraffination mit Ammoniak fuihrte also nicht zum

gewinschten Ziel, die Verunreinigungsgehalte an Zinn, Blei und Silicium deutlich

abzusenken. Deshalb wurde als weitere Gasraffinationsmdglichkeit Chlorgas in die

Legierungsschmelze eingeblasen.
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6.1.5 Raffination mit Argon / Chlor und Stickstoff / Chlor

Die Raffination mit 10 und 20 % Chlorgehalt in den Tragergasen N2 und Ar
wurden bei 1300°C durchgefuhrt. Chlor als stark reaktives Gas wurde in die Tauchlanze
erst nach der vorherigen Spuilung des Systems mit Argon bzw. Stickstoff eingefihrt.
Nach einer Minute wurde Chlor eingefiihrt und die Zeit des Prozesses gemessen. Die
Untersuchungen wurden auf eine Chlorkonzentration von 10 % in der eingeblasenen
Gasmischung begrenzt. Der Tiegel, in dem die Raffination durchgefuhrt wurde, wurde
zuvor bei 120 °C im Trockenschrank aufgewarmt.

Die Wirkung des Chlors auf die Schmelze basiert auf der direkten Reaktion von
Aluminium mit Chlor und gleichzeitiger Bildung von AICIl3, das danach als reaktive
Komponente auf die anderen Elemente wirkt und sie nach Reaktion an den Oberflachen
der Gasblasen anhaften und aufschwimmen lasst. Dieses Prinzip basiert auf der Bildung

von Chloriden mit Stérelementen in der Schmelze.

Tab. 24. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Argon und 10 % Chlor bei 1300°C

vor der eingeschéatzte . eingeschéatzte . eingeschéatzte
Element Raffination Messfehler nach 10 min. Messfehler nach 30 min. Messfehler

[Massen%] [ ° %] [Massen%] [ 2 %] [Massen%] [ 2 %]
Zn 0,07 8 0,05 8 0,02 100
Pb 0,03 10 0,03 10 0,03 10
Sn 0,02 10 0,01 10 0,01 10
Si 0,11 50 0,31 50 0,49 50
P 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,01 > 100 0,01 > 100 0,01 > 100
As 0,001 > 100 0,001 > 100 0,002 > 100
Mn 9,13 0,87 8,85 0,87 4,58 0,87
Fe 0,82 0,24 0,86 0,24 0,85 0,24
Ni 4,51 0,23 4,71 0,23 4,58 0,23
Al 5,00 1 4,91 1 4,77 1
Cu 80,28 0,01 80,23 0,01 80,80 0,01

Der Siliciumgehalt wird durch die Gasraffination nicht gesenkt. Die Ergebnisse
zeigen eine ca. 400 %ige Erhdéhung des Siliciumgehaltes in beiden Versuchen. Dies
beweist, dass SiO2 aus dem Graphittiegel stark durch Chlor angegriffen wurde. Die
beobachtete Erhéhung von Silicium in der Schmelze belegt, dass durch eine

Gasraffination mit Cl2 keine Reduzierung des Si-Gehaltes moglich ist.
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Abb. 29 Verhalten der Begleitelemente wahrend der Behandlung der Aluminiumbronze mit Argon und
10% Chlor bei 1300°C.

Die vollstandige Zinkentfernung wurde auch in diesem Raffinationsvorgang
beobachtet. Die Entfernung von Zink wurde aber durch Chlorzugabe nur in sehr
begrenztem Ausmald beschleunigt. Dies wies wieder auf einen physikalischen und nicht
auf einen chemischen Reinigungseffekt bei der Gasspilung hin. Am schnellsten erfolgte

die Zinkabtrennung bei hohen Prozesstemperaturen.

Die Gehalte der Hauptbestandteile wahrend der Gasraffination mit Chlor wie Cu,
Mn, Ni, Al, Fe wurden auf dem gleichen Niveau bei 1300°C vor und nach dem Prozess
gemessen. Es wurde aber bei der vorherigen Untersuchungsreihe beobachtet, dass sich
bei 1500°C die Verluste an Aluminium erhdhen (bis zu 1,5 %). Infolgedessen steigt auch

der Kupfergehalt in der Legierung an.

Generell kann man feststellen, dass die Chlorierung der Schmelze sich als
nachteilig erwiesen hat. Man kann damit nur Zinkgehalte reduzieren, was auch mit nicht
aggressiven Gasen moglich ist und friher bewiesen wurde. Silicium wurde aus der
Schmelze nicht entfernt i es wurde sogar ein starker Zuwachs an diesem Element in

der Schmelze nach 30 Minuten Raffinationszeit gemessen.
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Tab. 25. Ergebnisse der Gasraffination von Aluminiumbronze mit Stickstoff und 10 % Chlor bei 1300°C

vor der eingeschéatzte nach 10 min eingeschatzte nach 30 min eingeschéatzte
Element Raffination Messfehler [Massen%] ) Messfehler [Masseno6] ’ Messfehler
[Massen%] [ ° %] > [ ° %] > [ ° %]
Zn 0,18 8 0,07 8 0,05 100
Pb 0,02 10 0,02 10 0,01 10
Sn 0,02 10 0,02 10 0,02 10
Si 0,16 50 0,26 50 0,39 50
P 0,001 > 100 0,002 > 100 0,002 > 100
Mg 0,001 > 100 0,001 > 100 0,001 > 100
Cr 0,01 > 100 0,01 > 100 0,01 > 100
As 0,003 > 100 0,003 > 100 0,003 > 100
Mn 9,20 0,87 9,01 0,87 8,65 0,87
Fe 1,21 0,24 1,35 0,24 1,35 0,24
Ni 4,77 0,23 4,66 0,23 4,67 0,23
Al 4,81 1 4,86 1 4,89 1
Cu 79,58 0,01 79,7 0,01 79,96 0,01
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Abb. 30. Verhalten der Begleitelemente wahrend der Behandlung der Aluminiumbronze mit Stickstoff und
10% Chlor bei 1300°C.

Die Ofenausmauerungen in der Giel3ereiindustrie werden aus siliciumhaltigem
feuerfesten Beton hergestellt. Aufgrund des starken Angriffes von Chlor auf die SiOo2-
dieses Gas zur Raffination von

Masse des Tiegels im Labormassstab ist

Aluminiumbronze nur in geringem Masse geeignet.
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6.1.5 Untersuchungen zum Verhalten von Silicium bei der Gasraffination

Um feststellen zu kdnnen, ob SisN4 in der Schmelze entstanden ist, wurde die
Legierung mit N2 und 20 % NHs bei einer Temperatur von 1500 °C 30 Minuten lang
behandelt. Die Probe verblieb weitere 60 Minuten bei dieser Temperatur im Ofen. Bei
1500 °C sollte SisN4 thermodynamisch stabil sein und sich aufgrund der niedrigen
Dichte aus der Schmelze ausscheiden.

Die entnommene erstarrte Probe wurde parallel in drei Teile geteilt. So entstanden drei
Schnittflachen, die erste obere Flache direkt unter der Raffinationssalzschicht, die
zweite in der Mitte der Probe und die dritte Schicht im unteren Bereich. Die drei Proben
wurden geschliffen und poliert. Danach wurden sie im Institut fir Metallkunde mit dem
Spektrometer Leco GDS 1 750 (Surface Depth Profile Emission Spectrometer)

analysiert. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 26.

Tab. 26. Silicium- und Stickstoffgehalt in der Legierungsprobe nach der Gasraffination mit N, und NH; und nach 1 Stunde
Haltezeit bei 1500°C

- eingeschatzte . eingeschatzte
Probenteil S|I|C|umg0eha|t Mgssfehler Stlckstoffg;ehalt Mgssfehler
[Masse%] [ ° %) [Massen%] [ ° %)
Oberer Teil 0,18 10 k. A. 30
Mittlerer Teil 0,21 10 0,03 30
Unterer Teil 0,24 10 0,03 30

Die Ergebnisse zeigen, dass sich der Siliciumgehalt je nach Bereich der Probe

verandert. Der Segregationsprozess verlauft sehr langsam. Die Senkung des
Siliciumgehaltes beruht auf einem physikalischen Vorgang. In der Legierung befindet
sich eine eisen- und nickelreiche Phase mit hoher Si-Konzentration. Durch die Fallung
dieser Phase wird auch Silicium separiert und setzt sich im unteren Teil der Probe ab.
Da Silicium praktisch in der Fe-Phase gebunden ist, bestatigt dieser Vorgang, dass
SisN4 in der Schmelze nicht entstehen konnte. Stickstoff kann nicht in der Schmelze mit
Silicium reagieren. Man kann feststellen, dass die Gasraffination als selektiver
Raffinationsprozess fir Propellerlegierungen nur eingesetzt werden sollte, wenn Zn
entfernt werden muss. Es existiert keine Moglichkeit, den Siliciumgehalt mit dieser

Technologie in der Schmelze zu senken.
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6.2 Intermetallische Fallung

Wahrend des Versuches zur Gasraffination wurde im Kapitel 6.1.5 ein
Experiment beschrieben, bei dem die Siliciumkonzentration nach 1 Stunde Haltezeit bei
1500°C im oberen Teil der Probe deutlich niedriger war als im unteren Teil der gleichen
Probe. Da es wichtig ist, den Siliciumgehalt in der Legierung zu senken, wurden
genauere Untersuchungen zu diesem Verhalten gemacht. Die Proben wurden
mechanisch in eine geeignete Form gebracht, poli er t und mit dem Mi kr os
500-facher VergroRerung untersucht. An der TU BAF befindet sich am Institut fur
Metallkunde das Rasterelektronenmikroskop LEO 1530 mit Feldemissionskathode und
Steuerungsmodul LEO 15. Das Rasterelektronenmikroskop besitzt zur Beobachtung der
Oberflache sowohl einen BSE-Detektor (Back Scattered Electron) als auch einen SE-
Detektor (Secondary Electron). Die Proben wurden mit dieser Anlage genauer

analysiert.

Abb. 31 a - c zeigen den unteren Teil der Probe, die mit maximal 10.000-facher
VergroRerung aufgenommen wurde. Man kann gleichmaRig verteilte, eisenreichen
Ausscheidungen in der Struktur der Legierung feststellen. Die Eisenausscheidungen
selbst weisen bis zu ca. 1 Massen% Silicium im oberen Teil der Probe und bis tber 2
Massen% im unteren Bereich der Probe auf, obwohl in der Legierung nur bis zu max.
0,1 Massen% Silicium vorkommen. Wenn es mdglich ware, diese Ausscheidungen aus
der Schmelze abzutrennen, kénnte dadurch der Siliciumgehalt abgesenkt werden.

Dieser Prozess ist in der Metallurgie auch als intermetallische Fallung bekannt.

Literaturangaben zur  Anwendung  dieser  Raffinationsmethode  flr
Aluminiumbronze sind nicht bekannt. Deshalb erfolgten Untersuchungen zur
Abtrennung von Silicium aus Aluminiumbronze durch intermetallische Féllung. Da diese
Prozesse nur bei sehr stabiler Temperatur und beruhigter Schmelze (x 5°C) ablaufen
konnen, musste anstelle des Induktionsschmelzofens ein neuer widerstandsbeheizter

Ofen mit genauer Temperaturregelung eingesetzt werden.

Die Versuche wurden bei 1200 °C je 24 und 48 Stunden und bei 1400°C

48 Stunden mit der gleichen Aluminiumbronzelegierung durchgeftihrt. Die Proben
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