
ARCHIVES OF M ET ALLURG Y

Volum e48 2003 Issue 1 

LESZEK BLACHA*

BLEIENTFERNUNG AUS KUPFERLEGIERUNGEN IM PROZESS DER VAKUUMRAFFINATION

ELIMINACJA OŁOWIU ZE STOPÓW MIEDZI W PROCESIE RAFINACJI PRÓŻNIOWEJ

Aktuell werden Vakuumverfahren bei der Erzeugung von Sauerstoffreien Kupfer eingesetzt,
das ais Ausgangsmaterial in der Elektronik und Elektrotechnik dient. In der Kupfervakuumraf­
fination eine grundlegende Bedeutung hat die Entfemung von Blei. Intensitat der Verunreinigung­
sentfernung erlaubt eine Anwendung von anderen Einsatzmaterialen ais Kathodenkupfer for die
Erzeugung von Kupfer hoher Reinheit.

Das Kupfervakuurnraffintionsverfahren beruht auf der Verdampfung der fluchtigen Kom­
ponente des flussigen Metalls und ist hauptsachlich durch den Massentransport in der Gas-und in
der flussigen Phase determiniert. Die Temperatur und die Druckanderungen in dem Messystem
sowie die hydrodynamischen Bedingungen konnen bedeutend die kinetische Kontrole des
Prozesses beeinflussen. Ausser dem, die chemische Zusamrnensetzung der Legierung, besonders
Anwesenheit oberflachenaktiver Substanzen, kann die Kontrole des Verdampfungsprozesses
andern. Feststellung, welcher von diesen Faktoren den grossten Einfluss auf die Verdampfungs­
kinetik hat, verlangt eine Bestimmung der Art der Prozesskontrole mit Faktoren die die Kontrole
beeinflussen. Alle Voraussetzungen die die kinetische Kontrole des Verdampfungsprozesses
betreffen, fordem genaue Untersuchungen.

In Rahrnen dieser Arbeit wurden Vakuumraffinationsssuntersuchungen von Kupferlegierun­
gen im Druckbereich 8 bis 1333 Pa und Temperturbereich 1373 bis 1523K durchgeftihrt. Die
untersuchten Legierungen haben bis 2% Gew. Blei, bis 0,5% Gew. Sauerstoff enthalten.
Untersuchungen wurden mit Hilfe des Vakuumsofens ISS/III der Firma Leybold Heraeus
durchgeftihrt. Die Ergebnisse dienten der Ermittlung des experimentellen Massendurchgangsfak­
tor k, also den grundlegenden kinetischen Faktor, der die untersuchte Prozesse charakterisiert.
Gleichzeitig wurden die Werte der Durchdringungsfaktoren in der flussigen Phase /3c sowie die
Geschwindigkeitskonstante k der Verdampfung ermittelt. Das hat die Abschatzung der Widerstan­
de in einzelnen Etappen des Prozesses erlaubt. Es wurde auch gleichzeitig die thermodynamische
Analyse der Drcikomponentenlosungen Cu-Pb-O mit besonderer BerUcksichtigung der Gleich­
gewichtszusamrnensetzung der Gasphase Uber den Losungen durchgefUhrt.

Die durchgeftihrten Untersuchungen haben nachgewiesen, das der Prozess der Bleientfernung
aus Cu-Pb Legierungen im analysierten Temperatur und- Druckbereich eine Diffusionskontrole
beweist. Bei Druck Uber 80 Pa wurde der untersuchte Prozess durch den Massentransport in der
Gasphase determiniert. Im Bereich von 80 bis IO Pa kann man eine grosse Abhangigkeit des
Massendurchgangsfaktors vom Druck feststellen. Das bedeutet, das in diesem Druckbereich eine
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Anderung der Prozesskontrole auftretet und der Widerstand des Massentransport in der Gasphase
summiert sich mit dem Widerstand in der flussigen Phase.

Bestatigung fur das ist die Anderung der Aktivierungsenergie in dem Druckbereich. Eine
weitere Drucksenkung fuhrt zu einer Yerkleinerung des Widerstandes der Masseneindringung in
der Gasphase aber zu einer Vergrossung in der flussigen Phase. In diesem Druckbereich Werte der
Aktivierungsenergie sind nah den Werten der Aktivierungsenergie der Bleidiffusion im flussigen
Kupfer.

Die Analyse der Gleichgewichtzusamrnensetzung der Gasphase liber den flussigen Cu-Pb-O
(bis 2% Gew. Pb und 0,5% Gew. O) Legierungen, zeigte, das aus der thermodynamischen Sicht,
Steigerung der Sauerstoffkonzentration im flussigen Kupfer eine Moglichkeit der Intensivierung
der Bleientfemung schafft. Das ist mit der Tatsache verbunden, das die Sauerstoffsteigerung in der
flussigen Legierung zu einer Steigerung der PbO Partialspannung fuhrt, bei einer geringen
Anderung der Pb Partialspannung. Das heisst, das die Bleientfernung in diesem Fall nicht nur liber
die Verdampfung von metallischen Blei stattfinden kann, aber auch am Weg der chemischen
Reaktionen, wobei gasformiges PbO gebildet wird, Die Ergebnisanalyse eigener Untersuchungen
hat nicht den Einfluss der Sauerstoffanwesenheit im flussigen Kupfer auf die Bleientfernung
bestatigt.

W ramach pracy przeprowadzono badania rafinacji próżniowej stopów miedzi w zakresie
ciśnień od 8 do 1333 Pa i temperatur I 373-1523 K. Analizowane stopy zawierały do 2% mas.
ołowiu i antymonu a także do 0.5% mas. tlenu. Badania prowadzono przy wykorzystaniu
próżniowego pieca ISS/III firmy Leybold Heraeus. Uzyskane wyniki posłużyły do wyznaczenia
doświadczalnego wspólczynnika przenikania masy k, a więc podstawowego parametru kinetycz­
nego charakteryzującego badane procesy. Jednocześnie wyznaczono wartości wspólczynników
wnikania masy w fazie ciekłej /le jak i stałą szybkości parowania k,. Pozwoliło to na oszacowanie
oporów poszczególnych etapów cząstkowych badanego procesu. Dokonano także analizy
termodynamicznej roztworu trójskładnikowego Cu-Pb-O ze szczególnym uwzględnieniem składu
równowagowego fazy gazowej nad tym roztworem.

Przeprowadzone badania wykazały, iż proces usuwania ołowiu ze stopów Cu-Pb w analizo­
wanym zakresie temperatur i ciśnienia posiada kontrolę dyfuzyjną. Przy ciśnieniach powyżej 80 Pa
badany proces determinowany jest transportem masy w fazie gazowej. W zakresie ciśnień od 80 do
IO Pa obserwuje się silną zależność wspólczynnika przenikania masy od ciśnienia. Oznacza to, że
w tym zakresie ciśnień następuje zmiana kontroli procesu, a opory transportu masy w fazie gazowej
nakładają się na opory w fazie ciek.lej. Potwierdzeniem tego jest zmiana wartości energii aktywacji
procesu obserwowana dla tego zakresu ciśnień. Dalsze obniżenie ciśnienia w sposób wyraźny
zmniejsza udział oporu wnikania masy w fazie gazowej, przy wzroście oporu wnikania w fazie
ciekłej. W tym zakresie ciśnień wartości energii aktywacji procesu zbliżone są do wartości energii
aktywacji dyfuzji ołowiu w ciekłej miedzi.

Analiza równowagowego składu fazy gazowej nad ciekłymi stopami Cu-Pb-O (do 2% mas.
ołowiu i 0.5% mas. tlenu), wykazała że z termodynamicznego punktu widzenia zwiększenie
zawartości tlenu w ciekłej miedzi stwarza możliwości intensyfikacji procesu usunięcia z niej
ołowiu. Wiąże się to z faktem, iż wzrost zawartości tlenu w ciekłym stopie powoduje znaczne
zwiększenie wartości prężności cząstkowej tlenku PbO, przy praktycznie nieznacznej zmianie
prężności ołowiu. Oznacza to, że proces usunięcia ołowiu może być realizowany w tym przypadku
nie tylko na drodze odparowania ołowiu metalicznego ale także na drodze odparowania tlenku
PbO. Analiza wyników własnych badań nie wykazała jednakże wpływu zawartości tlenu w ciekłej
miedzi na stopień usunięcia z niej ołowiu.
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1. Einleitung 

Im Prozess der Kupfervakuumraffination eine hauptsachliche Bedeutung hat die 
Entfernung von Antimon, Blei und Arsen. Intensivierung dieses Prozesses kann bei 
Erzeugung von Kupfer hoher Reinheit erlauben, andere Einsatzmateriale ais Katodenkup­ 
fer verwenden wie zum Beispiel Sauerstoffreieskupfer oder Blisterkupfer. 

Die ersten Literaturangaben uber diese Probleme stammen aus den Jahren 1960-1970 
[ 1-10]. Allgemein kann man feststellen, dass in den Angaben nur Ergebnisse der 
Konzentrationsanderung der entfernten Beimischungen vorgestellt wurden. Oft fehlt an 
Informationen uber die chemische Zusamrnensetzung der Legierungen, Zeitdauer des 
Prozesses oder auch iiber die Art der Vakuumaggregate sowie Tiegels. Das erlaubt keine 
genaue Analyse der Ergebnisse durchzufiihren. 

Die ersten Angaben iiber die Kinetik der Bleientfemung aus flussigern Kupfer im 
Raffinationsprozess bei gesenktem Druck stamrnen von Oh n o aus dem Jahr 1976 [11]. Er 
hat die Geschwindigkeit der Bleientfernung aus synthetischen Kupferlegierungen bei 
gleichzeitigen Schwefeleinfluss auf diesen Prozess untersucht. Auf der Basis der 
Ergebnisse wurden die experimentalle Massendurchdringungsfaktoren ermitellt. Ohno hat 
auch die Masseneindringungsfaktoren in der flussigen und in der Gasphase abgeschatzt, 
was die Bestimrnung der Etappe die den untersuchten Prozess determiniert erlaubt hat. 
Nach diesem Autor, der Prozess der Bleientfernung aus Cu-Pb Legierungen charakterisiert 
sich mit einer gemischten Kontrolle und ist durch den Massentransport in der Gasphase 
sowie durch die Verdampfungsgeschwindigkeit determiniert. Der selbe Autor hat im Jahr 
1977 [12] Ergebnisse uber den Einfluss der Legierungsmischung auf die Geschwindigkeit 
der Verunreinigungsentfernung vorgestellt. Es wurde festgestellt, dass die Erhohung der 
Mischgeschwindigkeit geringen Einflus auf die Geschwindigkeit der Verunreingungsent­ 
femung aus Kupfer hat. 

In weiteren Literaturangaben von O z berk und Guthrie [13-14] wurde erwiesen, dass 
der Prozess der Bleiverdampfung aus Kupfer hauptsachlich durch den Massentransport in 
der Gasphase kontrolliert ist. Jedoch die Drucksenkung im System zu ca. 8 Pa und 
Temperarurerhohung uber 1623 K fuhren zu einer Anderung der Kontrolle des Prozesses. 
Unter den Bedingungen, wurde der Verdampfungsprozess durch den Massentransport in 
der flussigen sowie Gasphase kontrolliert. 

Die Literaturanalyse uber die Moglichkeit der Bleientfernung aus flussigen Kupfer 
zeigt, dass nur Ohno und Ozberk mit Guthrie eine Probe der kinetischen Analyse 
durchgefiihrt haben. Man muss jedoch andeuten, dass diese Autoren haben die Unter­ 
suchungen im sehr kleinen Druck und Temperaturbereich analysiert. Dariiber hinaus, 
Ohno und Oz b e r k, bei der Ermittlung des Masseneindringungsfaktors in der induktiv 
gemischten flussigen Phase, haben angenornmen, dass die Metallgeschwindigkeit bei der 
Oberflache konstant ist, was nicht der Warheit entspricht. 
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TABELLE I 
Parameter und Untersuchungsergebnisse der Bleiverdampfung aus flussigern Kupfer im Prozess der Vakuumraffination 

Yerunreini- Art. des Metali- Zeitdauer des Bleientfer- 
Massendurch- 

Nr. Literatur 
Untrsuchungs- gungen angewendeten masse, Raffinations Temperatur- Druckbereich nungsgrad, 

dringungs- 
matrial bereich, K Pa faktor · I 0-5 

% Gew. Aggregates kg prozesses, s % Gew 
Pb 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Il 

Katoden-kupfer 
Sauerstoff - 

I [7] angereichert lnduktionsofen 0,3-0,4 900-3600 1373-1423 13-26000 < 90 ** 
mit Pb 

0,042 Blei < 0,0 I 

Anoden-kupfer 
Sauerstoff- 0,052 Quarzvakuum- 

0,05 1200 1553-1573 1,3-0,013 < 99 ** Blei - 0,113 ofen 

2 [8] Katoden-kupfer 
Sauerstoff < 0,002 

lnduktionsofen 15 ** Blei < 0,0015 1200 1573 13 > 90 

Sauerstoff < 
Katoden-kupfer 0,0074 Induktionsofen 100 1200-1800 1503-1523 0,13-1,3 > 90 ** 

Blei < 0,001 

Sauerstoff -** Elektrischer 0,02-0,03 7200 1473 ** 3 [9] Konverter-kupfer Blei 0,5+1,2 Widerstandofen 
1,3 50-90 

Synthetische Elektrischer 
4 [Il] Cu-Pb Blei 0,58 Widerstan- 0,04 660-1380 1563-1573 13-ó7 97-98 ** 

Legierungen dofen 

5 [13] Katoden-kupfer * Widerstandofen O,Q3 3600 1373-1473 13,3 > 95 ** 
Synthetische lnduktionsofen 

6 [5, 14] Cu-Pb Blei und Elektrischer 0,15 300-1200 1473-1573 0,13-1 > 95 10-30 
Legierungen Widerstandofen 

7 [12] * * * * * * * * * 



Sauerstoff Elektrischer 
8 [IO] Blisterkupfer 0,034+0,62 Widerstan- 0,6-6 1200 2273 133-267 27--64 ** 

Blei 0,2+0,29 ofen 

9 [3] Katoden-kupfer * * 25 1800 1423-1573 < 0,013 50 ** 
Blisterkupfer 

Katoden-kupfer, Sauerstoff 
10 [15, 16] Anoden-kupfer 0,12--0, 14 lnduktionsofen 34 7200 1423-1523 8-40 < 95 1,5-4,5 

(Angereicher Blei 0,027--0,33 
L mit Pb) 

* - Es fehlen Angaben in der Literatur 
** - Es wurde nicht analysiert 
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In der Literatur fehlen auch thermodynamische Angaben liber Sauerstoffeinfluss im 
Kupfer auf die Geschwindigkeit der Verunreinigungsverdampfung. In der Tabelle 
1 wurden Parameter und Ergebnisse der bisher durchgefuhrten Untersuchungen der 
Bleiverdampfung aus flussigen Kupfer im Prozess der Vakuumraffination vorgestellt. 

2. Untersuchungsmateriale 

Die Untersuchungen wurden auf synthetischen Cu-Pb und Cu-Pb-O Legierungen 
durchgeftihrt. Diese Legierungen hat man <lurch das Schmelzen von Kupfer und 
Legierungszutaten im Induktionsofen unter einer Argonatrnosphare erzeugt. Die Sauerstof­ 
ferhohung in der Schmelze erfolgte <lurch zugabe von Kupferoxid I (Cu20). In der Tabelle 
2 wurde die chemische Zusammensetzung der Proben vorgestellt. 

TABELLE 2 
Chemische Zusammensetzung der Proben 

Nr. Legierungsart 
Zusammensetzung % Gew. 

Pb s 02 Ni As Sb Fe Cu 

I Cu-Pb Legierung bis 2,0 Rest 

2 Cu-Pb-O Legierung bis 2,0 bis 0,5 Rest 

3. Apparatur und Methodik der Untersuchungen 

Die Untersuchungen wurden im Induktionsofen IS/III der Firma Leybold Heraeus 
(Leistung 100 kW, Frequenz 4 Hz) durchgeflihrt. Die Vakuumkammer des Ofens 
(Durchmesser lm, Hohe 0,95m) aus Rostfreienstahl hatte ein Ktihlsystem. Die Schmelzs­ 
pulle erlaubte einen Tiegel von Volumen 0,05 m3 anwenden. In die Vakuumkammer, liber 
eine Auslaufschurre hat man die Zugaben eingefi.ihrt. Ausser dem, war die Kammer mit 
einer Schleusse fur Probenahme, ein Thermoelement und ein Observationsfenster 
ausgeri.istet. Fi.ir Temperaturmessung wurde ein Thermoelement Pt-PtRhl0 angewendet. 
Das Ofenvakuumsystem war mit einer Rotationspumpe, einer Diffusionspumpe und einer 
Rootspumpe ausgeri.istet. Die Druckmessung hat liber einen Thermovac T201-Messer 
(760-10 Tr) stattgefunden. 

Alle Schmelzungen wurden in SiC- Tiegels (gebunden mit Siliziumnitrid) und in Al203 

· MgO Tiegels durchgefi.ihrt. Die Al203 · MgO Tiegels hat man in Proben eingesetzt, in 
deren der Einfluss des Sauerstoffes auf die Bleiverdamfungsgeschwindigkeit aus Cu-Pb 
Legierugen untersucht wurde. Eine Legierungsprobe bestimmter Masse wurde in einen 
Tiegel eingefi.ihrt und in einer Argonatmosphare geschmolzen. Spater schaltete man das 
Vakuumsystem an. Die Rotationspumpe hat die ganze Zeit gearbeitet, die Rootspumpe nur 
periodisch. In bestimmten Zeitabschnitten wurden Proben entnommen. Die Schmelzeit 
betrug 1800 s. Blei in den Proben wurde mittels einem Spektrometer Perkin-Elmer 
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analysiert, der Sauerstoff-mittels Reduktion mit Kohle in einer Argonatmosphare und 
spaterer Detektion des CO in Infrarot (Apparat LECO). 

4. Bereich der Untersuchungen und Parameter 

Alle Untersuchungen wurden in zwei Serien durchgefuhrt. Die erste umrahmte die 
Bleiverdarnfungsgeschwindigket aus f!Ussigen Cu-Pb Legierungen. Diese Serie wurde mit 
dem Symbol CuPb bezeichnet. Die zweite Serie hatte als Ziel, den Sauerstoffeinfluss in der 
Cu-Pb-O Legierung auf die Bleientfemung beschreiben. Diese Serie wurde mit dem 
Symbol CuPbO bezeichnet. In alien Serien hat man anhliche Bezeichnungen der 
Untersuchungen angenomrnen dh. Symbol der Serie, die Temperatur (K), der Druck sowie 
der Blei - und Sauerstoffgehalt (% Gew.) in der Legierung am Anfang der Untersuchung. 
ZB. das Symbol CuPbl373-133-0,19 bedeutet, das die Untersuchung wurde bei 1373 K, 
133 Pa und bei einem 0,19% Pb - Gehalt am Anfang durchgefi.ihrt. 

TABELLE 3 
Zusammenstellung der Parameter 

Chem. 

Nr Serie Temperatur, K Druck, Pa Zusammense- Probenmasse, F!Vm,*,m-1 
tzung am g 

Anfang, % Gew. 

I CuPb 1373 - 1523 8 - 1333 bis 2% Pb 5000 12.34 + 12.56 

2 CuPbO 1373 - 1523 8 - 1333 
bis 2% Pb, 

5000 12.34 + 12.56 
bis 0,5% O 

F - Yerdampfungsoberfldche 
V - Volumen des Eades 

1 

0.9 
0.8 

:c 0.7 
e:. 0.6 
o 

(.) 0.5 -,. 
(.) 

0.4 "' ~ 0.3 

0.2 
0.1 

o 
o 

• CuPb-1523-533-0.43 
■ CuPb-1523-133-0.56 
• CuPb-1523-80-0.51 
x CuPb-1523-8-0.43 A 

■

.•· .. •·· 
.-:-.-:-:- - -:."': :-: :--: :-- .. ! ... - . - . ! . - . - . - ..... - . - . - .- . - . - . -♦

500 1000 

Zeit, s 

1500 2000 

Abb. I. Bleikonzentrationsanderungcn in flussigen Cu-Pb Legierungen im Yakuumschmelzen bei 1523 K 
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Die Zusammenstellung aller Parameter ist in der Tabelle 3 vorgestellt. Als Verdamp­ 
fungsoberflache wurde die Tiegeldurchschnittoberflache angenommen (O, lm). 

Auf dem Abb. 1 wurden beispielweise Bleikonzentrationsanderungen in CuPb 
Legierungen von der Zeitabhangigkeit gezeigt. 

5. Ergebnisse 

5.1. Ermittlung des Massendurchdringungsfaktors 

Entfemung eines metallischen Komponenten aus fli.issiger Legierung im Prozess der 
Verdampfung in einem Vakuumraffinationsvefahren findet i.iber 3 Etappe (Abb.2) statt: 
• Transport des Komponenten i aus dem Volumen der fli.issigen Phase zu Phasenoberf­ 

lachengrenze. 
• Verdampfung des Komponenten i aus der Phasenobeflachengrenze in die Gasphase 

(physikalische Umwandlung auf der Oberflachengrenze, in diesem Fall-Ubergang aus 
der fli.issigen in die Gasphase). 

• Transport des gasforrnigen Komponenten i von der Zwischenphasenoberflache in die 
Gas phase. 

Abb. 2. Schema der Metallverdarnpfung aus einer Legierung. Massendurchdringungsfaktor k, Masseneindrin­ 
gungsfaktor in der flussigen Phase /J, Gasphase /3, und Konstante k, der VerfHichtigunsgeschwindigkeit 

Eine physikalische Umwandlung an der Zwischenphasenoberfliiche-Fli.issigkeit-Gas, 
kann man folgend vorstellen: 

[Mel. s» (Me)8, (1) 
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wo: [Me]1 - Komponente in der flussigen Phase, 
(Me), - Komponente in der Gasphase. 

Den Massentransportfaktor bei dem Ubergang aus der flussigen in die Gasphase wird 
folgend vorgestellt: 

l l l n -=-+-+- 
k /J k, /3/ (2) 

wo: f3c und {38 - Massentransportfaktoren entsprechend in der flussigen und in der Gasphse, 
k, - Konstante der Verfluchtungsgeschwindigkeit, 
n - Konzentrationsumrechnungsfaktor. 

Die Verunreinigungsentfernung bei dem Induktionsvakuumschmelzen ist allgemein ais 
Reaktion der ersten Reihe angenommen (7-10]. Aus diesem Grunde, die gemeinsame 
Geschwindigkeit dieses Prozesses beschreibt die Gleichung: 

dC; = k. !:__. C; 
dt V 

(3) 

in integralen Form: 

C;'dC; F I f- = -k · - f dt 
co C; V o 

I 

(4) 

nach der Integration: 

C' F 
2 303 log ~ = -k - (t - t0) ' C? V ' (5) 

wo: k - Massendurchdringungfaktor des Verdampfungsprozesses oder der gesamte 
Massentransportfaktor, mis, 
C;0 und C/ - Komponentenkonzentration im Bad am Anfang und nach der Zeit t, %Gew. 
F - Oberflache des Bades, m2, 

V - Volumen des flussigen Metalls, m3, 

(t-t0) - Zeitdauer des Prozesses, s. 

Der Massendurchdringungfaktor fur die Bleientfernung aus flussigen Kupfer wurde aus 
der Gleichung (5) bezeichnet, in der man den Richtungswinkel vom dem Diagramm der 
Konzentrationsanderung des Verdampften Komponente (log C/(1) gegenuber der Zeit 
entnahm. Die Werte des Massendurchdringungsfaktor fur den untersuchten Verdampfung­ 
sprozess aus der Gleichung (5) berechnet, sind in der Tabelle 5 vorgestellt. 
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5.2. Ermittlung des Masseneindringungsfaktors in der łliissigen Phase

Mach 1 i n [19] hat ein Model bearbeitet, dass die Ermittlung des Masseneindringungs­ 
faktors for ein metallisches Bad mit lnduktionsmischung erlaubt. Das Prinzip des Models 
beruht auf der Grunlage, dass das Bad verschiebt sich tangential wie ein steifes Medium 
entlang der Oberflache Bad-Gas oder Tiegel und das Geschwindigkeitsgradient senkrecht 
zu der Oberflache fast Null ist. Das Bad erhebt sich zum Zentrum des Tiegels, flusst radial 
zu Tiegelwand und weiter entlang der Tiegelwand nach unten. In Ubereinstimmung mit 
diesem Model, den Masseneindringungsfaktor bezeichnet folgende Abhangigkeit: 

(
8D · v) o.s P. = AB m 

/Jc , n . rm (6) 

wo: v - Geschwindigkeit der Strórnmung an der Metalloberflache, m/s', 
r - Radius des Metallbades, m. 

Die Geschwindigkeit vm ist nach Machlin von elektrischen Parameter und der 
Grosse des Ofens gering abhangig. Fur Aggregate bis zu 1 T betragt sie ca. 0,1 
m/s' [19]. Eine Modifikation des Machlins Models gab Harris in seiner Arbeit 
[17]. Sie hat folgende Form: 

[F ]
114 

ft = 1, 11 · 10-7 · v · f T . r 1,,n . exp (- 25;5) , (7) 

wo: f - Frequenz des lnduktionsofen, Hz, 
F - Oberflache des Eades, m2, 

V - Volumen des Eades, m3
• 

Sie beriicksichtig u.a. Einfluss der elektrischen Parameter des Induktionsofen auf die 
Metallstrórnmungsgeschwindigkeit an der Oberflache, Die Abhangichkeit (7) hat Harris, 
durch die Beriicksichtung in der Mach 1 i n s-Gleichung, der Formel for die Geschwindig­ 
keit des Metalls mit Indutktionmischung in Form: 

( 
F ~ 112 

Vm = Vo . T4 . V. f) . r2 

erhalten, 
wo: Vo - Konstante, m-112K-2s-112. 

(8) 

We gen der Tatsache, dass die Feststellung Mach 1 i n s von dem grin gen Einflus der 
elektrischen und geometrischen Parameter des Induktionsofen auf die Geschwindigkeit Vm 
wurde nicht bestatigt [20-25], for die Ermittlung des Masseneindringungsfaktor f3c wurde 
Abhangigkeit (7) verwendet, nach einer Modifikation, die mit der Grosse des Diffusions­ 
faktors DAB verbunden ist: 
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(
F ~ 114 

f3c = 2,55 · 10-4 • v · fJ T · r~2 · D1j. (9) 

Die in den Berechnungen verwendeten Werte der Bleidiffusionsfaktoren im flussigen 
Kupfer sind in der Tabelle 4 vorgestellt. 

Werte des Masseneindringungsfaktor in der flussigen Phase des untersuchten Verdamp­ 
fungsprozesses die auf der Basis der Gleichung ( 10) berechnet wurden, sind in den Tabellen 
5 und 6 vorgestellt. 

TABELLE 4 
Faktoren der Selbstdiffusion von Kupfer und Blei sowie Bleidiffusionsfaktoren in fli.issigen Kupfer 

Temperatur, Da,· 108
, DPb. 108, Df>b-Cu· 108

, 

K m2 s-1 m2 s1 m2 s-1 

1373 0.413 1.816 1.815 

1423 0.475 1.927 1.914 

1473 0.552 2.023 2.021 

1523 0.596 2.137 2.126 

5.3. Ermittlung der Verdampfungsgeschwidigkeitskonstante 

Zu der Ermittlung der Verdampfungsgeschwindigkeitskonstante wurde die Abhangig­ 
keit aus den Untersuchungen von Knudsen, Langmuir und Hertz [26] angewendet: 

a. po. Y·. M 
k = I I p 

e , 
pp ✓2n · R · T · M; 

(10) 

wo: p - Gleichgewichtsdruck des Komponenten i liber dem reinen Metali, Pa, 
y- Aktivierungsfaktor des Komponenten i in der Losung, 
M - Metallmolmasse des Hauptkomponenten, g Mo1-1, 
PP - Dichte des Hauptkomponenten, g/rn", 
X; - Molbruch des Komponente i in der Losung, 
a - Verdampfungskonstante. 

Um den Faktor k aus der Gleichung (11) berechnen, wurde angenommen, <lass 
a= I [26). Die Werte der Verdamfungsgeschwindigkeitskonstante die aus der Gleichung 
( 10) berechnet wurden, sind in der Tabelle 5 vorgestellt. 
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TABELLE 5 
Massendurchdringungs- und Eindringungsfaktoren des Blei in der flussigen Phase und Verdamfungsgeschwindig­ 

keitkonstante des Blei (Serie CuPb) 

Massendurchdrin- 
Masseneindringungs- Verdampfungs- 

faktor in der geschwindigkeits- 
Nr. Symbol gungsfaktor, k · 106, flussigen Phase, konstante k, · 106, 

m s-1 e: 106, m S-1 m s-1 

I 2 3 4 5 

I CuPb-1373-1333-0.36 3.82 157 259.6 

2 CuPb-1373-1333-1.19 3.61 157 257.6 

3 CuPb-1373-1333-0.34 3.39 157 259.7 

4 CuPb-1373-1333-1.11 3.74 157 257.8 

5 CuPb-1373-1333-1.51 3.58 157 256.8 

6 CuPb-1373-533-0.32 11.72 157 259.7 

7 CuPb-1371-533-0.56 11.35 157 259.1 

8 CuPb-1373-533-1.12 11.46 157 257.8 

9 CuPb-1373-133-0.40 16.23 157 259.5 

10 CuPb-1371-133-0.58 16.3 157 259.1 

li CuPb-1373-133-0.28 16.96 157 259.8 

12 CuPb-1371-80-0.41 27.32 157 259.5 

13 CuPb-1371-80-0.59 27.14 157 259.1 

14 CuPb-1371-80-1.14 25.85 157 257.7 

15 CuPb-1371-27-0.33 52.62 157 259.7 

16 CuPb-1373-27-0.63 41.44 157 259.0 

17 CuPb-1371-27-1.23 42.72 157 257.5 

18 CuPb-1371-8-0.024 50.97 157 260.4 

19 CuPb-1373-8-0.085 54.27 157 260.3 

20 CuPb-1423-1333-0.90 6.98 167 437.4 

21 CuPb-1423-1333-1.21 7.16 167 435.7 

22 CuPb-1423-533-0.41 15.91 167 440.0 

23 CuPb-1423-533-0.59 15.21 167 439.0 

24 CuPb-1423-533-1.36 14.84 167 434.9 

25 CuPb-1423-133-1.19 32.66 167 435.8 

26 CuPb-1423-133-0.40 33.03 167 440.0 

27 CuPb-1423-80-0.36 52.04 167 440.3 

28 CuPb-1423-80-0.73 38.75 167 438.3 
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29 CuPb-1423-80-1.12 40.23 167 436.2 

30 CuPb-1423-27-0.28 55.18 167 440.7 

31 CuPb-1423-27-0 63 55.54 167 438.8 

32 CuPb-1423-27-1.43 55.18 167 434.5 

33 CuPb-1423-8-0.063 60.71 167 441.9 

34 CuPb-1423-8-0.49 67.35 167 439.6 

35 CuPb-1423-8-0.103 60.53 167 441.6 

36 CuPb-1473-1333-0.038 13.29 178 722.7 

37 CuPb-14 73-1333-1.45 13.7 178 707.6 

38 CuPb-1473-1333-1.95 14.28 178 7023 

39 CuPb-14 73-533-0.37 19.1 178 719.2 

40 CuPb-1473-533-0.63 19.1 178 716.4 

41 CuPb-1473-533-0.81 20.58 178 714.5 

42 CuPb-1473-133-0.52 39.12 178 717.6 

43 CuPb-1473-133-0.79 40.98 178 714.7 

44 CuPb-1473-133-0.49 42.09 178 717.9 

45 CuPb-14 73-133-0.086 48.02 178 722.2 

46 CuPb-14 73- 133-1.24 38.44 178 709.9 

47 CuPb-14 73-80-0.43 54.14 178 718.5 

48 CuPb-1473-80-1.01 55.25 178 712.3 

49 CuPb-14 73-80-1.46 52.84 178 707.5 

50 CuPb-1473-27-0.62 70.09 178 716.5 

51 CuPb-1473-27-0.98 68.42 178 712.6 

52 CuPb-1473-27-1.56 68.05 178 706.4 

53 CuPb-14 73-8-0.022 82.14 178 722.9 

54 CuPb-14 73-8-0.19 82.14 178 721.1 

55 CuPb-1473-8-0.013 74.72 178 723.0 

56 CuPb-1473-8-1.19 71.57 178 710.4 

57 CuPb-1473-8-0.98 76.76 178 712.6 

58 CuPb-1523-1333-0.78 13.32 188 1128.0 

59 CuPb-1523-1333-1.27 12.76 188 I li 8.4 

60 CuPb-1523-533-0. 16 19.25 188 1140.2 

61 CuPb- I 523-533-0.43 21.1 188 1134.9 

62 CuPb-1523-533-0.76 19.62 188 1128.4 
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63 CuPb-1523-133-1.12 43.36 188 I 121.3 

64 CuPb-1523-133-0.56 45.04 188 1132.3 

65 CuPb- 1523-80-0. 51 64.47 188 1133.3 

66 CuPb-1523-80-0.93 65.97 188 1125.1 

67 CuPb-1523-80-1. 78 68.59 188 1108.3 

68 CuPb-1523-27-0. 19 80.36 188 1139.6 

69 CuPb-1523-27-0.29 84.47 188 1137.7 

70 CuPb-1523-27-0.76 78.3 188 I 128.4 

71 CuPb- I 523-8-0. 98 92.51 188 I 124.I 

72 CuPb-1523-8- I. I 3 94.56 188 1121.1 

73 CuPb-1523-8-1.58 91.57 188 1112.3 

74 CuPb- I 523-8-0.43 90.08 188 1134.9 

75 CuPb- I 523-8-0.28 96.99 188 1137.9 

76 CuPb-1523-8-0.11 91.01 188 1141.2 

5.4. Abschatzung des Massentransportwiderstandes in der Gasphase 

Keiner von den bekanten hydrodynamischen Models, die zu beschreibung des 
Massentransportes in der Gasphase {38 angewendet werden, erlaubt den Massentransport­ 
faktor fi.ir das benutzte Messsystem ermitteln.Auch in der Literatur fehlen Kriteriumsg­ 
leichungen, die die Faktoren ermitteln erlauben. Aus diesem Grunde hat man in dieser 
Arbeit auf die Abschatzung des Masseneindringungsfaktoren in der Gasphase verzichtet. 
Es wurde nur der Widerstand des Massentransport in der Gasphase (/38) aus der folgender 
Gleichung abgeschatzt: 

1 1 1 
=----- 

k f3c k, 
(11) 

6. Ergebnisdiskusion 

6.1. Geschwindigkeit der Bleientfernung aus fliissigen Cu-Pb Legierungen 

Bei der Analyse der Temperatur - und des Druck Einflusses auf die Geschwindigkeit 
der Bleientfemung aus Cu-Pb Legierungen, kann man feststellen, <lass die Temperaturer­ 
hohung von 1373 K auf 1523 K und die Drucksenkung von 1333 zu 8 Pa eine Erhohung des 
Bleimassendurchdringungsfaktor um 28 mal bei gleichzeitiger Erhohung der Bleienfer­ 
nung von 6 auf 90% verursacht. Die erhaltenen Werte der Massendurchdringungsfaktoren 
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im Berei ch 3 · 10-6 bis l · 10-4 m · s-1, sind in guter Ubereinstimmung mit ahnlichen Daten 
anderer Autoren, die den Prozess der Verunreinigungsverfluchtung aus flussigen Legie­ 
rungen, unter gesenkten Druck untersucht haben (Tabelle 6). 

TABELLE 6 
Werte der experimentalen Massendurchdringungsfaktoren 

Hauptkornpo- Verdampfungs- Temperatur- Druckberiech 
Massendurch- 

Nr. dringungsfaktor, Autor 
nent element bereich, K Pa m s-1 

1 Fe Mn 1873 0,1-1,0 8,4· 10 -5 

2 Fe Cu 1873 0,1-1,0 4,8·10 -5 
Ohno [27] 

3 Fe Sn 1873 0,1-1,0 2,3·10 -5 

4 Fe Cr 1873 0,1-1,0 2,1 · 10 -5 

5 Cu Bi 1423-1623 8,0-13,0 1,0-3,0· 1 o -5 Obzerk 
Guthrie 

6 Cu Pb 1423-1623 8,0-13,0 1,5-4,5· 10 _, [13, 14] 

7 Cu Bi 1473-1573 0,1-1,0 0,8-3,0· IO -• Ohno 

8 Cu Pb 1473-1573 0,1-1,0 1,0-3,0· 1 O _, [I 1, 12] 

9 Cu Bi 1445-1578 3,0-27,0 0,2-1,7·10-' Harris 

10 Cu As 1445-1578 3,0-27,0 0,2-4,0· 1 o -5 [17, 18] 

11 Cu Bi 1530-1740 7,0-125,0 1,2-1,8· 10 _, Danovitch [8] 

12 Cu Pb 1373-1523 8,0-1333,0 3,0-9 ,O· 1 O -5 Die beschrie- 
bene Arbeit 

100 
• 1373 K 

80 X ■ 1423 K 
•1473K 

'7 x 1523 K (/) 60 E 
<D o ~ 

>< 40 
..>:: 

20 

o 
10 100 1000 10000 

p,Pa 

Abb. 3. Anderung des Bleimassendurchdringungsfaktors im Vakuumraffinationsverfahren 
der Cu-Pb Legierungen 
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Die Ergebnissanalyse der Massendurchdringungsfaktoren zeigt einen bedeutenden 
Einfluss des Druckes auf die Bleientfemung. Es wurde festgestellt, das im Bereich ober 100 
Pa der Wert des Massendurchdringungfaktors andert sich gering mit der Anderung des 
Druckes im System. Bei der Senkung des Druckes von 100 auf 30 Pa, tretet eine bedeutende 
Erhi:ihung seines Wertes auf, und fur Druck unter 30 Pa ist sein Wert ziemlich stabil. Das 
zeigen die Daten auf der Abb. 3. 

Die erhaltenen Werte der Massendurchdringungsfaktoren k und Faktoren /Jund {38 fur 
die durchgefi.ihrten Untersuchungen reihen sich folgend: 

kpb «B;« k,. (12) 

FUr den Druckbereich 133 bis 1333 Pa in dem untersuchten Temperaturbereich wurde 
die Bleientfemung <lurch den Massentransport in der Gasphase determiniert. Der 
Masseneindringungswiderstand in der Gasphase (/38) in diesem Druckbereich betrug liber 
70% des gesamten Widerstandes des untersuchten Prozesses (lik). Eine weitere Drucksen­ 
kung bis zu 8 Pa zeigt einen deutlichen Ri.ickgang des Widerstandes in der Gasphase 
( <40% ), bei einer Steigerung des Widerstandes in der flussigen Phase >50% (Abb. 4-5). FUr 
alle durchgefi.ihrten Untersuchungen dieser Serie, der summarische Massentransportwider­ 
stand betrug >80% des gesamten Widerstandes des untersuchten Prozesses. 

1 00 ~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-~-----------------------------~-~-~---­ - · - · - · - · - · --- ·-·-·-·-·-·-·- 
~ 80 o 

'iii 
Cu-Pb, 1333 Pa ... 60 C: ca 

"C 
C: ca 40 ... 
Ill ... 
a, 
"C 20 
§ 

o 
1350 1400 

-1/f?t 

- . - 1/0g 
- - - 1/f?t+ l/0g 

1450 
T,K 

1500 1550 

Abb. 4. Widerstandsanteil in der Gasphase (11/3,), in der flssigen Phase (ll/3c) sowie des surnrnarischen 
Massentransportwiderstandest l/ji, + 11/3,) im gesamten Widerstand des Bleiverdampfungsprozesses aus Cu-Pb 

Legierungen (Untersuchungen bei 1333Pa) 

Die erhaltene absolute Werte der Aktivierungsenergie fi.ir Untersuchungen unterhalb 
30Pa sind auf dem Niveau 60 kJ Mo1-1• FUr Diffusionsprozesse die in der flussigen Phase 
stattfinden, die Aktivierungsenergie hat Werte von 20 bis 100 kJ Mo1-1 [27]. Das bestatigt 
die Folgerung, <lass im Druckbereich unterhalb 30 Pa, der Prozess der Bleiverfli.ichtung aus 
flussigen Cu-Pb Legierungen <lurch den Massentransport in der flussigen Phase deter­ 
miniert ist. 
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Abb. 5. Widerstandsanteil in der Gasphase (ll/38), in der flussigen Phase (ll/3c) sowie des summarischen 
Massentransportwiderstandes (l!f3clll/3g) im gesamten Widerstand des Bleiverdampfungsprozesses aus Cu-Pb 

Legierungen (Untersuchungen bei 8Pa) 

6.2. Sauerstoffeinflus aus dem flilssigen Kupfer auf den Prozess der Bleiverflilchtung 

Um den Einfluss des Sauerstoffes aus dem f!i.issigen Kupfer auf die Bleientfemung 
beurteilen, hat man Untersuchungen der Vakuumraffination von Cu-Pb-O Legierungen mit 
2% Gew. Pb und 0,5% Gew. O durchgefilhrt. Die Proben wurden in Temperaturen 1473 und 
1523 K und bei Druck von 8 und 133 Pa geleitet. Gleichzeitig hat eine thermodynamische 
Analyse des Cu-Pb-O Systems mit Beri.icksichtigung des Gleichgewichtszustand der 
Gasphase liber den flussigen Legierungen stattgefunden. 

TABELLE 7 
Parameter der Gleichung (18), die die freie Standardenthalpie der Verfluchtungsreaktionen beschreiben 

Reaktion 
Gleichungsparamter ( 18) 

A; B; C; Autor 

Cu<,, ¢,) Cu<g> 314255 -111,9755 - [30) 

Pb0, ¢,) Pbc8, 190150,62 -136,9791 5,67833 [31) 

Die Analyse der Thermodynamik der Gasphase im Cu-Pb-O System hat Daten liber die 
Partikelart die in dieser Phase auftreten, sowie Daten liber Gleichgewichtskonstante der 
Reaktion und Beschreibung der Komponententhermodynamik in den Phasen des Systems 
gefordert. Im Falle des Kupfers, in der Gasphase, in wesentlichen Mengen treten nur 
Partikeln des Monomer Cu(gJ auf. Die Angaben ber Bleiverf!i.ichtung weisen auf einen 
Bleimonomer in der Gasphase hin [28]. Bei Sauerstoffanwesenheit in der Gasphase, 
konnen PbOr8J Partikel auftreten. 
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Bei der Berechnung des Partikelsdruckes der Komponenten der Gasphase ilber den 
flussigen Cu-Pb-O Legierungen muss man die Reaktionen, die in den Systemen stattfinden 
beri.icksichtigen: 

Pb(!> + 0,502<g> ¢:::} PbO<g>. 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 

Bei den Berechnungen wurden Abhangigkeiten benutzt, die Prozesse der Sauerstof­ 
flosung im flussigen Metallbad (14), Verdampfung (15-16) und Reaktionen die mit Anteil 
der Gasphase stattfinden beschreiben (17). Fur die Reaktionen (15-16), zu beschreibung der 
Anderung der Standardenenthalpie hat man folgende Gleichung angewendet: 

!ipG;(I) = A; + B; · T + C; · T · ln(I). (18) 

Die Parameter der Gleichung (18) fur Reaktionen (15-16) sind in der Tabelle 
9 zusammengestellt. Bei der Sauerstofflosung im flussigen Kupfer wurde folgende 
Gleichung angewendet: 

li/17(1) = -84185,2 + 5,099 · T, J rnol ". (19) 

Bei Anwendung dieser Gleichung hat man ais Standard, die 1 % Atornsauerstofflosung 
im Kupfer, die das Henry-gesetz erfult angenommen. 

Zu den Berechnungen des Oxidenkomponentendruckes wurden Daten der freien 
Standardenenthalpie fur entsprechende Komponente angewendet, die die folgende Formel 
beschreibt: 

TABELLE 8 
Parameter der Gleichung (20) die die dreie Standardenthalpie dr Komponent die in den Reaktionen der Bildung 

von gasformigen Bleioxid teilnehmen 

Gleichungsparameter (20) 
Komponent Autor 

Ak B, Ck Dk·I0-J E, ·10-6 F,·10' 

Pb(I,* 9010 45,0875 -18,9641 -2,8829 0,0981 26,9767 (32] 

o,<,, -9686 -2,2067 -29,9775 -2,0934 - 0,8347 [33] 

PbO<,> 57021 2,4044 -35,8809 -0,5024 - 1,6538 [33] 

* 1 200 K ( T ( 2 I 00 K 
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Parameter der Formel sind in der Tabelle 8 zusammengestellt. Fur die Beschreibung der
Bleiaktivierungsfaktors in flussigen Kupferlegierungen wurde for Cu-Pb-O Losungen
folgende Gleichung benutzt:

(21)

Daten zu Berechnung des Sauerstoffaktivierungsfaktors hat man aus der Arbeit von
Koj o [34] dessen Quel le, die Publikationen von Task i ne n und Hy ton en [35-36] waren
entnommen. Die benutzte Abhangigkeit hat folgende Gestallt:

&b 35360
0 = 16,95 --T-· (22)

Zu Berechnung des Bleiaktivierungsfaktors in den analysierten Losungen wurden
zusatzlich folgende Formeln benutzt:

541,02
lny;b = 1,5972 + -T- (23)

...Pb 36405,55
cpb = -29,5405 + --­ 

T 
(24)

Diese Formeln stammen aus der Arbeit von Zajączkowski [31] sowie von nicht
veroffentlichen Daten dieses Autor [37].
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Abb. 6. Anderung des Pb und PbO-Partialdruckes Uber flussigen Cu-Pb-O Losungen (T=1423K) 
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Abb. 7. Anderung des Pb und PbO-Partialdruckes Uber fliissigen Cu-Pb-O Losungen (T=1423K) 

Die thermodynamischen Berechnungen zeigen, <lass die Sauerstofferhohung in 
flussiger Legierung eine bedeutende Erhohung des PbO-Partialdruckes verursacht bei 
geringer Anderung des Bleidruckes (Abb.6- 7). Bei Sauerstoffgehalt von 0,4-0,5% nimt der 
PbO-Partialdruck Werte nahe des Bleidruckes an. Das bedeutet, <lass die Bleiverfluchtung 

TABELLE 9 
Blei und Sauerstoffkonzentrationsanderung im fliissigen Kupfer im Prozss der Cu-Pb-O Yakuumraffination 

Gehalt, % Gew. Bleienfernungsgrad, Nr. Symbol 
CPbo CPbk Co0 Cok % 

I CuPb-1473-133-0.79 0.79 0.33 - - 58.2 

2 CuPb-1473-133-0.96-0.079 0.96 0.33 0.079 0.065 65.6 

3 CuPbO-1473-133-0.53-0.088 0.53 0.21 0.088 0.086 60.6 

4 CuPbO-1473-133-0.67-0.! 9 0.67 0.23 0.19 0.17 65.6 

5 CuPbO-1473-8-0.98 0.98 0.19 - - 80.6 

6 CuPbO-14 73-8-0.53-0.088 0.53 O.IO 0.088 0.082 SI.I 

7 CuPbO-1473-8-0.64-0.l l 0.64 0.13 O.Il O.IO 79.9 

8 CuPbO-1473-8-0.67-0. l 9 0.67 0.15 0.19 0.17 77.6 

9 CuPbO-1523-133-0.56 0.56 0.20 - - 64.3 

10 CuPbO-! 523-133-0.33-0.086 0.33 O.IO 0.086 0.082 69.7 

Il CuPbO-1523-133-0.50-0. l 9 0.50 0.16 0.19 0.17 68.0 

12 CuPbO-1523-8-0.65-0.41 0.65 0.12 0.41 0.32 81.5 

13 CuPbO-1523-8-1.04-0.43 1.04 0.17 0.43 0.31 83.6 
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aus fli.issigen Kupfer kann nicht nur am Wege der Verfli.ichtung des metallischen Bleies 
aber auch <lurch Bildung gasformigen PbO stattfinden (17). Man soli andeuten, <lass im 
analysierten Temperaturbereich von 1373K bis 1523 K und bei Sauerstoffgehalt im 
fli.issigen Kupfer O< [%0] < 0,5%, der Gleichgewichtsdruck des Sauerstoffes bedeutent 
schneller wachst und erreicht Werte von 6 · 10-5 bis 3 · 10° Pa, bei gleichzeitiger 
Anderung des Kupferdruckes von 8 · 10-2 zu 2,6 · 10° Pa. Die durchgefi.ihrten 
Berechnungen der Zusammensetzung der Gasphase i.iber fli.issigen Cu-Pb-O Legierungen 
haben gezeigt, <lass aus der thermodynamischen Sicht, Erhohung des Sauerstoffgehaltes 
im fli.issigen Kupfer, die Moglichkeit den Bleiverfli.ichtungsprozess zu intensivieren 
schaft. 

Jedoch Ergebnisse aus eigenen Untersuchungen i.iber die Bleiverfli.ichtung aus Cu-Pb-O 
Legierungen (Tab.9) zeigen, <lass die Sauerstofferhohung im Kupfer bis zu 0,5% zu kei ner 
Erhohung der Bleiverfli.ichtung aus dem Kupfer fi.ihrt. Das bestatigen auch die Daten 
vorgestellt auf Abb. 8. 
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Abb. 8. Einfluss des Sauerstoffes im fliissigen Kupfer auf den Bleientfernungsgrad im Prozess 
der Vakuumraffination 

Trotz, dass die Sauerstofferhohung im Kupfer bedeutent den PbO Dampfdruck i.iber 
dem Bad steigert, wird der Bleiverfli.ichtungsgrad nicht grosser. Das bedeutet, dass der 
Sauerstoff im Kupfer keine Hemmung des Prozesses <lurch die Senkung der Oberflachens­ 
pannung oder auch durch Bildung einer blokierender Oxidschicht an der Metalloberflache 
verursacht. Gleichzeitig kann <las bedeuten, dass fi.ir Sauerstoffgehalt im Kupfer unterhalb 
0,5% Gew. der untersuchte Prozess gleiche kinetische Kontrole hat, wie im Falle der 
Bleiverfli.ichtung aus Kupferlegierungen die keinen Sauerstoff enthalten und ist nicht durch 
das Verdampfen oder die chemische Reaktion (17) sondem <lurch den Massentransport in 
der fli.issigen und in der Gasphase determiniert. 
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7. Schlussfolgerung 

Auf der Basis der durchgefi.ihrten Untersuchungen i.iber die Vakuumraffination von
Kupferlegierungen sowie der thermodynamischen Analyse kann man folgendes feststellen:
1. Der Prozess der Bleientfernung im untersuchten Ternpertur- und Druckbereich

charakterisiert sich mit einer Diffusionskontrole. Bei Druck oberhalb 80 Pa ist der
Prozess <lurch den Massentransport in der Gasphase determiniert. Masseneindringungs­
widerstand in dieser Phase betragt 70% des gesamten Prozesswiderstandes. Im
Druckbereich von 80 bis 30 Pa kann man eine bedeutende Erhohung des Massendurchd­
ringungsfaktors mit der Drucksenkung feststellen. Das bedeutet, <lass im diesem
Druckbereich eine Anderung der Prozesskontrole auftretet und der Widerstand in der
Gasphase sumrniert sich mit dem Widerstand in der fli.issigen Phase. Eine weitere
Drucksenkung fuhrt zu einer Verminderung des Widerstandes in der Gasphase und einer
Vergrosserung des Widerstandes in der fli.issigen Phase. In diesem Druckbereich, Werte
der Aktivierungsenergie des Prozesses nahern sich den Werten der Bleiaktivierung­
senergie im fli.issigen Kupfer. Im ganzen Bereich der Temperatur und des Druckes, der
gesamte Masseneindringungswiderstand betragt 80% des gesamten Widerstandes des
untersuchten Prozesses.

2. Analyse der Gleichgewichtszusamrnensetzung der Gasphase i.iber flussigen Cu-Pb-O
Legierungen (bis 2% Gew. Pb und 0,5% Gew. O) zeigte, <lass aus der thermodynarnis­
chen Sicht, Erhohung des Sauerstoffgehalt im flussigen Kupfer, kann zu einer
Intensivierung der Bleientfernung fi.ihren. Erhohung des Sauerstoffes in der flussigen
Legierung verursacht eine Steigerung des PbO-Partialdruckes, bei sehr geringer
Anderung des Bleidruckes. Bei einem Sauerstoffgehalt von 0,5% Gew., der PbO­
Partialdruck ist nah den Werten des Pb-Partialdruckes. Das bedeutet, dass der
Bleientfernungsprozess kann in diesem Fall nicht nur <lurch die Verfluchtung des
metallischen Bleies aber auch <lurch Bildung von gasformigen PbO statfinden.
Die Ergebnisanalyse hat keinen Einfluss des Sauerstoffes im flussigen Kupfer auf die

Bleientfernung festgestellt. Man kann also sagen, dass der Prozess der Bleiverfluchtung aus
Cu-Pb-O Legierungen im analysierten Sauerstoffbereich, anhlich wie der Bleiverfluchtun­
gsprozess aus Cu-Pb Legierungen, eine Diffusionskontrole charakterisiert.
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