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Der Angriff kadmiumhaltiger Zinkschmelzen auf Eisen

Gruappe C
Nr. 390

Von Dietrich Horstmann in Diisseldorf

Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung, Abhimdlung 07

Bericht Nr. 26 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute
und der Forschungsgesellschaft Blechverarbeitung

Bestimmung des Eisenverlustes und des Wachstums der Eisen-Zink-Legierungsschichien. Zeit- und Temperatur-
abhingigkeit des Angriffs kadmiumhaltiger Zinkschmelzen auf Eisen. Zusammenhang zwischen der Temperatur-
abhiingigkeit des Angriffs und den Schmelzgleichgewichien der Zink-Kadmium-Legierungen.

Der EinfluB eines Kadmiumgehaltes in Zinkschmelzen
auf GréBe und Art des Angriffs auf Eisen ist bereits mehrfach
untersucht worden?)®®7), Danach erfolgt der Angriff auch

ogemdifigter Angriff'\ nach parabelfsrmigem

2

Die Untersuchung wurde in der gleichen Art durch-
gefiihrt, ‘wie sie bereits in den fritheren Arbeiten?8)bis1s)
beschrieben wurde. Das fiir die Versuche verwendete Weich-

Gewichtsprozent Kadmium
Bild 1, Temperaturgebiete der verschiede-
nen Arten des Zinkangriffs in Abhangig-
keit vom Kadmiumgehalt
bei Anwesenheit von Kadmium nach zwei verschiedenen
Zeitgesetzen. Das Temperaturgebiet des verstérkten,
geradlinig mit der Zeit fortschreitenden Angriffs, das sich
beim Angriff von reinen Zinkschmelzen von 495 bis 515°

j‘erstreckt, wird mit steigenden Kadmiumgehalten im Zinkbad

zu tieferen Temperaturen hin verschoben. Der Angriff nach
diesem Zeitgesetz wird durch Kadmium erheblich verstérkt.
Bei tieferen und héheren Temperaturen, bei denen der An-
griff parabelformig mit der Zeit abklingt, ist der Einflu des
Kadmiums dagegen gering und der Angriff nur wenig groer
als der in Reinzinkschmelzen. Da die bisher vorliegenden
Ergebnisse aber noch liickenhaft sind, erschien es angebracht,
im Rahmen der eigenen Untersuchungen fiber die Wir-
kung von Legierungsmetallen im Zinkbad auf den Zink-
angriff 8)¥#18) auch den Einfluf von Kadmium niher zu
untersuchen.
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Bild 2. Eisenverlustwerte fiir den Angriff nach parabelférmigem Zeitgesetz in Abhdngigkeit von
der Témperatur fiir verschiedene Kadmiumgehalte
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Bild 3. Primérabscheidungskurve der Zink-Kadmium-Legierungenund
Temperaturen der Schnittpunkte der logarithmischen Geraden

eisen enthielt 0,019, C, 0,0029%, Si, 0,008%, Mn, 0,017, P,
0,033% S, 0,006% N, und 0,119 O,. Zur Herstellung
kadmiumbhaltiger Zinkschmelzen wurde Feinzink 99,995 mit
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Sonderabdrucke dieses Berichts sind vom Verlag Stahleisen m. b. H., Diisseldorf, PostschlieBfach 2590, zu beziehen.
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der gewiinschten Menge Reinstkadmium legiert. Die
Kadmiumgehalte betrugen 0,5, 1,0, 2,5, 5 und 109,. Die
Schmelzen wurden héufig erneuert, da mit einer Ver-
anderung des Kadmiumgehaltes der Schmelze gerechnet
werden mubBte, die dadurch eintreten kann, daB sich wihrend
des™ Angriffs kadmiumreichere oder -irmere Eisen-Zink-
Verbindungen bilden?). Schopfproben, die wihrend der
Versuche dem Zinkbad entnommen wurden, zeigten jedoch
bei der chemischen und metallographischen Untersuchung
hinsichtlich des Kadmiumgehaltes keine Unterschiede.

Der Eisenverlust

Wie in den vorangegangenen eigenen Arbeiten®)bis16)
wurde auch hier als MaB fiir die GroBe des Angriffs der
Eisenverlust gewshlt, da er unmittelbar die Gesamtmenge
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Bild 4. A-Werte in Abhdngigkeit vom Kadmiumgehalt

des mit dem Zink umgesetzten Eisens angibt. Es konnte
bestitigt werden, da8 der Angriff wie beim Angriff von
reinen Zinkschmelzen auf Eisen nach zwei verschiedenen
Zeitgesetzen verlduft. Bei niedrigen und hohen Tempe-
raturen beobachtet man einen Angriff nach einem parabel-
férmigen Zeitgesetz und in dem dazwischen liegenden
Temperaturgebiet um 500° einen verstirkten Angriff nach
einem geradlinigen Zeitgesetz. Durch die Anwesenheit von
Kadmium in der Zinkschmelze wird das Temperaturgebiet
des verstirkten geradlinis mit der Zeit fortschreitenden
Angriffs mit steigendem Kadmiumgehalt nach tieferen
Temperaturen verschoben. Gleichzeitig wird dieses Tempe-
raturgebiet aufgeweitet (Bild 1). Die beiden Temperatur-
gebiete des Ubergangs von der einen zur anderen Angriffsart,
wo ebenfalls ein verstirkter Angriff, aber nach parabel-
formigem Zeitgesetz, beobachtet wird, schlieBen sich nach
beiden Seiten an das erste an.

Zur Kennzeichnung des Angriffs wurden auch in dieser
Arbeit nach den Gleichungen

a=m?t und b=m/t

fiir den Angriff nach parabelférmigem Zeitgesetz Eisen-
verlustwerte a und fiir den Angriff nach geradlinigem Zeit-
gesetz Eisenverlustwerte b berechnet. In Bild 2 sind diese
Eisenverlustwerte a fiir den Angriff nach parabelférmigem
Zeitgesetz in einem logarithmischen MaBstab in Abhéngigkeit
vom Kehrwert der absoluten Temperatur aufgetragen. Zum
Vergleich sind die entsprechenden Festwerte fiir den Angriff
von reinen Zinkschmelzen miteingezeichnet. Es zeigt sich,
daB der Angriff kadmiumhaltiger Zinkschmelzen in den
beiden Temperaturgebieten des gemaBigten Angriffs nach
dem gleichen Temperaturgesetz verldnft, was sich dadurch
ausdriickt, da8 die MeSpunkte auf durchgehenden Geraden
liegen.

17) Horstmann, D., u. H. Malissa: Arch. Eispuhiittenwes. 27 (1956) S. 423/28

(Mitt. Max-Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 670, u. Gemeinsoh,~Aussch. Verzin-
ken 23).
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In Bild 2 sind diese logarithmischen Geraden der kad-
miumhaltigen Zinkschmelzen nach tieferen Temperaturen
hin so weit verldngert, bis sie sich mit der des Angriffs der
kadmiumfreien Zinkschmelze schneiden. Die Temperaturen
dieser Schnittpunkte stimmen mit den Temperaturen der
beginnenden Erstarrung, wie sie aus dem Zustandsschaubild
Zink—Kadmium?®) entnommen werden kinnen, sehr gut
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Bild 5. B-Werte in Abhédngigkeit vom Kadmiumgehalt

itberein (Bild 3). Die Temperatur der beginnenden Er-
starrung muB danach in einem engen Zusammenhang mit
dem Angriff stehen. Der gleiche Befund wurde in einer
fritheren Untersuchung auch beim Angriff antimonhaltiger
Zinkschmelzen festgestellt®).
Fiir die logarithmischen Geraden gilt die Gleichung
B
a=A-e T

Darin bedeuten a den gefundenen Eisenverlustwert,
T die absolute Temperatur und A und B zwei in diesem Fall
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Bild 6. Eisenverlustwerte b fiir den Angriff nach geradlinigem Zeit-
gesetz in Abhidngigkeit von der Temperatur fiir verschiedene
Kadmiumgehalte

540

vom Kadmiumgehalt der Zinkschmelze abhingende Fest-
werte. Aus dem sich mit dem Kadmiumgehalt verindernden
Verlauf dieser logarithmischen Geraden lassen sich diese
beiden Festwerte fiir die verschiedenen Kadmiumgehalte
aus jeweils zwei Wertepaaren berechnen. Das Ergebnis

%) Hansen, M.: Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin 1936.
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Bilder 7a bis ¢. Gefiige der Eisen-Zink-Legierungsschicht bei einem Kadmiumgehalt von 1%

dieser Berechnung ist in den Bildern 4 und 5 in Abhingigkeit
vom Kadmiumgehalt wiedergegeben. Beide Festwerte
steigen mit zunehmendem Kadmiumgehalt, die A-Werte bei
geringeren Kadmiumgehalten weniger stark als die B-Werte;
bei hoheren Kadmiumgehalten steigen dagegen die A-Werte
stirker als die B-Werte.

Fiir den Angriff nach geradlinigem Zeitgesetz sind in
Bild 6 die Eisenverlustwerte b in Abhingigkeit von der
Temperatur anfgetragen. Man ersieht aus dieser Darstellung,
daB die GréBe des Angriffs nach diesem Zeitgesetz mit
steigendem Kadmiumgehalt anBerordentlich zunimmt. Das
Temperaturgebiet dieses Angriffs verschiebt sich mit steigen-
dem Kadmiumgehalt zu tieferen Temperaturen und weitet
sich gleichzeitig auf. Der Hochstwert des Angriffs, der bei
reinen Zinkschmelzen bei 500° liegt, wird mit steigendem
Kadmiumgehalt zu tieferen Temperaturen verschoben und
liegt bei einem Kadmiumgehalt von 109, bei 470°. Dieser
Befund zeigt sehr deutlich, daB die Gefahr einer schnellen

Zerstorung eiserner Zinkkessel durch den verstirkten,
geradlinig mit der Zeit fortschreitenden Angriff durch einen
Kadmiumgehalt der Zinkschmelze erhoht wird.

Gefiigeaufbau und Wachstum der Eisen-Zink-Legierungs-
schichten

In den Bildern 7a bis f ist als Beispiel das Gefiige von
Eisen-Zink-Legierungsschichten wiedergegeben, die sich in
Zinkbédern mit 1 und 5%, Cd auf der Eisenoberfliche ge-
bildet haben. Demnach bilden sich auch bei Anwesenheit
von Kadmium in der Zinkschmelze die gleichen kennzeich-
nenden Eisen-Zink-Legierungsschichten, wie sie in Rein-
zinkschmelzen entstehen. Sowohl bei niedrigen als auch bei
hohen Kadmiumgehalten bildet sich im unteren Temperatur-
bereich des parabelférmig mit der Zeit abklingenden Zink-
angriffs das bekannte Dreischichtengefiige mit der am Eisen
anliegenden [I™-Schicht, der sich daran anschlieBenden
d,-Schicht und der dariiberliegenden (-Schicht (Bilder 7a

3
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Bilder 7d bis f. Gefiige der Eisen-Zink-Legierungsschicht bei einem Kadmiumgehalt von5%
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und d). Im Temperaturgebiet des verstirkten Angriffs
nach geradlinigem Zeitgesetz sind die Legierungsschichten
auseinandergerissen, und man beobachtet nur noch eine
sehr diinne §,-Schicht an der Eisenoberfliche, an die sich
ein Gemenge von d,-Kristallbruchstiicken und {-Kristallen
in einer kadmiumhaltigen Zinkgrundmasse anschlieft. Die
ISchicht fehit in diesem Temperaturgebiet (Bilder 7b
und ¢). Bei hoheren Temperaturen oberhalb des Gebietes
des verstiirkten, geradlinig mit der Zeit fortschreitenden
Angriffs beobachtet man wieder dichte, fest am Eisen-
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Bild 9. A’-Werte der I'-Schicht und A”-Werte der 8,-Schicht in Ab-
hédngigkeit vom Kadmiumgehalt -

untergrund haftende I'- und §,-Legierungsschichten (Bilder
7¢c und f); die {-Schicht fehlt hier. Diese Phase bildet sich
im oberen Ubergangsgebiet vom verstirkten, geradlinig mit
der Zeit fortschreitenden Angriff zum geméBigten Angriff
nur sehr Jangsam und ist oberhalb 530°, der Umwandlungs-
temperatur ¢ == ¢, + Schmelze, nicht mehr bestéindig.

Der Eisenverlust setzt sich aus den Eisenmengen zu- .

sammen, die in den verschiedenen Eisen-Zink-Legierungs-
schichten enthalten sind; es ist daher im Hinblick auf den
Angriffsablauf wiinschenswert, die Eisengehalte in den
einzelnen Schichten zu verfolgen. Dazu wurden auch in
diesem Falle aus der Dicke der einzelnen Legierungsschichten,
ihrem mittleren Eisengehalt und ihrer Dichte unter Beriick-
sichtigung eines aus den Dickenmessungen abgeleiteten
parabelférmigen Wachstumsgesetzes den Eisenverlustwerten
a entsprechende Festwerte des Eisengehaltes dieser Schichten
berechnet. Die entsprechendén Festwerte fiir die {-Schicht
wurden dabei nicht bestimmt, da bei allen Temperaturen
Teile dieser Schicht in das Zinkbad abschwimmen und somit
eine Bestimmung der Gesamtdicke dieser Schicht unméglich
ist. Inden Bildern 8a und b sind als Beispiel diese Festwerte

Druck: A. Bagel, Diisseldorf

a' des Eisengehaltes der I™-Schicht und «’’ des Eisengehaltes
der 6;-Schicht fiir Kadmiumgehalte von 1 und 59, in einem
logarithmischen Mafstab in Abhéingigkeit vom Kehrwert
der absoluten Temperatur aufgetragen. Zum Vergleich sind
die Eisenverlustwerte miteingezeichnet. Die Bilder zeigen,
daB die logarithmischen Geraden der Festwerte des Eisen-
gehaltes der I™-Schicht und die der KEisenverlustwerte
zueinander parallel verlaufen, wihrend die logarithmischen
Geraden der Festwerte der Eisengehalte der &,-Schicht
stiarker mit der Temperatur steigen. Dieser Befund zeigt,
daB auch bei Anwesenheit von Kadmium im Zinkbad die
Diffusion in der I™-Schicht die GroBe des Gesamtangriffs
bestimmt. Dieser Schluf wird dadurch bestitigt, da8 in
den beiden Ubergangsgebieten, wo hohere Eisenverlustwerte
beobachtet werden, die Festwerte des Eisengehaltes kleiner
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Bild 10. B'-Werte der I'-Schicht und B”-Werte der é,-Schicht in
Abhingigkeit vom Kadmiumgehalt

0

sind. Wie fiir die Eisenverlustwerte lassen sich auch aus
diesen logarithmischen Geraden fiir den Eisengehalt dieser
Schichten nach den Gleichungen
e e
ad=A4¢ T und a'=4"-¢ T

fiir die I™-Schicht und §,-Schicht zwei in diesem Fall vom
Kadmiumgehalt der Schmelze abhingende Festwerte A’
und B’ fiir die I™-Schicht und 4" und B’ fiir die d,-Schicht
berechnen (Bilder 9 und 10). Es zeigt sich, daB auch diese
Werte entsprechend den Werten fiir den Eisenverlust mit
steigendem Kadmiumgehalt groBer werden.

Zusammenfassung

Der Angriff von Zinkschmelzen auf Eisen wird durch
Kadmiumsitze verstirkt. Das Temperaturgebiet des ver-
stirkten, geradlinig mit der Zeit fortschreitenden Angriffs
wird mit steigendem Kadmiumgehalt verbreitert und zn
tieferen Temperaturen hin verschoben; hier ist der Angriff
besonders grof. Auch bei Anwesenheit von Kadmium
bestimmt die Diffusion in der I-Schicht die GréBe des
Gesamtangriffs,




