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Vorwort

Die praktische Werkstoffanwendung besteht in der funktionsgeméfBen und formgeben-
den Gestaltung (Konstruktion, Fertigung) von Materie (Werkstoffe) zu Produkten. Ein
wesentliches Ziel des vorliegenden Teils 2 ,,Anwendung* liegt darin, dem Studenten
des Ingenieurwesens diese enge Verkniipfung von Konstruktions-, Werkstoff- und
Fertigungstechnik bewusst zu machen.

Werkstofftechnik bedeutet auch die technische Umsetzung von Werkstoffwissenschaft,
deren Grundlagen — auf welcher Verstindnisebene auch immer — die Basis fiir das
Fachgebiet ,,Werkstofftechnik* darstellen. Keines der in diesem Buch zahlreich ge-
wihlten Verfahrens- und Anwendungsbeispiele ist fiir sich genommen von grund-
satzlicher Bedeutung, in ihrer Gesamtheit sollen sie jedoch nachdriicklich vor Augen
fiihren, dass jede effektive Art moderner Werkstoffanwendung die Kenntnis und
Beachtung der chemisch-physikalischen Grundlagen, die jegliches Werkstoffverhalten
bestimmen, voraussetzt. Insofern ist der 2. Teil ,,Anwendung® nur als beispielgebende
Ergidnzung zum 1. Teil ,,Grundlagen® zu betrachten. Ohne Beachtung der werkstoft-
wissenschaftlichen Grundlagen bliebe das Fach ,,Werkstofftechnik®, was es friiher,
in den Anfingen auch vielfach war, eine wenig logische und dem Prozess rascher
Alterung unterliegende Ansammlung von Faktenwissen.

Ungeachtet dieser Einschridnkungen benétigt der angehende Ingenieur neben den un-
verzichtbaren Grundlagen auch ein gehoriges Mal} an Praxisbezug. Erstaunlich selten
kommt es beim Gebrauch von technischen Systemen zu konstruktiv, fertigungs- oder
werkstofftechnisch bedingten Storungen oder gar katastrophalen Schadensfillen. Die
Ursachen fiir solche Schadensfille liegen fast immer in menschlichem Fehlverhalten
bis hin zu unverantwortlicher Nachlissigkeit. Dies konnte allerdings zu der absolut irri-
gen Annahme fithren, dass moderne Produkte mit modernen Entwurfsmethoden entwi-
ckelt, mit modernen Fertigungsverfahren hergestellt und mit modernen Priifverfahren
qualifiziert grundsétzlich perfekt seien und daher auf detailliertere Werkstoffkenntnisse
auch verzichtet werden konne. Das Gegenteil ist der Fall. Werkstoffe in neueren
Konstruktionen werden — abgesehen von einem notwendigen Sicherheitsabschlag — zu-
nehmend in ihrem oberen Grenzbereich beansprucht. Nur eine Werkstoffentwicklung,
die sich die Fortschritte der Werkstoffwissenschaft zunutze macht, sowie eine Werk-
stofftechnik, die hieraus strikt und akribisch einzuhaltende Regeln fiir die Anwendung
erarbeitet, machen die in letzter Zeit erzielten Leistungssteigerungen bei gleichzeitig
hohem Zuverldssigkeitsniveau moglich. Die notwendige Sicherheitsmarge muss in
beleg- und verantwortbarer Weise kalkuliert sein, dazu bedarf es eines intensiven,
sachbezogenen Dialoges zwischen Konstrukteur, Fertigungs- und Werkstoffspezia-
list. Diesen Dialog mit seinen am technischen Entscheidungsprozess mitbeteiligten
Partnern fithren zu konnen und eine gewisse Vertrautheit mit den Prinzipien und
Denkweisen des jeweils anderen Fachgebietes gehoren zu den Grundqualifikationen
eines Ingenieurs. Die im Kapitel G aufgefiihrten Anwendungsbeispiele sollen helfen,



6 Vorwort

beim angehenden Ingenieur diese Dialogfihigkeit und das Verantwortungsbewusstsein
fiir die von ihm geschaffenen Produkte zu entwickeln.

Beide Biicher bieten weitaus mehr, als es ein knappes, repetitorienhaftes Skriptum
leisten kann; sie informieren den interessierten Leser kurz und unter Fortfall weit-
reichender Details auch iiber die wesentlichen Problemstellungen der verschiedenen
werkstofftechnischen Sondergebiete, ohne dass er zur fiir eine solche Orientierung
immer viel zu umfangreichen und nur selten verfiigbaren Spezialliteratur greifen muss.

Studenten beklagen oftmals den Umfang beider Biicher, den sie bei ihrer Priifungs-
vorbereitung im Grundstudium kaum zu bewiltigen vermogen. Dem ist zu entgegnen,
dass es sich bei Lehrbiichern dieser Art nicht um Lesebiicher handelt, die man Seite
fiir Seite bis zum Ende durchliest. Es kommt vielmehr darauf an, sich zuvor einen
detaillierten Plan dariiber zu erstellen, welche Begriffe und Zusammenhinge man nach
erfolgreich vollzogener Vorbereitung eigentlich verstanden bzw. ,,begriffen* haben
sollte. Die Frage, ,,was will ich eigentlich lernen?*, sollte immer am Anfang stehen.
Erst dann beginnt die gezielte und anfangs sogar sehr selektive Arbeit mit und in dem
Buch. Ein breit angelegtes Sachwortverzeichnis kann dabei nur willkommen sein.

Neuerungen auf dem Gebiet der Werkstofftechnik ersetzen nur sehr selten bereits
vorhandene Werkstoffe, im Allgemeinen erweitern sie das ohnehin schon breite Spek-
trum dieses Fachgebietes. Um aber auch hier Neuentwicklungen ohne Ausweitung
des Buchumfanges beriicksichtigen zu konnen, war ein Kleindruck von Textpassagen
mit mehr ins Detail gehenden, eher ergidnzenden Ausfithrungen unumgénglich. In der
aktuellen weltweiten Forschung stellt die umfassende Erarbeitung der physikalisch-
chemischen Grundlagen der so genannten Nanotechnologie und deren Nutzbarma-
chung fiir vielfiltige Anwendungen auch in der Werkstofftechnik ein ganz zentrales
Thema dar. Diese Arbeiten befinden sich aber {iberwiegend in einem noch so frithen
und spekulativen Anfangsstadium, dass auf einen eigenstindigen Abschnitt ,,Nano-
technologie* in dieser Auflage verzichtet wurde.

Die fortschreitende Spezialisierung des Wissens, namentlich im naturwissenschaft-
lich-technischen Bereich hat zur Folge, dass das Angebot an zusammenfassenden
Standardwerken im Gegensatz zu dem an Biichern mit spezieller Fachthematik deut-
lich abnimmt. Da aber auch Spezialliteratur auf einen ausreichend groflen Leser-
kreis angewiesen ist, dominieren eindeutig Publikationen in englischer Sprache. Das
hier zusammengestellte erweiterte Quellen- und Literaturverzeichnis spiegelt diese
Entwicklung wider. Es zeigt sich auch hier, wie existenziell wichtig moglichst gute
Englischkenntnisse fiir einen angehenden Wissenschaftler oder Ingenieur in einer
weitgehend globalisierten Wissenschaft und Technik sind.

Die fiinfte Auflage wurde um Inhalte zu den Themen Additive Fertigung, Photovol-
taik-Materialien und Halbleiteranwendungen ergénzt und aktualisiert.

Berlin im April 2021 Wolfgang Bergmann
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E Werkstoffherstellung

1 Herstellung von Metallen

1.1 Metallurgische Verfahren

Abgesehen von Edelmetallen, die in der Erdrinde ,,gediegen®, d.h. in metallischer
Form vorliegend, gefunden werden, kommen die Metalle nur als Mineralien in
chemischer Verbindung, zumeist oxidischer oder sulfidischer Art, vor. Erze sind in
der Regel Mischungen mehrerer Mineralien. Die Metallurgie hat die Herstellung
von Metallen aus ihren Erzen zum Inhalt. Der metallurgische Herstellungsprozess
vollzieht sich i. Allg. in drei Teilschritten (Abb. E.1-3):

e Erzaufbereitung, womit ein metallreicheres Konzentrat und/oder ein fiir die weite-
ren Verfahrensschritte besser priapariertes Erz erzeugt wird;

o Gewinnung eines Rohmetalls, was sowohl auf die Freisetzung des Metalls aus
seiner chemischen Verbindung als auch auf eine Entfernung der Verbindungen
anderer Metalle (Gangart) hinauslauft;

e Raffination des Rohmetalls bis zur gewiinschten Reinheit, d. h. moglichst weitge-
hende Entfernung unerwiinschter Begleitelemente.

Die Wahl des geeigneten Metallgewinnungs- und Raffinationsverfahrens hédngt u. a.
vom Erztyp, der Erzzusammensetzung, der Metallkonzentration ab, aber auch davon,
ob bestimmte, wertvolle Begleitelemente ebenfalls gewonnen werden sollen, wie Edel-
metalle bei der Kupfergewinnung oder Cobalt bei der Nickelgewinnung. So existiert
eine Vielzahl von Verfahrenskombinationen und -varianten, die speziell auf das jeweils
zu verarbeitende Erz zugeschnitten sind.

Im Wesentlichen sind drei grundsitzliche Verfahrensrichtungen zu unterscheiden,
nimlich pyrometallurgische, hydrometallurgische und schmelzelektrolytische Verfah-
ren. AuBlerdem gibt es prinzipielle Unterschiede zwischen Metallen mit relativ gerin-
ger Sauerstoffaffinitidt wie Eisen, Nickel, Kupfer, Cobalt, die mit Kohlenstoff oder
Wasserstoff reduziert oder als Metall aus wiBriger Losung abgeschieden werden
konnen, und Metallen hoher Sauerstoffaffinitdt wie Aluminium, Titan, Magnesium,
deren Herstellung kompliziertere Verfahrensweisen erfordert. Die pyrometallurgischen
Verfahren werden bereits sehr lange und noch immer am meisten angewendet. So
wichtige Gebrauchsmetalle wie Blei, Cobalt, Eisen, Kupfer, Nickel, Titan werden
tiberwiegend oder vollstindig pyrometallurgisch hergestellt.



18 E — 1 Herstellung von Metallen

1.1.1 Erzaufbereitung

Das im Tage- oder Bergbau geforderte Erz ist fiir eine direkte Weiterverhiittung
i. Allg. nicht geeignet, sondern bedarf je nach Zustand und Zusammensetzung einer
mehr oder weniger aufwendigen Aufbereitung. Diese Aufbereitung umfasst hiufig
eine Konzentration der metallhaltigen Erzkomponente (Anreicherung), vielfach auch
ein so genanntes Stiickigmachen des Erzkonzentrats. Mit der Anreicherung soll ein
moglichst groBer Teil der unerwiinschten Begleitsubstanzen, insbesondere das als
Gangart bezeichnete Begleitgestein, vom Erz abgetrennt werden. Zunichst wird das
Erz gebrochen, zerkleinert und gegebenenfalls gemahlen. In manchen Fillen erfolgt
der Bruch beim Zerkleinern des Roherzes an den Grenzflachen der verschiedenen
Erzbestandteile, so dass sie auf diese Art und Weise bereits voneinander gelost und mit
Hilfe verschiedener Trennverfahren getrennt werden konnen. Manche Trennverfahren
nutzen die unterschiedliche Dichte von Erz- und Gangartpartikeln, andere beispiels-
weise das magnetische Verhalten bestimmter Eisen- und Nickelerze.

Ein sehr wichtiges Trennverfahren ist die so genannte Flotation (Abb. E.1-1). Bei der Flotation
werden nach einer Feinmahlung des Erzes auf Partikelgrofen @ < 0,2 mm die Erzteilchen von
den Gangartteilchen in einer wiéssrigen Suspension dadurch getrennt, dass die Erzteilchen durch
oberflichenaktive, so genannte Sammlersubstanzen an ihrer Grenzflache wasserabweisend (hy-
drophob) eingestellt werden. Wegen ihrer Nichtbenetzung durch Wassermolekiile binden sich
die Erzteilchen an feine, durch so genannte Schaumersubstanzen stabilisierte Luftbldschen, die
durch den Flotationsbehélter hindurchperlen, an und werden von diesen durch Auftriebswirkung

nach oben getragen. An der Oberfliche wird ein mit Erz um einen Faktor bis 10 angereicherter
Schaum abgezogen.

_ Luft- — -
bldschen - — —

Sammler-
moleklile__

Erz- — _
— - teilchen

Abb. E.1-1 Erzanreicherung durch Flotation (nach Lit. E.8)

Die Feinmahlung des Erzes ist jedoch fiir eine Verhiittung in einem Schachtofen (z. B. Hoch-
ofen), in dem das zu einer Schiittsdule angeordnete Erz von einem Reaktionsgas durchstromt
werden soll, ungeeignet. Das Feinerz wird in diesem Fall durch Pelletieren oder durch Sintern zu
Stiickchen geeigneter Grofe und ausreichender Druckfestigkeit weiterverarbeitet (so genanntes
Stiickigmachen). Beim Pelletieren wird das gegebenenfalls mit etwas Bindemittel versehene,
angefeuchtete Erzpulver in einem rotierenden Behilter zu kugelférmigen Pellets mit etwa
10 mm Durchmesser gerollt, danach getrocknet und gebrannt. Das Pelletieren kommt mehr
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bei oxidischen als bei sulfidischen Erzen zur Anwendung. Bei den meist sulfidischen Erzen
der Nichteisenmetalle wird das Stiickigmachen oftmals mit dem Rostprozess kombiniert, indem
das Rasten auf einem Band erfolgt und die Erzteilchen dabei zu einem pordsen Sinterkuchen
zusammenbacken. Dieses Rostgut wird anschlieBend gebrochen und bis zur gewiinschten
TeilchengroBe zerkleinert.

Mit dem Rosten soll ein Erz in einen fiir die Verhiittung giinstigeren Verbindungs-
zustand gebracht werden. So werden vielfach sulfidische Erze in besser 19sliche
sulfatische oder in besser reduzierbare oxidische umgewandelt. Auch das Chlorieren
von Titandioxid zum leichter behandelbaren Titantetrachlorid ist als Rostprozess zu
verstehen. Ob ein sulfidisches Erz durch Rosten in ein oxidisches umgewandelt werden
kann, hdngt von der Affinitdt des Metalls zu Schwefel und zu Sauerstoff ab. Eisen
besitzt eine groBere Affinitit zu Sauerstoff als zu Schwefel, folglich kann Eisensulfid
beim Rosten zu Eisenoxid oxidiert werden, Kupfersulfid dagegen nicht, weil Kupfer
eine grofiere Affinitit zu Schwefel aufweist als zu Sauerstoff.

1.1.2  Herstellung des Rohmetalls
1.1.2.1 Pyrometallurgie

Die pyrometallurgische Metallgewinnung erfolgt i. Allg. in zwei Teilprozessen, nam-
lich dem Schmelz- und dem Konverterprozess. In beiden Prozessstufen — die meist
in getrennten Aggregaten ablaufen, bei der Kupferverhiittung teils auch schon zu
einem kontinuierlichen Schmelz- und Konverterprozess zusammengefasst sind — findet
eine weitgehende Abtrennung der Gangart und unerwiinschter Begleitelemente statt.
Auflerdem wird in einem der beiden Verfahrensschritte die metalltragende Erzkompo-
nente zum Rohmetall reduziert. Die dabei entstehenden stérenden Reaktionsprodukte —
meist Oxide, gelegentlich auch Sulfide — I6sen sich in einer fliissigen Schlackenphase,
sofern sie den Reaktionsraum als gasférmige Verbindungen nicht ohnehin verlassen.

Schlacken sind ionische Schmelzen. Aufgrund ihrer in der Regel geringeren Dichte
trennt sich die Schlackenphase von der schwereren Metallkomponente und kann
separat abgezogen werden. Bis auf wenige Ausnahmen wird jede pyrometallurgische
Operation mit einer Schlackenphase durchgefiihrt. Seltener geschieht dies nur zum
Schutz der i. Allg. sehr reaktiven Metallschmelze gegen die umgebende Atmosphire
mit einer Abdeckschlacke; iiberwiegend wird eine reaktive Schlacke aufgebaut, die
iiber die reine Abschirmfunktion hinaus noch bestimmte metallurgische Aufgaben
erfiillen soll und zu diesem Zweck eine eigens auf die Reaktionspartner abgestimmte
Zusammensetzung aufweist. Im Stadium der Rohmetallgewinnung wird die Schlacke
von den meist silicatischen Bestandteilen der Gangart, den Oxiden der Schmelz-
charge und einem zuzugebenden Flussmittel, das den Schmelzpunkt der Schlacke
hinreichend erniedrigt, gebildet. Obwohl das Arbeiten mit einer Schlacke als ein
unverzichtbarer Bestandteil pyrometallurgischer Vorgidnge anzusehen ist, sollte die
anfallende Schlackenmenge aus verfahrenstechnischen und wirtschaftlichen Griinden
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immer moglichst klein gehalten werden. Erreichen ldsst sich dies vor allem mit einer
moglichst weitgehenden Erzaufbereitung.

Wichtig fiir das metallurgische Verhalten einer Schlacke ist deren Basizitdt. Der
basische oder saure Charakter einer Schlacke richtet sich nach der Art und Menge
der in ihr enthaltenen Oxide. Oxide von Metallen wie CaO oder MgO ergeben als
Basenanhydride ein basisches Verhalten, Oxide von Nichtmetallen wie SiO, oder P,Os
fiihren als Sdureanhydride zu einem sauren Verhalten. Entscheidend ist, dass bei der
Neutralisation eines sauren Oxids, z. B. SiO, mit einem basischen Oxid, z. B. CaO,
ein niedriger schmelzendes Produkt gebildet wird. Daraus folgt auch, dass ein saures
Oxid von einer basischen Schlacke aufgenommen wird und umgekehrt, und dass ein
saures Oxid als Flussmittel fiir ein basisches Oxid und umgekehrt verwendet werden
kann.

Bei vielen Schmelzprozessen dienen Quarz (SiO,) oder Kalk (CaO) als Flussmittel
fiir die Gangart und die in der Schmelze vorhandenen Oxide. Zur Abschitzung der
Schlackeneigenschaften kann ein Basizitétsgrad B
Z basische Oxide
B Z saure Oxide

herangezogen werden, der im Fall B > 1 ein basisches, im Fall B < 1 ein saures
Schlackenverhalten anzeigt. Manche Oxide wie Al,O3 verhalten sich amphoter, d. h.,
in stark saurem Milieu wirken sie wie ein basisches Oxid und in stark basischem Milieu
wie ein saures Oxid.

Der Schmelzprozess kann in zwei unterschiedlichen Formen vor sich gehen, entweder
als Reduktionsschmelzen (z. B. Hochofenprozess) oder als Steinschmelzen (z. B. Kup-
ferverhiittung). Einem Reduktionsschmelzen werden in erster Linie oxidische Erze
unterworfen. Hierbei findet neben der iiber die Schlacke erfolgenden Entfernung der
erheblichen Verunreinigungen gleichzeitig auch eine Reduktion des Metalloxids zum
Rohmetall statt. Die Reduktionsbedingungen sind allerdings so einzustellen, dass mog-
lichst nur das Metalloxid reduziert wird und die Bestandteile der Gangart sowie die
unerwiinschten Begleitelemente als Oxide in der Schlacke verbleiben. Als wirksame
und gleichzeitig wirtschaftliche Reduktionsmittel kommen vor allem Kohlenstoff und
Wasserstoff in Betracht, seltener wird die Nichtmetallkomponente an ein billigeres
Metall, wie Natrium oder Magnesium im Fall der Titangewinnung, gebunden.

Fiir die Metallurgie ist von entscheidender Bedeutung, dass die Reduktionskraft von
Kohlenstoff, d. h. seine Affinitit zu Sauerstoff mit steigender Temperatur zunimmt,
wihrend sie bei anderen Substanzen zu htheren Temperaturen hin abnimmt. In Abbil-
dung E.1-2 ist die Bildungsenthalpie fiir die Oxidbildung verschiedener Elemente in
Abhingigkeit von der Temperatur aufgetragen. Im obereren Bereich des Diagramms
mit niedriger(!) Bildungsenthalpie erscheinen die Edelmetalle, im unteren Bereich mit
hoher Bildungsenthalpie die stark sauerstoffaffinen Metalle.
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g

Bildungsenthalpie AG [kJ/Mol O,] —»

Abb. E.1-2 Bildungsenthalpien
von Metall/Metalloxid-Reaktionen

0 400 800 1200 1600 °C 2000 in Abhingigkeit von der Tempera-
tur (Richardson-Ellingham-Dia-
Temperatur —» gramm, nach Lit. E.9)

Je groBer die Bildungsenthalpie einer Metall/Metalloxid-Reaktion, um so stabiler
ist das jeweilige Oxid und um so schwieriger ist seine Reduktion. Zum Beispiel
konnen bei einer Temperatur von 1 000 °C Eisen- oder Nickeloxid durch Kohlenstoff
reduziert werden, nicht jedoch Titan- oder Aluminiumoxid. Dem Diagramm kann
auch der interessante Hinweis entnommen werden, dass Wasserstoff bei niedrigen
Temperaturen ein effektiveres Reduktionsmittel als Kohlenstoff ist.

Als Stein oder Matte wird ein Gemisch verschiedener Metallsulfide bezeichnet,
z.B. das Gemisch aus Kupfersulfid Cu,S und Eisensulfid FeS als Kupferstein. Das
Steinschmelzen stellt also nur den ersten pyrometallurgischen Verhiittungsschritt
sulfidischer Kupfer- und Nickelerze dar. Es zielt auf eine Entfernung der Gangart
und der beim Rosten von unerwiinschten Begleitelementen gebildeten Oxide durch
Schlackenbildung ab.

Meist schlieit sich dem Reduktions- und dem Steinschmelzen ein so genanntes
Frischen des Rohmetalls bzw. des Steins in einem Blaskonverter an. Der Frischprozess
ist ein selektiver Oxidationsprozess, bei dem durch Ein- oder Aufblasen von Luft bzw.
Sauerstoff der grofite Teil der in der Schmelze noch verbliebenen Verunreinigungsele-
mente oxidiert und in die durch Zugaben gebildete Konverterschlacke verdringt wird
(Abb. E.1-3). Im Konverter fillt natiirlich eine sehr viel geringere Schlackenmenge
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an als im Schmelzofen. Die im Konverter erreichte Reinheit geniigt i. Allg. nicht
den gestellten Anforderungen; eine anschlieBende Raffination des Rohmetalls zum
Reinmetall ist praktisch immer vonnéten.

[ Erzgewinnung ]

!

[ Erzaufbereitung ]

(Anreichern, Résten, Pelletieren, Stiickigmachen)

~ NN

Oxidische Erze Sulfidische Erze
Reduktionsschmelzen Steinschmelzen .
(Abtrennen der Gangart/Schlackenarbeit, (Abtrennen der Gangart/Schlackenarbeit,
Reduktion des oxidischen Erzes) Gewinnung des "Metall"-Steins) )

! !

f Konverterfrischen ) Konverterfrischen
(Selektive Oxidation unerwiinschter (Selektive Oxidation unerwiinschter
Begleitelemente: Rohmetall) ) | Begleitelemente: Rohmetall) )
[ Raffination ) Raffination
(Entgasen, Entschwefeln, Desoxidation) (Fortfu.hrel? der selektiven Oxidation,
L J Desoxidation, Elektrolyse) )

Abb. E.1-3 Verfahrensschritte der pyrometallurgischen Metallgewinnung (schematisch)

1.1.2.2 Hydrometallurgie

Bei der hydrometallurgischen Metallgewinnung wird die Metallkomponente mit einer
reaktiven Fliissigkeit — hdufig Schwefelsdaure, manchmal Ammoniak — aus dem Erz
herausgelaugt. Die Erzlaugung kann sowohl am geforderten und aufbereiteten Erz
in Behiltern oder im Freien an groBen Erzanhdufungen als auch unter giinstigen
Bedingungen, d. h. pordses Erz und undurchlédssiges Umgebungsgestein, direkt in der
Erzgrube stattfinden. Das Verfahren verlduft zwar vergleichsweise langsam, ist aber
durch einen gegeniiber iiblichen Abbaumethoden geringen Verfahrensaufwand verhalt-
nismiBig kostengiinstig. Die Reaktionsgeschwindigkeit ldsst sich jedoch bei optimaler
Wahl der Verfahrensparameter wie Temperatur, Druck, Reaktionsatmosphére u. a. m.
beachtlich steigern. Hydrometallurgische Erzlaugung empfiehlt sich bei Erzen, die fiir
eine wirschaftliche pyrometallurgische Verhiittung zu ,,arm* oder ungeeignet sind. Sie
gelangt u. a. bei verschiedenen Kupfer-, Nickel- und Cobalterzen zur Anwendung.

Die angereicherte Losung erfiahrt nach entsprechender Reinigung eine chemische oder
elektrolytische Behandlung, mit der das ionisch geloste Metall abgeschieden wird. Die
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chemische Ausfillung kommt beispielsweise durch Verdrangung der Metallionen mit
einem aktiveren, aber billigeren Metall zu Stande (z. B. Cu™* + Fe — Fe™t + Cu).
Auch konnen aus einer Losung von Kupfer und Nickel die Kupferionen durch in
Losung gehendes Nickelpulver als Kupferniederschlag ausgefillt werden.

Das elektrolytische Metallabscheiden ist zwar teurer als die chemische Ausfillung,
es liefert aber reinere Produkte und spart somit die Kosten einer weiteren Raffi-
nation. Ist eine Raffination des ausgefillten Metalls erforderlich, so kommen auch
hier grundsitzlich die gleichen Raffinationsverfahren wie bei der pyrometallurgischen
Metallgewinnung in Frage.

1.1.2.3 Schmelzflusselektrolyse

Sehr unedle Metalle konnen aus wissrigen Elektrolyten nicht abgeschieden werden.
Bei den erforderlichen Potenzialen kidme es hauptsichlich zu einer Zersetzung des
Wassers. Daher miissten eigentlich ihre geschmolzenen Metallverbindungen elektro-
lytisch getrennt werden. Dies sto3t wegen der allgemein hohen Schmelztemperaturen,
z.B. der Metalloxide, auf betrichtliche Schwierigkeiten. Als Ausweg bietet sich
eine Losung der Metallverbindung in einem niedriger schmelzenden, wasserfreien
Elektrolyten an. Bei der Herstellung von Aluminium dient das geschmolzene Mineral
Kryolith Nas[AlF] als Losungsmittel fiir Aluminiumoxid Al,O3. Beide Verbindun-
gen bilden bei 10 % Al,O3 ein bei 962 °C schmelzendes Eutektikum, wéhrend die
Schmelztemperaturen von Kryolith und von Al,O3 1008 °C bzw. 2050 °C betragen.

1.1.3  Herstellung des Gebrauchsmetalls
1.1.3.1 Raffination des Rohmetalls

Die Reinigung des Rohmetalls kann iiber drei verschiedene Arten von Raffinations-
verfahren vorgenommen werden. Die grofite Bedeutung kommt wiederum pyrome-
tallurgischen Methoden zu, aber auch das Raffinieren auf elektrolytischem Wege wird
— meist als eine weitere Raffinationsstufe — vor allem bei der Kupferherstellung in
betrdchtlichem Umfang angewendet. Im Vergleich hierzu spielen chemische Raffina-
tionsmethoden eine eher begrenzte Rolle.

Pyrometallurgische Raffination bedeutet, dass das Metall im Schmelzzustand gereinigt
wird. Die Atome der verunreinigenden Elemente sind im geschmolzenen Metall gelost.
Jede Art der Raffination lduft dann darauf hinaus, Umstinde herbeizufiihren, unter
denen die Loslichkeit der Schmelze fiir das verunreinigende Element geringer ist.
Dies kann durch Druck- (Vakuumentgasen, Inertgasspiilen) oder Temperaturdnderung
(Ausscheiden, Zonenschmelzen, Destillieren), vor allem aber auch dadurch erfolgen,
dass der Schmelze — wie schon beim Frischen — Stoffe zugesetzt werden, die eine
hohere Affinitdt zum verunreinigenden Element besitzen als das Metall und in der
Schmelze unlosliche Reaktionsprodukte bilden. Die unloslichen Reaktionsprodukte



24 E — 1 Herstellung von Metallen

sollten sich leicht von der Schmelze trennen, d.h. als Gase (z.B. Entschwefeln,
Entkohlen mit Sauerstoff) oder als feste Partikel (z. B. Desoxidieren von Eisen mit
Aluminium) oder leichtere Schlackenprodukte (z. B. Entschwefeln mit Kalk) in der
Schmelze aufsteigen.

Das elektrolytische Raffinieren 1duft zwar recht langsam ab und stellt damit ein relativ
teures Verfahren dar, es besitzt aber gegeniiber pyrometallurgischen Methoden zwei
wichtige Vorteile. Erstens sind deutlich hohere Reinheiten erreichbar; zweitens konnen
teure Begleitelemente wie Edelmetalle vom Basismetall separiert und damit gewonnen
werden. Bei der elektrolytischen Raffination wird das meist schon pyroraffinierte und
zu moglichst ebenen und glatten Anodenplatten gegossene Metall unter der Wirkung
eines dufleren Potenzials in einem Elektrolyten anodisch gelost und an einem diinnen
hochreinen Kathodenblech abgeschieden.

Unedlere Metalle gehen ebenfalls im Elektrolyten in Losung und reichern ihn an. Liegt das Ab-
scheidepotenzial dieser Verunreinigungen in der Néhe des abzuscheidenden Metalls, besteht die
Gefahr ihrer Mitabscheidung an der Kathode. In diesem Fall wird der Elektrolytraum zwischen
Anode und Kathode mit einem Diaphragma getrennt, der Anodenelektrolyt herausgefiihrt und
die storende Verunreinigung durch Fillung entfernt. Erst der entsprechend gereinigte Elektrolyt
gelangt dann an die Kathode. Auch wenn das Abscheidepotenzial der Verunreinigungen nicht
in kritischer Ndhe zum Potenzial des Metalls liegt, ist der Elektrolyt kontinuierlich oder in
gewissen Zeitabstinden zu regenerieren, da das Abscheidepotenzial konzentrationsabhingig ist.
Edelmetalle gehen aufgrund ihres Potenzials nicht in Losung, sondern fallen mit zunehmender
Auflosung der Anode dort als so genannter Anodenschlamm zu Boden.

Bei chemischen Raffinationsmethoden wird entweder eine fliichtige Metallverbindung (z. B.
Ni-Carbonyl) gebildet oder das interessierende Metall aus dem Rohmetall durch selektives
Herauslaugen extrahiert. Aus der gasféormigen Verbindung oder der fliissigen Losung kann
das Metall dann durch thermische Zersetzung oder durch Abscheidung in relativ reiner Form
gewonnen werden.

1.1.3.2 Legieren

Die Herstellung technischer Legierungen erfolgt praktisch immer im Schmelzzustand,
weil nur dann eine ausreichend schnelle und gleichméBige Verteilung der Legie-
rungszusitze und auch eine ausreichende Loslichkeit gewdhrleistet sind. Aus ver-
schiedenen Griinden (Schmelzpunkt, Wirtschaftlichkeit, Oxidationsempfindlichkeit,
Herstellbarkeit) verwendet man meist keine Reinmetallzusitze, sondern so genannte
Vorlegierungen, bei denen der Legierungszusatz bereits an das Basismetall gebunden
ist. Zum Beispiel dienen fiir das Legieren von Stahl so genannte Ferrolegierungen
wie Ferromangan, Ferrochrom, Ferrotitan u. a., die aus eisenreichen Erzen gewonnen
werden. Auf eine aufwendige metallurgische Abtrennung der Eisenkomponente kann
dann verzichtet werden. Der Eisenanteil der hdufig kohlenstoffreichen Ferrolegierun-
gen liegt meist unter 50 %.

Entscheidend fiir den Zeitpunkt der Legierungsmittelzugabe ist die Frage, wie sich das Legie-
rungsmetall bei den noch ausstehenden metallurgischen Arbeitsschritten verhélt. Sauerstoftaf-

fine Zusitze wie Chrom, Titan, Aluminium sollten erst nach einer eventuell durchzufiihrenden
Oxidation und unter neutralen oder reduzierenden Bedingungen zugefiigt werden, da sie ande-
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renfalls unter Oxidbildung (so genannter Abbrand) weitgehend verloren gingen. Weiterhin ist
darauf zu achten, dass zum Aufschmelzen des Legierungsmittels noch geniigend Heizenergie
und bis zum Abgiefen noch gentigend Zeit fiir die Verteilung des Legierungselementes zur Ver-
fugung stehen. Weniger sauerstoffaffine Legierungselemente, wie Nickel oder Cobalt, werden
hdufig durch Zugabe von legiertem Schrott eingebracht, so dass vor dem Abstich bzw. Abguss
nur noch eine Korrektur der Legierungszusammensetzung vorgenommen zu werden braucht.

1.1.4 GieBen und Verformen

Das Abgieflen des schmelzfliissig gewonnenen Metalls kann auf zwei verschiedene
Arten vor sich gehen, und zwar als Blockguss in einzelne, stehende Kokillen oder
kontinuierlich als Strangguss (Abb. E.1-4). Die optimale Gietemperatur liegt etwa
50 °C iiber der jeweiligen Liquidustemperatur, sowohl zu niedrige als auch zu hohe
GieBtemperaturen konnen zu fehlerhaften Blocken bzw. Stringen fiihren.

A) B)

Lunker Verteilergefél3

Haube mit Schmelze
B :'.. -_// .
i Kokille Emtagchausguss
7] — , Kokille
/ <« 1—>
Block }
/ : J¢—Kiihlwasser
% Schmelze
Gussstrang
Treibrollen

Abb. E.1-4 Rohguss; A) Blockguss, B) Strangguss

Um beim Blockgieflen zu einem moglichst kleinen bzw. flachen Kopflunker zu kom-
men (vgl. F 1.1.2.1), erweitert man die Blockkokille nach oben hin oder setzt zusitzlich
eine wirmeisolierende Haube auf, die moglicherweise noch mit einer wirmeliefernden
Auskleidung versehen ist. Solche Auskleidungen enthalten beispielsweise metalli-
sches Aluminiumpulver, das bei Berithrung mit fliisssigem Stahl exotherm abbrennt.
Aufgrund bedeutender wirtschaftlicher, aber auch technologischer Vorteile hat das
Stranggielen den Blockguss nun auch bei Stahl so gut wie vollstindig verdrdngt. Das
Blockgieflen hat nur noch fiir die Herstellung von Spezialsorten, die in geringer Menge
anfallen, Bedeutung.

Als Gief3form dient beim Strangguss eine wassergekiihlte, nach oben und unten offene
Kupferkokille, die in ihren Abmessungen — teils sogar wihrend des GieBens — in
Grenzen veridndert werden kann. In der Kokille erstarrt die kontinuierlich zulaufen-
de Schmelze nur in einer vergleichsweise diinnen Randschicht von 10 bis 15 mm
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Dicke. Der im Kern noch fliissige Strang wird nach unten durch Fiihrungsrollen
mit kontrollierter Geschwindigkeit abgezogen, umgelenkt, gerichtet und nach mitt-
lerweile vollstandiger Durcherstarrung zu Strangstiicken gewiinschter Lénge getrennt.
Die wirtschaftlichen Vorteile des Stranggiefens liegen in dem mehr automatisierten,
damit weniger personalintensiven Ablauf und einem geringeren nachfolgenden Ver-
formungsaufwand, wodurch betrdchtliche Betriebs- und Anlagekosten gespart wer-
den. Auflerdem wird wegen des praktisch fehlenden Lunkervolumens ein hoheres
Materialausbringen erreicht. Vom technologischen Standpunkt aus erweist sich das
Stranggiefen wegen eines feineren und homogeneren Gussgefiiges als iiberlegen,
das durch eine hohere Unterkiihlung der Schmelze sowie insgesamt einheitlichere
Erstarrungsbedingungen zu Stande kommt.

Das als Strang oder Block erstarrte Metall erfahrt in jedem Fall eine anschlieende
Warmverformung (Primdrverformung), die nur bedingt auf eine bestimmte Formge-
bung (Halbzeug) abzielt, vielmehr in erster Linie liber eine Zertriimmerung der groben
und heterogenen Gussstruktur und deren Rekristallisation zu einem gleichmifigen und
feinkornigen Umformgefiige fithren soll. Zudem konnen bei dieser Warmverformung
innere Hohlrdume wie Poren oder Lunker, deren Randflichen nicht oxidiert sind,
verschweiflen. Als Umformverfahren kommen je nach spéterer Halbzeugform (Blech,
Stange, Profil, Schmiederohling) Walzen und Schmieden, bei Al- und Cu-Werkstoffen
in groBem Umfang auch Strangpressen in Betracht (vgl. F 1.4.4.3).

Andererseits wird aus Kostengriinden versucht, das Ausmaf} an Primérverformung auf das tech-
nologisch noch unbedingt notwendige Minimum zu reduzieren, indem die Schmelze in einen
schmalen von zwei rotierenden Walzenkorpern gebildeten Spalt gegossen wird. Die Qualitét
des bei diesem als BandgieBen bekannt gewordenen Verfahren entstehenden Primirgefiiges
ist dank hoher Zugaben an Fremdkeimmitteln fiir viele Anwendungen ausreichend, so dass
iiber die Alternative ,konventioneller Strang- oder verformungsarmer Bandguss® i. Allg. nach
wirtschaftlichen Kriterien entschieden wird.

Der Verarbeitungsweg ,.Block-/Strang-/Bandguss-Warmverformen* betrifft natiirlich nur die so
genannten Knetwerkstoffe. Gusswerkstoffe werden in der Hiitte in Metall- oder Sandformen zu
kleineren, einfach und leicht handhabbaren Barren (so genannte Masseln) vergossen und in
dieser Form von GieBereien als Rohmaterial bezogen.

1.2 Eisen und Stahl

Die auBlergewohnliche technische Bedeutung von Eisen spiegelt sich in seiner Verwen-
dung als Basismetall fiir eine Fiille unterschiedlicher Gusseisen- und Stahlsorten wie-
der. Hinsichtlich Preiswiirdigkeit, Verfiigbarkeit und Vielfalt wichtiger Eigenschaften
iibertrifft es andere Metalle bei weitem. Die Herstellung von Gusseisen und Stahl geht
in erster Linie von im Hochofen erzeugtem Roheisen aus, hinzukommen der in grofen
Mengen wiederverarbeitete Schrott und ein noch recht bescheidener Anteil von durch
Direktreduktion gewonnenem Eisenschwamm (vgl. Abb. E.1-15).
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1.2.1 Herstellung von Eisen
1.2.1.1 Hochofenverfahren

Die Hauptreaktion des Hochofenprozesses besteht in der Reduktion von Eisenerz
mit Hilfe von Kohlenmonoxid zu einer stark verunreinigten und kohlenstoffreichen
Eisenschmelze, dem Roheisen. Die wichtigsten eisenhaltigen Minerale in Eisenerzen
sind die Oxide Hamatit (Fe,O3) und Magnetit (Fe30,).

Unter den Reaktionsbedingungen des Hochofens werden nicht allein die Oxide des
Eisens reduziert, sondern auch andere im Erz enthaltene Verbindungen, deren Re-
duktionsprodukte zur Verunreinigung des Roheisens beitragen. Phosphorverunreini-
gungen stammen beispielsweise aus der Verbindung Apatit (Caz(POy),). Bei einer
silicatischen Gangart werden mit dem Erzeinsatz Ca-haltige Zuschlédge in den Hoch-
ofen eingebracht, um bei einem CaO/SiO,-Verhiltnis von etwa 1 eine leichtfliissige
Schlacke zu erhalten. Die Zuschlédge sind vor allem Kalkstein (CaCOj3) oder Dolomit
((CaMg)CO3). Die Carbonate zersetzen sich unter CO,-Abspaltung zu Oxiden. Mit
dem ,,gebrannten* Kalk CaO wird ein grofer Teil des vorwiegend mit Koks einge-
schleppten Schwefels als CaS abgebunden und verschlackt, eine vollstindige bzw.
ausreichende Entschwefelung im Hochofen ist jedoch aus wirtschaftlichen Griinden
nicht moglich, so dass dem Entschwefelungsproblem auch auBerhalb des Hochofens
noch eine erhebliche Bedeutung zukommt.

Abbildung E.1-5 gibt einen Querschnitt des Reduktions- und Schmelzaggregats
,,Hochofen* wieder. Der feuerfest ausgekleidete Hochofen wird von oben wechsel-
weise mit Erz zuziiglich Zuschldgen (Moller) und Koks beschickt. Die schlackebil-
denden Zusitze sind dem Erz bereits bei seiner Aufbereitung zu Sinter oder Pellets
in abgestimmter Dosierung zugefiigt worden, so dass eine getrennte Chargierung von
Erz und Zuschlédgen entfallen kann.

Der Koks dient einerseits als Brennstoff zur Erzeugung der hohen Reaktions- bzw.
Schmelztemperaturen, andererseits zur Erzeugung von Kohlenmonoxid CO, das im
Hochofenprozess als Reduktionsmittel wirkt. Zur Verbrennung des Kokses wird auf ca.
1100 °C vorgewdrmte HeiSluft im unteren Ofenbereich eingeblasen. An Hochofenkoks
werden hinsichtlich Festigkeit, Porositit und Stiickgrof3e bestimmte Anforderungen
gestellt, da die Reduktion des festen Erzes durch gasférmiges CO erfolgt und hierfiir
eine ausreichende Durchstrombarkeit des Hochofeneinsatzes gegeben sein muss.

Fiir die Vorgédnge im Hochofen ist das so genannte Boudouard-Gleichgewicht zwischen
C, CO und CO; bestimmend. Gemal3 der Reaktion

CO, +C < 2CO (Boudouard-Reaktion)

wird das bei der Reduktion von Eisenoxid durch CO entstandene CO, durch Reaktion
mit Kohlenstoff wieder zu CO zuriickgebildet und steht fiir eine Reduktion erneut zur
Verfiigung.
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l Moller (Erz, Zuschldge) + Koks
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Abb. E.1-5 Hochofen

Dem in Abbildung E.1-6 dargestellten Diagramm ist zu entnehmen, dass das Gleichgewicht
oberhalb von etwa 1000 °C ganz auf der rechten Seite, also auf der CO-Seite, und unterhalb
etwa 450 °C ganz auf der linken Seite, also bei 100 % CO, liegt. Die Reduktion von CO, zu
CO lduft im Hochofen nur bei Temperaturen oberhalb von 1000 °C ab.
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COin% —» Abb. E.1-6 Boudouard-Gleichgewicht

Im Hochofen verbrennt der Koks direkt vor den Eintrittsdiisen der HeiBluft nach der stark
exothermen Reaktion: C 4+ Oy — CO,, die Temperaturen von iiber 2000 °C liefert. Dieses
CO; wird jedoch in der weiteren Umgebung entsprechend dem Bodouard-Gleichgewicht mit
Kohlenstoff vollstindig in CO umgewandelt: CO, + C — 2 CO. Da diese Reaktion endotherm
verlduft, ergibt sich in diesem Ofenbereich eine Temperatur von etwa 1600 °C, die in der
dartiberliegenden Rast zum Schmelzen des reduzierten Eisens und der Schlacke fiihrt.

Die Eisenreduktion vollzieht sich mit Hilfe von Kohlenmonoxid CO, das dabei zu CO, oxidiert
wird. Bei Temperaturen iiber 1000 °C setzt sich dieses CO, jedoch entsprechend dem Bou-
douard-Gleichgewicht sofort mit Kohlenstoff zu 2 CO um, so dass die Eisenreduktion scheinbar
direkt mit Kohlenstoff stattgefunden hat. Man spricht dann von einer direkten Reduktion, z. B.



