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von Komponenten einer Mischung, bei der die bindren
Phasen der beiden Hauptkomponenten ein Monotektikum
bilden und deren Dichte verschieden ist.

In der Schrift zum deutschen Patent 1 142 704 ist ein
Verfahren zum Reduzieren des Pb-Gehaltes in Zinn be-
schrieben. Bel diesem Verfahren muB jedoch Na zus&tz-
lich verwendet werden, was nicht vdllig entfernt werden
kann, vielmehr in einer Konzentration von 0,03 % in

dem 7Zn verbleibt. '

Ein héufig angewendetes Verfahren zum Reinigen von Zn
von Pb besteht darin, daBl man die Eigenschaften des
Flissigkeits—- Gassystems ausnutzt. Bei diesem Verfahren
kann 7Zn mit einem sehr hohen Reinheitsgrad hergestellt
werden, n#mlich mit einem Reinheitsgrad vergleichbar mit
dem von elektrolytisch hergestellten Zn: '

Der Erfindung 1iegﬁ die Aufgabe zugrunde, ein demgegeniiber
einfacheres und billigeres Verfahren zu schaffen, das zu
noch groBeren Reinheitsgraden fiihrt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem#B dadurch geldst, daB

die Mischung geschmolzen, dann auf eine Temperatur iber
der Temperatur des Monotektikums und/oder der Unwandlung
von fest nach' flissig erhitzt wird, dann in kontrollierter
Weise gekiihlt wird, bis die Temperatur der monotektischen
Umwandlung und/oder der Umwandlung fest/fliissig erreicht
ist, dann diese Temperatur eine bestimmte Zeit aufrechter—
halten wird, die Mischung dann in kontrollierter Weise
weiter abgeklhlt wird, das Material dann in kontrollierter
Weise wieder auf die Temperatur der monotektischen Um—
wandlung und/oder der Umwandlung fest/fliissig erhitzt wird,
diese Temperatur denn eine bestimmte Zeit aufrechterhalten

wird, und das laterial denn in kontrollierter Weise auf eine
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hohere Temperatur erhitzt wird, die hoéher oder niedriger

<

~1lo die oder sleich der “usmenccetenperatur ici.

Tei dem erfindunsrrendfien Verfehren wird elso das Ab-
cetzen des dichteren Stoffes auscenutzt.

Dag erf{indungsgenélle Verfahren ist bei hypermonotek-
“icchen und hypomonotektischen Syctemen ~nwendber. Lan
bekommt in wesentlichen eine hypomonotektizche Zusammen-—
setzung.

Die beiden Umwandlungstemperaturen konnen so lanme
aufrechterhalten werden, bis sich alles Material von
flissiz nach fest bzw. voﬁ’fest nach fliraigs vigesetzt
hat oder ein Teil desselben. Die untere Temperatur, bis
zu der abgekihlt wird, braucht nicht weit unter der Un-
vandlungstemperatur zu liepen.

ErifindunpgsgenifB soll das erfindungsgeniBe Verfshren mehr-
fach wiederholt werden.

Die einzelnen GrdBRen (Verweilzeiten, Temperaturen usw.)
richten sich nach den speziellen Gegebenheiten. lan wird
sie Jeweils so wihlen, daR sich optimale Verh#ltnisse
ergeben.

Die schwerere Komponente semmelt sich am Boden des
oCﬂmelztlerel“, Wwo gsie abgezogen werden kann. Erfindunps-
genédl kann such die leichtere Komponente abgezogen werden.

Bei cinem 7n/Tb-8ystem befindet sich im unteren Teil des
Schmelztierels ein bleireichern Material. Oben befindet
gich Zn nit entsprechend hohem Reinheitsgrad.

srfinduncr ~em#f kénnen folrende ilerte vorresehen sein:

Iy
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T4 = 4500 Cy, Ty = 1.00° ¢, Gesamtzeit fiir einen Heiz-Kihl-
Vorgang: 14 Ninuten, wobei die Zeit der Unwandlung 6 Mi-
nuben betrsgh, und zwar sowohl beim Erhitzen ale auch
beim 2bkiihlen. Bei diesen Yerten und einen Ausgangs-—

. produkt, welches mehr als 1,4 % Fb in Zn hat, kann man
nach mehrmaligen Zyklen ein Materiel erhslten, bel dem

der Pb-CGehalt unter 0,04 % liegt.

Figur 41 zeigt den Tb-Anteil in Prozent in Abh&ngigkeit

von der Zahl der Zyklen. Die obere auspezogene Linie
representiert einen Fall, bel dem das dichtere Material
nicht abgezogen worden ist. Die untere gestrichelte Kurve
represéntiert einen Fall, bei dem das dichtere Materiel,
wenn es eine bestimmte Konzentration (0,20 % Pb) erreicht
hat, abgezogen worden ist, und zwar wurde weniger alg

10 % der Gesamtmenge abgezogen. Danach wird das erfindunre-
gemdRe Verfashren fortgesetzt. Die Kurve zeigh, dab die
gleiche Endkonzentrstion von 0,04 % Pb im einen Fall nsch
140 Zyklen und im anderen Fall nach 98 Zyklen erreicht
wird, wobel im letzteren Falle nur ein einziges Mal MNeterirl
abgezogen worden ist. In beiden F&llen war die Durch-
schnittsanfangskonzentration 1,4 % FPb.

Bei gleicher Zyklenzshl gilt folgendes: Beli 23 Zyklen ist
die Reinheit 0,28 % Fb ohne Abzug von Material. Wird hin-
gepen nach 10 Zyklen sus dem unteren Teil des Schmelz—
tiegels etwa 10 % der Gesamtmenge abgezogen und erfolgen
denn weitere 15 Zyklen, ist die Reinheit 0,082 {5 Pb.

Zum besseren Verstindnis diene Figur 2, Diese zeigt die
Gleichgewichtskurve fiir ein bindres System mit monotektischer
Reaktion., Die Komponenten unterscheiden sich hinsichtlich
ihrer Dichte, und zwar ist B dichter als A, wobel ange-

nommen sei, daBl A zIl und B Pb entspricht.

Wenn eine Mischung (z. B. die Mischung CE) grofler als die

LGORLI/0TLE
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monotektische Mischung ist, wobei man diese durch einen
Exfraktionsvorgang erhalten haben mag, so ergibt sich

aus dem Diagramm, daB eine erste Trennung erreicht wer-

den kann, wenn diese Mischung wéhrend einer gewissen

Zeit auf einer Temperatur gehalten wird, derart, dafB

die Fliussigkeiten Lq.und L2 nebeneinander existieren.

Da sich die Fliissigkeiten hinsichtlich ihrer Dichte vonein-
ander unterscheiden, setzt sich die dichtere ab. Das ist

das industrielle Verfahren, um Zn mit Pb-Anteilen zu
reinigen, welches man durch einen elektrothermischen ProzeB
erhalten hat. Aus Fig. 2 ergibt sich, daB dieser ProzeB
eine Grenze hat, die durch die monotektische Mischung C
gegeben ist. Bei dieser kann der B-Gehalt nicht kleiner
werden. Bel einem Zn/Pb-System, bei dem die monotektische
Mischung durch 0,9 Gew.-% Pb gekennzeichnet ist, wird Zn
erhalten, wenn der Pb-Gehalt zwischen 1,2 und 1,4 Gew.-%
liegt.

M

Wie weiter oben erdrtert worden ist, ist es durch das er-"
findungsgeméBe Verfahren moglich, unter den monotektischen

Punkt fiir die Komponente B (Pb) zu gehen, dies auf folgende
Weise:

I Trennung.aufgrund der Schwerkraft in der heterogenen
Flissigkeitsphase.

Das ist das weiter oben erwidhnte Verfahren, um bis
dicht an den monotektischen Punkt zu kommen. Natiirlich .
gilt das nur fiir Mischunge, die oberhalb des mono-
tektischen Punktes liegen, wobei das Verfahren bei |
Jedem Schritt weniger wirkssm ist.

II. Trennung aufgrund der Schwerkraft in der homogenen
Flissigkeitsphase. )

Wenn das Ausgangsmaterial dicht neben der monotektischen

-

Migchung liegt, in dem man eine Temperatur aufrechterhdlt,

LOQRAL3/ODT LA - 6 -
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derart, dal sich die Mischung im monophasigen
Fliissigkeitszustand befindet (das ist eine homogene
Phase, wie sie im I,-Bereich der Fig. 2 vorliegt), so |
ergibt sich aufgrund der Dichteunterschiede, thermodyna-
mischer Gesichtspunkte und der Gravitation ein Konzen-
trationsgradient. Dieser Sachverhalt fithrt zu einer
kontinuierlichen Verteilung von B in A mit einem nicht

‘sehr groBen Konzentrationsgradieénten.

Absetzen von L. durch monotektische Transformation
wihrend der Verfliissigung.

Beim Festwerden, bei dem die Fliissigkeit eine Mischung
dicht neben der monotektischen Mischung hat, existiert
wiéhrend der Umwandlung von Fliissigkeit zu festenm
Material e, I, und L, (siehe Fig. 2). Die Flissigkeit

L2, ein Produkt der monotektlschen Reaktion, kann tell—
weise festes Material bllden, kann ‘sich aber auch teil-
weise in L1 absetzen. Fallende Tropfen von L2 konnen sich
vereinigen und griBere Tropfen bilden, was zu einer wirk-
sameren Trennung filhrt, da sie nach dem Stokes'schen
Gesetz mit groBerer Geschwindigkeit fallen,

Bilden und Fallen ‘'von I, in der Verfestigungsschicht.

Wenn das Material eine bestimmte Menge von B enthdlt,
die unter derjenigen der monotektischen Mischung liegt,
und wenn k kleiner als 1 ist, wobei k der Losungs-—
part1alkoeff1z1ent ist, bewirkt die Abwelsung des Los~
lichen durch das Feste eine VergroRerung der Konzentratlon,
der Flﬁssigkeit vor der Zwischenphase fest/fliissig. Diese
Vermehrung kann so groB sein, daB in dieser Zone die
Flissigkeit die monotektische Mischung erreicht, so daB
der Mechanismus gem#B Punkt III dann vorliegt.

Ist die Vermehrung in der Konzentration nicht ausreichend,

-7 -
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g0 daB die Flisgigkeit vor der Zwischenschipht nicht
nonotektisch wird, ist die Lq—Flﬁssigkeit reicher an
dem Element B, was zur Folge hat, dal Stromungen ent-
stehen, die die dichtere Fliissigkeit in die tieferen

Bereiche transportieren.

Zuriickstromen der Phase eX.

Bei der Umwendlung fliissig/fest ist die feste Phase im
allgemeinen dichter als die.flﬁssige. Bei Komponenten
von Legierungen, die sich in der Dichtigkeit vonein-
ander unterscheiden, kann es jedoch passieren, daf

die fliissige Phase zu einer VergrdBerung-der Dichte

- pegeniiber der festen Phéase fiihrt, was denn ein Zuriick-

stromen mit sich bringt. Wenn das bei monotektischer
Unwendlung der Fall ist, ergibt sich sin Zuriickstrimen
von & neben einem Absetzen von Lg, was zu einer Ver—
stérkung der Trennung fiihrt.

Befindet sich andererseits das Materisl in dem Bereich

K + Lo, kann &K zurlickstromen, wenn Lp kontinuierlich ist.
Dieser Mechanismus arbeitet sowohl beim Featwerden als
auch beim Schmelzen des Haterials, wenn & als einzige

- Phage den hoheren Schrielzpunkt hat.

Soll dieser Mechanismug arbeiten, ist esg notwendis, daf
das feste Material frei in der Flissigkeit vorhanden igst.
Kerne dieses Materials in der Flissigheit wiirden sich
unginstip auvswirken. Wenn das Feste an den Winden des
Beh&dlters Kerne bildet, die nach innen wachsen, ent-
gegengesetzt zu der Richtung des Wérmeabzuges, ergibt
sich eine Multiplizierung des Vorganges, der vorhandene
Kristalle abbricht. Dieser Mechanismus hat gewisse
Khnlichkeit mit demjenigen, der von Allen und Isserow be—

-3 -
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schrieben ist, bel dem eine Trennung von U/AL
Eutektika bewirkt wird (in vorliegendem Fall handelt
es sich.um lMonotektika). Fir diese Eubtektika ist dew
lMechanismus jedoch unklar, da die feste Phase keine
Kerne bildet und unabhingig wichst.

Fallen von L,—Kugeln wghrend des Schmelzens.

In dem Teil des Zyklus, in dem das Material geschmolzen
wird, schmelzen zun#ichet die Zonen, die die LE—Kugeln
wéhrend des vorausgegangenen Prozesses erzeugten, die
in die feste Phase X gelangt sind. Dann beginnen diese
Zonen der L,-Fliissigkeit mit dem umgebenden Materisl zu
reagieren, die in wesentlichen die Phase & aufweisen,
so dall Zonen gebildet werden, in denen L,l und L2
existieren. L, f&11t, wihrend es mit & reagiert (siehe
Fig. 3). Dieser Mechenismus liuft so lange ab, bis L
vollig geldst ist. Es ist also wichtig, daB die I.,-Ku-

2
geln so grob wie mdglich sind.
Erfindungsgem8B ist es iiberdies zweckmdBig, wenn sich

die Parameter der einzelnen Zyklen voneinander unter-
scheiden und den jeweiligen Verhiltnissen angepalt sind.

LOQRAR/NTLL
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Trennen von Komponenten einer liigchung,
bei der die bin#ren Phasen der beiden Hauptkomponenten

ein Honotektikum bilden und deren Dichte verschieden ist,
dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung
geschmolzen, dann auf eine Temperatur iiber der Temperatur
des Monotektikums und/oder der Unwandlung von fest nach
flissig erhitzt wird, dann in kontrollierter Weise gekihlt
wird, bis die Temperatur der nonotektischen Unwandlung
und/oder der Unwandlung fest/flissig erreicht ist, dann
diese Temperatur eine bestimmte Zeit aufrechterhalten
wird, die Mischung dann in kontrollierter Weise weiter
ebgekihlt wird, das Material dann in kontrollierter Weise
vieder auf die Yemperatur der monotektischen Unwandlung
und/oder der Unwandlung Test/flissig erhitzt wird, diese
femperatur dann eine bestimmbte Zeit aufrechterhalten wird,
und das heterial dann in kontrollierter Weise auf eine
hohere “Yenperatur eriitzi wird, die hoher oder niedriger
elg die oder fleich der Lugmengstenperatur iot.

<. Verfshren nach fngpruch 1, dadurch g ek en n -
zeichnet s daB dieses mehrere Male wiederholt wird,

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn -
Zzeichnet, daB Pb von einer Zn-Mischung mit vorzugs-
weise mehreren Komponenten getrennt wird, wobei Zn und Fb
die Hauptkomponenten sind, Pb-Zusammensetzungen iiber und
unter der monotektischen Mischung von Zn/Fb liegen und '
eine physikalische Trennung von Bereichen, aus denen Pb
entfernt werden soll, mit Pb—Zusammensetzungen zwischen

der Ausgangszusammensetzung und einer Zuzeammensetzung unter
0,04 % Pb in Zn und Bereichen, in denen Ib angéreichert

- 10 -
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werden soll, mit Ib-Zusammensetzungen zuischen der ALus-

gangszusamnensetzung uad mehr als 90 § % Tb in Zn erfolzxt,
uhd wobei die verschiedenen Relnbevbvﬁwﬂﬁe erhslten werden

durch Varintion der Zohl der &rhitzunes- und ihkﬁﬁluhfg-'
vklen, der Haxinal- und Hininaltemversturen, der _r—

hitzungs— und Ablkihlungsraten und der Teis, innerhsl™s

,
welcher die monotektische Terperatur un 1/ der die Temperstum

der Fert-TFliis cig-Unwvendlunc herrscht unter Fexiichkeichiisuns

der optimalen Bedincuncen.

t. Verfehren nach einem oder mehreren der fnooriiche 1 - Ty
dadurch gekennzeichnet , dall eine EKomponente,
insbesondere die dichtere, kontinuierlich oder Aistonti-

nuierlich entfernt wird.
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