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’ WYKAZ SKRÓTÓW I OZNACZEŃ

¿ - średnica um ow na ziarna

p - gęstość

R - opór ośrodka (ciekłego cynku) [N]

X - w spółczynnik oporu ośrodka (ciekłego cynku)

p - gęstość ośrodka (ciekłego cynku) [kg/m 3]

w - prędkość w ypływ ania cząstki [m/s]

a - pow ierzchnia naporu [m2]

d - średnica kuli (cząstki) [m]

w - prędkość cząstki (fazy) w zględem  ośrodka (ciekłego cynku) [m/s]

v - lepkość kinem atyczna ośrodka (cynku) [m2/s]

g - przyspieszenie ziem skie [m/s2]

Re - liczba R eynoldsa

Fr - liczba F roude’a

AU - energia w ew nętrzna układu

Es - energia stanu energetycznego

Ea FemAln - energia aktyw acji tworzącej się fazy m iędzym etalicznej FemAln

GFemAin - energia sw obodna G ibbsa tw orzenia się fazy m iędzym etalicznej FemAl„

p -  stężenie pierw iastka -  substratu lub produktu

X - długość przeskoku atom u

XA, X b - u łam ki m olow e składnika A  lub B

Ga, G b - energia sw obodna pierw iastków  A lub B

A G ab - energia sw obodna tw orzenia zw iązku AB

k - stała rów now agi

A - stała A rrheniusa

Ea - energia aktyw acji

R  - stała gazow a (R= 8,314 KJ/m ol x K)

a , p, y - w arstw y tw orzącego się zw iązku FemA ln

Cp’ i cp”  - rów now ażnikow e stężenie składnika A  na granicach p /a  i p/y



cp’(ne) i cp” (ne) - rzeczyw iste stężenie składnika A  na tych granicach

Jp - strum ień składnika A

C, c - stężenie składnika A lub B na granicach faz

J -  strum ień dyfuzji

D - w spółczynnik dyfuzji

Kp - stałe szybkości reakcji na granicach faz

K - tem peratura w stopniach Kelwina

°C - tem peratura w  stopniach Celsjusza

N a. - udział cząstkow y Al

GY, RQ - gatunki bieli cynkowej

szarak - frakcja podsitow a po przesianiu utlenionych odpadów  pochodzących

z popielnika kom ory reakcyjnej pieca obrotow ego (dodaw ana do bieli 

paszow ej)



1. WPROWADZENIE

W kraju powstaje ponad 12 tys. M g/rok złom u i odpadów  cynku, w  tym  najw iększą ich 

grupę stanowi cynk twardy w  ilości 6-7 tys. M g/rok, którego 60%  przerabia  się w  piecu 

szybowym. Znaczna część cynku tw ardego eksportow ana je s t za granicę. Z  uw agi na 

konieczność obniżenia kosztów  produkcji w  krajow ych ocynkow niach, zauw aża się duże 

zainteresowanie tańszym cynkiem  w tórnym  pochodzącym  z zaw rotu. N ie m oże się to, 

oczywiście, odbywać kosztem  jakości produktów . Z tego też  w zględu w ażne jest 

opracowanie odpowiedniej technologii przygotow ania tego surow ca w tórnego. N ajlepszym  

wsadem mogących nadaw ać się do procesu cynkow ania jes t cynk tw ardy zaw ierający >95%  

Zn, który jest zanieczyszczony jedyn ie  żelazem  pochodzącym  z ocynkow yw anych wyrobów.

W Polsce istnieje ponad 70 ocynkow ni, z czego 30 pow stało po latach 

dziewięćdziesiątych. Liczba ocynkow ni istniejących obecnie w  Polsce je s t porów nyw alna z 

ilością ocynkowni w  H iszpanii. Z  uw agi na  dużą konkurencję w ytw órców  bieli cynkowej 

wysokiej jakości, krajow y producent, którym  je s t H uta „O ław a” SA, zainteresow any jes t 

również tańszym w sadem  cynkow ym . Produkcja bieli cynkow ej w ysokiej jakości w  kraju 

wynosi obecnie 12-14 tys. M g/rok, na k tó rą  potrzeba rocznie 10-12 tys. M g cynku.

Niniejsza praca przedstaw ia teoretyczne i utylitarne aspekty  w ytw arzania z cynku 

twardego cynku rafinow anego stosow anego zarów no do ponow nego w ykorzystania w 

przemyśle cynkow niczym , jak  i do produkcji bieli cynkow ej w ysokiej jakości.

W procesach cynkow ania zanurzeniow ego elem entów  ze stopu żelaza cynk ulega 

zanieczyszczeniu żelazem . Żelazo je s t niepożądanym  zanieczyszczeniem  cynku w  procesie 

cynkowania zanurzeniow ego, gdyż pow oduje, że pow ierzchnia cynkow ana staje się szorstka i 

łuszczy się. W  m om encie gdy zaw artość żelaza podczas cynkow ania zanurzeniow ego 

osiągnie w  kąpieli 0 ,5-1,5%  w agow ych, kąpiel tak ą  poddaje procesow i segregacji poprzez 

ochłodzenie. Podczas chłodzenia kąpieli w ydzielają się z  niej krystality  cynku i zw iązku 

m iędzym etalicznego FemZn„, które jako  cięższe opadają na dno w anny cynkow niczej. 

Grom adząca się na dnie m ieszanina będąca stopem  ciekłego cynku i krystalitów  faz 

m iędzym etalicznych, zaw ierająca 3-6%  wag. Fe, nazyw ana je s t cynkiem  tw ardym  i nie 

nadaje się do bezpośrednich  zastosow ań. Cynk tw ardy je s t natom iast w artościow ym  

surowcem  w tórnym  nadającym  się do w ykorzystania po zastosow aniu odpow iedniej 

technologii jeg o  przerobu, która je s t celem  poznaw czym  i u ty litarnym  pracy.
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N a św iecie znanych je s t w iele sposobów przerobu cynku tw ardego, lecz nie wszystkie 

znalazły zastosow anie w  praktyce. D ecydują o tym  głów nie w zględy ekonom iczne i stan

techniki w  danym  zakładzie hutniczym.

Rys. 1. Metody przerobu cynku twardego 

Fig. I. Methods o f  zinc dross processing

Podczas procesu rafinacji w  kąpieli cynkowej oraz pokryw ania w yrobów  stalowych 

ciekłym  cynkiem  zachodzą zjaw iska strukturalne, które m ają zasadniczy w pływ  na końcow y 

efekt procesu.

P rzeprow adzona analiza m etod przerobów  cynku tw ardego w ykazała, że 

najefektyw niejszą i najtańszą m etodą w ytw arzania cynku w tórnego z cynku tw ardego jes t 

jeg o  rafinacja za  pom ocą alum inium . D la obniżenia kosztów  procesu jak o  rafinator można 

zastosow ać takie m ateriały  w tórne, jak  granulat alum iniowy z kabli i przew odów  oraz stopy 

Zn-A l. Sam  proces polega na stworzeniu w arunków  dla pow staw ania w  ciekłym  cynku 

zw iązków  m iędzym etalicznych FemAl„, które w  postaci krystalitów  w ypływ ają na 

pow ierzchnię ciekłego cynku, skąd m uszą być sukcesyw nie usuw ane. Tw orzenie zw iązków  

m iędzym etalicznych FemA ln podczas pokryw ania pow ierzchni stalow ych ciekłym  cynkiem 

m a rów nież w pływ  na budow ę i w łasności w arstw  cynkowych.

Zw iązki m iędzym etaliczne FemA ln ze w zględu na specyficzne w łaściw ości m echaniczne 

i fizykochem iczne są  tem atem  w ielu badań na świecie. W  stopach s ą  przyczyną 

w ystępow ania segregacji niekorzystnie w pływ ającej na w łasności stopów, natom iast w  

przem yśle przetw órczym  są  często zjaw iskiem  korzystnym , zm ieniającym  w łasności 

m echaniczne, p lastyczne w ytw arzanych stopów.
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Celem naukowym pracy było badanie zjaw isk w ystępujących na granicach ziaren m iędzy 

związkami międzymetalicznymi FemAl„ i Fe„Znm a ciekłą osnow ą cynkow ą oraz zjaw isk 

zachodzących na powierzchni ziaren FemAl„, FenZnm i FemAl„Znx pow stających w  procesie 

cynkowania ogniowego oraz podczas rafinacji stopu cynku tw ardego. Z adania podjęte w 

pracy obejmowały rozpoznanie procesów  dyfuzji i reakcji na granicach m iędzyfazow ych 

pomiędzy fazą FenZnm a alum inium  oraz alum inium  a żelazem  podczas tw orzenia krystalitów  

fazy międzymetalicznej FemAl„. O m aw iane zjaw iska zachodzą w  trójskładnikow ym  układzie 

Zn-Fe-Al w zakresie tem peratur 873-1073 K, w  którym  stabilne są  związki 

międzymetaliczne pow stające w  om aw ianych procesach.

Przedstawiona praca stanow i połączenie badań podstaw ow ych z dziedziny kinetyki i 

mechanizmu tworzenia się faz typu FemAl„ w  ciekłym  cynku „ciecz-ciało stałe” oraz badań w 

zakresie dyfuzyjnego transportu m asy w  układach m iędzyfazow ych FemA ln- ciekły cynk i 

Fe„Znm- ciekły cynk.

Stopy na osnow ie faz m iędzym etalicznych są przedm iotem  badań w ielu ośrodków  

naukowo-badawczych w  kraju. Tem atyka badań nad fazam i m iędzym etalicznym i zaczęła się 

rozwijać w kraju w  drugiej połow ie lat dziew ięćdziesiątych. T em atykę tych  prac m ożna 

podzielić na 3 grupy:

• fazy m iędzym etaliczne układu Ti-Al,

• fazy m iędzym etaliczne układu N i-A l,

• fazy m iędzym etaliczne układu Fe-Al.

W układzie rów nowagi fazowej Ti-A l badania do tyczą głów nie stopów  na osnow ie fazy TiAl. 

Z grupy układu N i-A l badania do tyczą głów nie stopów  N i3Al i N iA l. N atom iast z  grupy 

układu Fe-Al dom inują prace prow adzone nad stopami na osnow ie fazy FeA l. Część prac 

dotyczy otrzym yw ania faz m iędzym etalicznych o budow ie nanokrystalicznej za pom ocą 

mechanicznej syntezy w  m łynach kulow ych. M ożna jednak  zaobserw ow ać zw iększającą się 

liczbę publikacji dotyczących stopów  na osnow ie faz m iędzym etalicznych układu Fe-Al. 

Zaletą tych stopów  je s t dobra odporność na utlenianie, nasiarczanie i korozję w  środowisku 

wody m orskiej. Innym  kierunkiem  badań je s t w ykorzystanie w łasności faz 

międzym etalicznych układu Fe-A l w  osnow ie cynkow ej, głów nie podczas rafinacji stopu Zn- 

Fe-Al oraz przy cynkow aniu w yrobów  stalow ych m etodą ogniow ą. Tem atyka procesu 

cynkowania ogniow ego je s t dość szeroko opisana w  publikacjach zarów no krajow ych, jak  i 

zagranicznych, lecz dotyczy głów nie badań korozyjnych oraz m etod cynkow ania. N iew iele 

jest natom iast publikacji opisujących procesy tw orzenia zw iązków  m iędzym etalicznych 

układu rów now agi fazow ej Fe-A l w  układzie trójskładnikow ym  Zn-Fe-A l. W  m om encie
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tw orzenia się tych faz przebiega w iele zjawisk, którym  tow arzyszą zm iany stanu 

energetycznego układu, dyfuzja Al, Fe i Zn, procesy zachodzące na granicach faz, przepływ 

m asy reagentów  tw orzących fazy m iędzym etaliczne, segregacja krystalitów  faz 

m iędzym etalicznych w  ciekłym  cynku.

W yniki badań przedstaw ione w  niniejszej m onografii stanow ią uzupełnienie luki 

inform acyjnej dotyczącej zagadnień, które m ogą m ieć zastosow anie w  warunkach 

przem ysłow ych. B adania te m ają  rów nież znaczenie ekonom iczne i ekologiczne, gdyż 

um ożliw iają  zagospodarow anie odpadów  metalurgicznych, zgodnie z w arunkam i ochrony 

środow iska naturalnego.

Praw idłow o dobrana technologia rafinacji cynku tw ardego um ożliw ia ponowne 

w ykorzystanie cynku w tórnego rafinow anego do cynkow ania zanurzeniow ego lub do 

produkcji bieli cynkow ej wysokiej jakości. Do m om entu w drożenia technologii zastosow ania 

cynku w tórnego do produkcji bieli cynkowej, technologii będącej rów nież w ynikiem  badań 

zaw artych w niniejszej pracy, produkow ano w kraju jedynie  biel cynkow ą z cynkiem 

zaw ierającym  dodatek 10% cynku twardego. O trzym ana biel cynkow a charakteryzow ała się 

jednak  n iskąjakością .

Przedstaw ione badania sk ładają się z następujących etapów:

•  przeglądu literaturow y zagadnień związanych z tem atyką badań,

•  opisu kinetyki tw orzenia zw iązków  m iędzym etalicznych Fe-A l,

•  założeń i tezy  pracy,

•  badań w łasnych i w yniki badań,

•  m odelu zjaw isk strukturalnych podczas pow staw ania krystalitów  faz 

m iędzym etalicznych układu Fe-Al,

•  w ykorzystaniu badań w  przemyśle.

W yniki badań nad fazam i m iędzym etalicznym i przedstaw ione w  niniejszej pracy 

prezentow ane by ły  rów nież na konferencjach naukow o-badaw czych [1,27,85,86,99] oraz w  

publikacjach krajow ych i zagranicznych [82,84,87-96],



2. ZJAWISKA ZACHODZĄCE PODCZAS CYNKOWANIA  

ZANURZENIOWEGO ORAZ W CYNKU PODCZAS PRODUKCJI 

BIELI CYNKOWEJ W ŚWIETLE DANYCH LITERATUROWYCH

Podczas procesu cynkow ania ogniow ego w yrobów  stalow ych najw ażniejszą rzeczą  jes t 

otrzymanie jednolitej w arstw y cynkow ej m ocno przylegającej do podłoża. Pom im o w ielu 

zabiegów technologicznych zdarzają się w ady pow ierzchni cynkow ej dyskw alifikujące j ą  

jako zabezpieczenie antykorozyjne. R ys.2a przedstaw ia p raw id łow ą w arstw ę cynkow ą, 

natomiast rys.2 b-d w arstw y cynkow e z w adam i pow ierzchniow ym i [2, 3],

Rys. 2. Rodzaje powierzchni cynkowej: a) z  prawidłowymi warstwami stopowymi, 
b) łuszcząca się na powierzchni, c) z  niedociągnięciami warstwy cynkowej, 
d) z  wybrzuszeniem obcej fazy Fe-Zn

Fig. 2. Types o f  zinc surface a) o f  correct alloy layers, b) o f  scaling surface, c) with 
shortcomings in zinc layer, d) with bulging foreign Fe-Zn phase
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Przyczyną w ad pow ierzchniow ych m ogą być:

niew łaściw y stop użyty w procesie cynkow ania zanurzeniow ego z w trąceniami

zm ieniającym i strukturę warstwy,

•  zaw alcow ana zgorzelina w alcow nicza, nieusunięta w  procesach m echanicznego 

przygotow ania pow ierzchni stali,

•  silnie zaaw ansow any m iejscow y proces korozyjny na skutek zbyt długiego 

przebyw ania w yrobów  w  środowisku korozyjnym ,

•  zatłuszczenia pow ierzchni wyrobu,

•  n iew łaściw e traw ienie (zbyt zim ny roztw ór trawienny, zbyt krótki czas trawienia, 

n ieruchom e traw ienie),

•  niew łaściw e płukanie po produktach trawiennych,

•  n iew łaściw a tem peratura cynkow ania,

•  niew łaściw y czas przebyw ania stali w  kąpieli cynkowej,

•  obecność na pow ierzchni stali w trąceń po operacji spaw ania lub niew łaściw ego 

m agazynow ania.

Podczas cynkow ania zanurzeniowego bardzo w ażne je s t utrzym anie odpowiedniej 

tem peratury kąpieli cynkow ej, która podczas cynkow ania tradycyjnego w ynosi 713-753 K 

[5], natom iast podczas cynkow aniu w ysokotem peraturow ego 803-853 K  [6 ]. Czas tw orzenia 

fazy m iędzym etalicznej w  kąpieli cynkowej zależy od tem peratury i ilości alum inium . Im 

w yższa tem peratura, tym  czas tw orzenia fazy m iędzym etalicznej FemA ln je s t krótszy [4,7], 

W  zakresie tem peratur 713-733 K, przy zaw artości A l w  kąpieli cynkow ej 0,1%  w ag., czas 

utw orzenia zw iązku Fe-A l wynosi odpow iednio 10,0-1,0 s [4]. Zależność czasu tw orzenia 

zw iązku m iędzym etalicznego Fe2A l5 od tem peratury oraz zaw artości A l w  kąpieli cynkowej 

przedstaw ia rys.4 [2,8].

T) =  0,08 %  w ag.Fe 
i; =  6,0 -  6,2 %  w ag.Fe 
Oi= 7,0 -  11,5 %  w ag.Fe 
f  = 2 1 ,0 - 2 8 ,0 %  w ag.Fe

Rys. 3. Schemat budowy powłoki cynkowej na stali [4] 

Fig. 3. Structure o f  zinc coating on Steel [4]
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Rys. 4. Czas reakcji tworzenia związku międzymetalicznego A ¡¡Fe2 w zależności od  
temperatury oraz zawartości A l w kąpieli cynkowej podczas cynkowania 
zanurzeniowego wyrobów stalowych [8]

Fig. 4. Time o f  intermetallic AlsFe2 compoundformation with relation to the temperature and Al 
content in zinc bath during hot-dip zinc coating o f  steel products [8]

Jak w ykazuje w  sw oich badaniach M .G uttm an [9], w spółczynnik  dyfuzji cynku przez 

warstwę fazy A l5Fe2 w ynosi 5 x l0 ‘"  cm 2/ s '‘, a jego  czas przejścia przez w arstw ę tej fazy o 

grubości 250 nm  w  tem peraturze 733K  w ynosi 3 sekundy. M .G uttm an podaje, że przyczyną 

powstawania „rozsadzenia” w  postaci zw iązku m iędzym etalicznego FenZ nm w  w arstw ie fazy 

m iędzymetalicznej A lsFe2 je s t dyfundujące żelazo a  z podłoża. Ż elazo a  dyfunduje ku górze 

do w arstw y fazy A l5Fe2, a cynk ku dołowi także poprzez fazę m iędzym etaliczną A l5Fe2. 

Fotografię tzw. w yłom u w postaci zw iązku Fe„Znm utw orzonego na granicach fazy A l-Fe w 

ocynkow anym  podłożu przedstaw ia rys.5.

Rys. 5. Wyłom w fazie  Fe-AI w postaci związku międzymetalicznego Fe-Zn 
w warstwie cynkowej [10]

Fig.5. Outburst in Fe „Al,, phase in a form  ofFe„Zn„ intermetallic compound in zinc layer 

[ 10]
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Rys. 6. Schemat powstawania wyłomu-rozsadzenia w fazie Fe „Ali poprzez utworzenie 
nowej fa zy  Fe„Znm [10]

Fig. 6. Creation o f  an outburst in Fe„/il„ phase by formation o f  Fe„Znm phase [10]

Pow staw anie „w ybrzuszeń” w  w arstw ach fazy m iędzym etalicznej Fe2Als (rys.2d, rys.5) 

je s t w ad ą  ukrytą, k tóra nie uw idacznia się zaraz lub krótko po procesie cynkow ania. Jest to 

m iejsce o osłabionej strukturze w arstw y cynkowej odznaczające się znaczną kruchością.

ziarno fa z y
FemAln

Zn -s ta n  ciekły Zn  - stan ciekły

ziarno
M y

Zn -s ta n  sta ły

Rys. 7. Schemat powstawania wyłomu-rozsadzenia na granicy fa zy  Fe„/il„ poprzez utworzenie 
nowej fa zy  Fe„Zn,„ z wolnego żelaza w ciekłym cynku

Fig. 7. Creation o f  an outburst on Fe ̂ 4 1„ phase boundary by formation o f  a new phase from  free  
iron in liquid zinc

Ś -F e„ Z n m- Fe„Znm

S ą  dw ie przyczyny pow staw ania tego typu wady:

- dyfuzja żelaza z podłoża pokryw anego m etalu poprzez w arstw ę związku 

m iędzym etalicznego FemAl„ oraz w  przeciw nym  kierunku, który  z cynkiem  tw orzy fazę 

Fe„Znm, Z jaw iska takie opisują w  sw oich publikacjach A .R .M arder, E .E.Jordan i 

M .G uttm an [75,77,79,80] jako  m iejscow y w yłom -rozsadzenie (ang.outburst) (rys.2d).

- poprzez w ytw orzenie fazy Fe„Znm w skutek zw iązku cynku z w olnym  żelazem 

znajdującym  się na granicy fazy FemAl„ /  ciekły cynk.
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Przeprow adzone badania zjaw isk strukturalnych podczas pow staw ania krystalitów  faz 

m iędzym etalicznych FemA ln w  układzie trójskładnikow ym  Zn-Fe-A l (rys. 13) poszerzają 

wiedzę z zakresu technologii procesu rafinacji cynku tw ardego oraz m odelow ania w arstw  

cynkowych na pow ierzchniach stalow ych. Pozw oliło to na w drożenie przem ysłow e w yników  

badań w zakresie technologii tw orzenia w arstw  cynkow ych narażonych na pow staw anie w ad 

w ewnętrznych (zm niejszających jej w ytrzym ałość i przyczepność do podłoża stalow ego) oraz 

w zakresie technologii otrzym yw ania w ysokojakościow ej bieli cynkow ej w  piecach 

kolumnowych. C ynk przeznaczony do produkcji bieli cynkow ej przetapiany je s t w  piecu 

obrotowym lub kolum now ym . W  piecu obrotow ym  przetapia się najczęściej cynk w tórny 

zawierający zanieczyszczenia usuw ane w  trakcie przetopu lub z  dom ieszką cynku 

elektrolitycznego. B ezpośrednio w  piecu płom iennym  kolum now ym  przetapia się cynk czysty 

bez zanieczyszczeń przeznaczony bezpośrednio do kolum ny, gdzie następuje odparow anie 

cynku. Pow stające pary  cynku są  utleniane do tlenku cynku. A by biel cynkow a spełniała 

wym agania przem ysłu, oprócz odpow iedniego składu chem icznego, m usi posiadać 

odpowiednie w łasności fizyczne, jak: w ysoką białość >90% , w ielkość ziaren >4 m 2/g oraz 

odpow iednią granulację <0,063 mm . W ym agania chem iczne i fizyczne zgodnie z Polską 

N orm ą przedstaw ia tablica  1, a kierunki je j zagospodarow ania tablica 2.

W ym agania jakościow e bieli cynkowej w ym uszają  zastosow anie do je j produkcji 

wsadu o odpow iedniej jakości i składzie chem icznym .

Tablica 1

W ym agania chem iczne i fizyczne bieli Zn (w g PN -88/C -81015)

Lp. Wymagania G a t u n k i
I II III IV

1 Zawartość tlenku cynkowego w %, co 
najmniej

99,5 99,5 99,2 98,5

2 Zawartość tlenku ołowiowego w %, 
najwyżej

0,05 0,2 0,4 0,5

3 Zawartość żelaza (Fe) w %, najwyżej0 0,01 0,01 0,01 nie normalizuje się

4 Zawartość manganu (Mn) w %, 
najwyżej0

0 ,002 0,002 0 ,002 nie normalizuje się

5 Zawartość miedzi (Cu) w %, najwyżej0 0,001 0,001 0,001 nie normalizuje się

6 Zawartość substancji rozpuszczonych w 
wodzie %, najwyżej

0,2 0,2 0,3 0,3

7 Pozostałość na sicie kwadratowym o 
bokach oczka 0,063 mm w %, najwyżej

0,05 0,05 0,1 1,0

8 Białość w %, co najmniej 2) 93 90 88 86

1) Wymagania dotyczą bieli cynkowej przeznaczonej dla przemysłu gumowego
i syntez organicznych.

2) Wymagania dotyczą bieli cynkowej przeznaczonej do bieli cynkowej do farb i lakierów.
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T ablica 2

W łasności fizykochem iczne produkow anej w  kraju bieli cynkow ej i kierunki jej 
_______________   zagospodarow ania_____________________________

Lp. Własności J.m .
Zastosowanie w przemyśle

gumowym farb i 
lakierów

chemicznym farmaccut. i 
elektron.

rolno-
spożywczym

1 2 3 4 5 6 7 8

1 Zawartość ZnO % min 99,0 99,6 99,7 99,7 98,0
2 Kadm (Cd) % max 0 ,1 0,004 0,003 0,004 0,005
3 Ołów (PbO) % max 0 ,2 0,04 - - -
4 Miedź (Cu) % max 0,0006 0 ,0 0 1 0,0008 - 0 ,0 1

5 Kadm (CdS) % max 0 ,1 - - - -
6 Siarka (S) % max 0 ,1 - - - -
7 Żelazo (Fe) %  max 0 ,0 2 - 0 , 0 0 2 0,003 0 ,1

8 Mangan (Mn) % max 0,0006 - 0 ,0 0 1 - -
9 Ołów (Pb) % max 0,3 - 0 ,0 1 0 ,0 1 0,1

10 Wilgotność % max - - - -
11 Chlor ogółem % max 0 ,0 2 - -
12 Przesiew (pozostałość na 

sicie 0,063 pm) % max 0,1 0,04 . .
13 Przesiew przez sito 325 pm % min 99,8 - - -
14 Odrzut na sicie 45 pm % max 0,05 - - - -
15 Odrzut na sicie 250 pm % max 0,005 - - - -
16 Straty w temp. 825 °C % max 0,5 - - - -
17 Rozpuszcz. w wodzie % max 0,1 0 ,1 - - -
18 Gęstość pozorna g/cm3 0,7-1,3 — - - -
19 Ciężar właściwy g/cm3 5,47-

5,67
- - - -

2 0 Powierzchnia właściwa m2/g 4-7,5 - - -
21 Wielkość ziarena pm < 1 - - - -
2 2 Kształt cząstki - bez igieł - - - -
23 Części nierozpuszcz. w 

wodzie amoniakalnej % max 0,3-0,5
24 Nierozpuszcz. w roztw. 

tri amoniakalnym % max 0,3
25 pH - 5-9 - - - -
26 Liczba olejowa g /1 0 0 g - 13-20 - - -
27 Białość % min - 95 - - -
28 Ciężar nasypowy luzem g/dm3 - 300-500 - - 600-900
29 Ciężar nasypowy ubijany g/dm3 - 700-

1 0 0 0

- - 1200-1600

30 Straty po prażeniu 500°C °C - 0 ,2 - 0 .2 -

31 Zaw. subst. lotn. w 105 °C °C - 0 ,2 - -

32 Zaw. subst. nierozp. w HC1 % max - 0 ,2 0 ,0 2 - -

33 Zaw. siarczanów (S 04”) % max - - 0 ,0 2 0,04 -
34 Zaw. chlorków (Cl') % max - - 0,004 0 ,0 2 -

35 Zaw. azotanów (N 03') % max - - 0 ,0 1 - -

36 Zaw. arsenu (As) % max - - 0 ,0 0 1 0,0006 -
37 Pozostałość na sicie 2,5 mm % max - - 0 ,0 0 1 0,0006 5
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C zynnikiem  decydującym  o m ożliw ości zastosow ania odpadow ego cynku tw ardego po

usunięciu z n iego żelaza je s t rodzaj cynku stosow anego w  procesach ocynkow ania. D la

obniżenia kosztów  procesów  cynkow ania niektóre ocynkow nie stosu ją  cynk pozyskany z

przetopu złom u. C ynk ten m a go rszą jakość  i posiada zaw yżone ilości zanieczyszczeń, takich

jak: Pb, C u, Fe, Sn. W  ostatnich latach niektóre ocynkow nie s tosu ją  kąpiele cynkow e

zaw ierające dodatki stopow e, takie jak : Ni, M n, Sn i Pb. Pierwiastki te w  w iększych ilościach

są niepożądane w  bieli cynkow ej. C ynk tw ardy pochodzący z takich ocynkow ni często nie

nadaje się do produkcji w ysokojakościow ej bieli cynkow ej. P rzy  takich założeniach i

wym aganiach w sadow ych cynk w tórny zastosow any do produkcji w ysokojakościow ej bieli

cynkowej pow inien  odpow iadać przybliżonem u składow i chem icznem u:

Fe - 0,02 - 0,05 %  w ag. Cu - 0,01 - 0,02 %  wag. Z n -re sz ta
Al - 0,02 - 0,05 %  w ag. Pb - 0,04 - 0,06 %  wag.

Alum inium  nie w pływ a ujem nie na  zażółcenie bieli cynkow ej, naw et je  zm niejsza. W iększość 

Al w  postaci AI2O3 przechodzi do bieli. O becność AI2O3 utrudnia jednak  proces parow ania 

cynku.



3. ZWIĄZKI MIĘDZYMETALICZNE W UKŁADACH Fe-Al I Fe-Zn 

W ŚWIETLE BADAŃ LITERATUROWYCH

Proces tw orzenia zw iązków  m iędzym etalicznych podczas rafinacji cynku tw ardego 

opiera się na układach 2-składnikow ych Fe-Al i Fe-Zn oraz układzie 3-składnikow ym  Fe-Al- 

Zn. W  tym  celu niezbędne je s t dokładne poznanie faz m iędzym etalicznych w ystępujących w 

w ym ienionych układach rów nowagi metali.

3.1. Układ równowagi Fe-AI

Weigbt Percent ¿lumirmm

Rys. 8. Układ równowagi Fe-Al [ ł l ]  

Fig. 8. Fe-Al equilibrium system [ I I ]
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W obszarze zaw artości 21,0-32,0%  at. A l [12,13,14] w ystępuje faza 6  o w zorze 

; strukturalnym A lFe3 o sieci bcc przestrzennie centrowanej i param etrach sieci a=b=c, y=90°. 

I Faza ta przy zawartości 26,8%  at. A l osiąga m aksym alne uporządkow anie [12,13,14]. Od 

: zawartości 23,3-55,0%  at. A l w ystępuje faza A lFe o sieci B2 z grupy Pm 3m  tw orząca się w  

wyniku reakcji z Fe a  [15,16], O d zaw artości 60 %  at. A l do 66,9 % at. A l w ystępuje faza Ç- 

Al2Fe [7], natom iast >1013 °C w ystępuje faza e-A l4Fe3 [17] i A l5Fe4 [18] z grupy PI 

[15,16] o sieci bcc- przestrzennie centrowanej. W  zakresie rozpuszczalności 66,0-66,9%  at. 

Al występuje faza A l2Fe [19], w  zakresie 74,5-76,5%  at. Al faza 0-A l3Fe z grupy C2/m  [15], 

Od 70,0-73,0% at. A l faza p-AlsFea z  grupy Cm cm  [15] oraz przy  w iększej zaw artości 

aluminium A li3Fe4. W  w yniku szybkiego chłodzenia stopów  układu A l-Fe bogatych w 

aluminium w ydzielają się dw ie m etastabilne fazy m iędzym etaliczne Fe2A l9 i FeA l6 [17] 

Zakres rozpuszczalności Fe w  A l w ynosi 0,03%  at., natom iast A l w  Fe (Fe y) 1,3 %  at.[19],

3.2. Układ równowagi Fe-Zn

W układzie 2-składnikow ym  Fe-Zn w ystępują następujące fazy m iędzym etaliczne: 

faza 4, faza 5, faza F, faza F

■ffeight Percent Zin-c

Fe Atom ic P e rcen t Zinc Zn

Rys. 9. Układ równowagi Fe-Zn [11] 

Fig. 9. Fe-Zn equilibrium system [11]
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T  enip.

lK J  * -  %  at. Fc

Rys. 10. Układ równowagi Fe-Zn w zakresie do 10 % wag. Fe [11]

Fig. 10. Fe-Zn equilibrium system in the range up to Fe 10 percent by weight [11]

Faza

Faza \  w ystępuje w  układzie Fe-Zn w  zakresie 5,9-9,1%  at. Fe (5,1-6,1%  w ag.Fe). Punkt 

przem iany fazow ej (punkt perytektyczny) znajduje się w  tem peraturze 803 K (530 °C). Faza Ł, 

posiada sieć m onokrystaliczną o stałych sieciow ych a*b*c, (3^90°' oraz siatkę przestrzennie 

cen tryczną C2/m . Faza 4 posiada w zór stechiom etryczny FeZ n,3. B adania fazy Ę, prow adził 

P .J.B row n [20], który na trzech próbkach o dw óch różnych składach chem icznych zbliżonych 

do fazy E, określił skład stechiom etryczny i zakres w ystępow ania fazy. A naliza fazowa 

w ykonyw ana by ła  spektrom etrem  X RD  M óssbaera. Badania trzech próbek w ykazały 

identyczne param etry  sieci krystalograficznej które w ynosiły: a =  10,880 A, b =  7,611 A, c = 

5,079 A i kąt P =  100,825°. Objętość kom órki elem entarnej w ynosi 412 A3. Pow yższe dane 

zgodne by ły  z danym i przedstaw ionym i w  literaturze przez P.J.G ellingsa [20].

Faza 5

Faza 5 w ystępuje w  układzie dw uskładnikow ym  Fe-Zn w  zakresie 8 ,1 -13 ,2%  at. Fe 

(7 ,0 -11 ,5%  wag. Fe). Punkt przem iany perytektycznej znajduje się w  tem peraturze 945 K 

(672 °C). Faza 6  posiada sieć heksagonalną o stałych sieciow ych a *b  *  c, y =  120°.

Sieć fazy 8  należy do grupy sieci przestrzennie centrow anej P 6 3 ITIC. W zór 

stechiom etryczny fazy 8 : FeZnio. P.J.G ellings w raz ze w spółpracow nikam i w  swojej
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publikacji [2 1 ] analizow ali dziesięć próbek o podobnym  składzie chem icznym  w ytapianych w  

trzech różnych tem peraturach na obecność fazy 5 w  granicach zaw artości żelaza. Próbki 

wykazały obecność fazy 5. Z aw artość żelaza w ahała się w  granicach 8 ,41 -13 ,01%  at. Fe.

Faza 6  w  porów naniu do innych faz w ystępujących w  układzie 2-składnikow ym  Fe-Zn 

charakteryzuje się na jw iększą krzyw ą ugięcia zaw artości żelaza. Faza 5 posiada bardzo dużą 

komórkę e lem entarną o objętości 8228 A3 zaw ierającą 555 atom ów. W  m iarę pow iększania 

się zaw artości żelaza w  sieci krystalograficznej, param etry sieci „a” i „c” zm niejszają się w  

sposób liniow y, natom iast cechą charak terystycznąjest stosunek param etrów  c/a, który  się nie 

zmienia pom im o zw iększania lub zm niejszania zaw artości żelaza w  sieci krystalograficznej, 

komórka zachow uje w łasności izotropow e. Badania autorów  [22,23,24] potw ierdzają, że w  

skrajnych zaw artościach żelaza w ystępuje pojedyncza faza 5. N atom iast prace Jena i 

Lóhberga [24] i innych autorów  [25] inform ują, że w  tym  zakresie zaw artości żelaza 

w ystępują dw ie fazy, a  m ianow icie faza 8 X i 8 P.

Faza T

Faza T w ystępuje w  układzie dw uskładnikow ym  Fe-Zn w  zakresie 18 ,0-31,0%  at. Fe 

(15,8-27,8%  w ag. Fe). Punkt przem iany perytektycznej w ystępuje w  tem peraturze 1055 K 

(782°C). W zór stechiom etryczny fazy: FeaZnio lub przy w yższej zaw artości żelaza oznaczony 

jest jak  faza F e3Z n8. Faza F krystalizuje w  sieci przestrzennie centrow anej I.43m . Sieć 

przestrzennie centrow ana zaw iera 52 atomy. B adania obecności fazy T prow adzono na 

dziew ięciu próbkach [26] z ró żn ą  zaw artością żelaza i w  trzech różnych tem peraturach. 

W tem peraturze 923 K (650°C) zaw artość żelaza w  fazie T w ynosiła 18,04-30,24%  at. 

A naliza w idm a rentgenow skiego 70 punktów  w  zakresie kąta  20: 10 -  120° w ykazała, że 

param etr sieci p rzy  zm niejszającej się zaw artości żelaza w  granicach 30 ,24-26 ,0%  at. w yniósł 

8 ,97-9,03 A. Ekstrapolacja danych w ykazała, że w  m iarę zm niejszania się zaw artości Fe w 

sieci krystalograficznej param etr sieci zbliżał się do w ym iaru 9,024 A. Badania 

spektroskopow e w ykonyw ane były  na p ięciu stopach w  tem peraturach 723 K  (450°C), 923 K  

(650°C), 938 K  (665°C), 1043 K  (770°C).

Faza Ti

Faza Ti w ystępuje w  układzie Fe-Zn w  zakresie 18 ,9-24,0%  at. Fe (16 ,0 -21 ,3%  wag. 

Fe). Punkt p rzem iany perytektycznej fazy Ti w ynosi 823 K  (550 °C ).W zór stechiom etryczny 

fazy Ti: F e sZ ^ i. Faza Ti należy do grupy sieci przestrzennie centrow anej Fe43m. Sieć 

krystalograficzna zaw iera 408 atom ów. Dane literaturow e potw ierdzają  na podstaw ie badań
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trzech próbek przetapianych w różnych tem peraturach obecność fazy Ti przy zaw artościach 

19,35% at. Fe, 20,44%  at. Fe oraz 21,54%  at. Fe. Badania prow adzone przez D .C .C ooka i 

R .G .G ranta [26] w ykazały, że faza Ti nie posiada sieci przestrzennie centrow anej, jak  

p rzedstaw iają to A .S .K oster i J.C .Schoon [27], natom iast posiada sieć krystalograficzną 

p łaskocentrow aną typu fcc o param etrze 17,977 A.

3.3, Układy sieci związków międzymetalicznych układów Fe-Al i Fe-Zn

Zw iązki m iędzym etaliczne układów  2-składnikow ych A l-Fe i Fe-Zn krystalizują w  

różnych układach sieciow ych. Podstaw ow e dane sieci zw iązków  przedstaw iają  tablice 3 i 4.

T ablica 3

Sieci zw iązków  m iędzym etalicznych układu Fe-Zn

Lp. Faza Nazwa sieci Symbol Liczba
atomów

Parametry
sieci

Literatura

1 ą - FeZ n,, przestrzennie
centrowana

bcc
C2/m

b.d. a *  b *  c, p *  90°' 
a =  10,880 A 
b =  7,611 A 
c = 5,079 A 
p =  100,825°
V = 412 A3

[2 0 ]

2 8  -  FcZn , 0 heksagonalna P6 3mc 555 
V = 8228 A3

a *b  *  c, y =  120° [2 1 ,2 2 , 2 3 ,2 4 ]

3 r - F c 3Zn 10 

-  Fe3Zn8

przestrzennie
centrowana

bcc 
I 43m

52 a = 8,97 -  9,03 A [26]

4 T , -  Fc5Zn2i 

r , - F c 5 Zn2i

przestrzennie 
centrowana 
ściennie centrowana

bcc
Fc43m

fcc

408 b.d.

b.d.

[2 6 ,2 7 ]

[27]

Tablica 4

Sieci zw iązków  m iędzym etalicznych układu Fe-Al

Lp. Faza Nazwa sieci Symbol Parametry sieci Literatura
1 8  -  Fe3Al przestrzennie

centrowana
bcc -  Fm3m

d o 3

a =  b = c, y=90° [12, 13, 14, 15]

2 p F eA l przestrzennie
centrowana

bcc - Pm3m  
B2

a =b =  c, y =  90° [15]

3 ą -  Fe A l2 przestrzennie
centrowana

bcc
B2

a ¡tb *  c, 
a  =  3 =  90° *  y

[15, 19]

4 e  -  Fe3 A l4 przestrzennie fcc a *b  *  c, [17]
-  Fc4  A ls centrowana PI a  *  0  *  y [18]

5 r| -  Fe2  AI5 

-  Fe4  A l | 3

ściennie
centrowana

fcc
Cmcm

a *b  * c ,  
a  =  3 =  90° *  y

[15]

6 0 -  Fe A l3 ściennie
centrowana

bcc
C2/m

a #b  *  c, 
a  = 3 = 9 0 ° * y

[15]
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3.4. Układ równowagi Zn-Fe-Al

Układ trójskładnikow y Z n-Fe-A l je s t tem atem  w ielu prac badaw czych oraz publikacji. 

W dotychczasow ych badaniach przedstaw iano krzyw e oraz zakresy  w ystępow ania 

poszczególnych faz układu Zn-Fe-A l. U kład rów now agi Zn-Fe-A l (przy  założeniu ciśnienia 

p=const) m oże być przedstaw iony w  przestrzennym  układzie w spółrzędnych, gdzie skład 

procentowy określa trójkąt G ibbsa, w  którym  podziałka tem peratury w ystępuje na osiach 

prostopadłych do p łaszczyzny trójkąta przeprow adzonych przez jego  w ierzchołki. 

Przestrzenny układ rów now agi Zn-Fe-AI przedstaw ia stany rów now agi dw ufazow ej (ciało 

stałe<-»ciecz) składników  układu m etali Fe, Al, Zn. Rys. 13 przedstaw ia układ  rów nowagi 

Fe-Al-Zn z rzutem  p łaskich  układów  dw uskładnikow ych Fe-A l, Fe-Zn i Zn-A l.

Rys.

Fig.

8 0  /  60 40  2
a +  1 + 5 %w a g .Zn

11. Trójskładnikowy układ równowagi Fe-Al-Zn w temperaturze 848 K  (575 °C) [28] 

11. Fe-Al-Zn ternary equilibrium system in the temperature o f  848 K  (575 °C) [28]

AlsFe2
+ oe.2 + Al2Fe 

80

B+ciecz

% w a g .A 1
Al2Fc
%w a g .Fe

+Al2Fe +Al;Fe2



% w a g .Z n

Rys. 12. Trójskładnikowy układ równowagi Fe-Al-Zn w temperaturze 973 K  (700 °C) [28] 

Fig. 12. Fe-Al-Zn ternary equilibrium system in the temperature o f  973 K  (700 °C) [28]
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Fe -  Ż e lazo
Ciężar atom owy: 5 5 ,8 4 7  g /m ol 
Stan utlenienia: 3 , 2 
Tem peratura w rzenia: 3 023  K 
Temperatura topienia: 1808 K 
Gęstość: 7 ,8 7 4  g /cm 3 
Konfiguracja elek tronow a: [A r]3 d 6 ,4 s2  
Kw as/Zasada W łasności: A m fo te ry czn e  
Struktura krystaliczna: s ześc ien n a , 
p rzestrzen n ie  c e n tro w a n a  
Elektroujem ność: 1,83 
Ciepło parow ania: 3 4 9 ,5  kJ/m o l 
Ciepło topienia: 1 3 ,8 k J /m o l 
Przew odność e lek tryczna: 11,2 x  10 '6 O  /g  cm  
Przewodność ciep lna: 8 0 ,2  W /m  K  (at 30 0  K) 
Pojemność c iep lna: 0 ,4 4 9  J /g  K (a t 30 0  K) 
Potencjał jo n izac ji: 7 ,8 7 0  
Objętość a tom ow a: 7 ,1 0  cm 3/m o l 
Promień atom ow y: 1 ,26  A 
Promień kow alencyjny: 1 ,16  A

Al -  Aluminum
Ciężar atom ow y: 26 ,98154 g/mol
Stan utlenienia: 3
T em peratura w rzenia: 2740 K
T em peratura topienia: 933 ,5  K
G ęstość: 2 ,70  g/cm 3
K onfiguracja elek tronow a: [N e]3s2 ,p l
K w as/Zasada W łasności: A m foteryczne
Struktura krystaliczna: sześcienna p łasko  cer
E lektroujem ność: 1,61
Ciepło parow ania: 290 ,8  kJ/mol
Ciepło topienia: 10,7 kJ/m ol
Przew odność e lek tryczna: 3 7 ,7 x 1 0 '6 f i/g  cm
Przew odność ciep lna: 237  W /m  K (at 300  K'
Pojem ność cieplna: 0 ,90  J/g  K (at 300  K)
Potencjał jo n izac ji: 5 ,986
O bjętość a tom ow a: 10,0 cm 3/m ol
Prom ień atom ow y: 1,43 A,
Prom ień kow alencyjny: 1,18 A,

Z n - C ynk
C iężar atom ow y: 6 5 ,3 9  g /m ol 
Stan u tlenienia: 2 
T em peratura w rzenia: 1180 K 
T em peratura topienia: 6 8 2 ,7 3  K 
G ęstość: 7 ,1 3  g /cm 3
K onfiguracja elek tronow a: [A r]3 d l0 ,4 s 2  
K w as/Zasada W łasności: A m p h o teric  
S truktura  k rystaliczna: H ex a g o n a ln a  
E lektroujem ność: 1,65 
Ciepło parow ania: 11 5 ,3 0  kJ/m o l 
Ciepło top ienia: 7 ,3 8  kJ/m o l 
Przew odność elek tryczna: 1 6 ,9 x 1 0"6 f i /g  
Przew odność ciep lna: 116 W /m K  (a t 30C 
Pojem ność c iep lna: 0 ,3 8 8  J /g  K (a t 30 0  K 
Potencjał jo n izac ji: 9 ,3 9 4  
O bjętość a tom ow a: 9 ,2 0  cm 3/m ol 
Prom ień atom ow y: 1,38 A 
Prom ień kow alencyjny: 1,25 A

Rys. 13. Płaski wykres równowagi układu trójskładnikowego Al-Zn-Fe dla temp. 713 K  
z  rzutem wykresów dwuskładnikowych Al-Zn, Zn-Fe i Fe-Al wraz 
z  charakterystyką składników [1, 3, 10]

Fig. 13. Fiat diagram o f  equilibrium In ternary Al-Zn-Fe system fo r  the temperature 
o f  773 K  with a projection o f  diagrams o f  Al-Zn, Zn-Fe and Fe-Al 
two-component systems and with characteristics o f  the components [1,3, 10]
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Przeprow adzono badanie układu trójskładnikow ego Z n-Fe-A l w ykonując stop, do 

k tórego w zięto  następujące składniki [29]: A l o czystości 99,99% , Fe o czystości 99,9%  oraz 

Z n gatunku SHG. P rzed w ykonaniem  dośw iadczeń w ykonano teoretyczną analizę układu 

trójskładnikow ego biorąc pod  uw agę dane literaturow e w półczynników  aktyw ności Fe, A l w 

roztw orach rozcieńczonych (cynku). O kreślono iloczyn rozpuszczalności faz: FeA l3, Fe2Als, 

FeA l2, FeA l i F eZ n u  w  cynku w  różnych tem peraturach. N a podstaw ie obliczeń z danych 

literaturow ych w ykonano w ykres rów nowagi Zn-Fe-A l. Rys. 14 przedstaw ia krzywe 

izoterm iczne układu Z n-Fe-A l w  obszarze bogatym  w  cynk w  tem p.T=720 K, opracow ane na 

podstaw ie badań [29]. Liniam i ciągłym i przedstaw iono krzyw e ograniczające fazy będące w 

rów now adze, natom iast liniami przerywanym i krzyw e m etastabilne. R y s.l4 b  przedstaw ia 

krzyw e izoterm iczne w ykresu Zn-Fe-A l w  tem peraturze T=750 K. W  odróżnieniu od 

krzyw ych na ry s .l4 a  przedstaw iono tylko krzyw e ograniczające fazy stabilne. Badania 

w ykazały rów nież, że przy zaw artości 0,07-0,1%  wag. Al faza m iędzym etaliczna FeAl jest 

fazą stabilną i znajduje się w  rów now adze ze stopem Zn.

a) «------  /0 *------  Fe %  b)
Rys. 14. Fragment wykresu układu Al-Fe-Zn w obszarze bogatym w cynk opracowany przez S.Belise, 

F.Leson i M.Gagne [29]

Fig. 14. Fragment o f  Al-Fe-Zn system diagram in the area rich in zinc, according to S. Belise,
V. Leson and M. Gagneb [29]

Rys. 16 przedstaw ia rezultaty  obliczeń rozpuszczalności żelaza w  zależności od 

zaw artości alum inium  w  stopie przy różnych w artościach tem peratury [29]. 

Z  przeprow adzonych badań w ynika, że przy zaw artości A l w  stopie cynku do 0,07%  wag. 

rozpuszczalność żelaza je s t w ielkością stałą. Przy w iększej zaw artości A l 0,07-0,3%  wag. 

rozpuszczalność żelaza w  cynku zm niejsza się. W yniki pow yższych badań autorzy pracy [29]
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przedstawili w  

0,7% wag. Al.

Fe.AU +  8 ,

81 + 

c +  8 i +  

c +

Rys. 15. Fragment układu Zn-Fe-Al wykonany przez autorów [29]

Fig. 15. Fragment o f  Zn-Fe-Al system, according to S.Bliste, V. Leson and M.Gagne [29]
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mas. 

x lO "

układzie trójskładnikow ym  Zn-Fe-A l (rys. 15) do zaw artości 0,4%  w ag. Fe do

dane na podstaw ie 
badań autorów

dane literaturow e 
eksperym entalne

0 723 734 736
Al %  cięż.- ► b )---------------------- Tem p.TK l------- ►

16. Rozpuszczalność Fe w cynku w zależności o d [29]: a) ilości A l i od temperatury, 
b) różnych zawartości Al

16. Fe solubility in zinc depending on: a) volume o f  AI and temperature 
b) various AI contents

1 0 ,0 % /jl
2. 0,1 %A1
3. 0,2%A1
4. 0,3%A1
5. 0,4%A1
6 . 0,5%A1

•  P .Perrot, J.T issier, J.D auphin [30] prow adzili badania układu Z n-Fe-A l przy 

zaw artości A l <50%  w  atm osferze argonu wygrzewając stop w  tem peraturze T=1573 K 

w  czasie 48 godzin. Badano rozpuszczalność Fe w  A l w  tem peraturze T=723 K  w
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czasie t= l 000 godzin. Rys. 17 przedstaw ia badaną gran iczną rozpuszczalność 

alum inium  w  fazie ó.

Zn %

Rys. 17. Granica rozpuszczalności A l w fazie S w  temp.T=723 K  (wg P.Perrota, J.Tissiera,
J. Y.Dauphina) [20],

Fig. 17. A 1 solubility limit in 5 phase in the temp. T=723 K (according to P.Perrot, l.Tissieer,
J. Y.Dauphin) [20]

R ys.18 przedstaw ia obszar układu Zn-Fe-A l dla w ysokiej zaw artości cynku i małej 

zaw artości A l i Fe oraz m inim alne zaw artości Al i Fe w  cynku w  tem p.T=723 K  [30]

Rys. 18. Rozpuszczalność A l i  F ew  cynku przy wysokiej zawartości Zn w stopie Zn-Fe-Al 
(wgP.Perrota, J.Tissiera, J.Y.Dauphina) [30]

Fig. 18. A l and Fe solubility in zinc at high content ofZn in Zn-Fe-Al alloy 
(according to P.Perrot, l.Tissieer, J.Y.Dauphin) [30]
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• Z .W .Chen, M .R .Sharp, J.T .G regory badali układ  tró jskładnikow y Zn-Fe-A l w  

tem peraturze T=723 K  na próbkach sprasow anych z  czystych proszków  metali. 

Badania próbek  prow adzili m etodam i m ikroanalizy rentgenow skiej [31]. 

Stw ierdzono, że rozpuszczalność cynku w  fazie p  (Fe2A l5) w ynosi 20,9%  w ag., w  

fazie 0 (FeA l3) - 5,3%  w ag., natom iast w  fazie a  (FeA l) w ynosi 2 ,0%  w ag. Przyjęto, 

że rozpuszczalność cynku w  a -F e  w  układzie Fe-Z n w ynosi 5%  w ag.

Tablica 5

Skład stopów  i faz m iędzym etalicznych A l-Fe i Fe-Z n [31]

Zawartość komponentów 
% wag.

w stopach Rodzaj fazy
Zawartość komponentów w fazach 

% wag

Fe Al Zn Fe Al Zn

49,0 51,0 - Al2Fe 49,6 ± 0,2 50,4 ± 0,2 -
Al5Fe2 45,7 ± 0,2 54,3 ± 0,2 -

1 0 ,0 90,0 - AljFe 38,4 ± 0,3 61,6 ±0 ,3 -
15,0 40,0 45,0 Al3Fe 36,8 ± 0,5 57,7 ± 1,5 5,5 ± 1,2
40,0 35,0 25,0 AlsFe2 37,0 ± 0,6 44,7 ±2,12 18,3± 1 ,6

25,0 15,0
AlFe 64,4 ± 0,5 34,9 ± 0,4 0,7 ± 0,2

60,0 Al5Fe2 36,0 + 0,6 43,1 ± 1,1 20, 9 ± 1,7
AlFe 63,7 ± 1,5 34,3 ± 0,6 2 ,0  ± 1 ,0

FeZnio 9,0 ±0 ,6 2,8 ± 0,3 88,2 ± 0,7

•  M .U rednicek, oraz J.S .K irkaldy [32] badali układ  rów now agi Z n-Fe-A l w  

tem peraturze T=723 K. B adania te w ykazały, że rozpuszczalność cynku w  fazie 

m iędzym etalicznej Fe2A l5 w ynosi 14,0 %  w ag., w  fazie FeA l3 - 7,0 %  w ag., natom iast 

w  fazie F eA l2 w  zakresie 2,5-3,0 % w ag. Stw ierdzono rów nież, że m aksym alna 

rozpuszczalność żelaza w  cynku w  tem peraturze T=723 K  w ynosi 0,029 % wag.

•  L .F .M ondolfo [33] badał układ rów now agi Z n-Fe-A l przy  zaw artości żelaza i 

alum inium  ok. 1 %  cięż. w  tem peraturze T=650 K. O pracow ał on zakres w ystępow ania 

linii likw idus w raz z określeniem  rodzaju faz. Rys. 19 przedstaw ia część w ykresu 

rów now agi Z n-Fe-A l opracow anego przez L.F.M ondolfo. A utor ten  w ykazał, że w 

stanie stałym  w  stopach Zn-Fe-A l przy dużej zaw artości alum inium  w ystępują  fazy: 

Al, F eA l3, Z nA l i Zn. B adania tego autora potw ierdziły  rów nież, że w  stopach 

zaw ierających fazę m iędzym etaliczną FeA l3 rozpuszcza się 10-12 %  w ag. Zn.
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Rys. 19. Część wykresu Zn-Fe-Al w zakresie wysokiej zawartości Zn i temperatury T=500-650 K 
wg L.F. Mondolfo [33]

Fig. 19. Fragment o f  Zn-Fe-AI system diagram in the area o f  high Zn content and temperaturę 
T=500-650 K  according to L.F. Mondolfo [13]

A nalizując dane literaturow e tem atykę tę m ożna podzielić na cztery grupy:

- badania układu Fe-A l,

- badania układu Zn-Fe,

- badania układu Zn-Fe-A l,

- badania w łasności stopów  Fe-Al, Zn-Fe i Zn-Fe-A l,

- badania dyfuzji w  stopach Fe-A l i Zn-Fe-Al,

- obliczenia term odynam iczne układu Fe-Al.

Publikacje dotyczyły następującej tematyki:

- rozpuszczalności żelaza w  alum inium  oraz alum inium  w  żelazie,

- zakresu w ystępow ania fazy a  i fazy y,

- zakresu w ystępow ania faz m iędzym etalicznych Fe-Al,

- rozpuszczalności żelaza w  cynku,

- rozpuszczalności cynku w  żelazie,

- zakresu w ystępow ania faz m iędzym etalicznych typu ZnnFem,

- zakresu w ystępow ania fazy a  i fazy y,

- tw orzenia faz m iędzym etalicznych stabilnych i m etastabilnych,

- rozpuszczalności żelaza w  alum inium  w obecności cynku,

- rozpuszczalności alum inium  w  żelazie w  obecności cynku,

- rozpuszczalności cynku w  fazach m iędzym etalicznych typu Fe2A l5, FeA l3, FeAl2.
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W badaniach w łasności stopów  Fe-A l, Zn-Fe oraz Zn-Fe-A l publikacje przedstaw iały 

własności m echaniczne stopów  w  zależności od udziału składników  stopow ych.

Na podstawie analizy badań literaturow ych m ożna stw ierdzić, że badania  dotyczące 

stopów Fe-Al prow adzone są  głów nie na stopach zaw ierających >  75%  at. Fe. S ą  to stopy 

żelaza z dodatkiem alum inium . M ożna zauw ażyć m ało inform acji na tem at badań stopów  Fe- 

Al z przeważającą zaw artością  alum inium  >50%  at. Al. W  bardzo m ałym  stopniu rozw iązane 

jest zagadnienie procesów  transportow ych w  stopach dw uskładnikow ych Zn-Fe-A l, które 

mają zasadniczy w pływ  na strukturę i w łasności tych stopów , g łów nie podczas procesu 

rafinacji cynku tw ardego oraz w  procesach cynkow ania w yrobów  stalow ych.

Celowe w ydaje się zatem  przeanalizow anie w zrostu w arstw  podczas tw orzenia fazy 

międzymetalicznej Fe-A l rozw ażając zarów no kinetykę procesów  kontrolow anych dyfuzją, 

jak i procesów kontrolow anych szybkością reakcji na granicy faz. W ażna je s t p rzy  tym 

identyfikacja faz m iędzym etalicznych tw orzących się podczas procesów  transportow ych w 

stopie Zn-Fe-Al.

Przytoczone problem y zdeterm inow ały w ybór kierunku badań objętych tem atem  pracy.



4. ZAŁOŻENIA, TEZA I CEL PRACY

W  krajach w ysoko uprzem ysłow ionych w  strukturze zużycia cynku w iodące znaczenie 

m a jeg o  w ykorzystanie do ocynkow yw ania w yrobów  stalow ych. Średnio ok. 50% 

produkow anego na św iecie cynku zużyw a się do pokryw ania w yrobów  stalow ych, np. w  USA 

w skaźnik ten w ynosi, ok. 6 2 % ?w  K anadzie ok. 60%, w U nii Europejskiej ok. 50%  [34]. 

Stosuje się dw ie technologie cynkow ania: poprzez zanurzanie w  cynkow ej kąpieli metalowej 

oraz m etodą elektro lityczną (galwanizacja). W procesie cynkow ania poprzez zanurzanie w 

kąpieli m etalow ej odpadem  produkcyjnym  je s t cynk tw ardy, tj. stop cynku z żelazem 

zaw ierający zw iązek m iędzym etaliczny ZnnFem.

M etody rafinacyjne przerobu cynku tw ardego polegają  na tw orzeniu faz 

m iędzym etalicznych typu M enFem, które pow stają na skutek reakcji rafinatorem  mającym 

w iększe pow inow actw o do żelaza niż cynk. W w yniku tego pow staje tzw. piana M enFem 

lżejsza od cynku, w ypływ ająca na jego  powierzchnię.

Badania opisane w  niniejszej pracy prow adzono używ ając jako  rafm atora m etalicznego 

alum inium . M etoda rafinacji cynku tw ardego za pom ocą alum inium  m a tę zaletę, że m ożna 

prow adzić proces w  piecach płom iennych i indukcyjnych. M ożna j ą  rów nież stosow ać przy 

użyciu złom u alum iniow ego i cynkow o-alum iniowego.

Badania podjęte w niniejszej pracy obejm ują rozpoznanie procesów  fizykochem icznych 

zachodzących w  trójskładnikow ym  układzie rów nowagi Zn-Fe-A l, w  obrębie tem peratur 

tw orzenia zw iązków  m iędzym etalicznych FemAl„. Związki m iędzym etaliczne w ystępujące w 

tych w arunkach posiadają  różną gęstość oraz różną postać krystalitów , w  w yniku czego 

zachodzi proces segregacji graw itacyjnej, który prow adzi do rozdziału fazy 

m iędzym etalicznej F emA ln i cynku.

R ozpoznanie przebiegu procesów  dyfuzji i reakcji na granicach faz, zachodzących w 

trójskładnikow ym  układzie rów now agi Zn-Fe-A l w  zakresie tem peratur, w  których stabilne są 

zw iązki m iędzym etaliczne, stw orzyłoby m ożliw ość praw idłow ego doboru param etrów  

technologicznych tw orzenia faz FemAl„, podczas rafinacji cynku tw ardego oraz w  procesie 

cynkow ania w yrobów  stalow ych. A naliza stanu zagadnienia oraz w yniki przeprow adzonych 

badań w stępnych w ykazały, że na przebieg procesu tw orzenia faz m iędzym etalicznych 

FeraA ln w  stopie Zn-Fe-A l m ająw pływ :

■ zaw artość alum inium  i żelaza w  kąpieli m etalow ej,
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■ tem peratura i czas procesu,

■ zjaw iska transportow e w  fazie ciekłej,

■ kinetyka reakcji term odynam icznych.

Połączenie badań podstaw ow ych w  zakresie kinetyki, m echanizm u w ydzielania się faz 

międzymetalicznych FemA ln w  ciekłym  cynku oraz badań w  zakresie teorii dyfuzyjnego 

transportu m asy w  układach m iędzyfazow ych będzie stanow iło podstaw ę do określenia 

wpływu zjaw isk strukturalnych na rodzaj pow stających faz m iędzym etalicznych FemAI„, 

efektywność procesu rafinacji cynku tw ardego, a przy ponow nym  w ykorzystaniu  cynku 

wtórnego - jakość  pow łok cynkow ych i bieli cynkow ej. N a podstaw ie w yników  

dotychczasowych badań w łasnych [1,35,85,86,99] nad procesem  rafinacji cynku tw ardego, 

cynkowania w yrobów  stalow ych cynkiem  w tórnym  oraz produkcji w ysokojakościow ej bieli 

cynkowej z cynku w tórnego, sform ułow ano następującą tezę pracy:

Bezpośrednimi zjaw iskam i decydującym i o procesie pow staw ania i w ypływ ania na 

powierzchnię kąpieli krystalitów  faz m iędzym etalicznych FemAl„ w  ciekłym  cynku są:

■ zarodkow anie faz m iędzym etalicznych i ich w ypływ anie na pow ierzchnię kąpieli,

■ stan fizykochem iczny pow ierzchni granic m iędzyfazow ych,

■ transport m asy z ciekłego cynku do ziaren faz m iędzym etalicznych oraz z ziaren  

faz m iędzym etalicznych do cynku (szybkość krystalizacji),

■ ruchy konw ekcyjne ciekłego m etalu w  odstojniku.

Sterując odpow iednio  param etram i technologicznym i, takim i jak : zaw artość żelaza, 

aluminium, czas i tem peratura (m oże być zm ienna) rafinacji cynku tw ardego, a także kształt, 

wielkość i param etry term ofizyczne odstojnika, m ożna kształtow ać skład fazow y osnow y 

cynkowej cynku w tórnego, który m oże być ponow nie zastosow any w  procesie zarów no 

cynkowania ogniow ego, ja k  i do produkcji gatunkow ej bieli cynkow ej.

D la udow odnienia tezy  niniejszej pracy i stw orzenia podstaw  do m odelow ania zjaw isk 

zachodzących w  stopie Zn-Fe-A l podczas tw orzenia się faz m iędzym etalicznych FemA ln i ich 

w ypływ ania na pow ierzchnię kąpieli w ykonano następujące badania:

- przygotow anie m ateriału  do badań -  w ytopy stopów,

- w ytw orzenie faz m iędzym etalicznych FemA ln w  ciekłym  cynku,

- badania m ikroanalityczne stopów  Zn-Fe-A l, Zn-Fe,

- badania dyfrakcyjne stopów,

- obliczenia fizykochem iczne,

- badania transportu  m asy w  stopach Zn-Fe-A l w  zależności od budow y odstojnika.



5. BADANIA WŁASNE

5.1. Program badań

W celu rozw iązania podjętego zagadnienia przyjęto program  badań, który obejm ował:

•  dobór podstaw ow ych m ateriałów  do badań,

•  dobór rafm atora stopu Zn-Fe dla w ytw orzenia fazy m iędzym etalicznej FemAl„,

•  w ytopy  cynku rektyfikow anego z żelazem  arm co o różnej zaw artości żelaza,

•  przeprow adzenie prób rafinacji cynku tw ardego (stopu Zn-Fe) poprzez 

utw orzenie krystalitów  fazy m iędzym etalicznej FemA ln lżejszych od cynku,

•  preparatyka próbek do badań składu chem icznego, kinetyki i procesów  

dyfuzyjnych zachodzących w  procesie tw orzenia fazy FemA ln w  ciekłym  cynku,

•  identyfikacja faz m iędzym etalicznych w ystępujących w  stopie Zn-Fe, Zn-Fe-A l 

i Fe-Al,

•  w yznaczenie profili stężeń żelaza, alum inium  i cynku w  stopach Zn-Fe-A l,

•  badania przebiegu dyfuzji podczas tw orzenia się faz m iędzym etalicznych Fe-Al 

w  ciekłym  cynku,

•  badania fizykochem iczne stanu granic m iędzyfazow ych i transportu m asy w  

stopie Zn-Fe-A l,

•  badania w pływ u konw ekcji w  zależności od w ielkości i kształtu  odstojnika.

Z ałożony program  badań pozw olił na opracow anie optym alnej technologii rafinacji oraz 

w ytw orzenie jakościow o dobrej struktury stopu na ocynkow anych w yrobach stalowych. W 

badaniach zastosow ano stopy w ytw orzone z czystych składników  Zn, Fe i A l oraz cynk 

tw ardy Zn-Fe pochodzący z krajow ych ocynkow ni w yrobów  stalow ych. W  program ie badań 

pow ierzchni ocynkow anych w yrobów  stalowych ujęto rów nież ocenę tej pow ierzchni 

otrzym anej w  kąpieli z  cynku w tórnego po procesie rafinacji. W  badaniach otrzym yw ania 

w ysokojakościow ej bieli cynkowej m etodami laboratoryjnym i i przem ysłow ym i ujęto ocenę 

param etrów  otrzym anej bieli cynkowej zgodnie z obow iązującym i norm am i w Polsce. 

Schem at badań przedstaw ia rys. 20.
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Dobór materiałów do badań:
- stop Zn-Fe z czystych 

składników
- stop Zn-Fe z ocynkowni 

(cynk twardy)

Badania
mikroanalityczne;
- wyznaczenie profili 
stężeń 

Al, Fe i Zn

<

!

Badania dyfuzji w stopie 
Zn-Fe-AI

Dobór rafinatora cynku 
twardego (stop Zn-Fe): 

aluminium 
krzem

Identyfikacja faz 
międzymetalicznych w 
stopach:
- Zn-Fe
- Fe-Al
- Zn-Fe-A!

-Badania fizykochemiczne 
stanu granic
międzyfazowych i transportu 
masy w stopie 
Zn-Fe-Al

Otrzymanie cynku 
twardego (stopu Zn-Fe) z 
zelaza armco i cynku 
rektyfikowanego n

i  Rafinacja cynku tw 
1 (stopu Zn-Fe)

ardego

i

L

Przygotowanie próbek do 
badań:
- składu chemicznego,
- mikroanalitycznych,
- dyfraktometrycznych,
- dyfuzyjnych

Opracowanie efektywnej 
technologii rafinacji cynku 
twardego (stopu Zn-Fe)

[
Weryfikacja wyników badań 
w przemyśle, poprzez wtórne 
wykorzystanie cynku po 
procesie rafinacji

Badania otrzymywania 
wysokojakościowej bieli 
cynkowej z cynku 
otrzymanego po rafinacji 
cynku twardego 
(sto 3u Zn-Fe)

V
Określenie podstawowych 
parametrów otrzymanej bieli 
cynkowej, jak: białość, 
powierzchnia ziarna, przesiew, 
skład chemiczny

v

Otrzymanie cynku po procesie 
rafinacji za pomocą aluminium

Badania cynkowania stali 
cynkiem otrzymanym z 
rafinacji cynku twardego 
(stopem Zn-Fe)

V

Określenie prawidłowej 
struktury warstwy cynku 
na powierzchni wyrobów 
stalowych

Rys. 20. Schemat roboczy programu badań

Fig. 20. Schematic diagram o f  programme o f  investigations
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5.2. Metodyka badań

Próby rafinacji stopu Zn-Fe prow adzono w  tyglach grafitow o-szam otow ych o 

pojem ności 8 6 8  cm 3. Po procesie przetopu i rafinacji metal w  tyglu ochładzano za pom ocą 

sprężonego pow ietrza. Po ostygnięciu tygla z m etalem  do tem peratury pokojowej 

w yjm ow ano w lew ek z tygla i w ycinano z niego próbki do dalszych analiz. W lew ek cięto 

w zdłuż linii pionow ej na dw ie części i oznaczono strefy w lewka. Płaszczyznę przeciętego 

w lew ka podzielono na cztery strefy: A (strefa górna, tj. pow ierzchnia w lew ka), strefa B i C 

(środek w lew ka), strefa D  (spód wlewka).

Do badań nad rafinacją  cynku tw ardego zastosow ano piec silitow y z reto rtą  stalową. We 

w nętrzu retorty  um ieszczono tygiel grafitow y z badaną próbką cynku tw ardego. Przetop 

prow adzono w  atm osferze argonu. Pom iarów  tem peratury kąpieli m etalow ej dokonyw ano 

tennoparą  P t-PtR h z  grafitow ą końców ką. Schem at stanow iska do badań przedstaw iono na 

rys.21. Próby prow adzono w  tem peraturach 873-1073 K, czyli w  tem peraturach 

przew idzianych w  eksperym encie.

rotam etr m ieszadło w skaźnik tem peratury

Rys. 21. Schemat stanowiska do prób rafinacji 

Fig. 21. Refining tests stand

Piec silitow y utrzym yw ał tem peraturę z dokładnością ±  5°C. Jednak stosunkow o duża 

m asa próbki (ok. 4  kg) oraz stosow anie retorty  dla w ytw orzenia atm osfery obojętnej 

pozw oliły  na utrzym anie tem peratury próbki w  w arunkach zbliżonych do izoterm icznych.
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Przy założonych zm ianach tem peratur w  program ie badań błąd w zględny pom iaru 

temperatury nie przekraczał 2% . D la uniknięcia przebiegu procesów  ubocznych, które 

mogłyby zachodzić przy obniżeniu tem peratury metalu, niezbędne było szybkie chłodzenie 

do tem peratury otoczenia. W strząsow e chłodzenie przez zastosow anie silnego środka 

chłodzącego, jak im  je s t w oda, nie m ogło być zastosow ane ze w zględu na m ożliw ość 

uszkodzenia tygla oraz niebezpieczeństw o w yprysku ciekłego m etalu przy kontakcie z wodą.

W zw iązku z pow yższym , zastosow ano rozw iązanie przyjm ując chłodzenie próbki przez 

intensywny nadm uch zim nego pow ietrza przez kilkanaście m inut. T w orzące się podczas 

rafinacji zw iązki m iędzym etaliczne FemA ln znajdujące się w  ciekłym  cynku posiadają 

mniejszą gęstość od cynku; zachodzą zatem  procesy graw itacyjno-sedym entacyne. Ich 

intensywność zależy  od w arunków  tem peraturow ych środow iska. Ze zm ianą  tem peratury 

zmienia się gęstość ciekłego cynku oraz jego  lepkość. C zynniki te decydują  o kierunku 

działania sił na  cząstkę fazy m iędzym etalicznej. Jednym  z g łów nych param etrów  

wewnętrznych w pływ ających na segregację fazy m iędzym etalicznej je s t gęstość w łaściw a 

krystalitu fazy, która decyduje o w ielkości siły wyporu. Siły działające na krystalit w  ciekłym  

metalu przedstaw ia schem atycznie rys.22. N a podstaw ie m odelu segregacji cząstki 

znajdującej się w  ciekłym  cynku opracow anego w e w cześniejszych badaniach w łasnych [ 1 ] 

oraz danych literaturow ych [36,37] obliczono szybkości segregacji faz m iędzym etalicznych 

FemAln i Si„Fem w ciekłym  cynku przedstaw ione graficznie na rys. 23-25.

Do obliczeń przyjęto  następujące założenia:

•  kształt z iarna m a postać ku listą  o średnicy „d ”,

•  faza m iędzym etaliczna FemA ln, oraz Fe„Znm w  zakresie tem p. T = 692 ,0 -1073,0 K 

je s t w  stanie stałym  i n ie zm ienia swojej gęstości „p ” , zaś tem peratura T=692,0 K  

je s t tem peratu rą  topnienia cynku (stan ciekły), natom iast tem peratura 1073,0 K 

tem peraturą, w  której intensyw ne parow anie cynku nie m a jeszcze  m iejsca,

•  ruch cząstki fazy m iędzym etalicznej je s t ruchem  lam inam ym , przy  czym  liczba 

R eynoldsa R e < l,

•  proces segregacji przebiega w  tem peraturach: T =  692 K (stan ciekły Zn), 873 K, 

973 K, 1073 K,

•  podczas rafinacji stopu Zn-Fe za pom ocą alum inium  i krzem u zgodnie z 

te rm odynam iką układu Fe-A l, Fe-Zn i Fe-Si w ystępują  następujące fazy: FejA l, 

FeA l, F eA h, Fe2Als, Fe4A Ii3, oraz FesZn, FeZn, F e jZ ^ i ,  FejZ n, FeZn3, FeZn7, 

Fe3Si, Fe3Si2, Fe5Si3, FeSi,
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gęstość ciekłego cynku „pzn” oraz lepkość dynam iczna „ r |” zm ieniają się ze 

w zrostem  tem peratury. N a cząstkę fazy m iędzym etalicznej FemAl„ działają siły 

oporu ośrodka (ciekłego cynku) oraz siły ciężaru pozornego (rys.2 2 ).

P - ciężar pozorny P  

R - opór ośrodka

ciekły cynk

cząstka fazy m iędzym etalicznej

Rys. 22. Schemat wypływania cząstki fazy międzymetalicznej w ciekłym cynku 

Fig. 22. Diagram o f  intermetallic phase particle floating in liquid zinc

Całkow ity opór ośrodka (ciekłego cynku) R  obliczono ze w zoru [1,36]:

R= X * A  * p * w 2/2 = X * d 2 * n/4  * p  * w 2/2 (1)

gdzie:
R - opór ośrodka (ciekłego cynku) [N],
X - w spółczynnik oporu ośrodka (ciekłego cynku, 
p - gęstość ośrodka (ciekłego cynku) [kg/m 3], 
w  - prędkość w ypływ ania cząstki [m/s], 
a - pow ierzchnia naporu [m2], 
d - średnica kuli (cząstki) [m].

W spółczynnik oporu ośrodka (ciekłego cynku) obliczono z funkcji:

X = f  (Re,Fr) =  f  (w d/v, w 2/ g l ) (2)

gdzie:
w  - prędkość cząstki (fazy m .m etal.) w zględem  ośrodka (ciekłego cynku) [m/s], 
d - średnica kuli (cząstki fazy m .m etal.) [m], 
v  - lepkość kinem atyczna ośrodka (cynku) [m 2/s], 
g  - przyspieszenie ziem skie [m/s2],
Re - liczba Reynoldsa,
F r - liczba F roude’a.

D la m ałych liczb R eynoldsa (R e< 0 ,l), czyli ruchu lam inam ego cząstki, w spółczynnik oporu 

ośrodka X obliczono ze w zoru:

X =  24 R e '1, gdzie Re =  w d/v =  w dp/r| (3)

czyli: X = 24 (w dp/ri) ' 1 (4)
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(5)

R =  Fp 

Fp =  7td3/ 6  (p cz - pz„c)g

(6)
(7)

gdzie:
d - średnica kuli (cząstki fazy m iędzy m etalicznej) [m],
Pcz - gęstość m ateriału  cząstki [kg/m 3],
pznc - gęstość ośrodka (ciekłego cynku) [kg/m3],
g - przyspieszenie ziem skie [m/s].

Wprowadzając do rów nania (6 ) rów nania (5) i (7) otrzym ano rów nanie na szybkość 

wypływania fazy m iędzym etalicznej:

gdzie:
w  - prędkość w ypływ ania cząstki [m/s], 
d - średnica cząstki [m],
Pcz - gęstość cząstki [kg/m 3],
Pznc - gęstość ciekłego cynku (ośrodka) [kg/m 3],
r|znc - lepkość dynam iczna ciekłego cynku (ośrodka) [Pa * s].

Znak (-) we w zorze (8 ) oznacza kierunek poruszania się cząstki (w  górę).

A nalizując rów nanie (8 ) określające prędkość w znoszenia cząstek m iędzym etalicznych, 

można stw ierdzić, że zależy ona od w łasności ośrodka (ciekłego cynku) oraz od w ielkości 

cząstek (fazy m iędzym etalicznej). W edług Z. Z iółkow skiego [36] dla cząstek m ałych i 

średnich (zakres Stokesa R e< l i A lena l<R e<1000) na prędkość w ypływ ania lub opadania 

cząstek decydujący w pływ  m a lepkość i gęstość ośrodka, natom iast d la cząstek dużych 

(zakres N ew tona 1000<Re< 150000) w pływ  lepkości m aleje, aż  do zupełnego zaniku.

Do obliczeń prędkości w ypływ ania cząstki w zięto m odel kulisty  cząstki, lecz w łaściw y 

często je s t inny [36]. W  tym  celu przyjm uje się do obliczeń tzw. w spółczynnik kształtu (p, 

który je s t w iększy od 1. Jednakże im cząstka je s t m niejsza, tym  w spółczynnik kształtu jes t 

bliższy jedności. D la porów nania szybkości w ypływ ania cząstki kulistej oraz cząstki różnej 

od kuli obliczono w artości szybkości w ypływ ania d la cząstki w  postaci graniastosłupa 

(wsp. cp =  ok.1,3). Szybkość w ypływ ania cząstki o kształcie graniastosłupa była w yższa o ok. 

8 %. Przy tak małej różnicy  w  szybkości w ypływ ania oraz w obec trudności w  określeniu 

kształtu każdej cząstki przyjęto dla obliczeń cząstki kuliste.

W  =  - dcZ2(  Pcz - pZnc )g  /I  8 r|znc (8)



42

Identyfikację faz m iędzym etalicznych w  stopach Zn-Fe prow adzono przy użyciu dwóch 

dyfraktom etrów :

1). D yfraktom etr JD X -7S firm y JEO L, posiadający pionow y układ  ogniskow ania. Źródłem  

prom ieniow ania była lam pa z anodą miedzianą, zasilana stałym  napięciem  40 kV przy 

prądzie 20 m A. M onochrom atyzację w iązki dokonano na m onochrom atorze grafitowym. 

Zakres oraz s ta łą  czasow ą integratora dobierano tak, aby uzyskać m aksym alne 

w yodrębnienie linii dyfrakcyjnych z tła. Identyfikację fazow ą w ykonano przy 

w spom aganiu program em  kom puterow ym  PCSIW IN  w ykorzystującym  bazę danych w 

postaci kartoteki JCPD S - International Centre for D iffraction D ata 2000.

2). D yfraktom etr X RD 7 firm y Seifert-FPM . A nalizow ano cynk tw ardy z ocynkow ni oraz 

p ianę alum iniow o-żelazow ą po rafinacji stopu Zn-Fe. A nalizę rentgenow ską faz 

w ykonano stosując prom ieniow anie charakterystyczne CoKD  i filtr Fe o stałym  napięciu 

20 kV. D yfraktom etry w ykonano w  zakresie kątów  C od 5° do 40°, co odpow iada 

zakresow i odległości m iędzypłaszczyznow ych dhki od 1,027 nm  do 0,13925 nm. A nalizę 

fazow ą przeprow adzono w  oparciu o następujące katalogi: Pow der D iffraction File, 

Search M anuał (hanaw alt method),, Inorganic, JCPD S 1979 oraz Pow der D iffraction File, 

sets 1-32, JC PD S 1974.

B adania m etalograficzne (zdjęcia back scatter im age -  B SI) w ykonano w  Instytucie 

M etalurgii i Inżynierii M ateriałow ej PAN w K rakowie, na m ikroskopie skaningow ym  XL30 

firm y Philips. W  celu w yznaczenia rozkładów  koncentracji składników  przeprow adzono 

ilościow ą analizę punktow ą stosując metodę EDS -  Energy D ispersive Spectrom eter -  PAN 

K raków  (pom iar natężenia linii charakterystycznego prom ieniow ania rentgenow skiego 

poszczególnych pierw iastków  przy nieruchomej w iązce elektronów ). Podstaw ą tej metody 

je s t proporcjonalna zależność m iędzy stężeniem  w agow ym  danego pierw iastka a natężeniem  

jego  charakterystycznego prom ieniow ania rentgenowskiego [38]. N atężenie prom ieniow ania 

rentgenow skiego w ychodzącego z próbki odnosi się do natężenia pochodzącego ze wzorca 

analizow anego pierw iastka, w zbudzonego przy tych sam ych w arunkach pom iarow ych 

(identyczne napięcie i prąd wiązki). Jako w zorce zastosow ano spektralnie czyste metale. Do 

analizy zm ierzonego natężenia prom ieniow ania zastosow ano program  “SEM Q uant”, 

dostarczony w raz z analizatorem  dyspersji energii EDS O xford Link Isis (PA N  Kraków).

W analizie w zięto pod uw agę popraw ki korekcyjne (m etoda ZAF) uw zględniające w pływ 

następujących czynników :
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1. zjawiska absorpcji,

2 . w tórnego w zbudzenia fluorescencyjnego przez w idm o ciągłe i charakterystyczne,

3 . różnic liczb atom ow ych -  w zbudzone w  próbce i w zorcu natężenia charakterystycznego 

prom ieniow ania rentgenow skiego nie są  do siebie proporcjonalne ze w zględu na różnice 

w  objętości w zbudzanego obrazu oraz różne liczby elektronów  biorących udział w 

procesie w zbudzenia.

Zastosowano rów nież norm alizację w yników  (czyli takie zm iany stężenia, aby ich sum a w 

ułamkach w agow ych by ła  rów na jeden). Zastosow ana w  program ie “SE M Q uant” m etoda 

normalizacji spraw ia, że najsilniej je s t zm ieniane stężenie tego pierw iastka, który 

wyznaczony został z najm niejszą precyzją. N a podstaw ie zm ierzonych rozkładów  stężeń 

składników oraz stosując m etodę „invers” w yznaczono efektyw ne w spółczynniki dyfuzji 

składników.

W ielkości energii sw obodnej tw orzenia są  w yznaczane bądź eksperym entalnie, lub w  

połączeniu w yników  dośw iadczeń z odpow iednim i obliczeniam i term odynam icznym i 

(optymalizacja), co je s t zajęciem  wąskiej grupy ekspertów . W yniki tego typu prac są  zwykle 

gromadzone w  odpow iednich bazach danych, z których tylko kilka je s t ogólnodostępnych. 

Czasem w yniki nie są  publikow ane, tylko podaw ane do w iadom ości w yłącznie grupie 

ekspertów, a rozpow szechniane w  tzw. kom ercyjnych bazach danych. K orzystanie z n ich jes t 

możliwe tylko przez ich zakup oraz przy zastosow aniu odpow iedniego oprogram ow ania, 

um ożliw iającego rozszyfrow anie inform acji w  nich zaw artych. N a podstaw ie w szystkich 

dostępnych danych na ten tem at sporządzono m iędzynarodow ą bazę danych; najbardziej 

aktualną je j w ersję opublikow ano w  periodyku C ALPH AD . Do obliczeń przedstaw ionych w 

pracy energii sw obodnych faz m iędzym etalicznych zastosow ano program  Therm oC alc.

5.2.1. D obór i w ykonanie m ateriałów  do badań

Do badań zastosow ano stop Zn-Fe uzyskany z przetopu czystych składników  oraz 

pochodzący z krajow ej ocynkow ni w yrobów  stalow ych. Przygotow anie stopu Z n-Fe poprzez 

rozpuszczanie żelaza w  cynku ze w zględu na w ysokie zaw artości żelaza (do 6,0 % w ag.Fe) 

w iązało się z przetopem  w  w ysokich tem peraturach 1073-1173 K. Z  tego też w zględu 

m ateriał do prób przygotow ano w  kilku etapach:

Przetop I

Uzyskanie stopu I  Zn-Fe (o zawartości 1,99 % wag.Fe)

W  tem peraturze T=973 K  stopiono 600,0 kg cynku rektyfikow anego N I o składzie:
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Zn - 99,996% , Pb - 0,001% , Cd - 0,002% , Fe - 0,001% , Cu - 0 ,0002% , Sn - 0,0002%  oraz 

żelazo arm co o zaw artości 99,642%  w ag.Fe w  ilości 30 kg. Przetop prow adzono w  obecności 

topnika N H 4C1 (salm iak) w  ilości 1,5 kg oraz w ęgla drzew nego w  ilości 9,0 kg. Po stopieniu 

i w ym ieszaniu w sadu odlano stop do w lew nic oraz pobrano próbki do analiz chemicznych. 

O trzym ano 567,0 kg stopu Zn-Fe o zaw artości 1,99 %  wag. Fe (stop I).

Przetop II

Uzyskanie stopu II Zn-Fe (o zawartości 3,80% wag.Fe)

W  tem peraturze 1073 K  stopiono 280,0 kg stopu Zn-Fe o zaw artości 1,99% Fe (stop I) 

oraz w ióry  żelaza arm co w  ilości 7,0 kg. Przetop prow adzono w  obecności topnika N H 4C1 

(salm iak) w  ilości 1,0 kg oraz w ęgla drzew nego w  ilości 5,0 kg. Po stopieniu i wym ieszaniu 

w sadu m etal odlano do w lew nic oraz pobrano próbki do analiz chem icznych. O trzym ano 

258,0 kg stopu Z n-Fe o zaw artości 3,80 %  w ag.Fe (stop II).

Przetop III

Uzyskanie stopu III (Zn-Fe o zawartości 6,0% wag.Fe)

W  tem peraturze 1123 K  stopiono 130,0 kg stopu Zn-Fe o zaw artości 3,80 %  Fe (stop II) 

oraz w ióry  żelaza arm co w  ilości 6,0 kg. Przetop prow adzono w  obecności topnika N H 4C1 w 

ilości 0,5 kg oraz w ęgla drzew nego w  ilości 2,5 kg. Po stopieniu w sadu oraz w ym ieszaniu 

odlano m etal do w lew nic oraz pobrano próbki do analiz chem icznych. O trzym ano 125,2 kg 

stopu Z n-Fe o zaw artości 6,0%  Fe (stop III). B ilans przeprow adzonych przetopów  celem 

otrzym ania m ateriałów  do prób oraz ich analizy chem iczne przedstaw ia tablica 6 . Poniew aż 

uzyskanie stopu Z n-Fe z zaw artością 2, 4 i 6 %  wag. Fe (zgodnie z założeniem ) w ym aga 

w ielokrotnych przetopów  celem  trafienia idealnie w  w ym agany skład chem iczny, co 

pow iększałoby koszty badań, zdecydow ano, że stopam i nadającym i się do prób rafinacji będą 

stopy w ynikow e przetopów .

T ablica 6

B ilans przetopu cynku i żelaza armco celem  uzyskania stopu Zn-Fe

Lp. S k ładnik
wsadu

M asa w sadu Z a w a r t o ś ć  w e  w sad zie

[ k g ] [ % ] Z

1 “i, 1

n

[ kg 1 [ % 1

Fe

r k g i
1 2 3 4 5 6 7 8

1

E T A P  1
S T O P I
W SAD:
cynk N 1 600,0 93,910 99,996 599,97 - -

żelazo  armco 30,0 4,683 - - 99,642 29,892
topnik N H 4 CI 1,5 0 , 0 0 2 - - - -

w ęg iel drzewny 9,0 1,405 - - - _

I 640.5 1 0 0 , 0 0 0 93,676 599,98 4,683 29,994
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cd. tablicy 6

2

PRODUKTY
sto p  Zn-Fe  / 567,00 88,54 98,20 556,79 1,99 11,826
zgary 54,30 8,47 *) *) l i ł >
straty 19,20 2,99 - -

I
E T A P  2
s t o p ii
W SAD:

640,50 1 0 0 , 0 0

stop Zn-Fe I 280,0 95,902 94,96 274,96 1,99 5,572
Fe armco 7,0 2,389 - - 99,642 6,974
topnik N H 4 CI 1 , 0 0,003 - - - -
w ęg iel drzewny 5,0 1,706 - - - -

Z 293,0 1 0 0 , 0 0 0 93,84 274,96 4,28 12,546
PRODUKTY
stop Zn-Fe II 258,0 88,056 96,2 248,19 3,80 9,804

zgary +  Fe niestopione 29,1 9,931 *) *) *) . !>
straty 5,9 2,013 - - -

I 293,0 1 0 0 , 0 0 0 -

3
E T A P  3
STOP III 
W SAD:
stop Zn-Fe II 130,0 93,881 96,20 125,06 3,80 4,940
Fe armco 6 , 0 4,316 - - 99,642 5,978
topnik N H 4CI 0,5 0,005 - - - -
w ęgiel drzewny 2,5 1,798 - - - -

139,0 1 0 0 , 0 0 0 89,97 125,06 7,854 10,918
PRODUKTY
stop Zn-Fe III 125,200 90,80 94,00 117,68 6 , 0 0 7,512

zgary + F e niestopione 10,4 7,48 *) *) *) *)
straty 304 2,44 - - - -

139,000 1 0 0 , 0 0 - - - -
*) nie badano (nic było przewidziane w  zakresie badań)

Do badań w ykorzystano następujące stopy Zn-Fe:

•  stop I o zaw artości 1,99 %  wag. Fe,

•  stop II o  zaw artości 3,80 % wag. Fe,

•  stop III o zaw artości 6,00 % wag. Fe.

Do prób rafinacji zastosow ano rów nież stop Zn-Fe (cynk tw ardy) pochodzący z 

krajowych ocynkow ni w yrobów  stalow ych, który po procesie usunięcia żelaza w ykorzystano 

do prób cynkow ania.

Stop cynku pochodził z  trzech ocynkow ni krajow ych, a m ianow icie:

1. O cynkow ni G liw ickich Z akładów  U rządzeń W entylacyjnych "G liw ent" w  G liw icach,

2. O cynkow ni H uty "Jedność" w  Siem ianow icach,

3. O cynkow ni "Panat" SC w  R ybniku (daw niej "Silesia").
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Stop cynku przeznaczony do prób rafinacji dostarczony do badań by ł w  partiach 10-20 kg. 

G ZU W  "G liw ent" i H uta "Jedność" stosow ała do cynkow ania cynk elektrolityczny, natom iast 

F irm a "Panat" cynk rafinow any. Stop cynku zaw ierał następujące ilości żelaza:

•  z G FU W  "G liw ent" G liw ice 2,66 % Fe,

•  z H uty "Jedność" S iem ianow ice 3,00 % Fe,

•  z F irm y "Panat" R ybnik 3,38 %  Fe.



6. PRZEBIEG I WYNIKI BADAŃ ORAZ ICH ANALIZA

6.1. Dobór rafinatora i rafinacja cynku twardego

Zgodnie z założeniam i przedstaw ionym i w  pkt.4 rafm atorem  stopu Z n-Fe m oże być 

aluminium lub krzem . O w yborze rafinatora decydow ać pow inna:

- szybkość segregacji pow stających krystalitów  faz m iędzym etalicznych,

- rola obecności reszty  pierw iastka (rafinatora) w  późniejszej technologii w ykorzystania 

cynku po rafinacji.

Dla rozw iązania pow yższych założeń, na podstaw ie rów nania (8 ), obliczono szybkość 

segregacji „w ” i kierunek segregacji faz układów  2-składnikow ych Fe-A l i Fe-Si w  

temperaturach 692, 873, 973 i 1073K. W yniki obliczeń przedstaw iają  graficzne rys. 24-27.

Z przeprow adzonej analizy przebiegu segregacji dw uskładnikow ych faz 

międzymetalicznych FemAl„ i FemSi„ w  ciekłym  cynku w ynika, że  ze  w zrostem  w ielkości 

ziarna w zrasta siła w yporu działająca ku górze kąpieli cynkow ej, natom iast w  przypadku faz 

m iędzymetalicznych FenZ nm w zrasta siła graw itacji skierow ana w  dół kąpieli cynkow ej.

Na podstawie obliczonych w artości szybkości w ypływ ania faz m iędzym etalicznych typu 

FemAl„ i Si„Fem (rys. 24-27) m ożna stw ierdzić, że w  przypadku pow staw ania kryształów  faz o 

mniejszej gęstości i w iększej objętości krótszy je s t czas ich w ypływ ania na pow ierzchnię 

ciekłego cynku. N atom iast w  przypadku faz m iędzym etalicznych typu Fe„Znm im  w iększą 

gęstość i m niejszą objętość posiadają  ziarna tych faz, tym  czas opadania cząstek  wzrasta. 

Gęstość oraz lepkość dynam iczną cynku w  tem peraturach 692-1073K  przedstaw ia rys. 23.

te m p e ra tu ra  [K ]

Rys. 23. Gęstość i lepkość dynamiczna cynku w zależności od temperatury 

Fig. 23. Density and dynamie viscosity o f  zinc with relation to the temperature
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w ielkość ziarna [^m ]

Fe3Si

Fe3Si2

Fe5Si3

FeSi

FeSi2

Fe3Al

FeAl

Fe2A15

FeA13

Fe4All3

Rys. 24. Szybkość segregacji krystalitów fa z  międzymetalicznych Fe-Al 
i Fe-Si w ciekłym cynku w temp. 692 K

Fig. 24. Segregation rate o f  crystallites o f  Fe-Al and Fe-Si intermetal lie phases in liquid zinc 
in temp, o f 692 K
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Fe3Si2 
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[_________     wielkość ziarna ^m ]

Rys. 25. Szybkość segregacji krystalitów fa z  międzymetalicznych Fe-Al 
i Fe-Si w ciekłym cynku w temp. 873 K

Fig. 25. Segregation rate o f  crystallites o f  Fe-Al and Fe-Si intermetallic phases 
in liquid zinc in temp, o f 873 K
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wielkość ziarna |)im]

 Fe3Si

 Fe3Si2

 Fe5Si3

  FeSi

  FeSi2

 Fe3Al
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 Fe2A15

 FeA13

 Fe4A113

Rys. 26. Szybkość segregacji krystalitów fa z  międzymetalicznych Fe-AI 
i Fe-Si w ciekłym cynku w temp. 973 K  

Fig. 26. Segregation rate o f  crystallites o f  Fe-Al and Fe-Si intermetallic phases 
in liquid zinc in temp, o f 973 K

w ielkość ziarna |jim]
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Fe3Si2
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FeSi2

Fe3Al
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FeA13

Fe4A113

Rys. 27. Szybkość segregacji krystalitów fa z  międzymetalicznych Fe-AI 
i Fe-Si w ciekłym cynku w temp. 1073 K

Fig. 27. Segregation rate o f  crystallites o f  Fe-Al and Fe-Si intermetallic phases in liquid zinc 
in temp, o f  1073 K
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A nalizując rys. 24-27 stw ierdza się, że z najw iększą szybkością segreguje faza FeSi2, 

następnie fazy Fe4A li3, FeA l3 i Fe2A l5 w  tem peraturze 692 K. W  zakresie tem peratur 873- 

1073 K najw iększą szybkością segregacji cechują się kolejno fazy: Fe4A li3, FeA l3, natom iast 

szybkość segregacji Fe2AI5 i FeSi2 je s t podobna. K ierunek w ypływ ania w ym ienionych faz w 

ciekłym  cynku skierow any je s t ku górze kąpieli m etalow ej. Poniew aż badania procesu 

tw orzenia faz m iędzym etalicznych podczas rafinacji stopu Zn-Fe prow adzone będą  w 

zakresie tem peratur 873-1173 K, a szybkość segregacji krystalitów  Fe-A l w  ciekłym  cynku w 

tym zakresie tem peratur je s t najw iększa, do procesu rafinacji stopu Zn-Fe zastosowano 

alum inium . Pow odem  je s t rów nież negatyw ny w pływ  krzem u w  cynku, który powoduje 

rozpuszczanie się stali wanny. W zrost zaw artości z 0,2 do 0,8%  krzem u w  cynku pow oduje w 

tem peraturze cynkow ania 793 K w zrost rozpuszczania się stali w anny o ok .8  razy. Obrazuje 

to w ykres przedstaw iony na rys.28 [33]. A lum inium  w pływ a natom iast na pow stawanie 

gładkich i b łyszczących pow ierzchni w arstw  cynkow ych, zw iększa ich odporność na korozję 

oraz w pływ a na popraw ę lejności cynku. Biorąc pod uw agę pow yższe, rafinację stopu Zn-Fe 

prow adzono stosując jak o  rafinator alum inium.

Próby rafinacji stopu cynku Zn-Fe (cynku tw ardego) prow adzono w  czterech

tem peraturach:

♦ próba nr 1 T = 8 7 3 K

♦ próba nr 2 T = 9 7 3 K

♦ próba nr 3 T= 1023 K

♦ próba nr 4 T= 1073 K

♦ próba nr 5 T= 1073 K

B adania prow adzono na próbkach stopu Zn-Fe z różną zaw artością żelaza, a m ianowicie:

♦ próba nr 1 - 1,99 %  w ag.Fe

♦ próba nr 2 - 6,00 %  w ag.Fe

♦ próba nr 3 - 3,80 %  w ag.Fe

♦ próba nr 4  - 3,80 %  w ag.Fe

♦ próba nr 5 - 1,99 %  w ag.Fe

D yfuzję A l, Fe i Zn badano poprzez w prow adzenie czystego alum inium  do kąpieli Zn-Fe. Na 

rys. 29 układu Z n-Fe przedstaw iono tem peraturę badań.
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Rys. 28. 

Fig. 28.

Wpływ zawartości krzemu w stali na je j rozpuszczalność w ciekłym 
cynku w różnych temperaturach [38]

Influence o f  silicon content in iron on its solubility in liquid zinc in various 
temperatures [38]

Temp.

o
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o
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o

próba 1 

próba 2 
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próba 4 

próba 5

Zn % wt. F e Fe

Rys. 29. Punkty badawcze na układzie równowagi Fe-Zn 

Fig. 29. Testing points in Fe-Zn equilibrium system
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Ilość alum inium  spełniającego role rafm atora podczas rafinacji by ła  następująca:

♦ próba 1 - 1 2 0  g
♦ próba 2 - 360 g
♦ próba 3 - 228 g
♦ próba 4 - 228 g
♦ próba 5 - 120 g

A nalizę zaw artości A l i Fe po próbie rafinacji cynku tw ardego w  poszczególnych 

strefach próbki oraz pianie alum iniowo-żelazow ej zbierającej się na pow ierzchni kąpieli 

cynkow ej przedstaw ia tablica 7.

T ablica 7
A naliza chem iczna stopu Zn-Fe, cynku i p iany Fe-A l po ra f in a c j i__________

Lp. Numer

próby

Zawartość pierwiastków % wag. Czystość 
cynku po 
rafinacji 
% wag.

Stopień
usunięcia

Fe
%

Przed
rafinacją

Po rafinacji
strefa C + D strefa A+B

Fe Fe Al Fe Al
1 Próba 1 1,99 0,036 0,402 3,65 10,47 99,558 98,19
2 Próba 2 6 ,0 0 0,029 0,135 6,80 9,06 99,832 99,51
3 Próba 3 3,80 0,050 0,481 7,35 9,10 99,465 98,68
4 Próba 4 3,80 0,023 0,436 6,62 9,05 99,537 99,59
5 Próba 5 1,99 0 ,0 2 2 0,247 3,97 10,83 99,727 98,89

Porów nując zaw artości żelaza w  stopie Zn-Fe przed rafinacją  i po rafinacji m ożna 

stw ierdzić, że proces rafinacji przebiegł w  sposób praw idłow y. B adania prow adzono w 

czterech tem peraturach: 873, 923, 1023 oraz 1073 K. Stop cynku przeznaczony do badań 

otrzym ano poprzez przetop żelaza annco z cynkiem  rektyfikow anym , który zaw ierał 2 ,0 - 

6,0%  w ag. Fe. Zakres obszaru badań w  układzie Zn-Fe przedstaw ia rys.30 [ 11,38],
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Rys. 30. Układ równowagi układu Fe-Zn do zawartości Fe 10% wag.[1,34]

Fig. 30. Fe-Zn equilibrium system up to Fe content o f  10 percent by weight [1,34]
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Badania tw orzenia krystalitów  faz FemAl„ w  ciekłym  cynku prow adzono m etodam i:

•  poprzez rozpuszczenie zaw iesiny faz m iędzym etalicznych Fe„Znm w  ciekłym  cynku 

(T >973 K ), przy zaw artości Fe 2,0-4,0% , a następnie dodanie alum inium  i krystali

zację fazy m iędzym etalicznej FemAl„ z roztw oru Zn-Fe-A l,

•  poprzez dodanie alum inium  do ciekłego cynku zaw ierającego zaw iesinę faz 

m iędzym etalicznych FenZ nm (T <923 K) przy  zaw artości Fe2,0-6,0% .

Dla przyjętych m etod rafinacji w ykonano badania rozkładu stężeń p ierw iastków  poprzez 

ziarno i osnow ę pierw iastków  dyfundujących do fazy m iędzym etalicznej FemA ln. Zakres tych 

badań obejm ow ał badania dyfuzji Al i Fe z roztw oru (stopu Z n-Fe-A l) w  tem peraturach 973- 

1023 K  oraz dyfuzji alum inium  z roztw oru (stopu Z n-Fe-A l) do fazy stałej ZnnFem w 

temperaturach 873-923 K. W  tem peraturach <923 K  przy zaw artości >2% w ag.Fe w cynku, 

faza m iędzym etaliczna Fe„Znm w ystępuje w  stanie stałym  (faza 5), w ięc tw orzenie się 

krystalitów faz m iędzym etalicznych FemA ln zachodzi na w skutek w iększego pow inow actw a 

aluminium do żelaza niż żelaza do cynku. Podczas procesu tw orzenia faz 

międzym etalicznych FemAl„ w  ciekłym  cynku w  zakresie tem peratur 1073-873 K  zachodzą 

następujące zjaw iska:

•  krystalizacja fazy  FemAl„ z osnow y cynkowej,

•  przekształcenie zw iązków  m iędzym etalicznych FenZ n w  FemA ln,

•  dyfuzja A l, Fe i Z n z osnow y do ziarna zw iązku m iędzym etalicznego F emAl„,

•  rozrost ziaren faz m iędzym etalicznych FeraA ln.

6.2. Krystalizacja fazy FemAl„ z ciekłego cynku

6.2.1. K rystalizacja w  tem peraturze <  973 K z cynku z zaw artością 2,0-6,0%  wag. Fe

W  tem peraturze <973 K  przy zaw artości żelaza 2,0-6,0%  w ag. krystality  zw iązku 

m iędzym etalicznego Fe„Znm znajdu ją  się w  stanie stałym  (faza 5) (rys.28). Po dodaniu 

alum inium  do kąpieli stopu Zn-Fe alum inium  rozpuszcza się tw orząc tró jskładnikow ą fazę 

Zn-Fe-A l (L+5). N a skutek w iększego pow inow actw a alum inium  do żelaza n iż  żelaza do 

cynku alum inium  dyfunduje do żelaza tw orząc fazę m iędzym etaliczną FemA ln. N ajpierw  

tw orzy się zarodek krystaliczny o strukturze Fe-A lx, a  następnie do fazy tej dyfunduje 

alum inium  z cieczy przekształcając tę n iskoalum iniow ą fazę w  struktury w ysokoalum iniow e, 

takie jak : Fe4A ln , Fe2A l5, FeAU. Tw orzenie krystalitów  faz m iędzym etalicznych F emAl„ z 

cieczy Zn-Fe„Znm-A l je s t procesem  dyfuzji reakcyjnej: podczas przem iany fazowej tw orzy



54

się now a faza (FemA ln). Przebieg procesu dyfuzji podczas rafinacji cynku tw ardego podzielić 

m ożna na następujące etapy [39]:

•  w  pierw szym  okresie układ reagujący składa się z dw óch stykających się

jednoskładnikow ych faz Al i Fe, które w  procesie w zajem nego rozpuszczania, zgodnie 

z  w arunkam i term odynam icznym i opisanym i w ykresem  fazow ym  A l-Fe, tw orzą 

roztw ory stałe A l w  Fe i Fe w  Al;

« w  drugim  okresie, tj. po osiągnięciu stanu nasycenia, rozpoczyna się zarodkow anie

nowej fazy FemAl„, co prow adzi do utw orzenia się ciągłej w arstew ki tej fazy 

oddzielającej składniki A l i Fe. Pow stała now a faza FemAl„ nie m a jeszcze  ściśle 

stechiom etrycznego składu, lecz je s t roztworem  stałym  o m aksym alnym  stężeniu 

składnika Fe na granicy faz Fe-FemAl„ i m aksym alnym  stężeniu składnika Al na 

granicy faz A l-FemAl„. W e w szystkich składnikach strukturalnych: Al, FemA ln i Fe 

istn ieją gradienty stężeń w yw ołujące dyfuzję składników , co oznacza w zrost grubości 

fazy FemAl„.

Proces dyfuzji składników  Al i Fe schem atycznie przedstaw ia rys. 31.

Rys.31. Dyfuzja składników Al i Fe podczas tworzenia się warstewki fa zy  Fe„Al„

Fig. 31. Diffusion o f  A l and Fe components during formation o f  Fe,„Al„ phase loyer

A tom y A l po przejściu przez w arstew kę FeraA ln w iążą  się na granicy faz Fe-FemA ln z 

atom am i Fe tw orząc now e płaszczyzny sieciowe produktu reakcji (FemA ln) i na odwrót, 

atom y Fe p rzechodzą przez w arstw ę FemAl„ i w iążą  się na granicy faz A l-FemAl„ z atom ami 

Al tw orząc now e płaszczyzny sieciow e produkcji reakcji (FeraA ln). W zrost fazy FemA ln trwa 

do m om entu w yczerpania się jednego ze składników  A l lub Fe.
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6.2.2. K rystalizacja w  tem peraturze >  973K  z cynku z zaw artością 2,0-4,0%  wag. Fe

O procesie zarodkow ania fazy stałej, tj. zw iązku m iędzym etalicznego FemAl„ decyduje 

fizykochemiczny stan ciekłego metalu. Pierw szym  etapem  krystalizacji fazy je s t pow staw anie 

bardzo m ałych zarodków  nowej fazy m iędzym etalicznej m ającej m ożliw ość dalszego w zrostu 

do wymiarów m ikro- i m akroskopow ych. Tw orzenie się fazy m iędzym etalicznej FemA ln w 

ciekłym cynku układu trójskładnikow ego Z n-Fe-A l jes t zarodkow aniem  heterogenicznym . 

Tworzy się k laster stanow iący zgrupow anie atom ów  w łasnych krystalizującej fazy 

międzymetalicznej. Proces tw orzenia kryształu w  układzie w spółrzędnych: tem peratura - 

wielkość kryształu przedstaw iono graficznie na rys. 32 [39].

Rys. 32. Proces tworzenia klastera, embrionu, zarodka i kryształu fazy związku
międzymetalicznego w ciekłym metalu w układzie temperatura-dystans [39,40]

Fig. 32. Formation o f  cluster, embryo, nucleus and crystal o f  intermetallic compound phase 
in liquid metal in the temperature-distance system [39, 40]

Z pow yższych rozw ażań w ynika, że proces tw orzenia krystalitów  zw iązku 

m iędzym etalicznego F emA ln podczas rafinacji cynku tw ardego za pom ocą rafinatora 

alum iniowego w  zależności od tem peratury procesu przypuszczalnie przebiega dw om a 

sposobami:

•  m etodą krystalizacji (w  zakresie tem peratur 1023-1073 K ), gdzie w szystk ie składniki 

reakcji są  w  stanie ciekłym ,

dystans

liczba atom ów  w  zarodku 

krzyw a tw orzenia kryształu

tem peratura podzarodek

temp. topnienia  Tt



56

•  m etodą w ym iany atom ów  cynku w  sieci krystalograficznej fazy m iędzym etalicznej 

FemZ nn na atom y alum inium  (w  zakresie tem peratur 923-973 K), gdzie faza FemZnn 

je s t w  stanie stałym , a alum inium  w  stanie ciekłym.

W  pierw szym  przypadku, gdy w szystkie składniki są  w  stanie ciekłym , proces tw orzenia 

zw iązków  m iędzym etalicznych FemAl„ polega na pojaw ianiu się i rozroście zarodków , na 

których osadzają  się dalsze atom y znajdujące się w  ciekłym  m etalu (Fe, Al i Zn). Ośrodkami 

tw orzenia się fazy stałej zw iązku m iędzym etalicznego FemA lnZnx są  m .in. tlenki, domieszki, 

pow ierzchnia niedoskonała odstojnika. W  w yniku ruchów  konw ekcyjnych ciekłego metalu 

atom y żelaza i alum inium  napotykając na siebie tw orzą klastery Fe-A l przekształcające się w 

dalszym  procesie w  em briony, zarodki i kryształy. W  zależności od rodzaju fazy pew na ilość 

cynku rozpuszcza się w  zw iązku m iędzym etalicznym  F emA ln tw orząc zw iązek 

trójskładnikow y FemA lnZ nx. Po procesie zarodkow ania następuje w zrost kryształów  fazy.

W  drugim  przypadku, gdy zw iązek m iędzym etaliczny FemZnn znajdujący się w  ciekłym 

cynku je s t w  stanie stałym  i alum inium  w  stanie ciekłym , w  w yniku ruchów  konw ekcyjnych 

ciekłego m etalu atom  alum inium  osiada na pow ierzchni kryształu FemZ nn, swobodnie 

przem ieszczając się po ścianie, aż zostaje zaabsorbow any na pow ierzchnię kryształu. 

W  w yniku dużej energii atom  alum inium  pokonując energię aktyw acji przyciągania atom ów 

Fe i Zn um ieszcza się w  pozycji m iędzywęzłow ej sieci krystalograficznej. N a skutek drgań 

cieplnych sieci krystalograficznej atom  alum inium  m oże przeskakiw ać i zajm ow ać m iejsca 

m iędzyw ęzłow e pokonując kolejne bariery energetyczne. W dalszym  etapie przem ieszczania 

się atom u w  sieci atom  alum inium  zajm uje pozycję w ęzłow ą, w ypierając atom cynku do 

pozycji m iędzyw ęzłow ej.

6.3. Wpływ czynników technologicznych na kształtowanie struktury ziaren 

faz międzymetalicznych w układzie Fe-Al w środowisku ciekłego cynku

Podczas rafinacji stopu Z n-Fe-A l na skutek w iększego pow inow actw a alum inium  do 

żelaza niż cynku do żelaza tw orzą się zw iązki m iędzym etaliczne alum iniow o-żelazow e, które 

w  postaci krystalitów  jako  lżejsze od cynku w ypływ ają na jego  pow ierzchnię. N a proces 

tw orzenia faz m iędzym etalicznych FemAl„ w  stopie Zn-Fe-A l m etodą rafinacji za pom ocą 

alum inium  oraz segregacji krystalitów  ma w pływ  w iele czynników , takich jak: czas i 

tem peratura procesu, budow a krystalograficzna, m orfologia, gęstość fazy, lepkość i napięcie 

pow ierzchniow e. G ęstość fazy m iędzym etalicznej FemA ln m aleje w  m iarę zm niejszania się
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zawartości żelaza. K rystality fazy m iędzym etalicznej przy m niejszej zaw artości żelaza stają 

się lżejsze i łatw iej w ypływ ają na pow ierzchnię ciekłego metalu.

W badaniach przedstaw ionych w  pracy A .G rigera [41] w ykazano zm iany param etrów  

sieci krystalograficznej fazy m iędzym etalicznej FemA ln w  zależności od zaw artości w  niej 

żelaza. S tw ierdzono, że przy  w zrastającej zaw artości żelaza w  fazie param etry 

krystalograficzne zm ieniają  się: skraca się param etr „b”, rośnie param etr „a” , natom iast 

parametry „c” oraz „(3” n ieznacznie m aleją  (rys.33-37). S tw ierdzono rów nież, że w  przypadku 

wiązań m etalicznych na zm ianę param etru sieci fazy m iędzym etalicznej FemA ln m a w pływ  

różnica w  prom ieniach alum inium  i żelaza, (A l- l,5 7 * 1 0 'lom., oraz F e -l,2 8 * 1 0 'lom). Jak 

wynika z rys.37, w  m iarę w zrostu zaw artości Al w  fazie m iędzym etalicznej FemA ln zm ieniają 

się param etry sieci krystalograficznej, przez co rośnie jej objętość. T aka postać kryształu sieci 

krystalograficznej fazy m iędzym etalicznej ułatw ia je j w ypływ anie na pow ierzchnię ciekłego 

metalu, poniew aż zw iększa się siła w yporu działająca na kryształ.

Ze w zoru (8 ) przedstaw ionego w  rozdziale 5.2 w ynika, że szybkość w ypływ ania fazy 

międzymetalicznej FemA ln będzie się zw iększać w  m iarę w zrostu średnicy cząstki, co w płynie 

na w zrost je j objętości. Im objętość cząstki będzie w iększa, tym  w iększa będzie siła w yporu 

cząstki działająca ku górze. W prow adzając do w zoru (8 ) w zór na objętość cząstki w  postaci 

kuli VC2=4 /37tr3, szybkość w ypływ ania cząstki fazy w  postaci kulistej w yniesie:

W =  - 0,61 1 Vcz ( pcz - pZnc )g /  9 T|Znc (9)

gdzie:
w  - prędkość w ypływ ania cząstki [m/s],
Vcz - objętość cząstki [m],
pcz - gęstość cząstki [kg/m 3],
pznc - gęstość ciekłego cynku (ośrodka) [kg/m 3],
fiznc - lepkość dynam iczna ciekłego cynku (ośrodka) [Pa * s].

B iorąc po uw agę w zó r (9) oraz badania i w yniki badań pracy A .G rigera [41], m ożna 

stwierdzić, że proces w ypływ ania fazy m iędzym etalicznej na pow ierzchnię ciekłego cynku 

podczas rafinacji cynku tw ardego za pom ocą alum inium  będzie przebiegał szybciej, gdy 

pow staną fazy m iędzym etaliczne FemAl„ z ja k  najw iększą zaw artością  alum inium . 

W badaniach zjaw isk  strukturalnych w  pow stających krystalitach faz m iędzym etalicznych 

FeraAl„ w ykonano profile  stężeń, które analizow ano w  obszarach ziaren  oraz osnow y 

cynkowej stopu Zn-Fe-A l na próbkach otrzym anych po jego  rafinacji w  tem peraturach: 873, 

973, 1023 i 1073 K. R ozkład Zn, Fe i A l p rzedstaw iają rys. 38-45.
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Rys. 33. Zależność parametru „ a” sieci 
fa zy  Fe „A In od zawartości żelaza

Fig. 33. Dependence o f  „ a ” parameter o f  FemAl„ 
phase lattice on iron content

Rys. 34. Zależność parametru „b " sieci 
fazy  FemAl„ od zawartości żelaza

Fig. 34. Dependence o f  „ b "parameter o f  
Fe „A l„ phase lattice on iron content
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Rys. 35. Zależność parametru „ c” sieci Rys. 36. Zależność kąta p  sieci fazy
fazy Fe„,Al„ od zawartości żelaza Fe „Al„ od zawartości żelaza

Fig. 35. Dependence o f  „ c "parameter o f  Fe„Al„ Fig. 36. Dependence o f  f) angle o f  Fe„,Al„
phase lattice on iron content phase lattice on iron content
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Rys. 3 7. Wpływ żelaza w sieci fazy Fe,„A l„ na je j  objętość 

Fig. 37. Influence o f  iron in Fe„Al„ phase lattice on its volume
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6.4. Badania rozkładu Al, Fe i Zn w stopie Zn-Fe-Al podczas procesu 

rafinacji cynku twardego w temperaturach 873-1073 K 

metodą mikroanalizy rentgenowskiej
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Rys. 38. Rozkład A l w ziarnie fa zy  międzymetalicznej Fe,„A l„ w temp. 873 K. Próba I  

Fig. 38. Distńbution o f  A l in Fe„Al„ intermetallic phase grain in the temp. o f 873 K. Test 1
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Rys. 39. Rozkład Fe w ziarnie fazy międzymetalicznej F e ^ L  w temp. 873 K. Próba 1

Fig. 39. Distńbution o f Fe in FemAln intermetallic phase grain in the temp. of873K. Test I
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/?>« 40. Rozkład Al w ziarnie fazy międzymetalicznej Fe „A l„ w temp. 973 K. Próba 2 

Fig. 40. Distribution o fA lin  Fe „AL intermetallic phase grain in the temp. o f 973 K. Test 2

o_ oo in oo o_ co ud oo o  co
o" c\i in' co" t-‘ oo" co" o>" c\f

i -  r  r  i -  N  M

d y s t a n s  [|im ]

Rys. 41. Rozkład Fe w ziarnie fazy międzymetalicznej Fe„Al„ w temp. 973 K. Próba 2

Fig. 41. Distribution ofFe in Fe „Al,, intermetallic phase grain in the temp. of973 K. Test 2
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Rys. 42. Rozkład Al w ziarnie fazy międzymetalicznej FemAl„ w temp. 1023 K. Próba 3 

Fig. 42. Distribution o f  A l in Fe„AL intermetallic phase grain in the temp. o f  1023 K. Test 3
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Rys. 43. Rozkład Fe w ziarnie fazy międzymetalicznej Fe„AL w temp. 1023 K. Próba 3

Fig. 43. Distribution o f  Fe in Fe „AL intermetallic phase grain in the temp. o f1023 K. Test 3
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Rys. 44. Rozkład A l w ziarnie fazy międzymetalicznej Fe „AL w temp. 1073 K. Próba 4 

Fig. 44. Distribution o fA l in Fe „AL intermetallic phase grain in the temp. o f  1073 K. Test 4

Rys. 45. Rozkład Fe w ziarnie fazy międzymetalicznej Fe „AL w temp. 1073 K. Próba 4

Fig. 45. Distribution o f  Fe in Fe „A l„ intermetallic phase grain in the temp. o f 1073 K. Test 4
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Tworzenie się krystalitów  faz m iędzym etalicznych F emA ln podczas procesu usuw ania 

żelaza w  kąpieli stopu Zn-Fe-A l je s t procesem  dyfuzji reakcyjnej, podczas której w  w yniku 

przemiany fazowej zw iązku m iędzym etalicznego FenZ nm tw orzy się now a faza FemA ln o 

odmiennej strukturze i w łasnościach fizycznych. W  tem peraturach 873 i 973 K otrzym ano 

ziarna faz m iędzym etalicznych FemA ln o zbliżonej średniej zaw artości alum inium  i żelaza, a 

mianowicie:

• tem peratura 873 K  - 41,819 %  wag. Al,

-3 5 ,9 6 7 %  w ag. Fe,

• tem peratura 973 K  - 42,042 %  wag. Al,

- 42,462 %  w ag. Fe.

W tem peraturach 923 i 1073 K  średnie zaw artości alum inium  były  ju ż  znacznie w yższe, 

natomiast zaw artość żelaza by ła  różna:

•  tem peratura 1023 K  - 45,399 %  wag. Al,

- 39,159 %  wag. Fe,

• tem peratura 1073 K  - 52,592 %  wag. Al,

- 40,103 %  wag. Fe.

Średnie zaw artości alum inium  i żelaza w  pow stającej fazie m iędzym etalicznej FemA ln 

przedstawia rys. 46.

t e m p e r a t u r a  [K  ]

Rys. 46. Średnie zawartości Al i Fe w ziarnie fazy Fe „A 1«

Fig. 46. Average Al and Fe contents in Fe^AR phase grain
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W ielkość obszaru dyfuzji tw orzących się ziaren faz m iędzym etalicznych oraz wymiary 

pow stających ziaren FemA ln z roztw oru Zn-Fe-A l (T=873, 973 K.) w  porów naniu z badaniami 

w  tem peraturach w yższych (T=1023, 1073 K) z roztworu Z n-A l z w trąceniam i faz stałych 

FenZ nm w ykazują  m niejsze wartości. W ykres zależności p rzedstaw iają rys. 47 i 48.

W ielkość ziarna fazy FemAln:

■temperatura 873 K -  14,00 pm , 
■temperatura 973 K -  16,25 pm, 
• tem peratura 1023 K  -  15,75 pm, 
■ tem peratura 1073 K  - 29,00 pm.

O bszar dyfuzji ziarna fazy FemAl„:

- tem peratura 873 K - 21,60 pm,
- tem peratura 973 K. - 24,50 pm,
- tem peratura 1023 K - 23,50 pm ,
- tem peratura 1073 K. - 60,00 pm.

te  m p e ra  tu ra  [K ]

Rys. 47. Wpływ zawartości Al i Fe na wielkość ziarna fa zy  Fe„Al„

Fig. 47. Influence o f  A l and Fe contents on size o fFe,^il„ phase grain

temperatura [K]

Rys. 48. Wpływ temperatury na obszar dyfuzji tworzącej się fa zy  FemAln 

Fig. 48. Influence o f  temperature on diffusion area o f  forming Fe „AL phase

R ozkład alum inium  w  ziarnie faz m iędzym etalicznych FemAł„ w  zakresie tem peratur 

873-1073 K, oraz średnie zaw artości A l przedstaw iają rys.49-56.
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Rys. 49. Rozkład A l w ziarnie fa zy  międzymetalicznej Fe „Al,, T  = 873 K  

Fig. 49. Distribution o fA lin  F ej4 ln intermetallic phase grain T  = 873 K
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Rys. 50. Rozkład Al w ziarnie fa zy  międzymetalicznej F e j i ln T = 873 K

Fig. 50. Average distribution o f  A l in Fe^4ln intermetallic phase grain T  = 873 K
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Rys. 51. Rozkład Al w ziarnie fa zy  międzymetalicznej FemAln T  =  973 K  

Fig. 51. Distribution o f  A l in FemAln intermetallic phase grain T = 973 K
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Rys. 52. Rozkład Al w ziarnie fazy międzymetalicznej Fe„Aln 7=  973 K

Fig. 52. Average distribution o f  Al in Feylln intermetallic phase grain T=973 K
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Rys. 53. Rozkład A l w ziarnie fa zy  międzymetalicznej Fe,„Al„ T  = 1023 K  

Fig. 53. Distribution o f  A l in Fe„Al„ intermetallic phase grain T = 1023 K
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Rys. 54. Rozkład A l w ziarnie fa zy  międzymetalicznej F e ^ l^  T  =  1023 K

Fig. 54. Average distribution o f  A l in Fe „ /If intermetallic phase grain T  = 1023 K
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Rys. 55. Rozkład A l w ziarnie fa zy  międzymetalicznej Fe„/ll„ T  = 1073 K  

Fig. 55. Distribution o f  A l in Fe„Aln intermetallic phase grain T  = 1073 K
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Rys. 56. Rozkład A l w ziarnie fa zy  międzymetalicznej Fe„Al„ T = 1073 K

Fig. 56. Average distribution o f  A l in FemAln intermetallic phase grain T = 10773 K
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6.5. Identyfikacja faz międzymetalicznych FenZnm i FemAl„ metodą 

dyfraktometrii rentgenowskiej

B adania m etodą dyfraktom etrii rengenow skiej określające rodzaj fazy m iędzym etalicznej 

Fe„Znm w ystępującej w  cynku tw ardym  przeprow adzono na dw óch rodzajach m ateriałów :

- na stopie o trzym anym  z czystych składników  (z cynku rektyfikow anego i żelaza arm co),

- na cynku tw ardym  pochodzącym  z krajow ych ocynkow ni w yrobów  stalow ych.

Proces przygotow ania stopu do analizy dyfraktom etrycznej w ym agał w ysokiej tem peratury 

topienia 1123-1243 K  (850-970 °C), w  której w ystępuje w ysoka prężność cynku 50-140 kPa 

(rys.57).

Rys. 57. Prężność cynku w zakresie temperatur 765-1273 K  [42]

Fig. 57. Zincpressure in the temperaturę rangę 765-1273 K  [42]

Z ałożeniem  procesu przetopu było otrzym anie w  stopie Z n-Fe, fazy  T zaw ierającej 

15,8-27,8 %  w ag.Fe oraz 42 % wag.Fe.

STO PI

W sad
- cynk rektyfikow any 1 712,0 g
- żelazo arm co 303.9 g

S  =  2 015,9 g

W ytop sto p u  I

- stop Z n-Fe 731,2 g
zgary +  straty  1284.7 g

Z =  2 015,9 g

Ilość żelaza rozpuszczonego w  cynku w ynosiła 303,9g. U zyskano 731,2 g stopu Zn-Fe 

z zaw artością  41,56 % .w ag. Fe. S truktura stopu z zaw artością 41,56 % w ag.Fe w  układzie 

dw uskładnikow ym  identyfikow ana je s t jako  faza a (F e )  + r .
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s t o p i i

Wsad

cynk rektyfikow any 
żelazo arm co

2 800,0 g
. 311,7 g 

1  =  3 111,7 g

W ytop  sto p u  I

stop Zn-Fe 
zgary +  straty

1 282,0 g
1 829.7 g 

2  =  3 111,7 g

Ilość żelaza rozpuszczonego w  cynku w ynosiła 311,7g. U zyskano 1282,0 g stopu Zn-Fe 

z zaw artością  24,31 % .w ag. Fe. Struktura stopu z zaw artością 24,31%  w ag. Fe w  układzie 

2-składnikow ym  identyfikow ana je s t jako  faza T.

R entgenow ska analiza fazow a (dyfraktom etria rentgenow ska) u jaw nia szczegóły 

w ew nętrznej struktury o w ym iarach rzędu 10 'scm . Prom ienie rentgenow skie m ają  

zastosow anie w  spektroskopii rentgenowskiej m .in. do identyfikacji fazowej badanych 

zw iązków . Stosując prom ienie o znanej długości fali A i m ierząc kąt 0 ,  określa się odległości 

m iędzypłaszczyznow e d  dla różnych płaszczyzn w  krysztale i na tej podstaw ie identyfikuje 

się dany zw iązek (fazę). W  m etodzie rentgenowskiej i rentgenow skiej analizy fazowej bazuje 

się na w ykorzystaniu w łaściw ości dyfrakcyjnych m onochrom atycznego prom ieniow ania 

rentgenow skiego na sieci krystalicznej badanego m ateriału. T echniki m etody um ożliw iają 

badanie struktury w  sensie określenia układu krystalograficznego, w ym iarów  kom órki 

elem entarnej, orientacji kryształów  lub ziaren krystalicznych, gęstości dyslokacji, naprężeń 

w łasnych itd.

Stopy cynku z żelazem  zaw ierały fazy m iędzym etaliczne oznaczone na w ykresie 

rów now agi jak o  faza £, identyfikow ana w zorem  stechiom etrycznym  F eZ n o  oraz fazy 

zaw ierające w ięcej żelaza FeZ n7, faza 8-FeZnio, fazą T- FesZng, Fe3Zn7.

Stop A l-Fe-Zn (cynk tw ardy po procesie rafinacji) zaw ierał fazy m iędzym etaliczne 

oznaczone na w ykresie rów now agi jako  fazy: Fe2A li3, Fe4A li3, Fe2A l5, FeA l3, Fe2A l3.

W ykresy rentgenow skie zidentyfikow anych faz w  stopach Fe-Zn i Fe-A l przedstaw iają 

rys. 82-90.

B adania m ikroanalityczne i dyifaktom etryczne w ykazały w  ziarnach faz 

m iędzym etalicznych FemA ln obecność cynku, którego ilość zależy od rodzaju fazy:
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Średnie zaw arto śc i cy n k u  w  fazach  F emAl„:

FeAl 2 %  at. Zn 
FeAlj 11 %  at. Zn 
FeAl3 1 4 % a t .  Zn 
Fe2Al5 13 %  at. Zn 
FeiA ln 25 %  at. Zn

D ane literaturow e podają, różne zaw artości rozpuszczonego cynku w  ziarnach faz 

FemAl„. i tak:

•  W  publikacji M .U rednicka i J.S .K irkaldego [32] zaw artość cynku w  tem peraturze 

723 K w fazie F eA h  w ynosi 1,44-1,73% at. Zn, w  FeA l3-3,76%  at. Zn, a w  Fe2Als- 

8,02%  at. Zn.,

•  Z .W .C hen, M .R .Sharp i J.T .G regory w  publikacji [31] poda ją  następujące zaw artości 

cynku w  tem peraturze 723 K: w FeA l -  1,31% at. Zn, FeA l3 -  2 ,91%  at. Zn, Fe2AI5 -  

10,76% at. Zn.

• L.F M ondolfo w  publikacji [33] podaje, że rozpuszczalność cynku w  fazie FeA l3 w 

tem peraturze 650 K  w ynosi 5 ,45-6 ,60  %  at.Zn,

•  S .B elise, V .Lezon i M .G agne [47,48,49] podają  następujące rozpuszczalności cynku 

w  fazach: FeA l2-13,18%  at. Zn, Fe2Als -  10,28% at. Zn, FeA l3-8 ,3 6 %  at. Zn,

•  M .L .G iorgi i J.B .G uillot oraz R .N icolle [50,51,52] podają, że rozpuszczalność cynku w 

temperaturze 703-753 K w fazie Fe2Al5 wynosi 12,5% at. Zn.
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T ablica 8

Rozkład Al, Fe i Zn w  ziarnach fazy międzymetalicznej. Próbka nr 1/1

Nr punktu N r D ystans Z aw artość p ierw iastków Z aw artość p ierw iastków
pom iarowego próbk i m (%  m asow y) (%  atom ow y)

Al Fe Zn Al Fe Zn

i 0,0 0,331 0,903 98,772 0,798 1,050 98,152

2 0.9 0,225 1,219 98,583 0,543 1,419 98,038

3 1,8 0,090 1,875 98,036 0,218 2,185 97,597

4 2,7 0,369 1,497 98,140 0,887 1,739 97,375

5 3,6 2,058 2,914 95,033 4,821 3,298 91,881

6 4,5 12,383 9,435 78,184 25,164 9,262 65,574

7 5,4 35,763 34,005 30,242 55,300 25,401 19,300

8 6,0 40,900 35,786 23,331 60,309 25,491 14,199

9 6,6 41,205 36,597 22,216 60,548 25,978 13,474

10 7,2 41,860 36,940 21,219 61,142 26,066 12,792

11 7,8 42,078 36,955 20,986 61,346 26,027 12,628

12 8,4 41,821 36,707 21,491 61,121 25,916 12,963

13 9,0 42,178 36,727 21,114 61,453 25,850 12,697

14 9,6 41,494 36,460 22,065 60,829 25,820 13,351

15
l / i

10,2 40,024 41,737 18,253 59,103 29,773 11,125

16 10,8 35,185 58,710 6,113 53,255 42,927 3,819

17 11,4 33,837 62,114 4,056 51,646 45,990 2,555

18 12,0 37,077 51,975 10,958 55,581 37,639 6,780

19 12,6 39,667 43,103 17,244 58,674 30,799 10,527

20 13,2 40,074 40,350 19,590 59,236 28,813 11,951

21 13,8 41,169 38,339 20,510 60,405 27,174 12,421

22 14,4 41,759 37,235 21,026 61,029 26,288 12,682

23 15,0 42,002 37,023 20,994 61,271 26,090 12,640

24 15,6 41,565 37,137 21,317 60,854 26,265 12,881

25 16,2 42,192 37,015 20,813 61,447 26,042 12,511

26 16,8 41,806 37,490 20,722 61,058 26,451 12,491

27 17,4 42,088 37,578 20,354 61,316 26,446 12,238

28 18,0 42,031 37,089 20,899 61,293 26,128 12,579

29 18,6 41,624 36,664 21,731 60,939 25,931 13,131

30 19,2 40,944 37,207 21,866 60,262 26,455 13,283

31 19,8 41,600 35,167 23,253 61,011 24,915 14,075

32 20,4 41,214 33,228 25,577 60,768 23,668 15,565

33 21,0 37,137 25,851 37,027 57,215 19,240 23,545

34 21,6 25,555 13,024 61,428 44,677 10,999 44,324

35 22,2 7,724 3,458 88,821 16,772 3,627 79,601

36 22,8 2,213 2,037 95,757 5,179 2,303 92,517

37 23,4 1,016 1,834 97,153 2,419 2,109 95,472

38 24,0 0,172 1,882 97,961 0,415 2,190 97,395

39 24,6 0,768 1,516 97,731 1,836 1,750 96,414

Rys. 58. Struktura ziarna fazy międzymetalicznej Fe„Al„. Próbka 1/1, T = 873 K

Fig. 58. Structure o f  FemAI„ intermetallic phase grain. Sample 1/1, T= 873 K
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Rys. 59. Skład cząsteczkowy ziarna fazy międzymetalicznej Fe^Al„ i osnowy. Próbka 1/1, T = 873 K  

Fig. 59. Molecular composition o f  Fe„Al„ intermetallic phase grain and o f  matrix. Sample 1/1, T=873 K

■ Fe

*Zn

> Al

■ Fe

>Zn

dystans [ nm] dystans [ |jml
Rys. 60. Rozkład Al, Fe i Zn poprzez ziarno fazy międzymetalicznej Fe„Al„ i osnowę cynkową. 

Próba 1/1, T=873 K

Fig. 60. Distribution o f Al, Fe and Zn in Fe„Al„ intermetallic phase grain and zinc matrix.
Test 1/1, T=873 K
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T ablica 9
Rozkład A l, Fe i Zn w  ziarnach faz międzymetalicznych. Próbka nr 1/2

1 Nr punktu Nr Dystans Zawartość pierwiastków Zawartość pierwiastków
pomiarowego próbki m (% ciężarowy) (% atomowy )

Al Fe Zn Al Fe Zn
1 0,0 0,361 1,112 98,533 0,870 1,292 97,838
2 0,6 0,561 1,093 98,357 1,346 1,267 97,387
3 1,2 1,380 1,794 96,830 3,270 2,053 94,678
4 1,8 7,131 5,102 87,784 15,560 5,378 79,062
5 2,4 20,120 16,444 63,440 37,089 14,644 48,267
6 3,0 35,157 31,755 33,099 54,798 23,910 21,292
7 3,6 37,235 33,249 29,528 56,862 24,528 18,611
8 4,2 39,888 35,534 24,593 59,354 25,543 15,104
9 4,8 40,803 36,206 23,009 60,190 25,801 14,009
10 1 /2 5,4 40,848 36,438 22,731 60,219 25,950 13,831
11 6,0 40,812 37,263 21,942 60,134 26,523 13,344
12 6,6 41,069 36,647 22,302 60,416 26,043 13,541
13 7,2 40,671 37,436 21,910 59,988 26,674 13,338
14 7,8 40,412 37,700 21,905 59,724 26,915 13,361
15 8,4 39,486 38,903 21,625 58,755 27,964 13,281
16 9,0 36,982 47,872 15,155 55,727 34,848 9,425
17 9,6 33,595 60,859 5,554 51,456 45,033 3,511
18 10,2 32,747 62,891 4,368 50,434 46,790 2,776
19 10,8 35,164 46,696 18,148 53,923 34,592 11,486
20 11,4 32,007 33,822 34,177 51,251 26,162 22,587
21 12,3 16,195 11,549 72,259 31,387 10,813 57,801
22 13,2 3,173 3,059 93,777 7,318 3,408 89,274
23 14,1 0,553 1,875 97,582 1,325 2,170 96,505
24 15,0 0,495 1,228 98,287 1,188 1,424 97,388

Rys. 61. Struktura ziarna fazy międzymetalicznej Fe „A l„. Próbka 1/2, T = 873 K

Fig. 61. Structure o f Fe„AL intermetallic phase grain. Sample 1/2, T= 873 K
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24 23 22 21

Faza 
Zn + FeZnio + Zn + FeZn/o+Al

Rys. 62. Skład cząsteczkowy ziarna fazy międzymetalicznej Fe„AI„ i osnowy. 
Próbka 1/2, T = 873 K

Fig. 62. Molecular composition o f  Fe „A l„ intermetallic phase grain and o f  matrix. 
Sample 1/2, T = 873K
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Rys. 63. Rozkład Al, Fe i Zn poprzez ziarno fa zy  międzymetalicznej Fe„Al„ i osnowę cynkową. 
Próba 1/2, T = 873 K

Fig. 63. Distribution o f  Al, Fe and Zn in Fe„Al„ intermetallic phase grain and zinc matrix.
Test 1/2, T = 873 K



77

T ablica 10

R ozkład A l, Fe i Z n w  ziarnach fazy m iędzym etalicznej. Próbka n r 2/1

N r punktu  
pom iarow ego

Nr
próbk i

D ystans
m

Z aw artość p ierw iastków  
(%  w agow y)

Z aw artość p ierw iastków  
(%  atom ow y)

Al Fe Zn Al Fc Zn

i 0,00 42,198 44,838 12,964 60,972 31,297 7,731

2 0,60 40,975 45,265 13,760 59,801 31,912 8,288

3 1,20 41,124 44,488 14,388 59,988 31,350 8,662

4 1,80 41,120 44,828 14,052 59,963 31,580 8,457

5 2,40 41,299 44,112 14,588 60,488 31,214 8,298

6 3,00 41,353 44,221 14,426 60,221 31,109 8,671

7 3,60 41,503 43,874 14,623 60,383 30,836 8,781

8 4,20 41,437 44,236 14,327 60,299 31,097 8,604

9 4,80 41,551 44,302 14,147 60,402 31,110 8,488

10 5,40 41,590 44,001 14,409 60,457 30,898 8,645

11 6,00 41,656 44,498 13,846 60,488 31,214 8,298

12 6,60 41,712 43,560 14,727 60,598 30,571 8,831

13 7,20 41,698 43,525 14,777 60,588 30,551 8,832

14 7,80 41,620 40,710 17,670 60,689 28,677 10,634

15 8,40 41,184 22,390 36,426 61,437 16,135 22,428

16
2 / 1

9,00 17,728 4,057 78,215 34,112 3,771 62,116

17 10,66 0,628 2,159 97,213 1,502 2,495 96,002

18 13,98 1,356 1,781 96,863 3,215 2,039 94,746

19 15,64 0,767 1,882 97,350 1,834 2,172 95,994

20 17,30 0767 2,203 97,030 1,831 2,541 95,628

21 18,96 5,563 14,844 79,595 12,204 15,731 72,065

22 19,79 31,278 36,772 31,950 50,263 28,546 21,191

23 20,62 42,173 41,334 16,493 61,167 28,961 9,873

24 21,22 43,861 41,714 14,424 62,689 28,802 8,509

25 21,82 43,952 39,798 16,250 62,892 27,511 9,597

26 22,42 43,543 40,922 15,535 62,451 28,353 9,196

27 23,02 43,132 41,062 15,806 62,068 28,545 9,387

28 23,62 42,960 41,224 15,816 61,901 28,695 9,405

29 24,22 42,815 41,139 16,046 61,773 28,673 9,555

30 24,82 42,617 40,637 16,748 61,622 28,385 9,994

31 25,42 42,484 40,722 16,794 61,493 28,474 10,033

32 26,02 42,363 39,853 17,784 61,436 27,920 10,644

33 26,62 42,224 40,366 17,410 61,275 28,298 10,428

34 27,22 41,951 40,460 17,589 61,014 28,427 10,558

35 27,82 41,852 40,460 16,916 60,874 28,972 10,155

Rys. 64. Struktura ziarna fazy międzymetalicznej Fe„Al„. Próbka 2/1, T = 973 K

Fig. 64. Structure o f  Fe„/il„ intermetallic phase grain. Sample 2/1, T -  973 K



Rys. 65. Skład cząsteczkowy ziarna fa zy  międzymetalicznej Fe„Al„ i osnowy. 
Próbka 2/1, T = 9 7 3 K

Fig. 65. Molecular composition o f  Fe„Al„ intermetallic phase grain and o f  matrix. 
Sample 2/1, T=973 K
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Rys. 66. Rozkład Al, Fe i Zn poprzez ziarno fazy międzymetalicznej Fe„Al „ i osnowę cynkową. 
Próba 2/1, T = 9 7 3 K

Fig. 66. Distribution o f  Al, Fe and Zn in Fe„Al„ intermetallic phase grain and zinc matrix. 
Test 2/1, T = 973 K
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Tablica 11

Rozkład A l, Fe i Zn w  ziarnach fazy międzymetalicznej. Próbka nr 2/2

N r punktu N r D ystans Z aw artość p ierw iastków Z aw artość p ierw iastków
pom iarow ego próbki m (%  w agow y) (%  atom ow y)

Al Fe Zn Al Fe Zn

1 0,00 7 ,131 5 ,1 0 2 8 7 ,7 8 4 1 5 ,5 6 0 5 ,3 7 8 7 9 ,0 6 2
2 0,60 2 0 ,1 2 0 1 6 ,4 4 4 6 3 ,4 4 0 3 7 ,0 8 9 1 4 ,6 4 4 4 8 ,2 6 7
3 1,20 3 5 ,1 5 7 3 1 ,7 5 5 3 3 ,0 9 9 5 4 ,7 9 8 2 3 ,9 1 0 2 1 ,2 9 2
4 1,80 3 7 ,2 3 5 3 3 ,2 4 9 2 9 ,5 2 8 5 6 ,8 6 2 2 4 ,5 2 8 18 ,611
5 2,40 3 9 ,8 8 8 3 5 ,5 3 4 2 4 ,5 9 3 5 9 ,3 5 4 2 5 ,5 4 3 1 5 ,1 0 4
6 3,00 4 0 ,8 0 3 3 6 ,2 0 6 2 3 ,0 0 9 6 0 ,1 9 0 2 5 ,8 0 1 1 4 ,0 0 9
7 3,60 4 0 ,8 4 8 3 6 ,4 3 8 2 2 ,7 3 1 6 0 ,2 1 9 2 5 ,9 5 0 13 ,831
8 4,20 4 0 ,8 1 2 3 7 ,2 6 3 2 1 ,9 4 2 6 0 ,1 3 4 2 6 ,5 2 3 1 3 ,3 4 4
9 4,80 4 1 ,0 6 9 3 6 ,6 4 7 2 2 ,3 0 2 6 0 ,4 1 6 2 6 ,0 4 3 13 ,541
10 2 / 2 5,40 4 0 ,6 7 1 3 7 ,4 3 6 2 1 ,9 1 0 5 9 ,9 8 8 2 6 ,6 7 4 1 3 ,3 3 8
11 6,00 4 0 ,4 1 2 3 7 ,7 0 0 2 1 ,9 0 5 5 9 ,7 2 4 2 6 ,9 1 5 13 ,361
12 6,60 3 9 ,4 8 6 3 8 ,9 0 3 2 1 ,6 2 5 5 8 ,7 5 5 2 7 ,9 6 4 13 ,281
13 7,20 3 6 ,9 8 2 4 7 ,8 7 2 1 5 ,1 5 5 5 5 ,7 2 7 3 4 ,8 4 8 9 ,4 2 5
14 7,80 3 3 ,5 9 5 6 0 ,8 5 9 5 ,5 5 4 5 1 ,4 5 6 4 5 ,0 3 3 3 ,5 1 1
15 8,40 3 2 ,7 4 7 6 2 ,8 9 1 4 ,3 6 8 5 0 ,4 3 4 4 6 ,7 9 0 2 ,7 7 6
16 9,00 3 5 ,1 6 4 4 6 ,6 9 6 1 8 ,1 4 8 5 3 ,9 2 3 3 4 ,5 9 2 1 1 ,4 8 6
17 9,25 3 2 ,0 0 7 3 3 ,8 2 2 3 4 ,1 7 7 5 1 ,2 5 1 2 6 ,1 6 2 2 2 ,5 8 7
18 9,50 1 6 ,1 9 5 1 1 ,5 4 9 7 2 ,2 5 9 3 1 ,3 8 7 1 0 ,8 1 3 5 7 ,8 0 1
19 9,75 3 ,1 7 3 3 ,0 5 9 9 3 ,7 7 7 7 ,3 1 8 3 ,4 0 8 8 9 ,2 7 4
20 10,00 0 ,5 5 3 1 ,8 7 5 9 7 ,5 8 2 1 ,3 2 5 2 ,1 7 0 9 6 ,5 0 5
21 10,90 0 ,4 9 5 1 ,2 2 8 9 8 ,2 8 7 1 ,1 8 8 1 ,4 2 4 9 7 ,3 8 8
22 11,80 0 ,3 7 7 1 ,4 4 7 9 8 ,1 8 2 0 ,9 0 7 1 ,6 8 0 9 7 ,4 1 3

Rys. 67. Struktura ziarna fazy międzymetalicznej Fe „A l„. Próbka 2/2, T = 973 K

Fig. 67. Structure o f Fe„Al„ intermetallicphase grain. Sample 2/2, T =973 K
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Fig. 68. Molecular composition o f  Fe „AL intermetallic phase grain and o f  matrix. 
Sample 2/2, T=973 K
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Tablica 12

Rozkład Al, Fe i Zn w  ziarnach faz międzymetalicznych. Próbka nr 3/1

Nr punktu 
pomiarowego

N r strefy Dystans
m

Zawartość pierwiastków 
(%  wagowy)

Zaw artość pierwi 
(%  atomowi

astków
/)

Al Fe Zn Al Fe Zn

Ziarno I
1 0,0 41,95 37,57 24,01 59,92 25,93 14,16
2 3,5 41,55 37,63 23,79 59,74 26,14 14,12
3 6,0 41,26 37,68 23,69 59,59 25,29 14,12
4 9,0 34,71 60,18 6,47 52,23 43,75 4,02
5 11,0 32,63 65,59 2,98 49,78 48,34 1,87
6 14,0 32,21 65,44 2,96 49,52 48,60 1,88
7 17,0 31,97 65,59 2,97 49,27 48,84 1,89
8

3 / 1
19,0 32,02 64,66 3,31 49,54 48,34 2,11

9 22,0 38,71 38,18 23,13 58,03 27,65 14,31
10 24,0 38,91 37,08 23,36 58,54 26,95 14,50
11 27,0 40,82 37,37 23,84 59,41 26,27 14,32
12 30,0 0,62 6,47 92,92 1,46 7,42 91,11
13 33,0 0,74 6,69 92,58 1,75 7,66 90,59
14 36,0 0,63 6,92 92,45 1,50 7,95 90,55
15 40,0 0,63 6,99 92,38 1,49 8,02 90,49

Ziarno II
16 0,0 31,67 64,95 2,86 49,30 48,86 1,84
17 2,0 32,13 65,23 2,82 49,58 48,63 1,80
18

3 / 1
4,0 30,18 63,75 3,79 48,25 49,25 2,50

19 6,0 31,93 63,85 4,03 49,55 47,87 2,58
20 8,0 26,14 30,55 43,31 44,76 25,27 29,97
21 10,0 0,39 7,14 92,47 0,92 8,19 90,89
22 13,0 0,12 4,40 95,48 0,29 5,08 94,63
23 18,0 0,56 6,64 92,80 1,33 7,60 91,07

Rys. 70. Struktura ziaren faz międzymetalicznych Fe„Al„. Próbka 3/1, T = 1023 K

Fig. 70. Structure o f FentAl„ intermetallic phase grain. Sample 3/1, T = 1023 K
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Rys. 71. Skład cząsteczkowy fazy międzymetalicznej Fe„ytl„ oraz osnowy w ziarnie nr I  i II. 
Próbka 3/1, T = 1023 K

Fig. 71. Molecular composition o fFe^4l„ intermetallic phase grain and o f  matrix.
Sample 3/1. T = 1023 K

Rys. 72. Rozkład Al, Fe i Zn poprzez ziarno fa zy  międzymetalicznej FemAl„ i osnowę cynkową. 
Próba 3/1, T =  1023 K

Fig. 72. Distribution o f Al, Fe and Zn in Fe„Al„ intermetallic phase grain and zinc matrix.
Test 3/1, T = 1023 K
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Tablica 13

Rozkład A l, Fe i Zn w  ziarnach faz międzymetalicznych. Próbka nr 3/2

N r  p u n k t u N r  s t r e f y D y s t a n s Z a w a r t o ś ć  p i e r w i a s t k ó w Z a w a r t o ś ć  p i e r w i a s t k ó w

p o m ia r o w e g o p r ó b k i m ( %  w a g o w i iL _ ( %  a t o m o w y )

Al Fe Zn Al Fe Zn
1 0,0 0,43 6,55 93,03 1,02 7,53 91,45

2 3,6 0,00 1,57 98,43 0,00 1,83 98,17

3 7,7 0,00 1,54 98,46 0,00 1,80 98,20

4 11,0 0,00 1,50 98,50 0,00 1,76 98,24

5 14,5 6,46 5,61 87,93 14,20 5,96 76,83

6 18,2 41,14 37,57 23,41 59,67 26,32 14,01

7 20,9 40,39 37,38 23,96 59,10 26,43 14,47

8 23,7 40,49 39,07 22,87 58,85 27,43 13,72

9 27,3 40,94 39,44 21,91 59,30 27,60 13,10
10 31,0 40,71 39,81 21,31 59,23 27,98 12,80

11 33,7 40,73 39,49 21,42 59,33 27,79 12,88
12 35,5 40,67 39,37 21,76 59,23 27,70 13,08

13
3 / 2

37,3 36,40 49 ,49 14,18 55,01 36,14 8,85
14 39,6 32,13 66,98 2,25 49,12 49,47 1,42

15 41 ,9 33,21 65,17 2,98 50,37 47 ,76 1,87

16 43,7 38,65 48,11 16,28 56,33 33,88 9,80

17 45,5 41,08 39,97 21,74 59,22 27,84 12,94

18 50,0 41,08 39,77 21,49 59,40 27,78 12,82

19 56,4 41,22 39,87 21,63 59,39 27,75 12,86

20 61,0 41,26 39,52 21,44 59,62 27,59 12,79

21 66,0 41,53 38,90 23,28 59,39 26,87 13,74

22 69,2 42,12 37,69 24,59 59,76 25,84 14,40

23 71,0 22,26 19,57 58,17 39,95 16,97 43,08

24 73,7 0,09 1,91 98,00 0,21 2,23 97,56

25 75,5 0,00 1,39 98,61 0,00 1,62 98,38

26 77,3 0,00 1,31 98,69 0,00 1,54 98,46

27 85,5 0,78 6,47 92,75 1,85 7,41 90,74

28 0,66 7,09 92,25 1,58 8,12 90,30

29 1,04 2,81 96,14 2,48 3,23 94,29

Rys. 73. Struktura ziaren faz międzymetalicznych Fe„,Al„. Próbka 3/2, T = 1023 K

Fig. 73. Structure o f  FemAl,, intermetallicphase grain. Sample 3/2, T -  1023 K
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Rys. 74. Skład cząsteczkowy fazy międzymetalicznej Fe^Al,, oraz osnowy w ziarnie. 
Próbka nr 3/2, T = 1023 K

Fig. 74. Molecular composition o f  Fe„Al„ inter met allie phase grain and o f  matrix. 
Sample 3/2, T=  1023 K

Rys. 75. Rozkład Al, Fe i Zn poprzez ziarno fa zy  międzymetalicznej Fe„Al„ i osnowę cynkową 
Próba 3/2, T =  1023 K  

Fig. 75. Distribution o f  Al, Fe and Zn in Fe„AI„ intermetallic phase grain and zinc matrix. 
Test 3/2, T = 1023 K
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Tablica 14

Rozkład A l, Fe i Zn w  ziarnach faz międzymetalicznych. Próbka nr 4/1

N r p u n k tu N r D y stan s Z a w a rto ść  p ie rw ia s tk ó w Z a w a r to ś ć  p ie rw ia s tk ó w
po m iaro w eg o p ró b k i ITl (%  w agow y) (%  a to m o w y )

Fc Al Zn Fe Al Zn
1 0,0 2,212 0,542 97,254 2,560 1,299 96,142
2 0,6 2,217 0,458 97,332 2,568 1,098 96,334
3 1,2 2,041 0,178 97,796 2,374 0,429 97,197
4 1,8 2,762 1,512 95,730 3,150 3,569 93,281
5 2,4 4,480 6,686 88,850 4,755 14,688 80,557
6 3,0 10,232 16,790 72,981 9,532 32,380 58,088
7 3,6 32,282 38,672 29,061 23,535 58,363 18,102
8 4,2 35,281 41,195 23,543 25,081 60,621 14,299
9 4,8 36,085 41,909 22,025 25,474 61,242 13,284
10 5,4 36,218 42,062 21,740 25,531 61,377 13,093
11 6,0 36,777 42,062 21,181 25,910 61,341 12,749
12 6,6 37,709 41,792 20,518 26,603 61,031 12,367
13 7,2 38,536 41,197 20,284 27,302 60,420 12,278
14 7,8 39,410 40,722 19,884 28,011 59,915 12,074
15 8,4 43,757 39,249 17,006 31,359 58,228 10,413
16 9,0 58,103 35,718 6,187 42,310 53,841 3,849
17 9,6 62,363 33,826 3,818 45,975 51,621 2,405
18 10,7 63,903 32,790 3,314 47,472 50,425 2,103
19 11,8 65,192 32,149 2,666 48,643 49,657 1,700
20 12,9 65,366 32,105 2,535 48,784 49,600 1,616
21

4/1
14,0 65,917 32,149 1,941 49,146 49,617 1,237

22 15,1 65,517 31,878 2,611 48,990 49,343 1,668
23 16,2 64,834 32,405 2,767 48,283 49,956 1,761
24 1".' 65,855 3 Ij966 2,186 49,184 49,421 1,395
25 18,4 65,565 32,123 2,319 48,914 49,608 1,478
26 19,5 65,558 31,980 2,468 48,972 49,452 1,575
27 20,6 65,160 31,988 2,858 48,693 49,483 1,825
28 21,7 65,532 31,460 3,014 49,187 48,880 1,933
29 22,8 65,534 31,979 2,494 48,956 49,452 1,592
30 23,9 65,880 31,415 2,711 49,450 48,811 1,739
31 25,0 64,357 32,659 2,991 47,843 50,257 1,900
32 26,1 58,397 33,605 8,004 43,321 51,606 5,073
33 27,2 43,715 38,138 18,158 31,637 57,136 11,227
34 27,6 40,256 40,054 19,705 28,753 59,222 12,025
35 28,2 38,490 39,983 21,613 27,510 59,267 13,223
36 28,8 37,124 40,040 22,852 26,606 59,402 13,992
37 29,4 35,194 38,196 26,623 25,688 57,710 16,602
38 29,8 30,455 36,601 32,956 22,664 56,383 20,953
39 30,2 9,609 16,555 73,840 8,983 32,038 58,979
40 30,7 3,539 2,316 94,151 3,986 5,400 90,614
41 31,2 3,010 0,205 96,797 3,494 0,493 96,012
42 31,7 3,170 0,473 96,410 3,663 1,133 95,204

76. Struktura ziarna fa zy  międzymetalicznej Fe,^41„. Próbka 4/1, T  = 1073 K

76. Structure o f  Fe „A l„ intermetallic phase grain. Sample 4/1, T  = 1073 K

Rys.

Fig.
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Rys. 77. Skład cząsteczkowy ziarna fa zy  międzymetalicznej Fe„Aln i osnowy. Próbka 4/1, T  = 1073 K  

Fig. 77. Molecular composition o f  Fe „AL intermetallic phase grain and o f  matrix. Sample 4/1, T  = 1073

Rys. 78. Rozkład Al, Fe i Zn poprzez ziarno fazy międzymetalicznej Fe„Al„ i osnowę cynkową. 
Próba 4/1, T =  1073 K

Fig. 78. Distribution o f Al, Fe and Zn in Fe„Al„ intermetallic phase grain and zinc matrix.
Test 4/1, T = 1073 K
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Tablica 15

Rozkład A l, Fe i Zn w  ziarnach faz międzymetalicznych. Próbka 4/2.

Nr punktu N r D ystans Z aw artość p ierw iastków Z aw artość p ierw iastków
pom iarow ego próbk i m (%  w agow y. (%  atom ow y)

Al Fe Zn Al Fc Zn
1 0,0 0,388 0.586 99,034 0,935 0,682 98,384

2 1,0 0,298 0,779 98,929 0,718 0,900 98,375
3 2.0 0 ,656 1,602 97,754 1,569 1,853 96,578
4 3,0 0 ,779 2,841 96,393 1,858 3,272 94,870
5 4,0 1,097 7,232 91,673 2,586 8,234 89,180

6 5,2 0,566 7,645 91,830 1,343 8,760 89,897
7 6,4 1,028 7,450 91,533 2,424 8,487 89,089
8 7,6 1,171 8,573 90,257 2,751 9,730 87,518
9 8,8 1,286 8,488 90,227 3,017 9,620 87,363
10 10,0 1,701 10,048 88,253 3,957 11,293 84,750
11 11,2 1,358 10,174 88,470 3,173 11,487 85,340
12 12,4 13,399 26,608 60,000 26,265 25,195 48 ,540
13 13,6 27,221 67,796 4,987 43,883 52,798 3,318
14 4/2 14,8 26,851 69,895 3,259 43,335 54,494 2,171
15 16,0 27,130 69,375 3,499 43,697 53,978 2,326
16 17,2 26,229 70,213 3,561 42,567 55,047 2,386
17 18,4 25,741 71,431 2,832 41,912 56,185 1,903

18 19,6 25,969 71,647 2,388 42,181 56,218 1,601
19 20,8 25,885 71,067 3,052 42,106 55,845 2,049
20 22,0 23,615 68,658 7,729 39,377 55 ,304 5,319
21 23,2 4,258 15,251 80,495 9,494 16,427 74,078
22 24,9 1,802 11,685 86,515 4,175 13,081 82,744

23 26,6 1,420 10,336 88,246 3,316 11,656 85,028
24 28,3 1,154 9,250 89,597 2,708 10,489 86,803
25 30,0 1,356 8,479 90,166 3,179 9.600 87,221
26 31,7 1,217 7,596 91,189 2,862 8,629 88,509
27 33,4 1,639 7,746 90,617 3,830 8,747 87,423
28 35,1 0,540 7,091 92,409 1,283 8,136 90,581
29 35,8 0,209 1,347 98,468 0,504 1,568 97,928
30 37,5 0,714 0,859 98,442 1,710 0,994 97,296
31 38,2 0,136 0,456 99,407 0,329 0,533 99,138
32 39,9 0,256 0,307 99,528 0,616 0,358 99,026
33 40,6 0,575 0,250 99,179 1,381 0,290 98,328

Rys. 79. Struktura ziarna fazy międzymetalicznej FemAln. Próbka 4/2. T = 1073 K

Fig. 79. Structure o f FemAln intermetallic phase grain. Sample 4/2, T= 1073 K
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Rys.83. Analiza rentgenowska stopu Zn-Fe. Stop I 

Fig. 83. X-ray analysis of Zn-Fe alloy. Alloy I
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Rys.S4. Anaiiza rentgenowska stopu Zn-Fe. Stop II 

Fig. 84. X-ray analysis o f Zn-Fe alloy. Alloy II
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6.6. Kinetyka tworzenia się związków międzymetalicznych układu Fe-Al

6.6.1. E n e r g i a  w e w n ę t r z n a  A U  u k ła d u  F e mA l n | c i e c z  t w o r z e n i a  s ię  z w ią z k u  

m i ę d z y m e t a l i c z n e g o  F e mA l„  i F e mA l„ Z n x

Po naruszeniu rów now agi na granicy układu faz FemA ln | ciecz atom y A l i Fe dyfundują 

do sieci fazy - zostaje pokonana bariera energetyczna pom iędzy atom am i A l i Fe. Z m ienia się 

energia aktyw acji Ea oraz energia sw obodna G ibbsa zw iązku m iędzym etalicznego FemA ln - 

związek przechodzi w  inny stan energetyczny.

Przedstaw ia to  następujący schem at:

AUFemAln =  E s FcAI ~ > E s Fc2A1 E s FeA13 E s fc2A1 E s Fe4A13 ( 1 0 )

E s E a FemAln ( “GFemAln) ( 1 1 )
gdzie:

AU -  zm iana energii w ew nętrznej układu podczas tw orzenia fazy FemAl„,
Ea FemAin — energia aktyw acji tw orzącej się fazy m iędzym etalicznej FemA ln,
GFemAin -  energia sw obodna G ibbsa tw orzącej się fazy m iędzym etalicznej F emA ln.

R ys.93 przedstaw ia schem at zm iany energii w ew nętrznej podczas przekształcania fazy

międzym etalicznej FemAln na w skutek reakcji pom iędzy dyfundującym i pierw iastkam i Al

i Fe a zw iązkiem  m iędzym etalicznym  FemA ln. Ze zw iększeniem  stopnia w ypełnienia sieci

związku m iędzym etalicznego FemAl„, w artość energii potrzebna do pokonania energii

potencjalnej atom ów  sieci Al i Fe w zrasta. D yfuzja cynku do sieci fazy FemAl„ pow oduje

wzrost energii aktyw acji Ea. O becność cynku w  zw iązku m iędzym etalicznym  FemAl„,

powoduje zw iększenie objętości 1 m ola fazy [53] (rys. 92):

FeAl do FeA lZn2 - 106,73 %,
FeAl2 do FeA l2Z n ,, - 368,32 %,
FeA b do F e A b Z n u  -3 4 1 ,5 2 % ,
Fe2A l5 do Fe2A l5Z n ,3 - 183,46 %,
Fe4A li3 do Fe4A li3Z n 25 - 142,77 %.

>
N 6 0

*2
D 5 0
O
£

4 0
£
$•o I * 30
E
o
CD 2 0

‘O
•t/>
O 10
a>
2
O 0

Rys. 92. Objętość atomów 1 mola fazy międzymetalicznej Fe-Al i Fe-Al-Zn
Fig. 92. Atomie volume o f  1 mole o f Fe-Al and Fe-Al-Zn intermetallic phase
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6.6.2. E nergia sw obodna G Ab tw orzenia zw iązku m iędzym etalicznego FemAI„

M iarą stabilności fazy m iędzym etalicznej jes t w ielkość je j energii sw obodnej G ibbsa. Im 

większa je s t je j w artość ujem na, tym  bardziej dana faza je s t stabilna. W  przypadku 

współistnienia w układzie szeregu faz m iędzym etalicznych, ja k  w  przypadku układu Fe-A l, 

sekwencja ich tw orzenia się w  w arunkach rów now agow ych lub zbliżonych je s t taka, że 

najpierw tw orzy się faza o najw iększej, ujem nej energii sw obodnej G ibbsa, AG, a następnie 

kolejne fazy, zgodnie z ko lejnością  determ inow aną w artościam i ich AG. Poniew aż nie jes t 

możliwe w yznaczenie bezw zględnej w artości AG, określa się j ą  w zględem  pew nego, 

umownego poziom u odniesienia. Pow szechnie stosow anym  standardem  m iędzynarodow ym  

jest tzw. SER -  S tandard  E lem ent Reference, w edług którego AG danej substancji, fazy czy 

związku przyjm uje się dla elem entów  składow ych, o strukturze stabilnej w  tem peraturze 

pokojowej (298,14 K) i p rzy  ciśnieniu atm osferycznym  (1013,25 Pa).

W  przypadku rozpatryw anego układu A l-Fe b ęd ą  to: dla A l struktura kubiczna ściennie 

centrowana (A l-fcc ) i dla Fe -  struktura kubiczna przestrzennie centrow ana (A 2-bcc). Przy 

rozpatryw aniu konkretnych zagadnień praktycznych m am y jednak  do czynienia z różnym i 

w arunkami, stosow nie do których m ożem y stanow ić w łasny poziom  odniesienia dla AG; tak 

też je s t w  poniższym  przypadku, tj. pow yżej tem peratury 933,6 K  zm ienia się stan skupienia 

Al ze stałego na ciekły, zaś pow yżej tej tem peratury przyjm ujem y dla alum inium  ten poziom  

odniesienia jak o  standardow y.

N a energię sw obodną G ibbsa fazy lub zw iązku m iędzym etalicznego składa się kilka 

elem entów, co na przykładzie zw iązku (fazy) dw uskładnikow ej m ożna w yrazić następująco 

[35,54]:

G AB =  X aGa +  X bGb +  AGfAB (12)

gdzie:
X a , Xb -  odpow iednio ułam ki m olow e składnika A i B w  zw iązku (fazie), 

odpow iadające jego  stechiom etrii,
G a , G b -  odpow iednio energie sw obodne pierw iastków  A  i B w  standardzie SER;
AGfAB -  energia sw obodna tw orzenia zw iązku AB.

W artości GA, G b są  zw ykle w yznaczane z eksperym entalnych danych 

kalorym etrycznych -  pom iarów  ciepła w łaściw ego pod stałym  ciśnieniem , C p. N a podstawie 

w szystkich dostępnych danych na ten tem at sporządzono m iędzynarodow ą bazę danych; 

najbardziej ak tualną je j w ersję opublikow ano w  periodyku C A LPH A D , V O L 15(4), p.p.317- 

425(1991). W ielkości energii swobodnej tw orzenia są  w yznaczane bądź eksperym entalnie, 

lub w  połączeniu w yników  dośw iadczeń z odpow iednim i obliczeniam i term odynam icznym i
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(optym alizacja), co je s t zajęciem  w ąskiej grupy ekspertów . W yniki tego typu prac są  zwykle 

grom adzone w  odpow iednich bazach danych, z których tylko kilka je s t ogólnodostępnych, 

np. w ym ieniona baza opublikow ana w  CALPH AD ZIE. N iekiedy w yniki te nie są  

publikow ane, lecz podaw ane do w iadom ości w yłącznie dla w ym ienionej grupy ekspertów , a 

rozpow szechniane w  tzw. kom ercyjnych bazach danych. K orzystanie z nich je s t możliwe 

tylko przez ich zakup oraz przy zastosow aniu odpow iedniego oprogram ow ania, 

um ożliw iającego rozszyfrow anie inform acji w  nich zaw artych. Program y (np. Therm oCalc, 

zastosow any w  obliczeniach) oraz ich obsługa w ym agają jednak  specjalnych kwalifikacji. 

Zarów no sam  program , jak  i kurs jeg o  obsługi są  rów nież płatne.

M olow ą energię sw obodną G ibbsa faz m iędzym etalicznych w  układzie Fe-A l z 

uw zględnieniem  punktu topienia A 1-933,6K, w  zakresie tem peratur 923 -1 0 2 3 K  przedstaw ia 

tablica 16. D la pierw szych dw óch tem peratur punktem  odniesienia są: stały A l i stałe Fe, dla 

pozostałych tem peratur ciekłe A l i stałe Fe.

T ablica 16

M olow a energia sw obodna zw iązków  m iędzym etalicznych 
 _̂__________ w  układzie Fe-Al [351______________________

T -A G ab fazy [J/m ol]

IK1 Fe4Ali3 FeAl3 Fe2A l5 FeA l2
873 61351 61991 62609 63999
923 61883 62494 63106 63926
933 62431 63045 63659 64491
943 62982 63599 64216 65059
953 63536 64155 64775 65630
963 64094 64716 65339 65630
973 64656 65280 65905 66783
983 65220 65847 66475 67365
993 65789 66419 67049 67950
1003 66360 66992 67625 68538
1013 66935 67570 68205 69129
1023 67514 68152 68789 69724
1073 68055 68750 69388 70345

O prócz pow yższych zw iązków  m iędzym etalicznych, w  przedziale tem peratur 923-1023 

K  (650-750°C) są  stabilne dw ie fazy niestechiom etryczne:

>  faza uporządkow ana B2-BCC, zw ana czasem  AlFe,

>  faza nieuporządkow ana BCC-A2.

Z akresy ich w ystępow ania w rozpatryw anym  przedziale tem peratur przedstaw ia tablica 17.
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Tablica 17

Zakresy w ystępow ania fazy FeA l w  układzie dw uskładnikow ym  Fe-A l [35]

T  [K]
Faza B2-BC C Faza B C C -A 2

% atom. Fc

92 3 5 5 , 7 - 8 4 , 0 8 4 , 0 -  100 ,0

97 3 5 5 , 0 - 8 2 , 9 8 2 , 9 - 1 0 0 , 0

10 2 3 5 4 , 1 8 - 8 1 ,7 5 8 1 , 7 5 -  1 0 0 ,0

K rzyw e energii sw obodnej G ibbsa faz B2-BCC i B CC-A 2 w  ułam kach m olow ych, 

obliczone w  pow yższych zakresach tem peratur i stężeń, przedstaw iają  rys. 92-93 [35].

T H E R M O - C A L C  ( * * . 0 5 . 1  1 : 1 2 . 0 5 )  :

- 3 5  '   — i'...................... .......>------------------------- -------

- 4 0

E 3
-...........  1-------- 1........ i ...............

f j s ^  O S O  0 . 8 5  0 . 0 0  O . O S  1 . 0 0

UŁAMEK MOLOWY Fo

Rys. 94. Zmiana energii swobodnej Gab dla roztworu FeAl B C C -A 2  [35] 

Fig. 94. Changes o ffree energy Gab fo r  FeAl BCC-A2 solution [35]

T H E R M O -C A LC  (**.0 5 .1 1 : 1 2 .2 3 ) :

UŁAMEK MOLOWY Fe

Rys. 95. Zmiana G Ab dla roztworu FeAl -  B2 BCC [35] 

Fig. 95. Changes o f  Gab fo r  FeAl-B2 BCC solution [35]
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Rys. 96. Energia swobodna Gibbsa AGjABfa z  układu Fe-Al w zależności od  składu 
molowego [44]

Fig. 96. Gibbs free  energy AGf AB ofphases in Fe-Al system depending on the molar 
composition [44]

-Fe4AI13

- - - FeAI3

— - Fe2AI5

 FeA!2

temperatura w K

Rys. 97. Molowa energia swobodna Gibbsa GAB związków międzymetalicznych układu 
Fe-Al w zakresie temperatur 873 - 1073 K  (wg danych z tablicy 16)

Fig. 97. Molar Gibbs free  energy GAb o f  intermetallic compounds o f
Fe-Al system in the temperature range 873-1073 K  (according to data from  table 16)
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THERMO-CALC ( ‘ *.04.10:12.00):

2000

1 8 0 0
Z
>  1 6 0 0
_ j
LU
*  1 4 0 0
LU

§  1 2 0 0  

1 0 0 0
LU

I  8 0 0
LU

H 6 0 0  

4 0 0

MOLE FRACTION FE

Identyfikacja faz:
1. R oztw ór, B 2-BCC
2. Faza A lsFe^ B2-BCC
3. Faza A ^ F e  A lsFe4

4. Faza A ^ F e  A lsFe2

5. Faza A lsFe2 A lsFe4
6. R oztw ór A lsFe2

7. Faza A luFe4 A lsFe2

8. Faza A li3Fe4 roztw ór
9. Faza A li3Fe4 , FCC-A1
10. FC C-A 1, roztw ór
11. R oztw ór A lsFe4

12. Faza A F Fe, B2-BC

Rys. 98. Model układu 2-skladnikowego Al-Fe po analizie termodynamicznej [35] 

Fig. 98. Model o f  the two-component Al-Fe system after thermodynamic analysis [35]
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6 .6 .3 .  E n e r g i a  a k t y w a c j i  t w o r z ą c y c h  s ię  f a z  m ię d z y m e t a l i c z n y c h

K ażdy atom  w  sieci krystalograficznej otacza bariera energetyczna. A by m ogła zaistnieć 

reakcja tw orzenia fazy m iędzym etalicznej pom iędzy dw om a pierw iastkam i A i B, atom 

m etalu B m usi przeniknąć do sieci m etalu A i pokonać bariery energetyczne atom ów A. 

Energia potrzebna do pokonania bariery energetycznej nazyw a się energ ią  aktywacji Ea 

i opisuje j ą  rów nanie Arrheniusa:

k =  Ae'-Ea/RT

gdzie:
(13)

k  - stała rów now agi,
A  - stała A rrheniusa,
Ea - energia aktyw acji,
R  - stała gazow a (R = 8,314 KJ/m ol x K),
T - tem peratura w  K.

Energia aktyw acji atom ów  w  różnych m etalach m aleje na ogół ze zm niejszaniem  się 

stopnia w ypełnienia sieci krystalograficznej i w ielkości atom ów.

E.
atom y A

/ Y * i
atom

E.

E,

atom y A

\ y  atom B

E. atomy A

• A  4 * !
/  \  atom B

Objaśnienia: energia aktywacji odpowiadająca położeniu atomu pierwiastka B

w  sieci pierwiastka A  

£  atom y reagentów pierwiastka A  i B 

— — krzywa energii aktywacji

Rys. 99. Szkic przemieszczania się atomu pierwiastka B pomiędzy atomami sieci
pierwiastka A i energia aktywacji Ea tworzonego związku międzymetalicznego

Fig. 99. Displacement o f B element atom among atoms o f  A element lattice and activation energy
E, o f the forming intermetallic compound
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Rys. 97a do 9 7 f p rzedstaw iają  różny stan dyfuzji atom u B do sieci p ierw iastka A:

a) stan rów now agi pierw iastka A,

b) pozycję m iędzyw ęzłow ą atom u B w  sieci pierw iastka A,

c) początek przejścia z pozycji m iędzywęzłow ej atom u B pom iędzy dw a atom y 

pierw iastka A,

d) pozycję pom iędzy atom am i pierw iastka A (m ax.energia),

e) początek przejścia pom iędzy d rugą  p a rą  atom ów  pierw iastka A,

f) pozycję m iędzyw ęzłow ą atom u B w  sieci atom u A.

N a poziom  energetyczny E a b  pow staw ania faz m iędzym etalicznych składa się energia 

aktywacji i energia sw obodna zw iązku m iędzym etalicznego pom iędzy pierw iastkam i A i B. 

M ożna to opisać następującym i rów naniam i:

EAB =  Ea +  GAB (14)

GAb =  GA +  G B +  AGf AB (15)

gdzie:
Ea -  energia aktyw acji,
G Ab -  energia sw obodna G ibbsa zw iązku m iędzym etalicznego A nB m,
G a -  energia sw obodna G ibbsa pierw iastka A,
G b -  energia sw obodna G ibbsa pierw iastka B,
AGf Ab -  zm iana energii swobodnej G ibbsa tw orzenia fazy A„Bm.

Energię pow staw ania zw iązku m iędzym etalicznego pom iędzy pierw iastkam i A i B 

przedstaw ia schem atycznie rys. 100.

Rys. 100. Energia aktywacji i energia swobodna Gibbsa tworzenia związku 
międzymetalicznego A„B„

Fig. 100. Activation energy and Gibbs free  energy offormation ofA„Bm intermetallic compound
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W pobliżu granicy fazowej pom iędzy pierw iastkiem  B a zw iązkiem  międzymetalicznym 

A„Bm na skutek przeskoków  atom u B pokonana zostaje bariera energii aktyw acji pomiędzy 

atom am i sieci A  oraz energii swobodnej G ibbsa tw orzącego się zw iązku międzymetalicznego 

A nBm, a zw iązek przechodzi w  inny stan energetyczny E Ab - Pokazuje to  schem at na rys. 101 

[35].

Rys. 101. Schemat bariery energetycznej i częstotliwości przeskoków w pobliżu
granicy fazowej między pierwiastkiem B a związkiem międzymetalicznym A„Bm: 
a) stan równowagi; b) w trakcie reakcji [35]

Fig. 101. Sketch ofpotential barrier andfrequency o f  overshoots near the phase boundary between B 
element and A„Bm intermetallic compound: a) state o f  equilibrium; b) during reaction [35]
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6.7. Badanie transportu masy podczas tworzenia związku 

międzymetalicznego FemAl„

6 .7 .1 . Z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  f i z y k o c h e m i c z n y m  s t a n e m  g r a n i c  m ię d z y f a z o w y c h  

i t r a n s p o r t e m  m a s y  p o d c z a s  t w o r z e n ia  f a z  m i ę d z y m e t a l i c z n y c h  F e mA l„

B adania przedstaw ione w  rozdziałach 6.7 i 6.8 s ą  w ynikam i grantu 7T08A  018 18 [35], 

którego kierow nikiem  był autor niniejszej monografii. W spółautoram i grantu byli pracow nicy 

Politechniki Śląskiej w  K atow icach, A GH  w  K rakow ie oraz Politechniki K rakow skiej.

Badania zakładały w  pierw szej fazie tw orzenia zw iązku m iędzym etalicznego A lnF em 

układ dw óch stykających się jednoskładnikow ych faz Al, np. faza a ,  i Fe, np. faza y, w  którym 

następuje proces w zajem nego rozpuszczania składników . T w orzą się roztw ory stałe A l w  Fe 

i Fe w Al i po osiągnięciu stanu nasycenia pow staje w arstew ka fazy FemAl„ -  faza [3, która 

wzrasta kontrolow ana d y fu z ją  jak  i szybkością procesów  na granicy faz. Przyrost w arstw y 

następuje w  w yniku reakcji strum ieni składników  Al i Fe, które dy fundują do granic 

fazowych oraz reakcji zachodzących na granicy faz zgodnie z w arunkam i 

term odynam icznym i. Skład chem iczny narastającego zw iązku oznaczono FeAl„, gdzie „n” 

jest liczbą atom ów  A l przypadających na jeden  atom  żelaza w  danym  zw iązku, na przykład 

dla FeA l, n = l ,  a dla F eA l2, n=2. Z akłada się, że objętości m olow e składników  są  takie same. 

Analizow ano w zrost w arstw y zw iązku FeAl„ (faza (3) w  w yniku reakcji pom iędzy fazam i a  

i y (rys. 102) [35]. Faza a  je s t czystym  składnikiem  A, natom iast y czystym  składnikiem  B.

Z akłada się że stężenia składnika A  na granicach faz n ie  są  rów ne w artościom  

rów now agow ym  C p '(ne) < C„' oraz C „" >  Co" (ne) oraz że A aB m ożna traktow ać jako 

związek niehom ogeniczny (Aa.yB), który rozpuszcza atom y A . Jeżeli szybkość reakcji na 

granicy faz je s t dużo w iększa od szybkości dyfuzji A  w  w arstw ie u, w tedy m ożna założyć 

lokalną rów now agę term odynam iczną na granicach faz (rów now agow e stężenie składnika A 

w  pobliżu granicy 'Y /u). Jeżeli reakcja na granicy faz będzie w olniejsza od szybkości dyfuzji 

w w arstw ie, w ów czas zw iązek nie będzie w  stanie “utrzym ać” rów now agow ego stężenia 

składnika A  na granicach fazow ych. Proces kontrolow any reakc ją  na  granicy faz będzie 

w olniejszy i CY (ne) < C „'. N a granicy faz (3/y atom y A  b ęd ą  reagow ały  z atom am i B fazy 

pow odując w zrost fazy. Jeżeli reakcja nastąpi zaraz po osiągnięciu przez atom  pow ierzchni, 

stężenie rów now agow e zostanie zachow ane. N atom iast jeże li proces pow ierzchniow y będzie 

pow olny, atom y A  b ędą  się kum ulow ać na granicy faz. N astąpi przesycenie ponad stężenie 

rów now agow e i będzie to proces kontrolow any reakcją  na granicy  faz.
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gdzie:
cp’ i Cp”  — rów now ażnikow e stężenie A  na granicach p /a  i p/y 
cp’(ne) j cp” (ne) -  rzeczyw iste stężenie A na tych granicach 
Jp - strum ień składnika A

Rys. 102. Wzrost warstwy p  kontrolowany procesami transportu składnika A [35] 

Fig. 102. Increase in [1 layer controlled by processes o f  A component transport [35]

Dla zw iązków  o m ałym  zakresie hom ogeniczności (a =  const) i w olnych procesów  strumień 

w  w arstw ie nie zależy od położenia, w ięc gradient je s t stały w  każdej chw ili „t” i je s t tylko 

funkcją czasu.

dc.
X - o  . - w , )

zatem  Jp=  Jp(t) i gdy ponadto D =  const; wówczas:

j , ( 0 ~ - d Ą ( 0

w ięc gradient je s t stały  w  każdej chwili t, więc:

Jp =  Jp(t)

G radient stężenia w w arstw ie m ożna zapisać w  formie:

dcp _  C f i" ( n e ) - c p ' ( n e )  

dx Xp

w ięc strum ień dyfuzyjny w  w arstw ie będzie równy:

cfi" (ne) -  cp  (ne)
Jp=-D

Xp

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)
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Strumienie składnika A w  w yniku reakcji pow ierzchniow ych (przejścia p rzez  granicę faz) 

w ynoszą odpow iednio:

Jp = (CP ~ cp (ne)) Kf  (21)

Jp= (Cp - (n e ) -  C p )  K /J  - (22)

gdzie: Kp- i Kp- są  stałym i szybkości reakcji do granicy faz a /p  i p/y.

Z w iązek pom iędzy strum ieniem  dochodzącym  do granicy faz p/y (w arunek Stefana),

na której zachodzi w zrost fazy u ( aA  + B =  A aB ), a szybkością ruchu granicy  m a postać:

dxi , , , , ,
Cp-(ne) —  = Jp (23)

dt

Zatem  układ  rów nań będzie następujący:

(24)
Xp

Jp  = (cp--Cp-(ne)Kp- (25)

^Jp= ( Cp-(ne) —Cp~)Kf (26)

N iew iadom ym i w  tym  układzie rów nań są: Jp, cp’(ne) i cp”(ne). D odając stronam i rów nania 

(25) i (26), a następnie podstaw iając rów nanie (30) otrzym am y w yrażenie na  strum ień J p :

y -  ^  (27)Jp -  ™
\ + — ± -

Dp

gdzie K f  i p cp zdefiniujem y jako : - ¿ - = - ( 28)
p l\.p' K.p"

Acp=cp--cp~ (29)

Podstaw iając teraz otrzym ane rów nanie na strum ień „/p” do w arunku brzegow ego Stefana 

(rów nanie (24)) otrzym am y w yrażenie na szybkość w zrostu w arstw y, k tóra  będzie rów na 

szybkości poruszania się granicy  „ x ”.

dXp cbci Jp ^ 0 )
d t dt cp-(ne)

dXp GpAcpK*

dt “  K f  
1 +  X p ——  

Dp

(31)

gdzie w spółczynnik w ym iarow y: Gp = — -—  (32)
cp"(ne)
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Jeżeli zdefiniujem y X 'fl jako  grubość krytyczną, przy której następuje zm iana charakteru 

w zrostu w arstw y z kontrolow anego reakcją na granicy faz na  kontrolow any dyfuzją, gdzie:

x ;  = D4/K f  (33)

dX/>

di
- — G« Ac« K f lub XB oc t (34)

D la dużych X,; (X„/Xu* »  0), Do » K  j f , a w ięc proces je s t kontrolow any reakcją na 

granicy faz; w tedy otrzym ujem y dla m ałych Xo (Xy/X,;‘ » 1 ) ,  D„ «  K f , czyli wzrost 

w arstw y będzie kontrolow any dyfuzją. Jeżeli pom iniem y 1 w  m ianow niku, otrzym am y:

(35)—  = GpAcpi-£. lub X 2„ cc t 
d t Xfs

R ów nania te pokazu ją nam  dobrze znaną zależność: jeże li w zrost w arstw y jest 

kontrolow any reakcją  na granicy faz, to X 4 oc t, natom iast w  przypadku wzrostu 

kontrolow anego dyfuzją  X„ oc t l/2. K ażdy proces w zrostu kontrolow any szybkością reakcji 

zm ieni swój charakter na kontrolow any dyfuzją, gdy grubość w arstw y Xy osiągnie 

w ystarczającą w artość, aby X„/Xy* »  1.

a)

Rys. 103. Grubość warstwy Xp w funkcji czasu: a) wzrost warstwy kontrolowany szybkością reakcji na 
granicy faz: b) wzrost warstwy kontrolowany dyfuzją [35]

Fig. 103. Thickness o fX p layer in function o f  time: a) layer growth controlled by reaction rate at 
interfaces: b) layer growth controlled by diffusion [35]
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Podczas tw orzenia w arstw y fazy Xp poprzez dyfuzję składnika A  i B m oże nastąpić 

dwuwarstwowy konkurencyjny w zrost dw óch faz (rys. 104) [35].

Rys. 104. Równoczesny konkurencyjny wzrost dwóch warstw f ) i  8  [35]

Fig. 104. Simultaneous and competitive increase in the secondp and S layers [35]

Szybkości poruszania się granic Xi(t) i Xn(t) m ożna przedstaw ić za pom ocą równań:

dX,(cp -(ne) - c s  (ne)) —— = J p - J  
dt

z , dXn , 
cs-(ne) — —  = J S 

dt
gdzie: ip i J g  s ą  odpow iednio strum ieniam i składnika A  w  w arstw ie (3 i 5

cp" (ne) -  cp' (ne)
Jn=-D

Xt>

J  -  D  c s " (n e ) - c s ' ( n e )
P~ ~Xs

Szybkość w zrostu fazy p w ynosi:

dXp dX, 

d t dt

natom iast dla fazy 5:

dXs_ = dXn_ dXi_ 

d t dt dt

Szybkość w zrostu  fazy p m ożna w yrazić wzorem:

dXp

d t
-  GpJ - GpJp

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)



gdzie:

G  -  w spółczynnik  wym iarowy.

Szybkość w zrostu  fazy ó m ożna w yrazić wzorem: 

dX s
= G sJg - GpJp (43)

Zgodnie z obliczeniam i przedstaw ionym i w  pracy [35], jeżeli:

—  <  r2, następuje w zrost fazy 5,
Js

—  > r2, następuje zanik fazy 8.
Js

Jeżeli spełniony zostanie w arunek, że n  < —  < r2, obie fazy p i 5 w zrastać będą
Js

rów nocześnie, natom iast jeże li obie fazy p i 8 nie m ieszczą się w  przedziale n  i r2, to jedna

Ja
faza będzie w zrastać, a druga zanikać, tzn. jeże li —  <  rj <  r2, w ów czas faza P zanika, z kolei

Js

Je
faza 8 w zrasta. N atom iast, jeże li —  > r2, to faza p będzie w zrastać, a faza 8 zanikać.

Js

W zrcst i zanikanie faz p i 8 przedstaw ia schem atycznie rys. 105 [35],
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(i wzrasta a a zanika

' 7 •' n
P wzrasta i u wzrasta

' . i  •' r 2

P zanika a a  wzrasta

0 „

Rys. 105. Sekwencyjny wzrost lub zanik warstw fi ¡ a w  zależności od stosunku strumieni Jp i J6 [35] 

Fig. 105. Sequential increase or decrease o f¡3 and a layers depending on ratio ofJp and Js fluxes [35]
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W  pracy [35] określono, że stosunek strum ienia składnika A  w  w arstw ie (3 je s t w prost 

proporcjonalny do w artości stężenia Xs, a odw rotnie proporcjonalny do strum ienia składnika 

A w w arstw ie 5:

j p t * K f

T  = T 7 T  (44)Js tscsus

cri
Jak długo Xs będzie poniżej w artości krytycznej X S  , tak długo istnieje m ożliw ość, że faza P

zaniknie całkow icie. W  przypadku kiedy w arstw a 5 osiągnie grubość krytyczną, zanim  faza P 

zaniknie, obie w arstw y zaczną rów nocześnie w zrastać. G rubość krytyczna w arstw y 

szacow ana je s t na w ielkość rzędu m ikronów . Poniew aż w iększość cienkościennych par 

dyfuzyjnych m a grubość rzędu k ilkuset nanom etrów , obserw ujem y w  nich jedyn ie  w zrost 

pojedynczych w arstw .

W  przypadku w arstw y m etalu Al na żelazie w ystępuje w zrost następnej fazy do 

m om entu ograniczenia lub w yczerpania się źródła jednego  z substratów  (A l, Fe), co oznacza, 

że alum inium  lub żelazo je s t całkow icie przereagow ane podczas tw orzenia fazy FemA ln.

Zgodnie z przeprow adzonym i analizam i zakładam y, że 5 (A lFe) je s t p ierw szą  pow stałą 

fazą i A  (A l) i B (Fe) je s t w  nadm iarze (X 5 je s t poniżej w artości krytycznej). Czyli faza P 

zanika, a  faza 5 rośnie.

K ażda w arstw a tw orzącej się fazy m iędzym etalicznej m oże być kontrolow ana dyfuzją  lub 

reakcją  na granicy faz. Is tn ie ją  w ów czas trzy możliw ości:

- obie w arstw y kontrolow ane są  dyfuzją,

- obie w arstw y kontrolow ane są  reakcją  na granicy faz,

- jedna  w arstw a kontrolow ana je s t dyfuzją, a druga reakcją  na granicy faz.

W  przypadku alum inium  osadzonego na żelazie w zrost w arstw y Fe-A l w ynika z ograniczenia 

lub w yczerpania jednego  ze składników , np. Fe, co oznacza, że żelazo zostaje całkow icie 

przereagow ane.

B adania dyfuzji oraz kinetyki tw orzenia się faz m iędzym etalicznych Fe-A l pozw oliły  na 

stw orzenie m odelu  sekw encyjnego w zrostu fazy FemA ln w  przypadku w yczerpania się 

jednego  ze składników . Schem at m odelu przedstaw ia rys. 106.
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2 substraty wyczerpanie FeAl zanika FeAl2 zanika Fe2 Al5 zanika FeAl3 zanika
Al i Fe jednego FeAl2 wzrasta Fe2Al5 wzrasta FeAl3 wzrasta Fe4Ali3 wzrasta

substratu (Fe)

Rys. 106. Sekwencyjny wzrost fazy międzymetalicznej Fe„Al„ w przypadku wyczerpania substratu Fe 

Fig. 106. Sequential increase o f  Fe^Al,, intermetallic phase in the case o f  the Fe substrate exhaustion

O m ów ione procesy  ogólnie m ożna charakteryzow ać jako  reakcje heterogeniczne 

kontrolow ane transportem  na granicach faz i dyfuzją  reakcyjną, w  szczególności jako  procesy 

w  których brak  lokalnej rów now agi term odynam icznej na  granicach faz. W arunki takie 

w ystępują  dla szybkich reakcji, w  cienkich w arstw ach. W  przypadku uk ładu  Fe-Zn-A l 

konieczna je s t znajom ość kinetyki rozpuszczania faz bogatych w  kąpielach Zn-Fe, 

ruchliw ości w szystk ich  składników  w  ciekłym  cynku oraz ich ruchliw ości w e w szystkich 

stabilnych w  danej tem peraturze fazach.
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6.8. Badanie dyfuzji Al, Fe i Zn podczas tworzenia się faz 

międzymetalicznych FemAl„

6 .8 .1 . B a d a n ie  d y f u z j i  p o p r z e z  z a n u r z a n i e  A l  w  c i e k ły m  s t o p i e  Z n - F e

Badania dyfuzji prow adzono na trzech rodzajach próbek:

• pręt alum iniow y <j> 10 m m  zanurzony w  ciekłym  stopie Zn-Fe,

•  stop Z n-Fe w ym . 20x 15x 10 m m  zanurzony w  ciekłym  alum inium ,

•  stop Zn-Fe/topnik/A l o w ym . 20x 15x 10 m m  (do badań par dyfuzyjnych). 

Przygotow anie próbek do badań dyfuzyjnych A l w ciekłym  stopie Z n-Fe prow adzono

w różnych czasach i tem peraturach. Param etry badań przedstaw ia tablica 18.

Tablica 18

T em peratura stopu układu Zn-Fe i czasy zanurzania próbek  do badań dyfuzji

L p . Temperatura stopu 
układu Zn-Fe 

[KI

Czas zanurzania próbek Al w ciekłym stopie 
układu Zn-Fe

M  ..  .. _________
1 6 9 8 120 3 0 0 4 2 0 6 0 0 - -

2 7 0 8 180 3 0 0 3 6 0 4 2 0 - -
3 7 1 3 2 4 0 3 0 0 - - - -

4 74 3 9 0 120 180 - - -

5 82 3 2 0 3 0 6 0 6 0 9 0 105

6 9 2 0 15 2 0 25 30 - -

B adania dyfuzji przeprow adzono w  następujących grupach eksperym entów :

•  Z anurzanie prętów  alum iniow ych w  stopionym  tw ardym  cynku,

•  W yżarzanie par dyfuzyjnych układu Zn-Fe|A l,

•  W yżarzanie par dyfuzyjnych układu Zn-Fe|Fe-N i.
Eksperym enty przeprow adzono dla różnych tem peratur i czasów  trw ania procesu. 

Badanie pary  dyfuzyjnej stopu układu Zn-Fe|A l przeprow adzono celem  spraw dzenia w pływ u 

Ni na proces dyfuzji A l i Fe.

1 . U k ła d  A l | s t o p i o n y  s t o p  Z n - F e

Pręty  alum iniow e zanurzono w  tyglu grafitow ym  w ypełnionym  stopionym  tw ardym  

cynkiem  (rys. 107). Pom iaru tem peratury kąpieli cynkowej, dokonyw ano za pom ocą term opary 

zanurzonej w  kąpieli. W arunki eksperym entu przedstaw iono w tablicy 19.
warstwa stopu układu 

Zn-Fe wraz ze  strefą
pręt A l _____  ; T ; : | I : ! : ; : ; ! : ! d y f u z y j n ą

-i-*-::

Rys. 107. Schemat przekroju poprzecznego pręta A!po procesie zanurzania w stopie układu Zn-Fe

Fig. 107. Sketch o f  A l rod cross-section after immersion o f Zn-Fe system in the alloy
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Tablica 19

T em peratura i czas zanurzania prętów  Al 
_________w  stopie układu Z n -F e_________

N u m er próbki T em peratura |K | C zas 1 s 1
1 833 20
2 833 30
3 833 60
4 833 60
5 920 15
6 920 20
7 920 25
8 920 30
9 823 90
10 823 105
11 698 120
12 698 420
13 698 600

Po w yjęciu z kąpieli i w ystudzeniu pręty pocięto w zdłuż osi w  celu zbadania strefy 

dyfuzyjnej (rys. 107).

6.8.2. B adanie par dyfuzyjnych w układach Z n-Fe|A l i Z n-Fe|Fe-N i

Próbki stopu układu Zn-Fe (cynku tw ardego) oraz A l w  postaci płytek o w ymiarach 

10x10x1.5 m m  w ypolerow ano m echanicznie (do 1 pm ). C elem  pozbycia się w arstw y tlenku 

na pow ierzchni alum inium  zastosow ano topnik roztworu alkoholow ego K Cl+N aCl który 

naniesiono na pow ierzchnię alum inium . Po odparow aniu alkoholu próbkę aluminium 

zetknięto z próbkam i stopów  układów  Zn-Fe, Fe-N i z Zn-Fe i skręcono w  uchw ycie dla 

zapew nienia ja k  najw iększego kontaktu pow ierzchni. Tak przygotow ane pary dyfuzyjne 

badano dla różnych czasów  i tem peratur (tablica 20).

Tablica 20

Zestaw ienie przebadanych par dyfuzyjnych 
układów  Zn-Fe/A l i Zn-Fe/Fe-Ni

N u m e r
p r ó b k i

T e m p e r a tu r a
[ K I

C z a s  tr w a n ia  
p r o c e s u  

[ m in ]
Para dyfuzyjna stopu układu Zn-Fe/Al

1 71 3 60
2 71 3 2 4 0
3 71 3 3 0 0
Para dyfuzyjna stopu układów Zn-Fe/Fe-Ni
4 67 3 60
5 6 73 30
6 6 73 60
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Po zakończeniu procesu w yżarzania dyfuzyjnego pary dyfuzyjne przecięto prostopadle 

do początkow ej płaszczyzny kontaktu, w ypolerow ano i poddano analizie ilościowej. 

P r z y g o t o w a n i e  p r ó b e k  d o  b a d a ń

Próbki szlifow ano na papierach ściernych SiC o m alejącej gradacji do 1500 w łącznie, a 

następnie próbki polerow ano m echanicznie pastą  diam entow ą. N a koniec próbki płukano w 

alkoholu w  płuczce ultradźw iękow ej.

B a d a n ia  m e t a l o g r a f i c z n e  o r a z  a n a l i z a  s k ła d u

B adania m etalograficzne w ykonyw ane były w  Instytucie M etalurgii i Inżynierii 

M ateriałow ej PA N, na m ikroskopie skaningow ym  X L30 firm y Philips. W  celu w yznaczenia 

rozkładów  koncentracji składników  przeprow adzono ilościow ą analizę punk tow ą stosując 

m etodę ED S -  E nergy D ispersive Spectrom eter (pom iar natężenia linii charakterystycznego 

prom ieniow ania rentgenow skiego poszczególnych pierw iastków  przy nieruchom ej w iązce 

elektronów ). P odstaw ą tej m etody je s t proporcjonalna zależność m iędzy stężeniem  w agow ym  

danego p ierw iastka a natężeniem  jego  charakterystycznego prom ieniow ania rentgenow skiego 

[55]. N atężenie prom ieniow ania rentgenow skiego w ychodzącego z próbki odnosi się do 

natężenia pochodzącego ze w zorca analizow anego pierw iastka, w zbudzonego przy tych 

sam ych w arunkach pom iarow ych (identyczne napięcie i prąd  w iązki). Jako w zorce 

zastosow ano spektralnie czyste m etale. D o analizy zm ierzonego natężenia prom ieniow ania 

zastosow ano program  “SE M Q uant”, dostarczony w raz z analizatorem  dyspersji energii EDS 

O xford L ink Isis. W  analizie w zięto pod uw agę popraw ki korekcyjne (m etoda ZAF) 

uw zględniające w pływ  następujących czynników:

- zjaw isk absorpcji,

- w tórnego w zbudzenia fluorescencyjnego przez w idm o ciągłe i charakterystyczne,

- różnic liczb atom ow ych -  w zbudzone w  próbce i w zorcu natężenia charakterystycznego 

prom ieniow ania rentgenow skiego nie są  do siebie proporcjonalne ze w zględu na różnice w 

objętości w zbudzenia oraz różne liczby elektronów  biorących udział w  procesie 

w zbudzenia.

O b l i c z e n i e  w s p ó ł c z y n n i k ó w  d y f u z j i

N a podstaw ie zm ierzonych rozkładów  stężeń składników  oraz stosując m etodę 

,,invers” [56-59] w yznaczono efektyw ne w spółczynniki dyfuzji składników . O bliczone 

w spółczynniki dyfuzji składników  dla poszczególnych par dyfuzyjnych przedstaw iono w 

tablicy 21.
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O bliczone efektyw ne w spółczynniki dyfuzji składników
Tablica 21

Lp. P ara  dyfuzyjna
Temp.

[°C]
Czas

[s]
W spółczynniki dyfuzji składników, cm2 x h 1]

DAl DFe DZn Dm
1 Pręt A l w  s to p ie  uk ładu  

Z n -F e
6 9 8 4 2 0 1. 17 x  10"6 3 .8 5  x  10‘7 9 .2 6  x  10‘7 -

2 Pręt A l w  s to p ie  uk ładu  
Z n -F e

833 30 2 .7 5  x  lO * 1 .64 x  10 ’6 1.03 x  10-* -

3 Pręt A l w  sto p ie  uk ładu  
Z n -F e

83 3 6 0 2 .7 5  x  10'6 1 .64 x  10 '6 1 .03  x  10'6 -

4 S top  uk ład u  Z n -F e |A l 71 3 6 0 1.28 x  10'6 4 .5 6  x  10'7 9 .6 3  x  10'7 -

5 S top  uk ład u  Z n -F e |A l 713 2 4 0 1 .28  x  10‘6 4 .5 6  x  10'7 9 .6 3  x  10 '7 -

6 S top  uk ładu  Z n -F e |A l 67 3 3 0 0 1. 11 x  lO"6 3 .8 3  x  10 '7 9 .4 9  x  10'7 -

7 S top  uk ładu  
Z n -F e |F e -N i

67 3 6 0 1.46  x  1 0 7 3 .5 3  x  10'8 1 .64  x  10'7

8 S top  uk ładu  
Z n -F e |F e -N i

6 7 3 30 - 1 .46  x  10'7 3 .5 3  x  10'8 1 .64  x  10'7

Objaśnienie: Pary dyfuzyjne poz. 1-2 w postaci pręta Al zanurzonego w ciekłym stopie układu Zn-Fe.
Pary dyfuzyjne poz.4-8 w postaci wyciętych próbek przylegały do siebie i nagrzewane były do 
odpowiedniej temperatury.

Ze w zględu na brak danych term odynam icznych w  obliczeniach zastosow ano średnie 

(stałe) w spółczynniki dyfuzji składników. Przedstaw ione w tablicy 21 w spółczynniki dyfuzji 

są  efektyw nym i w spółczynnikam i dyfuzji dla danej pary dyfuzyjnej.

N a rys. 108-129 porów nano obliczone i eksperym entalne rozkłady stężeń składników  

oraz przedstaw iono zdjęcia strefy dyfuzyjnej w  badanych próbkach.

0)
•Na*

■ Eksperyment Al
•  Eksperyment Fe
*  Eksperym ent Zn 

 Obliczenia

t , 1-4-*-

—i—
- 0 .0 2 0.00 

x, cm

— i
0.03

Rys. 108. Obliczone i eksperymentalne rozkłady stężeń składników w zanurzonej próbce 
A l w ciekłym stopie układu Zn-Fe (próbka 2 -  tablica 19)

Fig. 108. Calculated and experimental distributions o f  concentrations o f  components in the Al 
sample immersed in liquid alloy o f  Zn-Fe system (sample 2 -  table 19)
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Rys. 109. Fotografia (back scatter image -  BSE) strefy dyfuzyjnej w zanurzonej 
próbce A l w ciekłym stopie układu Zn-Fe (próbka 2 -  tablica 19)

Fig. 109. BSE image o f  diffusion zone in Al sample immersed in liquid alloy o f  Zn-Fe system 
(sample 2 -  table 19)

Rys. 110. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej w zanurzonej próbce A l w ciekłym stopie 
układu Zn-Fe (próbka 2 -  tablica 19)

Fig. 110. BSE image o f diffusion zone in Al sample immersed in liquid alloy o f  Zn-Fe system
(sample 2 -  table 19)
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x, cm

Rys. 111. Obliczone i eksperymentalne rozkłady stężeń składników w zanurzonej próbce 
Al w ciekłym stopie układu Zn-Fe (próbka 4 -  tablica 19)

Fig. 111. Calculated and experimental distributions o f  concentrations o f  components in the Al 
sample immersed in liquid alloy o f  Zn-Fe system (sample 4 -  table 19)

Rys. 112. Fotografia strefy dyfuzyjnej w zanurzonej próbce Al w ciekłym stopie układu 
Zn-Fe (próbka 4 -  tablica 19)

Fig. 112. BSE image o f  diffusion zone in Al sample immersed in liquid alloy o f Zn-Fe system
(sample 4 -  table 19)
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x, cm

Rys. 113. Obliczone i eksperymentalne rozkłady stężeń składników w zanurzonej 
próbce Al w ciekłym stopie układu Zn-Fe (próbka 12 -  tablica 19)

Fig. 113. Calculated and experimental distributions o f  concentrations o f  components in the Al 
sample immersed in liquid alloy o f  Zn-Fe system (sample 1 2 -  table 19)

Rys. 114. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej w zanurzonej próbce A l w ciekłym 
stopie układu Zn-Fe (próbka 12 -  tablica 19)

Fig. 114. BSE image o f diffusion zone in Al sample immersed in liquid alloy o f  Zn-Fe system
(sample 12 -  table 19)
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Rys. 115. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej w zanurzonej próbce A l w ciekłym 
stopie układu Zn-Fe (próbka 12 -  tablica 19)

Fig. 115. BSE image o f  diffusion zone in Al sample immersed in liquid alloy o f  Zn-Fe 
system (sample 1 2 -  table 19)

x, cm

Rys. 116. Obliczone i eksperymentalne rozkłady stężeń składników dla pary dyfuzyjnej 
układu Zn-Fe\Al (próbka 1 -  tablica 20)

Fig. 116. Calculated and experimental distributions o f  concentrations o f  components fo r  the
diffusive couple ofZn-Fe\Al system in liquid alloy o f  Zn-Fe system (sample I -  table 20)
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Rys. 117. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej układu Zn-Fe\AI 
(próbka 1 -  tablica 20)

Fig. 117. Calculated and experimental distributions o f  concentrations o f  components fo r  the diffusive 
couple ofZn-Fe\Al system in liquid alloy o f  Zn-Fe system (sample 1 — table 20)

Rys. 118. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej układu Zn-Fe\Al 
(próbka 1 -  tablica 20)

Fig. 118. BSE image o f diffusion zone for the diffusive couple ofZn-Fe\Al system
(sample 1 -  table 20)
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x, cm

Rys. 119. Obliczone i eksperymentalne rozkłady stężeń składników dla pary dyfuzyjnej 
układu Zn-Fe\Al (próbka 2 -  tablica 20)

Fig. 119. Calculated and experimental distributions o f  concentrations o f  components fo r  the diffusive 
couple ofZn-Fe\Al system (sample 2 -  table 20)

Rys. 120. Fotografia strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej układu Zn-Fe\Al 
(próbka 2 -  tablica 20)

Fig. 120. BSE image o f  diffusion zone for the diffusive couple o f  Zn-Fe\A I system
(sample 2 -  table 20)
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Rys. 121. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej układu Zn-Fe\AI 
(próbka 2 -  tablica 20)

Fig. 121. BSE image o f  diffusion zone fo r  the diffusive couple ofZn-Fe\Al system  
(sample 2 -  table 20)

x, cm

Rys. 122. Obliczone i eksperymentalne rozkłady stężeń składników dla pary dyfuzyjnej 
układu Zn-Fe\Al (próbka 3 -  tablica 20)

Fig. 122. Calculated and experimental distributions o f concentrations o f components fo r  the diffusive
couple ofZn-Fe\Al system (sample 3 -  table 20)
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Rys. 123. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej układu Zn-Fe\Al 
(próbka 3 -  tablica 20)

Fig. 123. BSE image o f  diffusion zone fo r  the diffusive couple ofZn-Fe\Al system 
(sample 3 -  table 20)

Rys. 124. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej układu Zn-Fe\Al 
(próbka 3 -  tablica 20)

Fig. 124. BSE image o f diffusion zone for the diffusive couple ofZn-Fe\Al system
(sample 3 -  table 20)
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x, cm

Rys. 125. Obliczone i eksperymentalne rozkłady stężeń składników dla p a ty  dyfuzyjnej 
układu Zn-Fe\Fe-Ni (próbka 4 -  tablica 20)

Fig. 125. Calculated and experimental distributions o f  concentrations o f  components fo r  the 
diffusive couple ofZn-Fe\Fe-Ni system (sample 4 -  table 20)

Rys. 126. Fotografia strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej układu Zn-Fe\Fe-Ni 
(próbka 4 -  tablica 20)

Fig. 126. BSE image o f  diffusion zone for the diffusive couple ofZn-Fe\Fe-Ni system
(sample 4 -  table 20)
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x, cm

Rys. 127. Obliczone i eksperymentalne rozkłady stężeń składników dla pary dyfuzyjnej 
układu Zn-Fe\Fe-Ni (próbka 5 -  tablica 20)

Fig. 127. Calculated and experimental distributions o f  concentrations o f  components fo r  the diffusive 
couple ofZn-Fe\Fe-Ni system (sample 5 -  table 20)

Rys. 128. Zdjęcie (BSE) strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej układu Zn-Fe\Fe-Ni 
(próbka 5 -  tablica 20)

Fig. 128. BSE image o f diffusion zone fo r  the diffusive couple ofZn-Fe\Fe-Ni system
(sample 5 -  table 20)



131

W  procesie dyfuzji reakcyjnej często się zdarza, że nie pow sta ją  zw iązki, których 

istnienie w skazuje diagram  fazow y. Jest to w ciąż w  niew ielkim  stopniu poznany problem  

dyfuzji reakcyjnej w  układach cienkow arstw ow ych. W  publikacjach [61-65] przedstaw iono 

w yniki badań par dyfuzyjnych układu A u-Al, gdzie zidentyfikow ano pięć now o pow stałych 

zw iązków  m iędzym etalicznych zgodnie z układem  fazow ym  A u4A l, A u5A12, A u2A l, A uA l i 

A uA2, N atom iast w  przypadku użycia cienkow arstw ow ych par dyfuzyjnych A u i A l 

zaobserw ow ano w zrost jedyn ie  jednej dom inującej fazy A u2A1. Pozostałe fazy nie pow stają 

rów nocześnie i tw o rzą  się sekw encyjnie jedna  po drugiej w  zależności od stosunku grubości 

w arstw  A u i Al. W  układzie par dyfuzyjnych N i-Si sytuacja je s t podobna: pow stającą 

p ierw szą fazą  je s t N i2Si, a nie jak  zgodnie z  kolejnością w ystępow ania faz w  układzie 

2-składnikow ym  faza N iS i2 (129)[63], Z atem  nie m ożna przew idyw ać pow staw ania 

sekw encji now ych zw iązków  w  oparciu o diagram  fazow y, poniew aż je s t to zjaw isko 

kontrolow ane k inetyką reakcji.

Si

N iSi 

N i3Si2

N i2Si

N i3Si2

N i

Rys. 129. Przekrój pary dyfuzyjnej układu Ni-Si 
(85CPC. 8 godz.) [63]

Fig. 129. Cross-section o f  diffusive couple o f  Ni-Si Fig. 130. Ni-Si system andformation o f  silicates 
system (85(fC, 8 hours) [63] with relation to the temperature

%sLSl
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/ /
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Rys. 130. Układ Ni-Si i tworzenie krzemianów 
w zależności od temperatury
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O m ów ione procesy  ogólnie m ożna charakteryzow ać jak o  reakcje heterogeniczne 

kontrolow ane transportem  na granicach faz i dyfuzją reakcyjną, w  szczególności jako 

procesy, w  których brak lokalnej rów now agi term odynam icznej na granicach faz. W  praktyce 

w arunki takie w ystępu ją  dla szybkich reakcji w  cienkich w arstwach.

W  przypadku układu Fe-Zn-A l o pow staw aniu faz decyduje k inetyka rozpuszczania faz 

bogatych w  cynk w  kąpielach układu Zn-Fe i ruchliw ość w szystkich składników  w  ciekłym 

cynku oraz w e w szystk ich  stabilnych w  danej tem peraturze fazach.

K .Boduche, F .B arbier i A .C oulet [66] opisali badania procesu tw orzenia się w arstw  faz 

m iędzym etalicznych Fe2A l5 i FeA l3 w  zakresie tem peratur 973-1173 K  i stw ierdzili, że wzrost 

w arstw  faz kontrolow any je s t procesem  dyfuzji. Badania eksperym entalne były zgodne z 

obliczeniam i teoretycznym i.

A .Syahbuddin, P .R .M unroe, C .S.Laksm i i B .Gleson w  publikacji [67] opisali badania 

procesu w zrostu faz m iędzym etalicznych układów  Fe-Zn oraz Fe-Zn-A l z zaw artością 0,1 i 

0,2 %  w ag.A l w  tem peraturze 673 K, czyli w  parach dyfuzyjnych Fe/Zn i Fe/Zn-Al, 

otrzym ali fazy m iędzym etaliczne Fe3Z ni0, FeZn7 i F eZ n l3. B adania w ykazały, że w zrost 

w arstw y fazy  m iędzym etalicznej 3-składnikow ej Fe/Zn-A l by ł w iększy niż fazy 

2-składnikow ej Fe/Zn. W yniki potw ierdziły, że alum inium  obecne w  parze zw iązku Fe/Zn 

przyczynia się do szybszego w zrostu warstwy.

Y .D e.A breu, A .D a Silva, A .Ruiz, i R .Requiz analizow ali m orfologię zw iązków  Zn-Fe z 

zaw artością 24 % w ag.Fe, 10 % w ag.Fe i 6% w ag.Fe [68-71] podczas procesu cynkowania. 

W ykazali, że dodatek alum inium  w  granicach 0,13-0,24 % wag. pow oduje rozpad fazy Fe- 

Zn i pow staw anie faz 3-składnikow ych układu A l-Fe-Zn na skutek w zajem nego procesu 

dyfuzji Al i Fe. Proces ten pozw ala na zm niejszenie strat cynku podczas cynkow ania.

O .N .C .U w akw eh i Z.Liu [72,54] badając proces tw orzenia się w arstw  faz 

m iędzym etalicznych A lFe3, A l5Fe2 oraz FeZn7, Fe3Z n to, Fe5Zn2, F eZ n ^  m etodą stopowania 

m echanicznego z  alum inium  w  ilości 5%  wag. w  atm osferze argonu stw ierdzili, że proces 

tw orzenia zw iązków  Fe-Zn-A l je s t procesem  kontrolow anym  poprzez energię aktywacji, 

dyfuzję oraz energię sw obodną Gibbsa.

W  badaniach [73-75] dyfuzji A l w  zw iązkach układu Fe-A l w  różnych w  zakresie 

tem peratur 1073-1373 K  O .N .C .U w akw eh i Z .Liu określili w spółczynnik dyfuzji alum inium 

Do. W  tem peraturze 1073 K  przy udziale cząsteczkow ym  N ai =  0,41 w spółczynniki dyfuzji 

w ynoszą: D0 =1,5x10‘5 m2/s, w  tem peraturze 1273 K, przy NAi =  0,03 do 0,10, D0 = 0,014x 

10"* m 2/s, w  tem peraturze 1483 K  przy N Ai= 0,09, D0=0,27 xlO -4 m2/s.



7. HIPOTETYCZNY MODEL TWORZENIA POŚREDNIEJ FAZY 

MIĘDZYMETALICZNEJ FemAln I KOŃCOWEJ FAZY FemAl„Znx 

W CIEKŁYM TWARDYM CYNKU

N a podstaw ie przeprow adzonych badań: m ikroanalitycznych, dyfrakcji rentgenowskiej 

oraz transportu m asy m ożna stworzyć hipotetyczny m odel tw orzenia zw iązków  

m iędzym etalicznych FemAl„Znx w  ciekłym  cynku. T w orzenie pośrednich  i końcow ych 

zw iązków  m iędzym etalicznych poprzez krystalizację z roztw oru przedstaw ia rys. 131, 

natom iast zw iązków  m iędzym etalicznych poprzez dyfuzyjną w ym ianę pierw iastków  w  fazie 

FenZnra rys. 132.
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Rys. 131. Schemat hipotetycznego procesu tworzenia fa z  międzymetalicznych 
poprzez krystalizację z  ciekłego roztworu

Fig. 131. Hypothetical process o f  intermetallic phases formation by crystallization 
from  liquid solution
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Rys. 132. Schemat hipotetycznego procesu tworzenia fa z  międzymetalicznych poprzez
dyfuzyjną wymianę pierwiastków w fazie Fe„Znm, stanowiącą zawiesinę w ciekłym cynku

Fig. 132. Hypothetical process o f  intermetallic phases formation by diffusive exchange o f  elements 
in FejZnm,phase which constitutes a suspension in liquid zinc

N a rys. 131a schem atycznie przedstaw iono idealny stan ciekły. Po obniżeniu tem peratury 

i nasyceniu roztw orów  następuje proces zarodkow ania fazy FemA ln i rozpoczyna się dyfuzja 

alum inium  i żelaza pow odując w zrost (krystalizację) w arstw y fazy FemA ln (rys. 13 lb). 

N a skutek różnicy gradientu stężeń c iecz-faza stała cynk dyfunduje rów nież do sieci fazy 

m iędzym etalicznej FemAIn. Tw orzy się 3-składnikow a faza m iędzym etaliczna FemAl„Znx 

(roztw ór w tórny), (rys. 131c, 131d, 132c, 132d). Z pow odu braku lokalnej rów now agi term o

dynam icznej na granicy faz w ystępuje transport składników  i dyfuzja reakcyjna. Po procesie 

zarodkow ania (zgodnie z układem  dw uskładnikow ym  Fe-A l) tw orzy się jako  pierwsza 

w arstew ka stabilnej fazy m iędzym etalicznej FeAl posiadająca najm niejszą u jem ną energię 

sw obodną G ibbsa. W  w yniku procesów  kinetycznych i term odynam icznych zachodzących na 

granicach faz z kąpieli m etalow ej dyfunduje do fazy FeA l najpierw  alum inium , następnie



żelazo, a na końcu cynk. Zm ienia się w artość poziom u energetycznego tw orzącego się 

zw iązku (energia aktyw acji i energia sw obodna) na bardziej ujem ny. D o fazy 

m iędzym etalicznej A lFe dyfunduje coraz więcej alum inium  i faza przekształca się 

(krystalizuje) zgodnie z układem  rów now agi w  fazę stabilną o w yższej zaw artości alum inium  

FeAU o następnej w yższej ujem nej energii swobodnej. W  przypadku w ystępow ania 

w ystarczającej ilości reagentów  tw orzących podstaw ow y zw iązek m iędzym etaliczny 

przekształca się dalej w  fazę o coraz w yższych zaw artościach alum inium , tj.: F eA h , Fe2A l5, 

Fe4A li3 (rys,131e,132e). T ransport m asy (w  tym  cynku) do krystalitów  tych faz pow oduje ich 

szybki w zrost (rys. 131 f, 132f). G dy proces tw orzenia zw iązków  m iędzym etalicznych FemA ln 

przebiega w  długim  czasie, a fazy znajdują się w  ciekłym  cynku, krystality  stykają  się ze sobą 

(na skutek reakcji na granicach), tw orząc krystality o dużych rozm iarach (ry s .l3 2 f, 132g).

N ieco odm iennie przebiega proces tw orzenia zw iązku m iędzym etalicznego FemA ln w  

ciekłym  stopie Z n-Fe-A l, gdy  w  kąpieli znajdują się zw iązki m iędzym etaliczne FenZ nm w 

stanie stałym . Po dodaniu i rozpuszczeniu w  kąpieli m etalow ej a lum inium  (ry s .l3 2 a ) na 

skutek w iększego pow inow actw a alum inium  do żelaza niż żelaza do cynku, w  m iejsce cynku 

w fazie F emZn„ w dyfundow uje alum inium  (rys.l32b). Zgodnie z k inetyką  reakcji i 

w arunkam i term odynam icznym i je j przebiegu, tak jak  w  przypadku krystalizacji z  ciekłego 

roztw oru, tw orzy się faza m iędzym etaliczna FeA l, natom iast cynk w yparty  z tej fazy 

rozpuszcza się w  kąpieli. D alszym  etapem  tego procesu, podobnie ja k  w  przypadku 

krystalizacji fazy z roztw oru, je s t proces przekształceń fazy m iędzym etalicznej A lFe w 

zw iązek tró jskładnikow y F emA lnZn* (roztw ór stały w tórny) o coraz w yższej zaw artości 

alum inium . B adania par dyfuzyjnych w ykazały, że obecność cynku w  roztw orze opóźnia 

proces dyfuzji alum inium  (rys. 133).
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Temperatura [K]

Rys. 133. Współczynnik dyfuzji Al, Fe i Zn w parach dyfuzyjnych układu Zn-Fe | Al 
w temperaturze 673-833 K

Fig. 133. Al, Fe and Zn diffusion coejjicient in diffusion couples o fZ n -F e \A l system in the 
temperaturę 673-833 K
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Powstawanie związku międzymetalicznego FemAl„Znx zależy od szybkości dyfuzji 

aluminium i żelaza. Uwzględniając współczynniki dyfuzji DAi i D Fc, masę m olową tnmoLFc, 

mmoiAi, liczbę gramocząsteczek dyfundujących do ziarna fazy FemAl„ wyrażamy

wzorem:

M  TAimFe= y f ‘ l ™molFe [gcząst.Fe/lg.cząst.A l] (45)

Biorąc po uwagę pow yższą zależność oraz współczynniki dyfuzji Fe, Al w  ciekłym cynku, 

kolejność tworzenia związku międzymetalicznego Fe4A l13 począw szy od związku 

międzymetalicznego Fe Al w  zakresie temperatur 673-1173 K jest następująca:

T em peratura 673 -7 1 3  K

Fe+Al /  FeAl+Al /  FeAl2+FeAl+Al / FeAh+FeAl+Al /  FeA ^+FeA b+A l/ Fe2A ls+F eA I+A l----- 1

Fe4Ali3+Al / Fe2Al5+FeAl3+FeAl+Al / Fe2Als+FeAl2+FeAl+Al ■*-----'

T em peratura 833 K

Fe+Al /  FeAl+Al /  FeAl2+FeAl+Al /  FeAl3+FeAl+Al /  Fe2A l5+FeA l2+FeA l+A l---------------------- 1

Fe4A li3+FeAl /  Fe2AI5+FeA l3+FeAl+A I<— '

T em peratura 1023-1123 K

Fe+Al /  FeAl+Al /  FeAl2+FeAl+Al / FeA b+FeA h+A l /  Fe2A l5+F eA l+A l-------------------------------

Fe4A li3+  Fe / Fe2Als+FeAl+Al /  Fe2A l5+FeAl3+FeAl+Al /  Fe2A l5+FeA l2+FeAl+Al <-----

T em peratura 1173 K

Fe+Al /  FeAl+Al /  FeAF+FeAl+Al /  FeAl3+FeAl/ Fe2A l5+FeAl /  Fe2A l5+FeAl+Al / 

i Fe2A l5+ FeAl /  Fe2A l5+FeA l3+FeAl+Al /  Fe2A l5+FeAl3+FeAl /  Fe2Als+FeAl2+FeAl /  +—

*—► Fe4Ali3+Fe

Jak widać z  rys. 134, podczas tworzenia się ziarna fazy międzymetalicznej Fe4A li3 

(zakładając zakończenie procesu przejścia pośrednich faz z AlFe do Fe4A l|3) w  zakresie 

temperatur 923-1023 K pozostaje wolne żelazo. Przy wykorzystaniu produktu rafinacji cynku 

twardego w  procesie cynkowania ogniowego wolne żelazo m.in. m oże być powodem  

powstawania związków międzymetalicznych z cynkiem tzw. wyłomu-rozsadzenia (rys.2d). 

Dla ograniczenia tego zjawiska należałoby proces rafinacji cynku twardego prowadzić z 

nadmiarem aluminium (dla związania wolnego żelaza) oraz w  jak najniższej możliwej 

temperaturze (873-923K ). Ponieważ podczas tworzenia faz międzymetalicznych FemAl„, 

(zgodnie z  wykresem na rys. 134) w  temp.>833 K (560°C) występuje już wolne żelazo, 

należałoby również w  przypadku cynkowania wysokotemperaturowego nie przekraczać
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tem peratury 813 K (540°C). Problem  ten w ym aga jednak  przeprow adzenia szeregu badań dla 

potw ierdzenia ww. tezy.

Fig. 134. Free Al and Fe after formation o fF e ^ ln  phase

B adania procesu rafinacji cynku tw ardego, z zastosow aniem  rafinatora alum iniow ego 

w ykazały, że w  zakresie tem peratury 873-973 K  tw orzą  się ziarna fazy  m iędzym etalicznej 

o w ym iarach 14,0-16,25 pm  [78]. B iorąc pod uw agę w yniki badań M .G uttm ana [9], że 

przejście cynku przez w arstw ę fazy m iędzym etalicznej FemA ln o grubości 0,25 pm  zachodzi 

w  czasie 3 sekund, w ięc przejście przez ziarno tej fazy o w ym iarze 14,0-16,25 pm  

przebiegnie odpow iednio w  czasie 168-195 sekund. W  tem peraturze 733 K  w spółczynnik 

dyfuzji cynku w  fazie Fe-A l je s t ok.2,1 razy w iększy od w spółczynnika dyfuzji żelaza. C ynk i 

żelazo dyfundujące przez w arstw ę fazy m iędzym etalicznej FemA ln (w  przeciw nych 

kierunkach) (rys. 135) tw orzą  zw iązek m iędzym etaliczny Fe-Zn, k tóry  osłabia w arstw ę 

FemAl„ poprzez tzw .w yłom -rozsadzenie (ang.outburst) (rys.6) [10].

Jai, Jfc Jzn -  strum ień dyfuzji składnika 
A l, Fe i Zn

J ai

Jzn

ziarno 
fazy 

* AlnFc,^Zn

Rys. 135. Dyfuzja składników Al, Fe i Zn przez warstwą fa zy  międzymetalicznej 
podczas ogniowego pokrywania stali

Fig. 135. Diffusion o f  Al, Fe and Zn components through the layer o f  intermetallic phase during 
hot-dip zinc coating o f  steel
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Proces rafinacji cynku tw ardego w ykazuje w iększą skuteczność w  przypadku 

pow staw ania dużych ziaren FemAl„ zaw ierających >42 %  w ag.Al [84,86] i tw orzących się w 

tem peraturze >973 K. A by proces ten został zrealizow any, należy zastosow ać temperaturę 

rafinacji w  przedziale 873-973K  [87,88,89,90].

B adania nad  fazam i układu trójskładnikow ego A l-Fe-Zn prow adzone przez W .Kostera, 

T .G ódecka, M .U rednceka i J.S. K irkaldiego, przedstaw ione w  publikacji „H andbook of 

T em ary  alloy Phase D iagram s” w  postaci w ykresów  trójskładnikow ych [104], potw ierdzają 

w ystępow anie pośrednich  kolejnych faz m iędzym etalicznych w  obszarach w ykresu Al-Fe-Zn, 

tj. w  tem p.: 575°C: AlFeZng; 600°C: A FFe+A hFei, A l3Fe+A l5Fe2, ABFe+FeZnio+Fei iZ n^; 

700°C: A lFe, A l2Fe, A l5Fe2, A l3Fe; w  330°C: A lu FeZn8, A l3Fe;

w  400°C: Al5Fe2+AlFeZng, Al3Fe+AlsFe2; w  25°C: A l3Fe+A l5Fe2, A l2Fe+A l5Fe2, 

A l2F e+FeZ nio+ FenZ n39. Zakres w ystępow ania ww. zw iązków  m iędzym etalicznych w 

układzie trójskładnikow ym  przedstaw iają rys. 136-139 [104].

Po procesie rafinacji cynku tw ardego za pom ocą alum inium  otrzym uje się cynk 

zaw ierający 0,02-0,05 %  wag. żelaza z n iew ielką ilością glinu (0,02-0,05 %  w ag.). Żelazo w 

cynku w  w iększości w ystępuje w  postaci trójskładnikow ych faz m iędzym etalicznych 

F emAl„Znx. Z astosow anie takiego cynku do cynkow ania ogniow ego w yrobów  stalow ych nie 

pow oduje szkodliw ych zm ian w  strukturze tw orzącej się w arstw y. W  przypadku 

zastosow ania krzem u jak o  rafinatora w  procesie rafinacji cynku tw ardego otrzym alibyśm y 

trójskładnikow e zw iązki m iędzym etaliczne FemSi„Zx. O becność krzem u w  procesie 

cynkow ania pow odow ałaby nadm ierne rozpuszczanie żelaza w anny cynkow niczej wykonanej 

ze stali oraz m ogłaby być pow odem  w ystępow ania tzw. „efektu Sandelina”, tzn. przy 

niższych tem peraturach cynkow ania tw orzyłyby się m ało zw arte, grube pow łoki cynkowe 

pow odujące, że w arstw a m ogłaby się stać nietrw ała [5], Z jaw isko to  w ystępuje głów nie przy 

w ysokiej zaw artości krzem u w ocynkow ywanej stali. N adm ierna obecność krzem u w  cynku 

po procesie rafinacji ogranicza rów nież zastosow anie takiego cynku do procesu w ytw arzania 

bieli cynkow ej. K rzem  traktow any jes t jako  zanieczyszczenie i dyskw alifikuje biel cynkową.

U w zględniając pow yższe inform acje oraz w arunki dotyczące w yboru rafinatora 

um ieszczone w  rozdziale 6.1, m ożna uznać w  technologii rafinacji cynku tw ardego w yższość 

rafinatora alum iniow ego nad rafinatorem  krzem owym .
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700"C ( U73 K )

Rys. 136. Wykres Al-Fe-Zn, temp. 70(fC  [104]

Fig. 136. Al-Fe-Zn system diagram, temp. 70(fC  [104]

F e  6 0 0 ”C ( 873 k  )

Rys. 137. Wykres Al-Fe-Zn, temp. 60(fC  [104]

Fig. 137. Al-Fe-Zn system diagram, temp. 60(fC  [104]
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F e 575“ C (8(8 K )

Rys. 138. Wykres Al-Fe-Zn, temp. 575°C [104]

Fig. 138. Al-Fe-Zn system diagram, temp. 575°C [104]

F e 25 UC ( 298 K  )

Rys. 139. Wykres Al-Fe-Zn, temp. 25°C [104]

Fig. 139. Al-Fe-Zn system diagram, temp. 25°C [104]



8. WPŁYW POWIERZCHNI ŚCIAN TYGLA PIECA TOPIELNEGO  

LUB KADZI ODSTOJNIKA NA PROCES ZARODKOWANIA  

I ROZROST KRYSTALITÓW FeraAInZnx ORAZ PRĄDÓW  

KONWEKCYJNYCH W CIEKŁYM METALU NA PROCES ICH  

WYPŁYWANIA

8.1. Zarodkowanie i rozrost krystalitów FemAl„Znx

Pow ierzchnia ściany tygla p ieca topielnego lub kadzi odsto jn ika je s t niedoskonała, 

posiada n ierów ności i w ady  (np. w  piecu tyglow ym  są  to  w ady  odlew ania, kucia, 

w alcow ania). Pow ierzchnia taka m a w pływ  na proces zarodkow ania zw iązków  

m iędzym etalicznych tw orzących się podczas procesu rafinacji. Schem at zarysu nierów ności 

„pow ierzchni rzeczyw istej” ciała stałego przedstaw ia ry s .140 [102].

1. złuszczenie
2. sfałdowanie
3. rysa
4. zadzior
5. wżer

Rys. 140. Schemat zarysu powierzchni ciała stałego [102]

Fig. 140. Outline o f  the solid body surface [102]

K ształt pow ierzchni rów nież m a w pływ  na proces zarodkow ania. Inaczej ze w zględu na 

napięcie pow ierzchniow e zachodzi proces zarodkow ania, gdy pow ierzchnia podłoża jes t 

w klęsła, inaczej, gdy  je s t ona p łaska lub wypukła.

Pow ierzchnia ciała stałego składa się z w arstw y przypow ierzchniow ej, zbudow anej z 

zaabsorbow anych atom ów , cząstek gazów , cieczy i ciał stałych (np. zanieczyszczenia, tlenki) 

oraz z  w arstw y w ierzchniej [102].

A by proces krystalizacji przebiegł w  sposób praw idłow y, niezbędne je s t spełnienie 

następujących w arunków  [103]:

fa lis to ść
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•  atom  tw orzący zarodek krystalizacji musi m ieć w ystarczającą energię aktywacji, aby 

przem ieścić się z ciekłego cynku na pow ierzchnię fazy stałej (ścianki pieca, 

zanieczyszczenie, tlenek itp.),

•  atom  tw orzący zarodek krystalizacji m usi m ieć dostatecznie dużą  sk ładow ą prędkości 

(ruch drgający) w  kierunku norm alnym  do pow ierzchni rozdziału faz,

•  na pow ierzchni fazy stałej, tj. zarodka krystalizacji, m usi znajdow ać się w olne miejsce 

m ożliw e do obsadzenia przez now y atom , pow odujący rozrost zarodka krystalizacji.

N a pow ierzchni stałej m oże się utw orzyć zarodek krystalizacji w  kształcie soczewki o 

objętości znacznie m niejszej od objętości zarodka kulistego tw orzącego się w  całej kąpieli 

ciekłego m etalu. Procesow i tw orzenia się zarodków  krystalizacji tow arzyszy mniejsze 

przechłodzenie ciekłego m etalu (rys. 141).

Rys. 141. Objętość zarodka w zależności od kształtu podłoża 

Fig. 141. Volume o f  nucleus depending on shape o f  the base

Proces zarodkow ania heterogenicznego zachodzi najszybciej p rzy  w klęsłej powierzchni 

podłoża, gdyż tw orzący się zarodek krystaliczny posiada najm niejszą objętość. Proces 

rafinacji cynku tw ardego w  piecu tyglow ym  z tyglem  o chropow atej pow ierzchni podłoża 

przebiegać pow inien z w iększą intensyw nością; w iększa będzie w ięc szybkość tw orzenia się 

zarodków  krystalizacji zw iązków  m iędzym etalicznych FemA ln. N a zw iększenie intensywności 

pow staw ania zarodków  krystalizacji ma w pływ  rów nież przechłodzenie kąpieli metalowej. 

N ajkorzystniej je s t tak prow adzić proces, by nastąpiło przechłodzenie kąpieli cynkowej, 

celem  zw iększenia liczby i w ielkości krystalitów , a następnie podniesienie tem peratury 

kąpieli, by  zm niejszyć je j lepkość. Przechłodzenie kąpieli cynkow ej zw iększy intensywność 

pow staw ania zarodków  krystalizacji fazy m iędzym etalicznej Fe-A l, natom iast podw yższenie 

tem peratury zw iększy szybkość segregacji krystalitów  fazy na pow ierzchnię ciekłego metalu.

A by om ów ione wyżej zjaw iska zachodziły podczas procesu rafinacji cynku twardego, 

należałoby po stopieniu w sadu w  zakresie tem peratur 600-700°C obniżyć tem peraturę metalu 

do ok. 500°C ,w ytrzym ać w  tej tem peraturze, a następnie podnieść tem peraturę do 650-750°C.
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N a proces rafinacji cynku tw ardego m a rów nież w pływ  sposób opalania pieca, gdyż 

decyduje on o kierunku strum ienia ciepła w e w sadzie, a przez to  w pływ a na ruchy 

konw ekcyjne ciekłego metalu. K ierunek strum ienia ciepła w e w sadzie m oże działać 

przyspieszająco lub opóźniająco na proces segregacji krystalitów  zw iązków  

m iędzym etalicznych FemA lnZnx na pow ierzchnię ciekłego cynku. Przedstaw ia to schem at na 

rys. 142.

^  strumienie cieplne w  ciekłym  metalu b )

 kierunek segregacji fazy m.mct.FcmA!„

 doprowadzenie i odprowadzenie ciepła w  piecu

Rys. 142. Strumienie cieplne w kąpieli cynkowej w zależności od rodzaju opalania pieca: 
a) piec stacjonarny, b) piec tyglowy

Fig. 142. Heat fluxes in zinc bath dependence on the type o f  furnace: 
a) stationary furnace, b) crucible furnace

N ajkorzystn iejszym  sposobem  opalania pieca je s t opalanie od spodu tygla, tak aby 

strum ienie cieplne w  kąpieli cynkowej skierow ane były  ku górze, zgodnie z kierunkam i 

w ypływ ania krystalitów  zw iązku m iędzym etalicznego FemAl„Znx. N agrzew anie kąpieli 

m etalow ej od góry tygla je s t niekorzystne, gdyż kierunek segregacji zw iązku 

m iędzym etalicznego F emA lnZnx je s t przeciw ny do kierunku strum ieni cieplnych kąpieli 

m etalow ej (rys. 142).

W  poszczególnych obszarach ciekłego cynku w  tyglu pieca topielnego, na skutek różnicy 

gęstości m asy m etalu spow odow anej gradientem  tem peratury (różnym  w  poszczególnych 

punktach ściany tygla), w ystępuje intensyw ny ruch kąpieli m etalow ej. Z ew nętrzne w arstw y 

ciekłego m etalu są  szybciej nagrzew ane i posiadają  w yższą  tem peraturę n iż  w arstw y 

środkowe. G ęstość i lepkość ciekłego cynku zm ieniają się ze zm ianą tem peratury (rys.23), 

w ięc cząstki zw iązku m iędzym etalicznego FemAl„Znx początkow o opadają  w  dół kąpieli
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m etalow ej, a następnie w  strefie środkowej unoszone są  na pow ierzchnię ciekłego cynku, 

zgodnie z konw ekcją  swobodną. Ruchy konw ekcyjne ciekłego cynku w  strefie tygla pieca 

tyglow ego przedstaw ia rys. 142.

slup strumienia związków międzymetalicznych Fe„Al„ 
segregujących na powierzchnię ciekłego cynku

Rys. 143. Schemat ruchu konwekcyjnego ciekłego metalu podczas przetopu i rafinacji cynku 
twardego w piecu tyglowym

Fig. 143. Sketch o f  liquid metal convection during remelting and refining o f  zinc dross 
in crucible furnace

G dy w eźm ie się pod uw agę warunki krystalizacji oraz procesy konw ekcji, proces rafinacji 

cynku tw ardego najkorzystniej je s t prow adzić w  piecu tyglow ym  ogrzew anym  od dołu, który 

przedstaw iać się pow inien następująco: 

y  załadunek w sadu do pieca tyglowego,

>  stopienie w sadu w  tem peraturze 600-700°C,

>  dodanie rafinatora alum iniow ego i w ym ieszanie kąpieli,

>  przetrzym anie kąpieli m etalowej w tem peraturze 600-700°C przez okres 0,5 godz.,

>  obniżenie tem peratury kąpieli m etalowej do 500°-550°C,

>  przetrzym anie kąpieli m etalowej w tem peraturze 500-550°C przez okres 0,5 godz.,

>  podniesienie tem peratury kąpieli m etalow ej do 650-750°C,

>  odstaw anie kąpieli m etalow ej przez okres 4 godzin,

>  ściąganie zgarów  i p iany stopu układu Fe-Al,

>  odlew anie metalu.

N a podstaw ie pow yższych założeń przeprow adzono próby rafinacji cynku tw ardego, których 

w yniki zam ieszczono w  rozdziale 8.2.
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8.2. Próby rafinacji cynku twardego wg nowych założeń technologicznych

W  rozdziale 8 przedstaw iono analizę zjaw isk konw ekcji i zarodkow ania, zachodzących 

w ciekłym  m etalu podczas procesu rafinacji cynku tw ardego. Zgodnie z założeniam i 

przyjętym i w  rozdz. 8, w ykonano próby rafinacji cynku tw ardego w  przem ysłow ym  piecu 

tyglowym  o poj.2 ton opalanym  z dołu tygla, jak  i w  piecu laboratoryjnym . Próby n r 1-6 były 

próbami rafinacji cynku tw ardego w  pełnym  cyklu technologicznym  do m om entu otrzym ania 

czystego cynku po usunięciu żelaza. N atom iast próba nr 7 - p róbą  na określenie rodzaju 

zw iązków  m iędzym etalicznych układów  Fe-Zn i Fe-Al. Zw iązki te tw orzą  się zaraz po 

dodaniu alum inium  do ciekłego cynku zaw ierającego fazy układu Fe-Zn.

Param etry technologiczne prób były następujące:

P ró b y  p rzem ysłow e w p iecu  tyglow ym  o po j.2  ton :

>  próba 1 - podgrzanie w sadu do tem p. 861 K  (588°C),

- dodanie rafinatora Al,
- w ytrzym anie w  tem p. 861 K  przez okres 2 godz.,

- obniżenie tem peratury w sadu do 778 K  (505°C) i odlew anie;

>  próba 2 - podgrzanie w sadu do tem p. 858 K  (585°C),

- dodanie rafinatora Al,
- w ytrzym anie w  tem p. 858 K  przez okres 1 godz.,

- podniesienie tem p. w sadu do 923 K  (650oc),

- w ytrzym anie w  temp. 923 K  przez okres 5 godz.,

- podniesienie tem peratury w sadu do 1085 K  (812°C),

- w ytrzym anie w  tem p. 1085 K  przez okres 3 godz.,

- obniżenie tem peratury w sadu do 515°C i odlew anie;

>  próba 3 - podgrzanie w sadu do tem p. 953 K (680°C),

- dodanie rafinatora Al,

- w ytrzym anie w  tem p. 953 K przez okres 2 godz.,

- obniżenie do tem p. 550°C i odlewanie.

>  p róba 4 - podniesienie tem p. w sadu do 823 K  (550°C),
- dodanie rafinatora Al,

- w ytrzym anie w  tem p. 823 K przez okres 4 godz.,

- podniesienie tem p. w sadu do 913 K  (640°C),
- w ytrzym anie w  tem p. 913 K  przez okres 2 godz.,

- obniżenie tem p. w sadu do 778 K  (505°C) i odlew anie;

P róby laboratoryjne:
> próba 5 - podgrzanie w sadu do temp. 923 K  (650°C),

- dodanie rafinatora Al,

- obniżenie tem peratury do 593 K  (520°C),

- przetrzym anie tem p. w sadu 593 K  (520°C) przez okres 2 godz.,

- podniesienie tem peratury w sadu do 923 K (650°C),
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- przetrzym anie w  tem peraturze 923 K (650°C) przez okres 3 godz.,

- w yłączenie p ieca i studzenie w sadu w raz z piecem;

>  próba 6 - podgrzanie w sadu do temp. 923 K  (650°C),
- dodanie rafinatora Al,

- w ytrzym anie w sadu w  temp. 923 K (650°C) przez 3 godz.,

- w yłączenie pieca i studzenie w sadu w raz z piecem .

>  próba 7 - podgrzanie w sadu do temp. 973 K  (700°C),
- dodanie rafinatora Al,

- m ieszanie przez okres 3 min,

- w yjęcie tygla z pieca i studzenie w  strum ieniu sprężonego powietrza.

Param etry tem peraturow e i czas procesu prób przem ysłow ych w  tyglu o pojem ności

2 ton przedstaw ia rys. 144, natom iast prób laboratoryjnych rys. 145.

Po próbach rafinacji cynku tw ardego piecu tyglow ym  o pojem ności 2 ton pobierano 

próbki podczas procesu odlew ania na zaw artość alum inium  i żelaza w  poszczególnych 

strefach tygla. A naliza w yników  zaw artości żelaza w  przerafinow anym  cynku w ykazała 

następujące procentow e obniżenie zawartości żelaza:

- próba 1 do 29, 41% ,
- próba 2 do 13, 69% ,
- próba 3 do 17, 23% ,
- próba 4 do 41, 32%.

N atom iast w  próbach laboratoryjnych n r 5 i 6 rafinacji cynku tw ardego w lew ki podzielono na 

4 strefy, z których pobrano próbki na obecność rów nież alum inium  i żelaza.

Ze w szystk ich  prób pobrano próbki p iany alum iniow o-żelazow ej, dla których wykonano 

analizy chem iczne na zaw artość żelaza. N atom iast w  próbkach próby  5-7 w ykonano

jakościow ą analizę fazową. Po próbach przem ysłow ych 1-4 przeprow adzonych w  piecu

tyglow ym  w  H ucie „O ław a” SA w ykonano analizę fazow ą piany alum iniow o-żelazow ej, 

która przedstaw iona je s t na rys. 152-153. W yniki analiz chem icznych przedstaw iają rys. 146- 

147, natom iast jakościow ej analizy fazowej rys. 148-151. Ilościow ą i jakościow ą analizę 

fazow ą w ykonano m etodą dyfrakcji prom ieni rentgenow skich na polikryształach.

B adania w ykonano na dyfraktom etrze JD X-7S produkcji japońskiej firm y JEOL, 

posiadającym  pionow y układ ogniskowania. Źródłem  prom ieniow ania była lam pa z anodą 

m iedzianą, zasilana stałym  napięciem  40 kV  przy prądzie 20 mA. M onochrom atyzację 

w iązki dokonano na m onochrom atorze grafitowym. Zakres oraz sta łą  czasow ą integratora 

dobrano tak, aby uzyskać m aksym alne w yodrębnienie linii dyfrakcyjnych z tła. Identyfikację 

fazow ą w ykonano przy w spom aganiu program em  kom puterow ym  PCSIW IN 

w ykorzystującym  bazę danych w  postaci kartoteki JC PD S-Intem ational Centre for 

D iffraction D ata 2000.
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Próba 1 

Próba 2 

Próba 3 

Próba 4

czas [godz.]

Rys. 144. Temperatura i czas wygrzewania w próbach przemysłowych rafinacji cynku twardego 
w piecu tyglowym o poj. 2 ton 

Fig. 144. Temperature and firing time during industrial tests o f  zinc dross refining in a crucible 
furnace o f  volume 2 tones

■Próba 5 

■Próba 6 

■ Próba 7

Rys. 145. Temperatura i czas wygrzewania w próbach laboratoryjnych rafinacji cynku twardego 
w piecu tyglowym o poj. 2 ton 

Fig. 145. Temperature and firing time during industrial tests o f  zinc dross refining in a crucible 
furnace o f  volume 2 tones

góra wlewka
2 3

nr strefy wlewka
dół wlewka

Rys. 146. Zawartość żelaza w poszczególnych strefach wlewka po próbie rafinacji 
w przemysłowym piecu tyglowym o poj.2 ton -  próby 1- 4

Fig. 146. Iron content in individual zones o f  an ingot after refining test in industrial 
crucible furnace o f  volume 2 tones -  tests 1-4
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Rys. 147. Zawartość Fe i A l w poszczególnych strefach wlewka -p ró b a  5 i 6

Fig. 147. Fe and Al contents in individual zones o f  an ingot-test 5 i 6
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Rys. 148. Wykres jakościowej analizy fazowej próbki w próbie nr 5A.
Strefa górna wlewka. Piana aluminiowo-żelazowa

Fig. 148. Diagram o f  quantitative phase analysis o f  a sample in the test no 5A. 
Top zone o f  the ingot. Aluminium-iron foam
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Rys. 149. Wykres jakościowej analizy fazowej próbki w próbie nr 5B.
Strefa dolna wlewka

Fig. 149. Diagram o f  quantitative phase analysis o f  a sample in the test no 5B. 
Bottom zone o f  the ingot
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Rys. 150. Wykres jakościowej analizy fazowej próbki w próbie nr 6.
Strefa górna wlewka. Piana aluminiowo-żelazowa

Fig. 150. Diagram o f  quantitative phase analysis o f  a sample in the test no 6. 
Top zone o f  the ingot. Aluminium-iron foam
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Rys. 151. Wykres jakościowej analizy fazowej próbki w próbie nr 7.
Strefa górna wlewka. Piana aluminiowo-żelazowa

Fig. 151. Diagram o f  quantitative phase analysis o f  a sample in the test no 7. 
Top zone o f  the ingot. Aluminium-iron foam
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9. WYKORZYSTANIE WYNIKÓW BADAŃ W PRZEMYŚLE 

HUTNICZYM I PRZETWÓRCZYM

9.1. Wykorzystanie cynku twardego poddanego rafinacji do cynkowania 

zanurzeniowego

W yniki badań nad technologią rafinacji cynku tw ardego, przedstaw ione w  niniejszej 

m onografii, zostały w ykorzystane w  przem yśle hutniczym  do otrzym ania wysokojakościowej 

bieli cynkow ej oraz w  przem yśle przetw órczym  do cynkow ania zanurzeniow ego wyrobów 

stalow ych w  kąpielach z poddanego rafinacji cynku twardego.

W drożenie produkcji bieli cynkowej wysokiej jakości z udziałem  cynku pochodzącego z 

surow ców  w tórnych (cynku tw ardego po procesie rafinacji) w  H ucie „O ław a”SA, poprawiło 

efektyw ność tego przedsiębiorstw a poprzez w prow adzenie jako  w sadu tańszego produktu. 

W yniki badań zostały  rów nież w drożone na W ydziale O cynkow ni Fabryki Urządzeń 

W entylacyjnych „G liw ent” w G liw icach w  procesie cynkow ania zanurzeniow ego wyrobów 

stalow ych [82,83,88,89].

Próby w drożeniow e prow adzono w ykorzystując cynk tw ardy pochodzący z krajowych 

zakładów  cynkow niczych, a m ianowicie:

•  O cynkow ni Fabryki U rządzeń W entylacyjnych w  G liw icach,

•  O cynkow ni H uty „Jedność” w  Siem ianowicach,

•  O cynkow ni „Panat”SC w  Rybniku.

Pow yższe zakłady cynkow nicze stosow ały do procesu cynkow ania, cynk w  gatunku Z3 i 

Z5 (w g EN  1179:1995), którego skład przedstaw ia poniższa tablica.

Tablica 22

Skład chem iczny cynku Z3 i Z5 w g norm y E N -1179:1995

G atunek Z aw artość p ierw iastków  w  % w ag.
Zn Pb Cd Fc Sn Cu A l. Suma zaniecz.

Z3 99,95 0,03 0,01 0,02 0,001 0,002 - 0,05
Z5 98,5 1,4 0,01 0,05 - - - 1,5

Rafinację cynku tw ardego prow adzono (zgodnie z w ynikam i badań przedstaw ionym i w 

niniejszej m onografii) w  piecu płom iennym  2-tonow ym  z pochyłym  trzonem , opalanym
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olejem opałow ym  w  Przedsiębiorstw ie Przerobu W tórnych M etali N ieżelaznych „W tórm et” 

w O ddziale w  O ław ie (próba 1-3 tablica 23), oraz w  piecu tyglow ym  2 tonow ym  opalanym  

palnikiem  gazow ym  w  H ucie „O ław a”SA w Oławie. A nalizę chem iczną cynku przed i po 

procesie rafinacji przedstaw ia tablica 23. Cynk po procesie rafinacji w  PPW M N  „W tórm et” 

w ykorzystany by ł następnie w  próbach cynkow ania w yrobów  stalow ych, natom iast cynk 

otrzym any z pieca tyglow ego w  H ucie „O ław a” SA do produkcji w ysokojakościow ej bieli 

cynkowej.

T ablica 23

A naliza chem iczna cynku tw ardego i cynku w tórnego rafinow anego, 
otrzym anego po procesie rafinacji w  PPW M N  „W tórm et” w  O ław ie [78]

Nr próby N u m er próbk i 
(p och odzen ie  próbki)

Z a w a r t o ś ć  p i e r w i a s t k ó w  w  c y n k u  % w ag.
Przed rafmacj ą Po rafinacji

Fe Al Pb Fe Al Pb

1 Pr. nr 1 (O cynkownia FUW  
"Gliwent") G liw ice

2,66 0,010 - 0,063 0,90 -

2 Pr. nr 2 O cynkownia Huty 
"Jcdność"SA Siem ianow ice

3,00 0,019 - 0,045 1,05 -

3 Pr. nr 3 O cynkownia  
"Panat"SC Rybnik

3,38 0,010 1.20 0,022 0,75 0,45

Przeprow adzone próby cynkow ania cynkiem  w tórnym  otrzym anym  po rafinacji cynku 

tw ardego przebiegły  w  sposób praw idłow y - otrzym ano praw idłow o naniesione w arstw y 

cynkow e (tys. 154). Potw ierdziły to badania m ikroskopow e naniesionych w arstw . Pow łoka 

otrzym ana z cynku w tórnego z próby nr 3 posiadała grubość 350 pm  z prób n r 1 i 2 grubość 

250 pm  [3,79,80,81,84]. D la spraw dzenia skuteczności przeprow adzonej rafinacji cynku 

tw ardego, pochodzącego z ocynkow ni krajowych: FUW  „G liw ent” , H uty „Jedność” i „Panat” 

SC, w ykonano m ikroanalizę, jak  rów nież rozkład Al, Fe, Zn w  pianie alum iniow o-żelazow ej, 

zbierającej się na pow ierzchni cynku podczas rafinacji (rys. 155-157).

blacha stalowa

Rys. 154. Prawidłowa naniesiona warstwa cynkowa 

Fig. 154. Zinc o f  surface o f  correct alloy layers
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Tablica 24

Rozkład Al, Fe i Zn w obrębie ziarna związku międzymetalicznego FemAlnZnx
Próbka 1 (Gliwent) - piana Fe-AI po rafinacji cynku twardego
Punkt

pom iarowy
Zawartość (%  wag.) Zawartość (%  at.)

Al Fe Z n Al Fe Z n
1 0,440 0,730 98,830 1,060 0,840 98,100
2 0,420 0,550 99,040 1,000 0,640 98,360
3 0,650 1,060 98,290 1,570 1,230 97,210
4 38,540 29,320 32,150 58,420 21,470 20,110
5 42,450 38,430 19,120 61,600 26,940 11,450
6 42,660 38,910 18,440 61,760 27,220 11,020
7 42,410 39,300 18,290 61,510 27,540 10,950
8 42,750 39,240 18,000 61,830 27,420 10,750
9 42,390 39,360 18,250 61,490 27,580 10,930
10 42,680 39,140 18,180 61,770 27,370 10,860
11 42,620 38,490 18,890 61,760 26,940 11,300
12 43,800 37,720 18,470 62,890 26,170 10,950
13 43,480 38,080 18,440 62,580 26,470 10,950
14 43,480 37,490 19,030 62,610 26,080 11,310
15 43,660 37,180 19,160 62,790 25,830 11,370
16 44,590 36,980 18,420 63,650 25,500 10,850
17 44,340 36,600 19,060 63,440 25,300 11,250
18 43,440 36,930 19,630 62,600 25,720 11,680
19 43,690 36,710 19,600 62,850 25,510 11,640
20 2,200 1,330 96,460 5,160 1,510 93,330
21 0,470 0,570 98,970 1,130 0,660 98,210
22 0,540 0,480 98,990 1,290 0,550 98,160
23 0,490 0,430 99,080 1,180 0,500 98,330
24 0,930 0,270 98,800 2,220 0,310 97,470
25 0,300 0,090 99,610 0,730 0,100 99,170

17,67pm 84,13pm 34,22 pm

Rys. 155. Schematyczny szkic obszaru ziarna Fe m Al „ Znx w pianie 
aluminiowo-żelazowej. Próbka 1 - Gliwent)

Fig. 155. Sketch o f  Fe m Al „ Zn x grain area in aluminium-iron foam. 
Sample 1 -  Gliwent
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Tablica 25

Rozkład Al, Fe i Zn w obrębie ziarna związku międzymetalicznego FemAl„Znx
Próbka 2 (Jedność) - piana Fe-Al po rafinacji cynku twardego

Punkt Zaw artość (%  wag.) Zawartość (%  at.)
pom iarowy Al Fe Zn Al Fe Zn

1 0,570 0,380 99,060 1,360 0,440 98,200
2 0,500 0,550 98,950 1,200 0,640 98,170
3 0,540 0,900 98,560 1,290 1,040 97,670
4 0,530 1,180 98,290 1,270 1,370 97,360
5 0,760 1,860 97,380 1,820 2,140 96,040
6 6,140 3,970 89,880 13,600 4,250 82,150
7 40,710 38,140 21,150 59,980 27,150 12,860
8 41,080 39,390 19,530 60,260 27,920 11,830
9 41,370 39,520 19,110 60,520 27,930 11,540
10 41,410 39,440 19,150 60,570 27,870 11,560
11 41,750 39,500 18,750 60,880 27,830 11,280
12 42,070 39,310 18,620 61,190 27,630 11,180
13 42,070 39,060 18,870 61,210 27,460 11,330
14 42,200 38,950 18,850 61,340 27,350 11,310
15 42,240 37,120 20,640 61,490 26,110 12,400
16 10,970 5,800 83,220 22,800 5,830 71,370
17 0,670 1,640 97,690 1,590 1,900 96,500
18 1,440 1,130 97,430 3,420 1,300 95,290
19 0,740 0,880 98,390 1,760 1,020 97,220
20 2,270 0,690 97,040 5,320 0,790 93,900
21 0,780 0,450 98,770 1,870 0,520 97,610
22 0,450 0,790 98,760 1,090 0,910 97,990

1 ziarno 
i FemA I„Z n ,  y

23,00 um 39,6 pm 26,1 pm

Rys. 156. Schematyczny szkic obszaru ziarna Fe mA l„ Zn x piany aluminiowo- 
żelazowej zbierającej się na powierzchni rafinowanego metalu. 
Próbka 2 - Jedność

Fig. 156. Sketch o f FemAlnZnx grain area in aluminium-iron foam gathering 
on a surface o f the refined metal. Sample 2 -  Jedność
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Tablica 26

Rozkład Al, Fe i Zn w obrębie ziarna związku międzymetalicznego Fe„,AI„Znx
Próbka 3 (Panat) - piana A l-F e po rafinacji cynku twardego
Punkt Zawartość (% wag.) Zaw artość (%  a t )

pom iarow y Al Fe Zn Al Fe Zn
1 0,640 0,910 98,450 1,530 1,060 97,410
2 0,490 0,830 98,680 1,170 0,970 97,870
3 0,510 1,090 98,400 1,230 1,260 97,510
4 0,740 1,590 97,670 1,780 1,840 96,390
5 5,650 3,120 91,230 12,620 3,360 84,020
6 25,130 13,510 61,360 44,100 11,450 44,440
7 43,330 38,380 18,280 62,420 26,710 10,870
8 43,100 38,760 18,140 62,180 27,020 10,800
9 42,900 38,830 18,270 61,990 27,110 10,900
10 42,990 38,500 18,500 62,100 26,870 11,030
11 43,370 38,530 18,100 62,440 26,800 10,760
12 43,230 38,020 18,740 62,350 26,490 11,160
13 44,520 37,770 17,710 63,530 26,040 10,430
14 34,110 16,510 49,380 54,610 12,770 32,630
15 1,690 1,150 97,170 3,980 1,310 94,710
16 1,270 0,650 98,080 3,020 0,750 96,230
17 1,240 0,390 98,370 2,950 0,450 96,600
18 0,810 0,130 99,060 1,940 0,150 97,920

Rys. 157. Schematyczny szkic obszaru ziarna Fe m Al „ Zn x piany aluminiowo-żelazowej 
zbierającej się na powierzchni rafinowanego metalu. Próbka 3 - Panat

Fig. 157. Sketch ofFe mAI „Zn x grain area in aluminium-iron foam. 
Sample 3 -  Panat
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9.2. Wykorzystanie cynku twardego poddanego rafinacji do produkcji bieli 

cynkowej

Mikroanalizę cynku otrzymanego po procesie rafinacji cynku twardego przedstawiają lys. 158 

i 159.

Rys. 158. Mikroanaliza cynku po  rafinacji. 
Pr.2 (pow. 1300 x)

Fig. 158. Microanalysis o f  refined zinc. 
Sample 2 (magnif. 1300x)

Rys. 159. Mikroanaliza cynku p o  rafinacji. 
Pr. (pow. 2000 x)

Fig. 159. Microanalysis o f  refined zinc. 
Sample 2 (magnif. 2000 x)

Próby produkcji w ysokogatunkow ej bieli cynkowej z cynku otrzym anego po rafinacji 

cynku tw ardego prow adzono w  H ucie „O ław a” SA w  Oławie:

•  w  stacjonarnym  piecu jednoretortow ym ,
•  w  instalacji p ieca obrotow ego i p ieca retortow ego.

D o przygotow ania w sadu cynkow ego z  cynku tw ardego w  H ucie „O ław a” SA 

w ybudow ano specjalny piec tyglow y 2-tonow y opalany gazem . Fotografię p ieca do rafinacji 

cynku tw ardego zainstalow anego w  H ucie „O ław a” SA przedstaw ia rys. 160, natom iast 

schem at instalacji p ieca stacjonarnego rys. 161 [100,101],

Rys.

Fig.

160. Piec tyglowy (a) do rafinacji cynku twardego w Hucie „ Oława "SA 
i tygiel (b) z  roztopionym cynkiem [101]

160. Crucible furnace (a) fo r  zinc dross refining at „ Oława"SA smelter, and the crucible 
(b) with melted zinc
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Rys. 161. Schemat instalacji stacjonarnego pieca do produkcji bieli cynkowej 
w Hucie „ Oława "SA[100]

Fig. 161. Installation o f  a stationary furnace fo r  production o f  zinc white at „ Oława ”SA 
smelter [100]
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produkt do  m agazyny

Jedna szarża w sadu do pieca jednoretortow ego w ynosiła 263060 kg, która składała się z 

m ieszaniny cynku elektrolitycznego w  ilości 210 450 kg (80,0% ), cynku po rafinacji cynku 

tw ardego (cynk U ) w  ilości 46 850 kg (17,8% ) oraz 5 760 kg cynku (2,2% ), uzyskanego z 

przetopu złom u cynkow ego (cynk Z5). Skład chem iczny poszczególnych składników  w sadu 

przedstaw ia tablica 27 [100].

Tablica 27

C harakterystyka cynku m ieszanego z cynkiem  elektrolitycznym  [100]

G a tu n e k P ochodzen ie  cynku zaw arto ść  (%  w ag.)
Pb Cd Fe Cu Al

Z5 z przetopu złom u 1,4 0,01 0,05
U z rafinacji cynku tw ardego 1,2 0,08 0,05 0,07 0,07

W  próbie w ytw arzania bieli cynkowej z udziałem  w e w sadzie cynku uzyskanego z 

rafinacji cynku tw ardego i z przetopu złom u cynku (w  ilości 20,0%  w  stosunku do wsadu) 

uzyskano 326 220 kg bieli cynkowej w  następującym  gatunku:

gatunek G Y  1011 
gatunek I 
gatunek RQ1
gatunek RQ3 złota pieczęć 
gatunek RQ2 -
biel paszow a

^ 3 0 6  650 kg

19 570 kg
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K ształt ziaren uzyskanej bieli cynkowej przedstaw ia rys. 162, natom iast w łasności 

fizykochem iczne uzyskanych gatunków  bieli um ieszczono w  tablicy  28.

Rys. 162 a, b. Kształt ziaren wyprodukowanej bieli cynkowej w instalacji
pieca stacjonarnego i kolumny jednoretortowej (pow.10 000x) [100]

Fig. 162 a, b. Shape o f  grains o f  the produced zinc white in the stationary furnace 
and single-retort column (magnif.10 000 x) [100]

T ablica 28

W łasności fizykochem iczne uzyskanej bieli cynkow ej [100]

G atunek Zawartość pierwiastków %  wag. W łasności fizyczne*)

ZnO PbO Pb Fe Cd CdS Cl przesiew 
0,45 mm

powierzchnia 
wł. m2/g

GY 1011 99,78 0,056 0,062 0,017 0,06 6,12

złota pieczęć 
R Q 3

99,80 0,039 0,05 5,65

gatunek I 99,80 0,049 0,073

R Q 2 0,092 0,16 0,009 0,05 5,47

RQ 1 99,80 0,046 5,65

) Białość bieli cynkowej w gatunku I wyniosła 93,1 %.

D rugą próbę w ytw arzania bieli cynkow ej w ykonano w  instalacji p ieca obrotow ego w 

H ucie „O ław a”SA, którego w sad stanow ił cynk tw ardy (62,4 % ) oraz cynk elektrolityczny 

(37,6 %). Schem at instalacji p ieca obrotow ego przedstaw ia rys. 163.
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Rys. 163. Schemat instalacji pieca obrotowego do produkcji bieli cynkowej 
z surowców wtórnych (Huta „ Oława "SA)  [100]

Fig. 163. Installation o f  a rotary furnace fo r  production o f  zinc white from  secondary materials 
(„Oława"SA smelter) [100]

Jedna szarża w sadu do instalacji pieca obrotow ego w ynosiła 112 748 kg, która składała 

się z m ieszaniny cynku elektrolitycznego Z1 w  ilości 42 363 kg (37,6% ) oraz cynku twardego 

w  ilości 70 385 kg (62,4% ). Skład chem iczny poszczególnych składników  w sadu przedstaw ia 

tablica 29 [100].

T ablica 29

A naliza chem iczna cynku tw ardego użytego do w ytw arzania
bieli cynkow ej w  piecu obrotowym  [ 100]

W yszczególn ien ie Z aw arto ść  (%  w ag.)
Pb Cd Fe Cu

cynku tw ardy 0,264 0,0013 1,37 0,0429

W  próbach w ytw arzania bieli cynkowej w  instalacji pieca obrotow ego z udziałem  36,3% 

cynku w tórnego (w  tym  cynku uzyskanego z rafinacji cynku tw ardego 33,2% ) otrzym ano 

następujące produkty:

•  biel cynkow ą w  gatunku II 81 426 kg |
•  biel cynkow a w  gatunku III 36 000 kg >—119 816 kg
•  biel szarą  2 390 kg_J

W łasności fizykochem iczne uzyskanej bieli cynkowej przedstaw ia tablica 30, natom iast 

kształt ziaren losow o w ybranej w yprodukow anej bieli cynkowej rys. 164.



163

W łasności fizykochem iczne bieli cynkowej w  gat. II
otrzym anej w  instalacji pieca obrotow ego__________

Tablica 30

Lp. Wyszczególnienie Zaw artość %

1 Przesiew sito (j) 0,045 mm 0,02
2 ZnO 99,7
3 PbO 0,11
4 Fe 0,013
5 Cu 0,0008
6 Cd 0,0007
7 Cl 0,04
8 Białość 90,8

Rys. 164 a,b. Kształt ziaren wyprodukowanej bieli cynkowej w instalacji pieca 
obrotowego (pow.10 000x) [100]

Fig. 164 a, b. Shape o f  grains o f  the produced zinc white in the rotary furnace (magnif.10 000 x) [100]

W yniki z badań, przedstaw ione w  niniejszej w  m onografii, pozw oliły  na w drożenie 

produkcji jakościow ej bieli cynkow ej w  instalacjach H uty „O ław a” SA. W  chw ili obecnej 

H uta produkuje jak o śc io w ą biel cynkow ą, która notow ana je s t na G iełdzie Londyńskiej i 

zaopatru ją  się w n ią  liczące się na św iecie zakłady opon sam ochodow ych, G ood Y ear, Stomil 

i in. B iel produkow ana je s t na bazie surow ców  w tórnych, w  tym  cynku pochodzącego z 

rafinacji cynku tw ardego. Zastosow anie cynku w tórnego pochodzącego z  rafinacji cynku 

tw ardego w g technologii przedstaw ionej w  m onografii do produkcji bieli cynkow ej w  Hucie 

„O ław a”SA w  znacznym  stopniu popraw iło efektyw ność przedsiębiorstw a. Po analizie 

ekonom icznej produkcji bieli cynkow ej na bazie surow ców  w tórnych w  ubiegłym  i obecnym  

roku H uta „O ław a”SA  podjęła decyzję o budow ie nowej dodatkow ej instalacji do produkcji 

b ieli cynkow ej na bazie surow ców  w tórnych (w  tym  cynku tw ardego po  rafinacji) o 

w ydajności 1200 ton/rok. Z  uw agi na zw iększający się obecnie na św iecie popyt na 

jakościow ą b iel cynkow ą, decyzja H uty je s t jak  najbardziej słuszna.

W  rozdz. 9.3 przedstaw iono analizę ekonom iczną procesu produkcji bieli cynkowej 

w ysokiej jakości z  uw zględnieniem  procesu rafinacji cynku tw ardego za pom ocą alum inium .
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9.3. Efekty ekonomiczne wytwarzania gatunkowej bieli cynkowej 

z wykorzystaniem odżelazionego cynku twardego w instalacji 

Huty „Oława”SA

W ykorzystanie cynku tw ardego po procesie rafinacji za  pom ocą alum inium  do produkcji 

bieli cynkow ej w  instalacjach Huty „Oława”SA w ykazało dodatni w ynik ekonom iczny.

W yniki badań przedstaw ionych w  niniejszej m onografii w drażano w  H ucie „O ław a”SA 

w  ram ach projektu celow ego n r 6 T08 094 2001 C/5512 K om itetu B adań N aukow ych.

Po przeanalizow aniu produkcji bieli cynkowej na przełom ie lat 2002-2003 przy 

w ykorzystaniu cynku po procesie rafinacji, K ierow nictw o Zakładu zdecydow ało się na 

intensyfikację produkcji bieli cynkowej w  latach następnych o ok.100% , tj.o ok.12 tys.M g/rok 

(obecna produkcja bieli cynkow ej w  H ucie „O ław a”SA w ynosi 10-12 tys.M g/rok).

Proces intensyfikacji produkcji bieli cynkowej, przew iduje w drożenie technologii ze 

100% udziałem  odżelazionego cynku twardego.

A naliza ekonom iczna procesu w ykorzystania cynku tw ardego po procesie rafinacji do 

produkcji gatunkow ej bieli cynkowej

D o obliczeń przyjęto ceny m etali LM E oraz kurs dolara N B P z dn. 23.10.2003 r.

Przyjęto następujące założenia produkcyjne:

>  1000 M g/rok bieli gatunkow ej otrzymanej z 850 M g/rok cynku,

>  100 M g/rok bieli paszow ej otrzymanej z 85 M g/rok cynku,

>  100 M g/rok szaraku otrzym anego z 85 M g/rok cynku.

Ogółem: 1 200 M g/rok bieli cynkowej i szaraku z 1 050 M g/rok cynku

Przyjęto następujący w sad do pieca rafinacyjnego:

>  cynk tw ardy 1 200 M g/rok

>  rafinator A l 52 M g/rok

>  topnik________ 0,7 M g/rok

O gółem : 1 252,7 M g/rok

Przyjęto ilość w sadu na dobę (1 szarża 24 godz.): 1 252,7 M g/rok : 252 dni =  4.97 M g/24 h. 

Produkty procesu rafinacji cynku twardego:

>  cynk czysty 1 020 M g/rok,

>  piana z pow ierzchni kąpieli i zgary (zaw .Zn m in.60 %  w ag.) 140 M g/rok.
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Efekt ekonom iczny E w yraża się wzorem:

E =  Kp — Kw — IC Wytw.bieli i raf. (46)

gdzie:

Kp -  koszt produktów ,
Kw -  koszt w sadu,
Kwytw.bieii i raf -  koszty  stałe i zm ienne w ytw arzania bieli Zn i rafinacji cynku tw ardego.

K oszt w sadu Kw

>  C ynk tw ardy: 3 319 765,02 zł/rok,

>  A lum inium : 306 336,66 zł/rok,

>  Rafinator: 13 664,0 zł/rok.

O gółem  koszt w sadu Kw: 3 639 765.68 zł/rok

K oszt w ytw arzania bieli cynkowej i rafinacji cynku tw ardego Kwytw.bieii i raf.:

K oszty zm ienne i stałe w ytw arzania 1 M g bieli cynkowej:

K w y tw .b ie ii i raf. =  867 306.00 zł/rok + 251 600 =  1 118 906 zł/rok

K oszt produktu K P:

>  b iel cynkow a gatunkow a: 5 153 000 zł/rok

>  biel paszow a: 354 000,00 zł/rok

>  szarak: 184 431,39 zł/rok

>  piana z pow ierzchni kąpieli, zgary: 309 844,73 zł/rok 

O gółem  w artość produktu Kp: 5 923 727.40 zł/rok

Efektyw ność E:

E = 5 923 727,40 zł/rok-3 639 765,68 zł/rok-1 118 906 zł/rok

E = 1 165 055.72 zł/rok.

A naliza ekonom iczna w ykorzystania cynku tw ardego po procesie rafinacji za  pom ocą 

alum inium  do procesu w ytw arzania gatunkow ej bieli cynkow ej w  Instalacjach Huty 

„O ław a”SA w ykazała dodatni efekt ekonom iczny.

Przy założeniu w ielkości produkcji 1200 ton/rok gatunkow ej bieli cynkow ej i 

w ykorzystaniu 1020 ton/rok cynku (po rafinacji cynku tw ardego) efekt ekonom iczny wynosi 

ponad 1 165 tys. zł/rok . D ane do obliczeń efektu pochodziły  z okresu, w  którym  

w ykonyw ane były próby  produkcyjne.



10. WNIOSKI

1. Proces tw orzenia zw iązku m iędzym etalicznego FemA lnZnx w  ciekłym  cynku podczas 

rafinacji cynku tw ardego je s t następujący:

•  w  pierw szej kolejności tw orzy się faza FeAl, do której dyfunduje z kąpieli m etalicznej 

Al, Fe i Zn. A lum inium  posiada w iększy w spółczynnik dyfuzji od żelaza i cynku, 

w ięc w  obecności reagentów  A l i Fe faza FeAl przekształca się zgodnie z układem  2- 

składnikow ym  Fe-A l w  fazy o w yższych zaw artościach alum inium ,

•  przekształcenie faz m iędzym etalicznych układu Fe-A l ulega zaham ow aniu w 

przypadku w yczerpania się któregoś ze składników  (Al lub Fe),

•  w  m iarę w zrostu  tem peratury z 923 do 1023 K  następująco w zrasta u jem na wartość 

energii sw obodnej G ibbsa, fazy Fe4A li3 z -61883 J/m ol do -67514 J/m ol, fazy Fe2A l5 z 

-63106 do -68789 J/m ol, fazy FeAÎ2 z  -63926 d o -6972 J/m ol, oraz fazy FeAl z 

ok.-60 kJ/m ol do ok. -72 kJ/mol,

•  badania kinetyki tw orzenia faz m iędzym etalicznych układu Fe-A l, potw ierdziły 

m echanizm  tw orzenia się najpierw  fazy o najm niejszej energii sw obodnej, tj. FeAl, 

następnie faz o coraz w yższych ujem nych energiach sw obodnych: FeA l2, FeA l3, 

Fe2A l5 i Fe4Al 13.

2. Podczas tw orzenia zw iązków  m iędzym etalicznych układu Fe-A l-Zn pow stają 

trójskładnikow e zw iązki m iędzym etaliczne FemAl„Znx, w  których zaw artość cynku 

zależna je s t od rodzaju fazy. M aksym alne zaw artości cynku w  fazach FemA lnZnx są  

następujące:

FeA l 2 % at.Zn -  faza FeA lZn2 

FeA l2 11 %  at.Zn - faza FeA l2Zni i 

FeA l3 14 %  at.Zn, - faza FeA l3Z ni4 

Fe2A l5 13 % at.Zn - faza Fe2A l5Z ni3 

Fe4A l|3 25 % at.Zn - faza Fe4A l|3Zn25
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3. B adania dyfuzji oraz kinetyki podczas tw orzenia się faz m iędzym etalicznych w  układzie 

Fe-A l-Zn w ykazały  następujący sekw encyjny w zrostu w arstw y fazy F emA ln:

kierunek wzrostu warstwy fazy międzymetalicznej Fe-Al
Fe Fe Fe
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4. C ynk w tórny  uzyskany w skutek  rafinacji cynku tw ardego dodatkiem  Al m oże być 

w ykorzystany w  technologii produkcji czystego cynku do produkcji w ysokojakościow ej 

bieli cynkow ej, a także w  procesie cynkow ania zanurzeniow ego.

5. W arunki konw ekcji ciekłego m etalu w  piecu tyglow ym  (opalanym  od dołu) podczas 

rafinacji cynku tw ardego sprzy jają  procesow i w ypływ ania krystalitów  zw iązków  

m iędzym etalicznych FemA lnZnx na  pow ierzchnię kąpieli ciekłego stopu cynku 

poddaw anego rafinacji
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TEORETYCZNE PROBLEMY ODŻELAZIANIA CYNKU WTÓRNEGO  
ZAWIERAJĄCEGO FAZY MIĘDZYMETALICZNE TYPU FemZnn 

ORAZ WYKORZYSTANIE UZYSKANEGO RAFINATU  
W PRAKTYCE PRZEMYSŁOWEJ

S treszczenie

Praca obejm uje teoretyczne i utylitarne badania w ytw arzania z cynku tw ardego cynku 
rafinow anego stosow anego zarów no do ponow nego w ykorzystania w  przem yśle 
cynkow niczym , ja k  i w  produkcji gatunkow ej bieli cynkowej.

C ynk tw ardy je s t odpadow ym  produktem  tw orzącym  się podczas cynkow ania 
zanurzeniow ego w yrobów  stalow ych zbierającym  się na dnie w anny cynkow niczej. Podczas 
cynkow ania żelazo z w anny cynkow niczej, jak  i z cynkow anych w yrobów  stalow ych ulega 
rozpuszczeniu. G dy zaw artość żelaza w  kąpieli cynkow ej w ynosi w  granicach 0,5-1,5%  w ag., 
cynk taki poddaje się procesow i segregacji poprzez jeg o  ochłodzenie. Podczas ochłodzenia z 
cynku w ydziela ją  się krystality  cynku i zw iązku m iędzym etalicznego FemZ nn i jak o  cięższe 
od cynku opadają  na  dno w anny cynkow niczej. Cynk taki zaw iera 3-6%  w ag. żelaza i nie 
nadaje się do bezpośredniego zastosow ania w  przetw órstw ie. Po zastosow aniu odpow iedniej 
technologii jeg o  przerobu m ożna otrzym ać cynk rafinow any zaw ierający 0,02-0,05%  wag. 
żelaza. Przeprow adzona analiza m etod przerobu cynku tw ardego w ykazała, że 
najefektyw niejszą i najtańszą  m etodą usunięcia żelaza z  cynku tw ardego je s t rafinacja za 
pom ocą alum inium .

Praca obejm uje badania nad  stw orzeniem  w arunków  dla pow staw ania w  ciekłym  cynku 
zw iązków  m iędzym etalicznych FemA ln, które w  postaci krystalitów  w ypływ ają  na 
pow ierzchnię ciekłego cynku skąd m uszą być sukcesyw nie usuw ane. C elem  pracy było 
badanie zjaw isk w ystępujących na granicy osnow y cynkow ej a ziarnam i zw iązków  
m iędzym etalicznych F emA lnZ nx i FemZn„ oraz zjaw isk zachodzących na ich pow ierzchniach. 
Badania obejm ow ały rów nież rozpoznanie procesów  dyfuzji i reakcji na granicach 
m iędzyfazow ych pom iędzy fazą  FemZ nn a alum inium  oraz alum inium  i żelazem  podczas 
tw orzenia krystalitów  fazy m iędzym etalicznej FemA ln.

N a podstaw ie analizy danych z literatury oraz rezultatów  w stępnych prac w łasnych 
sform ułow ano tezę, że bezpośrednim i zjaw iskam i decydującym i o procesie pow staw ania i 
w ypływ ania na pow ierzchnię kąpieli krystalitów  faz m iędzym etalicznych F emA ln w  ciekłym  
cynku je s t zarodkow anie faz m iędzym etalicznych, stan fizykochem iczny pow ierzchni granic 
m iędzyfazow ych, transport m asy z ciekłego cynku do ziaren faz m iędzym etalicznych i z 
ziaren faz m iędzym etalicznych do cynku oraz ruchy konw ekcyjne ciekłego metalu. D la 
potw ierdzenia tezy  p racy  przeprow adzono badania obejm ujące rozpoznanie procesów  
fizykochem icznych zachodzących w  trójskładnikow ym  układzie rów now agi Zn-A l-Fe w 
obrębie tem peratur tw orzenia faz m iędzym etalicznych FemA lm.

Stw ierdzono, że proces tw orzenia zw iązku m iędzym etalicznego FemA lnZ nx w  ciekłym  
cynku podczas rafinacji cynku tw ardego je s t następujący: w  pierw szej kolejności tw orzy się 
faza FeA l, do której dyfunduje z kąpieli m etalicznej Al, Fe i Zn. A lum inium  posiada w iększy 
w spółczynnik dyfuzji od żelaza i cynku, w ięc w  obecności reagentów  A l i Fe faza FeAl 
przekształca się zgodnie z układem  dw uskładnikow ym  Fe-A l w  fazy o w yższych 
zaw artościach alum inium . B adania kinetyki tw orzenia faz m iędzym etalicznych FeraAl„ 
potw ierdziły  m echanizm  tw orzenia najpierw  fazy o najm niejszej energii sw obodnej FeA l, a 
następnie faz o coraz w yższych ujem nych energiach sw obodnych FeA l2, FeAU, Fe^Als i 
Fe4A li3. S tw ierdzono, że podczas tw orzenia zw iązków  m iędzym etalicznych układu Fe-A l-Zn
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tw orzą się trójskładnikow e zw iązki m iędzym etaliczne FemA lnZnx. Zaw artość cynku w tych 
fazach w  zależności rodzaju fazy wynosi 2-25%  at.

D la spraw dzenia opracow anej technologii rafinacji cynku tw ardego wykonano 
przem ysłow e próby rafinacji cynku tw ardego zaw ierającego 2,66-3,38%  wag. Fe w  dwóch 
zakładach przem ysłow ych w  2-tonow ych piecach: tyglow ym  oraz piecu płomiennym. 
O trzym ano cynk rafinow any z zaw artością 0,022-0,063%  w ag. Fe.

'  W  ram ach pracy w ykonano rów nież przem ysłow e próby w ykorzystania otrzymanego 
cynku po procesie rafinacji w  przem yśle przetw órczym  w  procesie cynkowania 
zanurzeniow ego w yrobów  stalow ych oraz w technologii w ytw arzania gatunkow ej bieli 
cynkow ej. Próby w  obu przypadkach w ypadły pom yślnie. O becnie zakład w ytw arzający biel 
cynkow ą stosuje do swojej produkcji rów nież cynk rafinow any otrzym any z cynku twardego 
w g opracow anej technologii. Z astosow anie cynku w tórnego w  znacznym  stopniu poprawiło 
efektyw ność przedsiębiorstw a. D ow odem  tego, do m onografii załączona je s t analiza 
ekonom iczna w ykorzystania cynku tw ardego do produkcji bieli cynkowej w  tym 
przedsiębiorstw ie.

U zyskane w yniki stanow ią w kład w  poznanie zjaw isk zachodzących w procesach 
hutniczych i przetw órczych w  trójskładnikow ym  układzie Fe-Al-Zn.



THEORETICAL PROBLEMS OF IRON REMOVAL FROM  
SECONDARY ZINC CONTAINING FemZnnTYPE INTERMETALLIC  

PHASES AND USE OF THE OBTAINED REFINED MATERIAL  
IN INDUSTRY

A bstract

The study covers theoretical and applied research into production  o f  refined zinc from 
zinc dross, reused in  galvanising industry and/or used for production o f  classified  zinc white.

Z inc dross is a  w aste product w hich form s during hot-dip zinc coating o f  steel 
products and w hich gathers on the bottom  o f  a galvanising pot. D uring the galvanising, the 
iron com ing from  the galvanising pot and from the galvanised steel products undergoes 
dissolution. W hen the iron content in the galvanising bath is in the range o f  0,5-1,5

%  wt. the zinc is subjected to  the process o f  segregation by  cooling. D uring the 
cooling, crystallites o f  zinc and o f  FemZn„ interm etallic com pound precip itate from  the zinc 
and, being heavier, settle on the bottom  o f  the galvanising pot. Such a zinc contains 3-6%  wt. 
o f  iron and is no t suitable to  be directly used  in processing. A fter applying a  proper 
technology o f  its processing, it is possible to obtain refined zinc w hich contains 0,02-0,05%  
w t o f  iron. The conducted analysis o f  m ethods for zinc dross processing has show n that the 
m ost efficient and the least expensive m ethod for iron rem oval from  zinc dross is refining it 
w ith  a use o f  alum inium .

The research covers investigations into creation o f  conditions for form ation o f  FemA ln 
interm etallic com pounds in liquid zinc, w hich, in a form  o f  crystallites, float onto the surface 
o f  the liquid zinc and from  w here they have to be successively rem oved. The objective o f  the 
w ork  w as to  study the phenom ena occurring on the borders o f  F emA lnZ nx and FemZnn 
interm etallic com pounds grains and zinc m atrix as w ell as phenom ena occurring on their 
surfaces. The study included also better understanding o f  processes o f  diffusion and reactions 
on interfaces betw een FemZn„ phase and alum inium  as w ell as betw een alum inium  and iron 
during form ation o f  F emA ln interm etallic phase crystallites.

B asing on the analysis o f  literature data and results o f  conducted prelim inary  research a 
thesis w as form ulated, that the phenom ena w hich directly determ ine the process o f  form ation 
and floatation onto the bath surface o f  the crystallites o f  FemA ln phases in liquid zinc is 
nucleation o f  interm etallic phases, physicochem ical state o f  interfaces surfaces, transport o f  
mass from  liquid zinc into the interm etallic phases grains and from  the interm etallic phases 
grains into the zinc as w ell as convection o f  the liquid m etal. To confirm  the thesis o f  the 
w ork, a  study into better understanding o f  physicochem ical processes occurring in the ternary 
Zn-A l-Fe equilibrium  state in the range o f  tem peratures o f  form ation o f  FemA lm interm etallic 
phases w as conducted

It w as established that process o f  FemAl„Znx interm etallic com pound form ation in liquid 
zinc, during zinc dross refining, is as follows: in the beginning the form ation o f  FeA l phase 
takes place, into w hich diffusion o f  Al, Fe and Zn from  m etallic bath occurs. A lum inium  has 
h igher diffusion coefficient than iron and zinc, so in the presence o f  A l and Fe reagents, the 
FeA l phase transform s according to the tw o-com ponent Fe-A l system  into the phases o f  
h igher alum inium  content. The study into kinetics o f  FemA ln interm etallic phases form ation 
confirm ed the m echanism  o f  form ation o f  the low est FeA l free energy phase in the first place, 
and then the phases o f  still h igher negative free energies FeA l2, FeA l3, Fe2A l5 and Fe4A li3. 
It w as found out that during form ation o f  Fe-A l-Zn system  interm etallic phases, ternary 
FemAl„Znx interm etallic com pounds are form ed. Z inc content in those phases, depending on 
the type o f  the phase, is 2-25%  at.
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To confirm  usability  o f  the developed technology for zinc dross refining, industrial trials 
w ere perform ed for refining o f  zinc dross, containing 2,66-3,38%  wt. o f  Fe, in tw o industrial 
plants and in furnaces o f  2-tones volum e: crucible and reverberatory furnace. The obtained 
refined zinc contained 0,022-0,063%  wt. o f  Fe.

In the scope o f  the study also industrial trials for using the zinc obtained after refining in 
processing industry during hot-dip zinc coating o f  steel products, and in technology o f 
classified zinc w hite obtaining, w ere performed. In both cases the results o f  the trials were 
positive. Currently, the p lant producing the zinc w hite uses also the refined zinc w hich was 
obtained from  zinc dross w ith a use o f  the developed technology. The application o f  the 
secondary zinc m aterial substantially increased efficiency o f  the com pany. To confirm  the 
results the m onograph is accom panied w ith an econom ic analysis o f  using zinc dross for 
production o f  zinc w hite in that company.

The obtained results constitute a contribution into the better understanding o f  phenom ena 
occurring in  ternary  Fe-A l-Zn system  during m etallurgical processes and in  processing.
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