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KINETIK DER ZINKVERDAMPFUNG AUS Zn-Ag-Pb LEGIERUNGEN BEI UNTERDRUCK

KINETYKA PAROWANIA CYNKU ZE STOPOW Zn-Ag-Pb W WARUNKACH
OBNIZONEGO CISNIENIA

Przeglad literaturowy stosowanych na Swiecie technologii do przerobu stopéw Zn-Ag-Pb
wskazuje, ze najefektywniejsza technologia jest metoda destylacji prézniowej, oparta na
zjawiskach parowania lotnych sktadnikéw z kapieli metalicznej.

W procesie odparowania sktadnikéw z ciektych stopéw, w warunkach obnizonego ci$nienia,
podstawowe znaczenie odgrywaja zjawiska transportu masy. Badania procesu parowania
w prozni wykazuja, ze jego szybkos¢ moze by¢ zwiekszona nie tylko przez obnizenie ci$nienia
czy wzrost temperatury procesu, lecz takze przez zmiang warunkéw hydrodynamicznych
w ukladzie. Mozna takze przypuszczac, ze w zalezno$ci od rodzaju stopu kontrola kinetyczna
omawianego procesu jest znacznie zréznicowana. Wykazanie, ktéry z tych czynnikéw najistot-
niej wplywa na kinetyke procesu parowania, wymaga okre$lenia etapu kontrolujacego proces,
a takze okreslenia wptywu tych czynnikéw na zmiane jego kontroli.

W ramach pracy przeprowadzono badania prézniowego oddestylowania cynku ze stopow
Zn-Ag-Pb w zakresie ci$nien od 1 do 1000 Pa i temperatur od 823 do 898 K. Badania
przeprowadzono dla stopu o sktadzie chemicznym: 50,0% Ag, 35.0% Pb i 15,0% Zn.

Podstawowym urzadzeniem wykorzystywanym w badaniach byt agregat prézniowy sktada-
jacy sie z glowicy roboczej, pieca indukcyjnego PIS 01 TR i uktadu pomp prézniowych
SP2000 PA. Po kazdym do§wiadczeniu okreslano wielkos¢ ubytku masy probki oraz analizowa-
no sktad chemiczny stopu oznaczajac zawarto$¢: cynku, srebra i ofowiu metoda atomowe]
spektrometrii absorpcyjnej (AAS) z zastosowaniem spektrometru firmy Perkin-Elmer model
603.

Na podstawie analizy uzyskanych wartosci podstawowych parametréw kinetycznych: gesto-
Sci strumienia masy oraz wspdtczynnika przenikania masy dla zakresu cisnieft od 10 do 20 Pa
obserwuje si¢ silng zaleznos¢ tych wielkosci od ci$nienia panujacego w uktadzie pomiarowym.
Oznacza to, ze w tym zakresie ciSnief nastgepuje zmiana kontroli procesu i opory w fazie
gazowej naktadaja si¢ na opory w fazie ciektej. Mozna wigc przyja¢, ze w obszarze ci$nien od
10 do 20 Pa mamy do czynienia z mieszana kontrola procesu. W zakresie ci$nien powyzej
20 Pa mozna natomiast przyjaé, ze proces zachodzi w obszarze dyfuzyjnym i jest kontrolowany
oporami w fazie gazowe;j.
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Szybko$¢ procesu odcynkowania stopdw Zn-Ag-Pb wzrasta silniej w miare obnizania
ci$nienia niz przy wzroicie temperatury. W zakresie ci$niefi ponizej 10 Pa, wartosci pozornej
energii aktywacji procesu zblizone sa do wartosci energii aktywacji dyfuzji cynku w cieklym
srebrze. Stanowi to potwierdzenie faktu, ze w tym zakresie ci$nien proces destylacji cynku
kontrolowany jest gtéwnie transportem masy w fazie ciekle;j.

Die Literaturiibersicht iiber die Verarbeitung der Zn-Ag-Pb Legierungen zeigt, dass die
Vakuumentfernungsmethoden, die auf der Komponentenverfliichtung beruhen, sehr ergiebig
sind. Im Prozess der Vakuumkomponentenverfliichtung aus fliissigen Legierungen, spielen die
Effekte des Massentransportes die Hauptrolle. Die Untersuchungen der Vakuumverfliichtung
zeigen, dass die Geschwindigkeit nicht nur durch die Drucksenkung oder die Temperaturer-
hohung stattfinden kann, sondern auch durch die Anderung der hydrodynamischen Bedingungen
in dem System. Man kann auch annehmen, dass die Kontrolle des Prozesses von der Art der
Legierung abhidngig ist. Feststellung, welcher der Faktoren hauptsichlichen Einfluss auf die
Kinetik der Verfliichtung hat, fordert die Bestimmung der Etappe, die den Prozess kontrolliert
sowie den Einfluss der Faktoren auf die Anderung der Kontrolle bildet.

In Rahmen der Arbeit wurden Untesuchungen der Zinkvakuumdestillation aus einer Ag-Zn-
Pb Legierung im Bereich 1 bis 1000 Pa und 823-898 K durchgefiihrt. Die chemische
Zusammensetzung der Legierung war: 50% Ag, 35% Pb und 15% Zn.

Als Apparatur diente ein Induktionsvakuumaggregat, das aus einen ,,Arbeitskopf”, Induk-
tionsofen PISOITR und Vakuumpumpen SP2000 PA zusammengestellt war. Nach jeder
Untersuchung wurde der Massenverlust der Probe sowie die chemische Zusammensetzung (Zn,
Ag und Pb) analysiert. Die chemische Analyse war mit Anwendung des Spekrtometers der
Firma Perkin-Elmer, Model 603 durchgefiihrt.

Auf der Basis der Untersuchungen der kinetischen Parameter dh. der Massenstromdichte
und des Massendurchdringungskoeffizienten kann man feststellen, dass im Bereich von 10 bis
20 Pa, diese Parameter sehr deutlich von dem Druck abhzngig sind. Das bedeutet, dass in dem
Druckbereich dndert sich die Kontrolle des Prozesses und der Widerstand in der Gasphase
summiert sich mit dem Widerstand in der fliissigen Phase. Man kann also annehmen, dass im
Bereich 10 bis 20 Pa tretet eine gemischte Kontrolle auf. Oberhalb von 20 Pa verlduft der
Prozess im Diffusionsbereich und ist durch den Widerstand ind der Gasphase kontrolliert.

Die Geschwindigkiet der Zinkentfernung wichst schneller bei der Drucksenkung als bei der
Temperaturehohung. Im Druckbereich unterhalb 10 Pa, Wert der Aktivierungsenergie ist nah
den Werten der Aktivierungsenergie der Zinkdiffusion im fliissigen Silber. Das bestitigt, dass
im diesem Druckbereich die Zinkverfliichtung hauptsichlich durch den Massentransport in der
flissigen Phasse kontroliert wird.

1. Einleitung

Rohes Blei, das in metallurgischen Prozessen erzeugt wird, enthélt andere Metalle
sowie Verunreinigungen. Das fordert den Prozess der Raffination. Zu Metallen die in
dem rohen Blei auftreten gehoren hauptsichlich: Silber, Kupfer, Gold, Arsen, Antimon,
Zinn, Wismut, Platinmetalle und andere. Das Raffinationsverfahren wird durch Anwen-
dung von 2 Methoden eingesetzt [1]:

— die Elektrolytische (20% der Bleiproduktion)

— die Pyrometallurgische (80% der Bleiproduktion)
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Die bei der Raffination entstehenden Zwischenprodukte enthaiten eine Reihe von
Edelmetallen, die auf verschiedene Weise verarbeitet werden. Bei der pyrometallurgis-
chen Methode der Bleiraffination, auf der Silberentfernungsstufe mit Zink (Parkes
Methode), entsteht ein Silberschaum, der eine Mischung von Blei mit intermetallischen
— Zink, Silber und Gold-Verbindungen darstellt. Dieser Schaum wird weiter auf dem
Wege der:

— Seigerung dh. Bleientfernung mit gleichzeitiger Silberanreicherung der Legierung

— Destillation — Zinkentfernung aus der Legierung

— Kupellation (Oxidation) — Blei und Kupferentfernung (Dore-Metall)
verarbeitet.

Die Literaturiibersicht tiber die Verarbeitung der Zn-Ag-Pb Legierungen zeigt, dass
die Vakuumentfernungsmethoden, die auf der Komponentenverfliichtung beruhen, sehr
ergiebig sind. Im Prozess der Vakuumkomponentenverfliichtung aus fliissigen Legierun-
gen, spielen die Effekte des Massentransportes die Hauptrolle. Die Untersuchungen der
Vakuumverfliichtung zeigen, dass die Geschwindigkeit nicht nur durch die Drucksen-
kung oder die Temperaturerhhung stattfinden kann, sondern auch durch die Anderung
der hydrodynamischen Bedingungen in dem System. Man kann auch annehmen, dass die
Kontrolle des Prozesses von der Art der Legierung abhingig ist. Feststellung, welcher
der Faktoren hauptsichlichen Einfluss auf die Kinetik der Verfliicchtung hat, fordert die
Bestimmung der Etappe, die den Prozess kontrolliert sowie den Einfluss der Faktoren
auf die Anderung der Kontrolle bildet.

In Verbindung mit dem, wurden in der vorgestellten Arbeit Untersuchungen besch-
rieben, die die Analyse der Kinetik der Vakuumentzinkung der Zn-Ag-Pb Legierung
aufkldren konnen.

2. Methodik der Untersuchungen

2.1. Untersuchungsmateriale

Zu den Untersuchungen der Vakuumzinkdestillation wurden Zn Ag Pb Legierungen
benutzt. Analyse der Legierung ist in der Tabelle 1 vorgestellt.

TABELLE 1
Chemische Zusammensetzung der
Zn-Ag-Pb Legierung

Gew. %

Zn Ag Pb

15,0 50,0 35,0
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Abb. 1. Schema der Apparatur 1 — Induktionsofen, 2 — ,,Arbeitskopf”, 3 — Graphittiegel, 4 — Druckmes-
sung, 5 — Diffusionspumpe, 6 — Rotationspumpe
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22. Apparatur

Als Apparatur diente ein Induktionsvakuumaggregat, das aus einen ,,Arbeitskopf”,
Induktionsofen PISO1TR und Vakuumpumpen SP2000 PA zusammengestellt war. Das
Schema der Apparatur zeigt Abb.1. Der Ofen, mit einer 4kW Leistung und Frequenz
12kHz, gab die Moglichkeit, Untersuchungen bis zu 1473 K durchfiihren.

Das Pumpensystem bildeten: eine Oldiffusionspumpe PDO und eine Rotationspumpe,
die eine Drucksenkung bis 1 Pa ermoglichten. Zwischen dem Pumpensystem und dem
Arbeitskopf befanden zich Vakuumarmaturenelemente. Den Druck hat man mit einer
thermoelektronischen Sonde (Typ BG25) gemessen.

23. Messungsprinzip

Eine Probe der Legierung in einem Graphittiegel (¢ 20 mm) wurde in den Arbeits-
kopf eingefiihrt. Nach der Schliessung, der Entgasung, Einfiihrung des Helium und
Aufheizung zu bestimmter Temperatur wurde der Druck gesenkt. Den konstanten Druck
im Arbeitskopf erzeugte die kontinuierlich arbeitende Rotationspumpe. Die Temperatur
wurde mit zwei Thermoelemente Pt-PtRh10 im Arbeitskopf und {iber dem Metallspiegel
gemessen. Nach jeder Probe wurden Helium in den Arbeitskopf eingefiihrt, das System
wurde gekiihlt und das Metall analysiert.

24. Bereich der Untersuchungen und Parameter

Die Untersuchungen der Vakuumdestillation wurden im Temperaturbereich
823-898 K und Druckbereich 1000+1 Pa durchgefiihrt. Die Parameter wurden in der
Tabelle 2 zusammengestellt.
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TABELLE 2

Beispiele der Untersuchungsparameters der Vakuumdestillation der Zn-Ag-Pb Legierungen

Druck, | Temperatur, Zeil- Masse der Primires Verdamp-

N Bezeichnung der dauer, Probe, Volumen, | fungs-ober-

Untersuchung flache,

Pa K s g cm? cm?

1 2 3 5 6 7 8
1 $-1000-823-300 1000 823 300 70.0 Ts25 3,14
2 | S-1000-823-600 1000 823 600 70.0 7,75 3.14
3 S-1000-823-900 1000 823 900 70,0 7.75 3,14
4 | S-1000-823-1200 1000 823 1200 70.0 7,15 3,14
5 | S-50-823-300 50 823 300 70,0 105 3,14
6 | S-50-823-600 50 823 600 70,0 775 3,14
7 | S-50-823-900 50 823 900 70,0 775 3,14
8 | S-50-823-1200 50 823 1200 70,0 7,75 3,14
9 | S$-20-823-300 20 823 300 70,0 Td 3,14
10 | S-20-823-600 20 823 600 70,0 7,75 3,14
11 | S-20-823-900 20 823 900 70,0 7,75 3,14
12 | S-20-823-1200 20 823 1200 70,0 7,13 3,14
13 | S-5-823-300 5 823 300 70,0 7,75 3,14
14 | S-5-823-600 5 823 600 70,0 7,75 3,14
15 | S-5-823-900 5 823 900 70,0 7.75 3.14
16 | S-5-823-1200 5 823 1200 70,0 7,75 3.14
17 | S-1-823-300 1 823 300 70.0 ToTS 3,14
18 | S-1-823-600 1 823 600 70,0 7,75 3,14
19 | S-1-823-900 1 823 900 70,0 7,75 3.14
20 | S-1-823-1200 1 823 1200 70.0 7595 3.14

Um das Volumen des fliissigen Metalls zu berechnen, hat man angenommen, das es
die Summe der einzelnen Volumen der Komponente ist. Als Verdampfungsoberflache
wurde die ,,Tiegeloberfliche” angenommen. Man muss aber hier andeuten, dass die
wirkliche Oberfldache durch die Stoffbewegungen grosser sein kann — so diente die
Tiegeloberfliche als ,,Ersatzoberfliche”. Das Zink, Silber und Blei-Volumen wurde

folgend berechnet:
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m
Vi.=—=, (1)
M pT

Me

wo: V1, — Metallvolumen bei Temperatur T, cm?,
m,,, — Metallmasse, g,
Py. — Metalldichte bei Temperatur T, g cm™
Dichte fiir Zink und Blei, hat man fiir den untersuchten Temperaturbereich aus der
Gleichung [2] berechnet:
Pz =6,59-9,7-107*- (T—-692) 2)

Pp, = 10,676 12,887 - 107 (T—600) 3)

Dichte fiir Silber wurde als Dichte des Metalls im fliissigen Zustand, bei Schmelz-
temperatur angenommen. Dieser Wert betrigt 9,5 g cm™ [3].

25. Anderung der chemischen Zusammensetzung
der Legierung

Die Ergebnisse der Zinkkonzentrationsdnderung im Prozess der Vakuumdestillation
wurden iiber die logarithmische Funktion korreliert:

C*
log o = A-t, 4)
O L I
1000 Pa
-0.1
3
S :
(6]
o
Lo [
02
¢ 823 K
m 873K
A 848K
%X 898 K
03
0 300 600 900 1200

t,s
Abb. 2. Zn-Konzentrationsdnderung in der Zn-Ag-Pb Legierung bei p = 1000 Pa
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wo: C? — Anfangskonzentration des Komponente ,,i”
C! — Endkonzentration des Komponente ,,i”
t — Zeitdauer, s
A — Konstante, s~
Auf den Abb. 2—4 wurden Beispiele der Zn-Konzentrationsédnderung in der Legierung
in bezug auf die Zeitdauer der Vakuumdestillation vorgestellt.

in der Legierung, Gew.%,
in der Legierung, Gew.%,

1
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log Ct/Co (Zn)
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Abb. 3. Zn — Konzentrationsdnderung in der Zn-Ag-Pb Legierung bei p = 20Pa
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Abb. 4. Zn — Konzentrationsdnderung in der Zn-Ag-Pb Legierung bei p = 1 Pa
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3. Analyse der Ergebnisse

3.1.Massenstromdichte von Zink

Grosse, die den untersuchten Verdampfungsprozess beschreibt ist unter anderen die
Massenstromdichte. Sie wird folgend berechnet [4, 5]:

1 dc s
TEF a4
wo: F — Verdampfungsoberfliche, cm?,

C — Masse des aus der Legierung dampfenden Komponentes, g,
t — Zeitdauer, s.

Die Abb.5 zeigten die Anderung der Zn-Massenstromdichte in bezug auf den Druck
und die Temperatur des Prozesses.

0.01 .

e 823K

,gcm?s™

q

0.0001

1 10  pPa 100 1000

Abb. 5. Zn-Massenstromdichte im Prozess der Vakuumdestillation der Zn-Ag-Pb Legierung in bezug auf den
Druck und die Temperatur

32. Massendurchdringungskoeffizient

Die Geschwindigkeit der Metallverdampfung aus einer Legierung kann als chemische
Reaktion der ersten Stufe angenommen werden. Deswegen, kann der Massendurch-
dringungskoeffizient des Verdampften Komponentes folgend beschreiben werden [6]:

Ci F
2,303 log Yo i k- v (t—1,), (6)

1
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wo: k — Massendurchdringungskoeffizient des Verdampfungsprozesses, cm s™',
CY, C! — Konzentration des aus der fliissigen Legierung verdampften Komponente
am Anfang und nach Zeitdauer t, Gew. %,
F — Oberfliche des fliissigen Metalls, cm?,
V — Volumen des fliissigen Metalls, cm’.

3.2.1. Zinkmassendurchdringungskoeffizient

Die Abb. 6 zeigt den Massendurchdringungskoeffizient im Prozess der Vakuumdes-
tillation der Zn-Ag-Pb Legierung, der aus der Gleichung (6) als Funktion des Druckes
und der Temperatur berechnet wurde.

10

—_

kx10% cms”

1 10 100 1000
p, Pa

Abb. 6. Zinkmassendurchdringungskoeffizient im Prozess der Verdampfung aus der Zn-Ag-Pb Legierung
(50% Ag, 35% Pb, 15% Zn) als Druck und Temperatur Funktion

3.2.2. Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante des Verdampfungsprozesses

Fiir die Ermittlung der maximalen Massentransportgeschwindigkeit aus einer Zwischen-
phasenoberfldche in die Gasphase, hat man die Langmuir-Knuddsen-Hertz-
-Gleichun g benutzt [7]:
: a-pl-y.-M,
n=—————=C, ()
p,N2n-RT-M,
wo: a — Verdampfungskoeffizient,
M, — Mollmasse des Hauptkomponentes der Legierung, g Mol ™,
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p, — Dichte des Hauptkomponentes der Legierung, g cm™,
M, — Mollmasse des Verdampften Komponentes, g Mol™

C, — Konzentration des ,,i” Komponentes, der aus dem Volumen der fliissigen
Phase verdampft, Mol cm™.

3.2.3. Ermittlung des Masseneindringungskoeffizientes in der fliissigen Phase

Man benutzte die Machlin — Gleichung zur Ermittlung des Masseneindringungskoef-
fizientes in der fliissigen Phase, die induktiv gemischt wird [8]:

8D .-V \0.5
ﬂcz(w) ] (8)

n-r,

wo: V., — Geschwindigkeit der Metallstromung an der Oberfliche, cm s™',
r,, — Radius des Metallbades, cm.
Da die Vakuumdestillation der Zn-Ag-Pb Legierung beim Druck unter 10Pa verlief
und da der Wert des Massendurchdringungskoeffizienten vom Druck unabhingig ist,

wurde der Masseneindringungskoeffizient in der fliissigen Phase aus folgender Glei-
chung berechnet [7]:

1 i
BTSN 9
5. ke) €))
0.1
T=873K
Kk
v —
2 BOLe © . e e e, B =
=3 [
©
= n
x
4
o 0.001 1 I
=3
0.0001
1 10 100 1000
p, Pa

Abb. 7. Zinkmassendurchdringungskoeffizient k und Koeffiziente S. und k, im Prozess der Verdampfung aus
Zn-Ag-Pb Legierung (50% Ag, 35% Pb, 15% Zn) als Funktion des Druckes bei Temperatur 873 K
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3.3. Aktivierungsenergie des Prozesses der
Vakuumdestillation

Fiir die Berechnung der Aktivierungsenergie wurde folgende Formel benutzt [9]:

dlnk E
aT - RT (10}

wo: E — Aktivierungsenergie, J Mol™,
R — Gaskonstante — 8,314 J Mol K™,
T — Temperatur, K.

Es wurde angenommen, dass den untersuchten Prozess der Massentransport in der
fliissigen Phase determiniert. Deswegen, hat man die Aktivierungsenergie der Zinkdif-
fusion im Silber zur Vergleichung der Aktivierungsenergie aus folgender Formel
berechnet:

(11

wo: E ,— Aktivierungsenergie der Diffusion, J Mol™,
D,,_,, — Diffusionskoeffizient im Ag-Zn System, m*s™,
D, — Konstante, unabhéngig von der Temperatur, m?s™".
Die Ergebnisse der Aktivierungsenergie des Massendurchdringungsprozesses von
Zink sowie die Diffusionsaktivierungsenergie des Zinks sind von des Abb. 8 ersichtlich.

30000
2
L 2
27500 A
P 2
*g 4
S 25000 -
ui L 2
4
22500 A
¢ Aktivierungsenergie
— Diffusionsaktivierungsenergie
20000 T T
1 10 100 1000

p, Pa

Abb. 8. Anderung der Aktivierungsenergie abhingig vom Druck
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4. Diskussion der Ergebnisse

In Rahmen der Untersuchungen wurden Untersuchungen der Zinkvakuumdestillation
aus einer Ag-Zn-Pb Legierung im Bereich 1 bis 1000 Pa und 823 bis 898 K durch-
gefiihrt.

Als Apparatur hat man ein Vakuumaggregat, das aus einem Arbeitskopf, Induktion-
sofen PISO1TR und einen Vakuumpumpensystem zusammengestellt war, angewendet.
Nach jedem Versuch war der Massenverlust sowie die chemische Zusammensetzung
(Zn, Ag und Pb) analysiert. Die chemische Analyse wurde mit Anwendung des
Spektrometers der Firma Perkin-Elmer, Model 603 durchgefiihrt.

Auf der Basis der Untersuchungen stellte man fest, dass der Zinkentfernungsgrad bei
der Drucksenkung von 1000 Pa auf 1 Pa und der Termperaturerhohung von 823 auf 898
K — der Zinkentfernungsgrad von 10% auf 99% steigt. Der Zinkentfernung entspricht
auch die Senkung des Bleigehaltes von 2 auf 10% und Silber von 1 auf 5%.

Im ganzen Bereich der Untersuchungen, kann der Verdampfungsprozess als eine
chemische Reaktion der ersten Reihe anerkannt werden. Das bestitigt die lineare
Abhingigkeit der Zinkkonzentrationsidnderung in fliissiger Legierung (log C,/C,) von
der Zeitdauer des Prozesses. Der Korellationskoeffizient war hoher als 0,9.

Die Ergebnisse der chemischen Zusammensetzungsdnderung haben zur Ermittlung
der kinetischen Parameter des Prozesses dh. der Massenstromdichte und Massendurchd-
ringungskoeffizient gedient.

Die auf der Basis der Untersuchungen berechnete Massenstromdichte des Zinks ¢,
schwinkte zwischen 0,4- 107 und 18107 g cm™s™'. Die Werte der Zinkmassenstrom-
dichte, vorgestellt in der Publikation [4], sind in guter bereinstimmung mit den erzielten
Werten dieser Arbeit (Abb. 9).

0.1
* X 828K
; : —e— 873K
X + [4]873K
:(,, 0.01 A + X [4]923K
e ) - [4]973K
i  SRRELLTETEEREEEEES & [4]1023K
[o))
e T
0.001 4
oW ST g mmmsmrer e P
"""""" K
0.0001
1 10

p, Pa 100 1000

Abb. 9. Zinkmassenstromdichte in Druckabhéngigkeit
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Analyse experimentaler Ergebnisse des Zn-Massendurchdringungskoeffizientes ,,k”
haben einen bedeutenden Einfluss des Druckes auf den Prozess gezeigt. Es wurde
festgestellt, dass der Wert dieses Koeftizienten fiir den Druckbereich unter 10 Pa
konstant ist. Fiir den Bereich von 10 bis 20 Pa erhoht sich der Wert deutlich. Oberhalb
von 20 Pa sind dic Anderungen weniger deutlich (Abb. 6). Das beweist, dass der
analysierte Prozess, bei Druck unter 10 Pa, durch den Massentransport in der fliissigen
Phase oder die freie Verdampfung aus der Zwischenphasengrenze determiniert ist.

Mann kann zusitzlich andeuten, das Ward in seinen Untersuchungen dhnliche Werte
der Abhingigkeit des Massendurchdringungskoeffizienten von Druck erhalten hat.
Dieser Autor, hat auch drei Etappen des Druckeinflusses auf den Prozess bei den
Untersuchungen der Geschwindigkeit der Manganverdampfung aus fliissigen Eisen
festgestellt. Bei Driicken unter 10 Pa, ist der Massendurchdringungskoeffizient des
Mangan unabhingig vom Druck und hat Werte um ca. 1,1- 107 ¢cm s™' angenommen [7].

Die berechneten Werte des Zinkmassendurchdringungskoeffizienten fiir die Zn-Ag-
Pb Legierung liegen zwieschen im 0,68 107 bis 6,63-10~ cm s™' und sind in guter
bereinstimmung mit Literaturangaben. Im Falle der Komponentenverdampfung aus
fliissigen Eisen und Kupfer Legierungen nehmen sie Werte von 0,21-107 bis 1,1-107
cm s an [7, 9].

Gleichzeitig muss man anmerken, dass fiir die Berechnung des Zinkmassendurch-
dringungskoeffizienten aus der Gleichung (6) das Verhiltnis der Verdampfungsobert-
liche zum Volumen der Probe notwendig war. Wegen der Volumeninderung der
fliissigern Probe wihrend des Prozesses, wurde zu den Berechnungen der Mittelwert des
Volumens angenommen. Deswegen, wurde fiir diese Volumenwerte der Standardfehler
berechnet. Dieser Fehler betrug in den einzelnen Serien 4,5 bis 14,5%.

Bei der Analyse des Druck — und Temperatureinflusses auf die Zinkentfernungs-
-geschwindigkeit aus der Zn-Ag-Pb Legierung wurde festgestellt, dass die Erhhung der
Temperatur von 823 auf 898 K und Drucksenkung von 1000 bis 1 Pa, einer Erhohung
des Zinkmassendurchdringungskoeffizienten um eine Grossenreihe entspricht. Dabei,
wichst die Geschwindigkeit des Prozesses schneller bei Drucksenkung als bei der
Temperaturerhthung. Die Steigerung der Temperatur im Bereich 823 bis 898 K beim
Druck von 1000 Pa, verursacht die Erhthung des Zinkmassendurchdringungskoeffizien-
ten von 0,68 - 107 cm s auf 0,94- 10~ cm s™'. Beim Druck 1 Pa steigt der Zinkmassen-
durchdringungskoeffizient von 4,97 - 107 ¢cm s auf 6,63-107 m s™".

Fiir eine gesamte kinetische Analyse des untersuchten Prozesses wurden die Gesch-
windigkeiten der einzelnen Etappen abgeschitzt. Um die maximale Massentransportges-
chwindigkeit von der Zwischenphasenoberfliche in die Gasphase zu erhalten, hat man
die Langmuir-Knuddsen-Hertz — Gleichung (7) angewendet und aus der, die Verdamp-
fungsgeschwindigkeitskonstante k, berechnet.

Diese Werte der Konstante, in Bereich von 823 bis 8§98 K sind in Grenzen von
0.96- 107 bis 1,58- 10 cm s™'. In Bezug auf die Tatsache, das die Geschwindigkeit des
untersuchten Prozesses fiir den Druck unter 10 Pa unabhidngig von dem Massentransport
in der Gasphase ist, hat der Masseneindringungskoeffizient in der fliissigen Phase 3.
den massgebenden Einfluss. Dieser kann aus der Gleichung (9) errechnet werden. Die
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aus dieser Gleichung erhaltene Werte des Masseneindringungskoeffizienten in der
fliissigen Phase, zwischen 823 und 898 K liegen zwischen 1,010 und 1,13 107 cm
s™'. Gleichzeitig wurde der Masseneindringungskoeffizient in der fliissigen Phase aus der
Machlin-Gleichung (8) berechnet. Diese Werte liegen zwischen 3,36 - 102 und 3,91 - 107
cm s

Die auf der Basis der experimentalen Untersuchungen erreichten Werte des Massen-
durchdringungskoeffizienten, wurde fiir Druck unter 10 Pa die Aktivierungsenergie des
Prozesses berechnet. Diese ist nahe den Literaturendaten der Diffusionsaktivierungsener-
gie im fliissigen Ag-Zn Legierungen (Abb. 8). Fiir den Druck 1 Pa, betrdgt die
Aktivierungsenergie des Verdampfungsprozesses 23 kJ Mol'. Dagegen ist die Dif-
fusionsaktivierungsenergie nach Angaben der Literatur — 25 kJ Mol™. So nahe Werte
der Aktivierungsenergie zeigen, das die Zinkverdampfung unter Druck von 10 Pa
hauptsichlich durch den Massentransport in der fliissigen Phase kontrolliert wird.

Auf Grund der Ergebnisanalyse der kinetischen Parameter: Massenstromdichte und
Massendurchdringungskoeffizient, fiir den Druckbereich von 10 bis 20 Pa, wurde eine
grosse Abhingigkeit der Parameter vom Druck festgestellt. Das bedeutet, dass im
diesem Druckbereich eine Anderung der Kontrolle des Prozesses stattfindet und die
Widerstdnde in der Gasphase und in der fliissigen Phase sich addieren. Man kann also
annehmen, dass man im Druckbereich 10 bis 20 Pa mit einer gemischten Kontrolle zu
tun hat. Beim Druck iiber 20 Pa kann man annehmen, dass der Prozess im Diffusions-
bereich verlduft und durch die Widerstinde der Gasphase kontrolliert wird. Wert des
Massendurchdringungskoeffizienten von Zink liegt in dem Druckbereich zwischen
6-10* und 10-10™* cm s7".
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