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' WYKAZ SKROTOW | OZNACZEN

¢ - $rednica umowna ziarna
- gestosc
R - opor osrodka (ciektego cynku) [N]
X - wspotczynnik oporu osrodka (ciektego cynku)
p - gestos¢ osrodka (ciektego cynku) [kg/m3]
w - predko$é wyptywania czastki [m/s]
a - powierzchnia naporu [m2]
d - $rednica kuli (czastki) [m]
w - predkos$¢ czastki (fazy) wzgledem osrodka (ciektego cynku) [m/s]
\Y - lepkos$¢ kinematyczna o$rodka (cynku) [m2/s]
g - przyspieszenie ziemskie [m/s2]
Re - liczba Reynoldsa
Fr - liczba Froude’a
AU - energia wewnetrzna uktadu
Es - energia stanu energetycznego
EaFemAln - energia aktywacji tworzacej sie fazy miedzymetalicznej FemAln
GrFemAin - energia swobodna Gibbsa tworzenia sie fazy miedzymetalicznej FemAl,,
p - stezenie pierwiastka - substratu lub produktu
X - dtugos¢ przeskoku atomu
XA Xb - utamki molowe sktadnika A lub B
Ga, Gb - energia swobodna pierwiastkéw A lub B
AGab - energia swobodna tworzenia zwigzku AB
k - stata réwnowagi
A - stata Arrheniusa
Ea - energia aktywacji
R - stata gazowa (R= 8,314 KJ/mol x K)
a, p,y - warstwy tworzacego sie zwigzku FemAln

Cp’icp” -rownowaznikowe stezenie skfadnika A na granicach p/ai ply



cp’(ne) icp” (ne) - rzeczywiste stezenie sktadnika A na tych granicach

Jp - strumien skfadnika A

C,c - stezenie sktadnika A lub B na granicach faz

J - strumien dyfuzji

D - wspoétczynnik dyfuzji

Kp - state szybkos$ci reakcji na granicach faz

K - temperatura w stopniach Kelwina

°C - temperatura w stopniach Celsjusza

Na. - udziat czastkowy Al

GY, RQ - gatunki bieli cynkowej

szarak - frakcja podsitowa po przesianiu utlenionych odpadéw pochodzacych

z popielnika komory reakcyjnej pieca obrotowego (dodawana do bieli

paszowej)



1 WPROWADZENIE

W kraju powstaje ponad 12 tys. Mg/rok ztomu i odpadéw cynku, w tym najwiekszg ich
grupe stanowi cynk twardy w iloSci 6-7 tys. Mg/rok, ktérego 60% przerabia sie w piecu
szybowym. Znaczna cze$¢ cynku twardego eksportowana jest za granice. Z uwagi na
konieczno$¢ obnizenia kosztéw produkcji w krajowych ocynkowniach, zauwaza sie duze
zainteresowanie tanszym cynkiem wtérnym pochodzacym z zawrotu. Nie moze sie to,
oczywiscie, odbywa¢ kosztem jakos$ci produktow. Z tego tez wzgledu wazne jest
opracowanie odpowiedniej technologii przygotowania tego surowca wtérnego. Najlepszym
wsadem mogacych nadawacé sie do procesu cynkowania jest cynk twardy zawierajacy >95%
Zn, ktory jest zanieczyszczony jedynie zelazem pochodzacym z ocynkowywanych wyrobéw.

W Polsce istnieje ponad 70 ocynkowni, z czego 30 powstalo po latach
dziewiecdziesigtych. Liczba ocynkowni istniejgcych obecnie w Polsce jest poréwnywalna z
iloscig ocynkowni w Hiszpanii. Z uwagi na duzg konkurencje wytwdrcow bieli cynkowej
wysokiej jakos$ci, krajowy producent, ktérym jest Huta ,,Otawa” SA, zainteresowany jest
réwniez tanszym wsadem cynkowym. Produkcja bieli cynkowej wysokiej jako$ci w kraju
wynosi obecnie 12-14 tys. Mg/rok, na ktdéra potrzeba rocznie 10-12 tys. Mg cynku.

Niniejsza praca przedstawia teoretyczne i utylitarne aspekty wytwarzania z cynku
twardego cynku rafinowanego stosowanego zaréwno do ponownego wykorzystania w

przemys$le cynkowniczym, jak i do produkcji bieli cynkowej wysokiej jakosci.

W procesach cynkowania zanurzeniowego elementéw ze stopu zelaza cynk ulega
zanieczyszczeniu zelazem. Zelazo jest niepozadanym zanieczyszczeniem cynku w procesie
cynkowania zanurzeniowego, gdyz powoduje, ze powierzchnia cynkowana staje sie szorstka i
tuszczy sie. W momencie gdy zawarto$¢ zelaza podczas cynkowania zanurzeniowego
osiggnie w kapieli 0,5-1,5% wagowych, kapiel takg poddaje procesowi segregacji poprzez
ochtodzenie. Podczas chtodzenia kapieli wydzielajg sie z niej krystality cynku i zwigzku
miedzymetalicznego FeniZn,, ktére jako ciezsze opadajg na dno wanny cynkowniczej.
Gromadzaca sie na dnie mieszanina bedgca stopem ciektego cynku i krystalitow faz
miedzymetalicznych, zawierajaca 3-6% wag. Fe, nazywana jest cynkiem twardym i nie
nadaje sie do bezposrednich zastosowan. Cynk twardy jest natomiast warto$ciowym
surowcem wtérnym nadajacym sie do wykorzystania po zastosowaniu odpowiedniej

technologii jego przerobu, ktéra jest celem poznawczym i utylitarnym pracy.
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Na Swiecie znanych jest wiele sposobéw przerobu cynku twardego, lecz nie wszystkie
znalazty zastosowanie w praktyce. Decydujg o tym gtéwnie wzgledy ekonomiczne i stan

techniki w danym zaktadzie hutniczym.

Rys. 1. Metodyprzerobu cynku twardego

Fig. 1. Methods o fzinc dross processing

Podczas procesu rafinacji w kapieli cynkowej oraz pokrywania wyrobéw stalowych
ciektym cynkiem zachodzg zjawiska strukturalne, ktére majg zasadniczy wptyw na koncowy
efekt procesu.

Przeprowadzona analiza metod przerobéw cynku twardego wykazata, ze
najefektywniejszg i najtafiszg metodg wytwarzania cynku wtérnego z cynku twardego jest
jego rafinacja za pomocg aluminium. Dla obnizenia kosztéw procesu jako rafinator mozna
zastosowac takie materiaty wtérne, jak granulat aluminiowy z kabli i przewodéw oraz stopy
Zn-Al. Sam proces polega na stworzeniu warunkéw dla powstawania w ciektym cynku
zwigzkéw miedzymetalicznych FemAl,, ktére w postaci krystalitow wyplywajg na
powierzchnie ciektego cynku, skad muszg by¢ sukcesywnie usuwane. Tworzenie zwigzkéw
miedzymetalicznych FemAln podczas pokrywania powierzchni stalowych ciektym cynkiem
ma réwniez wptyw na budowe i wtasnosci warstw cynkowych.

Zwigzki miedzymetaliczne FemAln ze wzgledu na specyficzne wiasciwosci mechaniczne
i fizykochemiczne sg tematem wielu badan na $wiecie. W stopach sg przyczyng
wystepowania segregacji niekorzystnie wptywajgcej na wiasnosci stopéw, natomiast w
przemysle przetwdrczym sa czesto zjawiskiem korzystnym, zmieniajagcym witasnosci

mechaniczne, plastyczne wytwarzanych stopéw.



Celem naukowym pracy byto badanie zjawisk wystepujacych na granicach ziaren miedzy
zwigzkami miedzymetalicznymi FemAl,, i Fe,,Znm a ciektag osnowg cynkowga oraz zjawisk
zachodzacych na powierzchni ziaren FemAl,,, FenZnmi FemAl,Znx powstajacych w procesie
cynkowania ogniowego oraz podczas rafinacji stopu cynku twardego. Zadania podjete w
pracy obejmowaty rozpoznanie proceséw dyfuzji i reakcji na granicach miedzyfazowych
pomiedzy fazag FerZznma aluminium oraz aluminium a zelazem podczas tworzenia krystalitow
fazy miedzymetalicznej FemAl,,. Omawiane zjawiska zachodzg w tréjsktadnikowym uktadzie
Zn-Fe-Al w zakresie temperatur 873-1073 K, w ktérym stabilne sg zwigzki
miedzymetaliczne powstajagce w omawianych procesach.

Przedstawiona praca stanowi potgczenie badan podstawowych z dziedziny kinetyki i
mechanizmu tworzenia sie faz typu FemAl,, w ciektym cynku ,,ciecz-ciato state” oraz badan w
zakresie dyfuzyjnego transportu masy w uktadach miedzyfazowych FemAln ciekly cynk i
Fe,,Znm ciekty cynk.

Stopy na osnowie faz miedzymetalicznych sa przedmiotem badan wielu o$rodkdw
naukowo-badawczych w kraju. Tematyka badan nad fazami miedzymetalicznymi zaczeta sie
rozwija¢ w kraju w drugiej potowie lat dziewieédziesigtych. Tematyke tych prac mozna
podzieli¢ na 3 grupy:

o fazy miedzymetaliczne uktadu Ti-Al,

¢ fazy miedzymetaliczne uktadu Ni-Al,

« fazy miedzymetaliczne uktadu Fe-Al.

W uktadzie réwnowagi fazowej Ti-Al badania dotyczg gtéwnie stopéw na osnowie fazy TiAl.
Z grupy ukfadu Ni-Al badania dotyczag gtéwnie stopéw Ni3Al i NiAl. Natomiast z grupy
uktadu Fe-Al dominujag prace prowadzone nad stopami na osnowie fazy FeAl. Cze$¢ prac
dotyczy otrzymywania faz miedzymetalicznych o budowie nanokrystalicznej za pomoca
mechanicznej syntezy w miynach kulowych. Mozna jednak zaobserwowaé zwiekszajaca sie
liczbe publikacji dotyczacych stopéw na osnowie faz miedzymetalicznych uktadu Fe-Al.
Zaletg tych stopéw jest dobra odporno$¢ na utlenianie, nasiarczanie i korozje w $rodowisku
wody morskiej. Innym  kierunkiem badan jest wykorzystanie witasnosci faz
miedzymetalicznych uktadu Fe-Al w osnowie cynkowej, gtéwnie podczas rafinacji stopu Zn-
Fe-Al oraz przy cynkowaniu wyrobéw stalowych metodg ogniowa. Tematyka procesu
cynkowania ogniowego jest dos¢ szeroko opisana w publikacjach zaro6wno krajowych, jak i
zagranicznych, lecz dotyczy gtdwnie badan korozyjnych oraz metod cynkowania. Niewiele
jest natomiast publikacji opisujacych procesy tworzenia zwigzkdw miedzymetalicznych

uktadu réwnowagi fazowej Fe-Al w ukiadzie tréjsktadnikowym Zn-Fe-Al. W momencie



tworzenia sie tych faz przebiega wiele zjawisk, ktérym towarzysza zmiany stanu
energetycznego uktadu, dyfuzja Al, Fe i Zn, procesy zachodzace na granicach faz, przeptyw
masy reagentéw tworzacych fazy miedzymetaliczne, segregacja krystalitbw faz
miedzymetalicznych w ciektym cynku.

Wyniki badah przedstawione w niniejszej monografii stanowig uzupetnienie luki
informacyjnej dotyczacej zagadnien, ktére moga mie¢ zastosowanie w warunkach
przemystowych. Badania te maja rowniez znaczenie ekonomiczne i ekologiczne, gdyz
umozliwiajg zagospodarowanie odpadéw metalurgicznych, zgodnie z warunkami ochrony
$rodowiska naturalnego.

Prawidtowo dobrana technologia rafinacji cynku twardego umozliwia ponowne
wykorzystanie cynku wtdrnego rafinowanego do cynkowania zanurzeniowego Ilub do
produkcji bieli cynkowej wysokiej jakosci. Do momentu wdrozenia technologii zastosowania
cynku wtérnego do produkcji bieli cynkowej, technologii bedacej réwniez wynikiem badan
zawartych w niniejszej pracy, produkowano w kraju jedynie biel cynkowg z cynkiem
zawierajagcym dodatek 10% cynku twardego. Otrzymana biel cynkowa charakteryzowata sie
jednak niskajakoscig.

Przedstawione badania sktadaja sie z nastepujacych etapéw:

e przegladu literaturowy zagadnien zwigzanych z tematyka badan,

« opisu kinetyki tworzenia zwigzkéw miedzymetalicznych Fe-Al,

« zalozen itezy pracy,

e badan wiasnych i wyniki badan,

e modelu zjawisk strukturalnych podczas powstawania krystalitow faz
miedzymetalicznych uktadu Fe-Al,

» wykorzystaniu badan w przemysle.

Wyniki badahA nad fazami miedzymetalicznymi przedstawione w niniejszej pracy
prezentowane byty réwniez na konferencjach naukowo-badawczych [1,27,85,86,99] oraz w

publikacjach krajowych i zagranicznych [82,84,87-96],



2. ZJAWISKA ZACHODZACE PODCZAS CYNKOWANIA
ZANURZENIOWEGO ORAZ W CYNKU PODCZAS PRODUKCJI
BIELI CYNKOWEJ W SWIETLE DANYCH LITERATUROWYCH

Podczas procesu cynkowania ogniowego wyrobéw stalowych najwazniejsza rzecza jest
otrzymanie jednolitej warstwy cynkowej mocno przylegajacej do podtoza. Pomimo wielu

zabiegéw technologicznych zdarzaja sie wady powierzchni cynkowej dyskwalifikujace ja

jako zabezpieczenie antykorozyjne. Rys.2a przedstawia prawidiowg warstwe cynkowa,

natomiast rys.2 b-d warstwy cynkowe z wadami powierzchniowymi [2, 3],

Rys. 2. Rodzaje powierzchni cynkowej: a) z prawidtowymi warstwami stopowymi,
b) tuszczaca sie napowierzchni, ¢) z niedociggnieciami warstwy cynkowej,

d) z wybrzuszeniem obcejfazy Fe-Zn

Fig. 2. Types ofzinc surface a) ofcorrect alloy layers, b) ofscaling surface, c) with
shortcomings in zinc layer, d) with bulgingforeign Fe-Znphase
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Przyczyng wad powierzchniowych moga byé¢:
niewtasciwy stop uzyty w procesie cynkowania zanurzeniowego z wtraceniami
zmieniajagcymi strukture warstwy,
« zawalcowana zgorzelina walcownicza, nieusunieta w procesach mechanicznego
przygotowania powierzchni stali,
¢ silnie zaawansowany miejscowy proces korozyjny na skutek zbyt diugiego
przebywania wyrobéw w $rodowisku korozyjnym,
e zattuszczenia powierzchni wyrobu,
e niewtasciwe trawienie (zbyt zimny roztwér trawienny, zbyt krotki czas trawienia,
nieruchome trawienie),
e niewtasciwe ptukanie po produktach trawiennych,
« niewfasciwa temperatura cynkowania,
¢ niewtasciwy czas przebywania stali w kapieli cynkowej,
e obecno$¢ na powierzchni stali wtragcen po operacji spawania lub niewtasciwego
magazynowania.
T = 0,08 % wag.Fe
i; =6,0- 6,2 % wag.Fe

Oi=7,0 - 11,5 % wag.Fe
f =21,0-28,0% wag.Fe

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

Fig. 3. Structure ofzinc coating on Steel [4]

Podczas cynkowania zanurzeniowego bardzo wazne jest utrzymanie odpowiedniej
temperatury kapieli cynkowej, ktéra podczas cynkowania tradycyjnego wynosi 713-753 K
[5], natomiast podczas cynkowaniu wysokotemperaturowego 803-853 K [6]. Czas tworzenia
fazy miedzymetalicznej w kapieli cynkowej zalezy od temperatury i ilosci aluminium. Im
wyzsza temperatura, tym czas tworzenia fazy miedzymetalicznej FemAln jest krotszy [4,7],
W zakresie temperatur 713-733 K, przy zawartosci Al w kapieli cynkowej 0,1% wag., czas
utworzenia zwigzku Fe-Al wynosi odpowiednio 10,0-1,0 s [4]. Zalezno$¢ czasu tworzenia
zwigzku miedzymetalicznego Fe2Als od temperatury oraz zawartoéci Al w kapieli cynkowej

przedstawia rys.4 [2,8].



Rys. 4. Czas reakcji tworzenia zwigzku miedzymetalicznego AjjFe2 w zaleznosci od
temperatury oraz zawartosci Al w kapieli cynkowejpodczas cynkowania
zanurzeniowego wyrobdéw stalowych [8]

Fig. 4. Time ofintermetallic AlsFe2compoundformation with relation to the temperature and Al
content in zinc bath during hot-dip zinc coating o fsteelproducts [8]

Jak wykazuje w swoich badaniach M.Guttman [9], wspotczynnik dyfuzji cynku przez
warstwe fazy AlsFe2 wynosi 5x10‘" cm2/s'‘, a jego czas przejscia przez warstwe tej fazy o
grubosci 250 nm w temperaturze 733K wynosi 3 sekundy. M.Guttman podaje, ze przyczyng
powstawania ,,rozsadzenia” w postaci zwigzku miedzymetalicznego FenZnmw warstwie fazy
miedzymetalicznej AlsFezjest dyfundujace zelazo a z podtoza. Zelazo a dyfunduje ku gérze
do warstwy fazy AlsFe2, a cynk ku dotowi takze poprzez faze miedzymetaliczng AlsFez.
Fotografie tzw. wylomu w postaci zwigzku Fe,Znm utworzonego na granicach fazy Al-Fe w

ocynkowanym podtozu przedstawia rys.5.

Rys.5. Wylom wfazie Fe-Al wpostaci zwigzku miedzymetalicznego Fe-Zn
w warstwie cynkowej [10]

Fig.5. Outburst in Fe,,Al, phase in aform ofFe,,Zn,, intermetallic compound in zinc layer

[10]
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Rys. 6. Schematpowstawania wylomu-rozsadzenia wfazie Fe,,Alipoprzez utworzenie
nowejfazy Fe,,Znm[10]

Fig. 6. Creation ofan outburst in Fe,,/il,,phase byformation o fFe,,Znmphase [10]

Powstawanie ,wybrzuszen” w warstwach fazy miedzymetalicznej Fe2Als (rys.2d, rys.5)
jest wada ukrytg, ktora nie uwidacznia sie zaraz lub krotko po procesie cynkowania. Jest to

miejsce o ostabionej strukturze warstwy cynkowej odznaczajgce sie znaczng kruchoscia.

- Fe,,.Znm $-Fe,,.Znm
ziarnofazy
FemAln ziarno
My
Zn -stan ciekty Zn -stan ciekty Zn -stan staty

Rys. 7. Schematpowstawania wylomu-rozsadzenia na granicyfazy Fe,,/il,,poprzez utworzenie
nowejfazy Fe,Zn,,, z wolnego zelaza w cieklym cynku

Fig. 7. Creation ofan outburst on Fe*41,phase boundary byformation ofa new phasefromfree
iron in liquid zinc

Sg dwie przyczyny powstawania tego typu wady:

dyfuzja zelaza z podtoza pokrywanego metalu poprzez warstwe zwigzku
miedzymetalicznego FemAl, oraz w przeciwnym kierunku, ktéry z cynkiem tworzy faze
Fe,Znm Zjawiska takie opisuja w swoich publikacjach A.R.Marder, E.E.Jordan i
M.Guttman [75,77,79,80] jako miejscowy wytom-rozsadzenie (ang.outburst) (rys.2d).
poprzez wytworzenie fazy Fe,Znm wskutek zwigzku cynku z wolnym zelazem

znajdujgcym sie na granicy fazy FemAl,, / ciekty cynk.
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Przeprowadzone badania zjawisk strukturalnych podczas powstawania krystalitow faz
miedzymetalicznych FemAln w uktadzie tréjsktadnikowym Zn-Fe-Al (rys.13) poszerzaja
wiedze z zakresu technologii procesu rafinacji cynku twardego oraz modelowania warstw
cynkowych na powierzchniach stalowych. Pozwolito to na wdrozenie przemystowe wynikéw
badan w zakresie technologii tworzenia warstw cynkowych narazonych na powstawanie wad
wewnetrznych (zmniejszajacych jej wytrzymato$¢ i przyczepno$é do podtoza stalowego) oraz
w zakresie technologii otrzymywania wysokojakosSciowej bieli cynkowej w piecach
kolumnowych. Cynk przeznaczony do produkcji bieli cynkowej przetapiany jest w piecu
obrotowym lub kolumnowym. W piecu obrotowym przetapia sie najczesciej cynk wtérny
zawierajacy zanieczyszczenia usuwane w trakcie przetopu lub z domieszkg cynku
elektrolitycznego. Bezposrednio w piecu ptomiennym kolumnowym przetapia sie cynk czysty
bez zanieczyszczen przeznaczony bezpos$rednio do kolumny, gdzie nastepuje odparowanie
cynku. Powstajace pary cynku sg utleniane do tlenku cynku. Aby biel cynkowa spetniata
wymagania przemystu, oprocz odpowiedniego sktadu chemicznego, musi posiadac
odpowiednie wtasnosci fizyczne, jak: wysoka biato$¢ >90%, wielko$¢ ziaren >4 m2qg oraz
odpowiednig granulacje <0,063 mm. Wymagania chemiczne i fizyczne zgodnie z Polska
Normaprzedstawia tablica 1, a kierunki jej zagospodarowania tablica 2.

Wymagania jako$ciowe bieli cynkowej wymuszajg zastosowanie do jej produkcji

wsadu o odpowiedniej jakosci i sktadzie chemicznym.

Tablica 1
Wymagania chemiczne i fizyczne bieli Zn (wg PN-88/C-81015)
Lp. Wymagania Gatunki
1 1 11 v
1 Zawarto$¢ tlenku cynkowego w % co 99,5 99,5 99,2 98,5
najmniej
2 Zawarto$¢ tlenku otowiowego w %, 0,05 0,2 0,4 0,5
najwyzej
3 Zawarto$c¢ zelaza (Fe) w %, najwyzejo 0,01 0,01 0,01 nie normalizuje sie
4 Zawarto$¢ manganu (Mn) w %, 0,002 0,002 0,002  nie normalizuje si¢
najwyzejo
5  Zawarto$¢ miedzi (Cu) w %, najwyzejo 0,001 0,001 0,001 nie normalizuje sie
6  Zawarto$¢ substancji rozpuszczonych w 0,2 0,2 0,3 0,3
wodzie %, najwyzej
7  Pozostato$¢ na sicie kwadratowym o 0,05 0,05 0,1 1,0
bokach oczka 0,063 mm w %, najwyzej
8  Biato$¢ w %, co najmniej 2 93 90 88 86
1) Wymagania dotyczg bieli cynkowej przeznaczonej dla przemystu  gumowego

i syntez organicznych.
2) Wymagania dotycza bieli cynkowej przeznaczonej do bieli cynkowej do farb i lakieréw.
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Tablica 2

Wiasnosci fizykochemiczne produkowanej w kraju bieli cynkowej i kierunki jej

Wiasnosci

2
Zawarto$¢ ZnO

Kadm (Cd)

Otéw (PbO)

MiedZ (Cu)

Kadm (CdS)

Siarka (S)

Zelazo (Fe)

Mangan (Mn)

Otéw (Pb)

Wilgotnos$¢

Chlor ogétem

Przesiew (pozostato$¢ na
sicie 0,063 pm)
Przesiew przez sito 325 pm
Odrzut na sicie 45 pm
Odrzut na sicie 250 pm
Straty w temp. 825 °C
Rozpuszcz. w wodzie
Gesto$¢ pozorna

Ciezar wiasciwy

Powierzchnia wiasciwa
Wielkos¢ ziarena
Ksztatt czastki

Czesci nierozpuszcz. w
wodzie amoniakalnej
Nierozpuszcz. w roztw.
triamoniakalnym

pH

Liczba olejowa

Biatos¢

Ciezar nasypowy luzem
Ciezar nasypowy ubijany

Straty po prazeniu 500°C
Zaw. subst. lotn. w 105 °C
Zaw. subst. nierozp. w HC1
Zaw. siarczandw (S04’)
Zaw. chlorkéw (CI")

Zaw. azotanow (N03)
Zaw. arsenu (As)
Pozostato$¢ na sicie 2,5 mm

zagospodarowania

J.m.

3
% min
% max
% max
% max
% max
% max
% max
% max
% max
% max
% max

% max
% min
% max
% max
% max
% max
g/cms
g/cms

m2g
pm

% max

% max
g/100g
% min
g/dm3
g/dms

°C

°C
% max
% max
% max
% max
% max
% max

gumowym

4
99,0
0.1
0.2
0,0006
0,1
0.1
0,02
0,0006
0,3

0,02

0,1
99,8
0,05

0,005
0,5
0,1

0,7-1,3

5,47-

5,67

4-7,5
<1

bez igiet

0,3-0,5

0,3
5-9

Zastosowanie w przemysle

farbi  chemicznym farmaccut.
lakierow elektron.
5 6 7
99,6 99,7 99,7
0,004 0,003 0,004
0,04 - -
0,001 0,0008 -
- 0,002 0,003
- 0,001 -
- 0,01 0,01
0,04
0,1 - -
13-20 - -
95 - -
300-500 - -
700- - -
1000
0,2 - 0.2
0,2 -
0,2 0,02 -
- 0,02 0,04
- 0,004 0,02
- 0,01 -
- 0,001 0,0006
- 0,001 0,0006

l_’olno-
Spozywezym

98,0
0,005

0,01

0,1

0,1

600-900
1200-1600
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Czynnikiem decydujgcym o mozliwosci zastosowania odpadowego cynku twardego po
usunieciu z niego zelaza jest rodzaj cynku stosowanego w procesach ocynkowania. Dla
obnizenia kosztéw proceséw cynkowania niektére ocynkownie stosujg cynk pozyskany z
przetopu ztomu. Cynk ten ma gorszajako$¢ i posiada zawyzone iloSci zanieczyszczen, takich
jak: Pb, Cu, Fe, Sn. W ostatnich latach niektére ocynkownie stosujg kapiele cynkowe
zawierajace dodatki stopowe, takie jak: Ni, Mn, Sn i Pb. Pierwiastki te w wiekszych ilosciach
sg niepozadane w bieli cynkowej. Cynk twardy pochodzacy z takich ocynkowni czesto nie
nadaje sie do produkcji wysokojakosciowej bieli cynkowej. Przy takich zatozeniach i
wymaganiach wsadowych cynk wtérny zastosowany do produkcji wysokojakosciowej bieli
cynkowej powinien odpowiada¢ przyblizonemu sktadowi chemicznemu:

Fe - 0,02 - 0,05 % wag. Cu - 0,01 -0,02 % wag. Zn -reszta
Al - 0,02 - 0,05 % wag. Pb - 0,04 -0,06 % wag.

Aluminium nie wptywa ujemnie na zazétcenie bieli cynkowej, nawet je zmniejsza. Wiekszo$¢
Al w postaci Al1203 przechodzi do bieli. Obecno$¢ Al203 utrudnia jednak proces parowania

cynku.



3. ZWIAZKI MIEDZYMETALICZNE W UKELADACH Fe-Al | Fe-Zn
W SWIETLE BADAN LITERATUROWYCH

Proces tworzenia zwigzkéw miedzymetalicznych podczas rafinacji cynku twardego
opiera sie na uktadach 2-sktadnikowych Fe-Al i Fe-Zn oraz uktadzie 3-sktadnikowym Fe-Al-
Zn. W tym celu niezbedne jest doktadne poznanie faz miedzymetalicznych wystepujacych w

wymienionych uktadach réwnowagi metali.

3.1. Uktad rownowagi Fe-Al

Weigbt Percent ¢lumirmm

Rys. 8. Uktad réwnowagi Fe-Al [#I]
Fig. 8. Fe-Al equilibrium system [11]



21

W obszarze zawarto$ci 21,0-32,0% at. Al [12,13,14] wystepuje faza 6 o wzorze

; strukturalnym AlFes o sieci bcc przestrzennie centrowanej i parametrach sieci a=b=c, y=90°.
| Faza ta przy zawartosci 26,8% at. Al osigga maksymalne uporzadkowanie [12,13,14]. Od
zawartosci 23,3-55,0% at. Al wystepuje faza AlFe o sieci B2 z grupy Pm3m tworzaca sie w
wyniku reakcji z Fe a [15,16], Od zawartos$ci 60 % at. Al do 66,9 %at. Al wystepuje faza C-
AlZe [7], natomiast >1013 °C wystepuje faza e-AlsFe3 [17] i AlsFes [18] z grupy Pl
[15,16] o sieci bcc- przestrzennie centrowanej. W zakresie rozpuszczalnosci 66,0-66,9% at.
Al wystepuje faza Al2Fe [19], w zakresie 74,5-76,5% at. Al faza 0-Al3Fe z grupy C2/m [15],
Od 70,0-73,0% at. Al faza p-AlsFea z grupy Cmcm [15] oraz przy wiekszej zawartosci
aluminium AlisFe4d. W wyniku szybkiego chtodzenia stopéw uktadu Al-Fe bogatych w

aluminium wydzielajag sie dwie metastabilne fazy miedzymetaliczne Fe2Als i FeAls [17]

Zakres rozpuszczalnosci Fe w Al wynosi 0,03% at., natomiast Al w Fe (Fey) 1,3 % at.[19],

3.2. Uktad rownowagi Fe-Zn

W ukitadzie 2-sktadnikowym Fe-Zn wystepuja nastepujace fazy miedzymetaliczne:

faza 4, faza 5, faza F, faza F
mffeight Percent Zin-c

Fe Atomic Percent Zinc zn

Rys. 9. Uktad réwnowagi Fe-Zn [11]
Fig. 9. Fe-Zn equilibrium system [11]
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T enip.
IKJ *- % at. Fc

Rys. 10. Uktad réwnowagi Fe-Zn w zakresie do 10 % wag. Fe [11]
Fig. 10. Fe-Zn equilibrium system in the range up to Fe 10percent by weight [11]

Faza

Faza \ wystepuje w uktadzie Fe-Zn w zakresie 5,9-9,1% at. Fe (5,1-6,1% wag.Fe). Punkt
przemiany fazowej (punkt perytektyczny) znajduje sie w temperaturze 803 K (530 °C). Faza t,
posiada sie¢ monokrystaliczng o staltych sieciowych a*b*c, (3"90°' oraz siatke przestrzennie
centryczng C2/m. Faza 4 posiada wzOr stechiometryczny FeZn,3. Badania fazy E prowadzit
P.J.Brown [20], ktéry na trzech prébkach o dwéch réznych sktadach chemicznych zblizonych
do fazy E okres$lit sktad stechiometryczny i zakres wystepowania fazy. Analiza fazowa
wykonywana byta spektrometrem XRD Méssbaera. Badania trzech prébek wykazaty
identyczne parametry sieci krystalograficznej ktére wynosity: a = 10,880 A, b = 7,611 A, ¢ =
5,079 A'i kat P = 100,825°. Objeto$é komarki elementarnej wynosi 412 A3 Powyzsze dane
zgodne byty z danymi przedstawionymi w literaturze przez P.J.Gellingsa [20].

Faza 5

Faza 5 wystepuje w ukfadzie dwusktadnikowym Fe-Zn w zakresie 8,1-13,2% at. Fe
(7,0-11,5% wag. Fe). Punkt przemiany perytektycznej znajduje sie w temperaturze 945 K
(672 °C). Faza 6 posiada sie¢ heksagonalng o statych sieciowych a *b * ¢, y = 120°.

Sie¢ fazy 8 nalezy do grupy sieci przestrzennie centrowanej Pe3ITIC Wz6r

stechiometryczny fazy s: FeZnio. P.J.Gellings wraz ze wspoétpracownikami w swojej
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publikacji [21] analizowali dziesieé¢ probek o podobnym sktadzie chemicznym wytapianych w
trzech réznych temperaturach na obecno$¢ fazy 5 w granicach zawarto$ci zelaza. Probki
wykazatly obecno$¢ fazy 5. Zawartosé zelaza wahata sie w granicach 8,41-13,01% at. Fe.
Faza 6 w poréwnaniu do innych faz wystepujacych w uktadzie 2-sktadnikowym Fe-Zn
charakteryzuje sie najwiekszg krzywa ugiecia zawartosci zelaza. Faza 5 posiada bardzo duzg
komérke elementarng o objetosci 8228 A3zawierajacg 555 atomdéw. W miare powiekszania
sie zawartosci zelaza w sieci krystalograficznej, parametry sieci ,a” i ,c” zmniejszajg sie w
spos6b liniowy, natomiast cechg charakterystycznajest stosunek parametréw c/a, ktéry sie nie
zmienia pomimo zwigkszania lub zmniejszania zawarto$ci zelaza w sieci krystalograficznej,
komoérka zachowuje wiasnosci izotropowe. Badania autoréw [22,23,24] potwierdzajg, ze w
skrajnych zawarto$ciach zelaza wystepuje pojedyncza faza 5. Natomiast prace Jena i
Léhberga [24] i innych autoréw [25] informuja, ze w tym zakresie zawarto$ci zelaza

wystepujg dwie fazy, a mianowicie faza 8 Xi gP.

Faza T

Faza T wystepuje w uktadzie dwusktadnikowym Fe-Zn w zakresie 18,0-31,0% at. Fe
(15,8-27,8% wag. Fe). Punkt przemiany perytektycznej wystepuje w temperaturze 1055 K
(782°C). Wzér stechiometryczny fazy: FeaZnio lub przy wyzszej zawartosci zelaza oznaczony
jest jak faza Fes3Zns. Faza F krystalizuje w sieci przestrzennie centrowanej 1.43m. Sie¢
przestrzennie centrowana zawiera 52 atomy. Badania obecnosci fazy T prowadzono na
dziewieciu prébkach [26] z rézng zawarto$cig zelaza i w trzech réznych temperaturach.
W temperaturze 923 K (650°C) zawarto$¢ zelaza w fazie T wynosita 18,04-30,24% at.
Analiza widma rentgenowskiego 70 punktéw w zakresie kata 20: 10 - 120° wykazata, ze
parametr sieci przy zmniejszajacej sie zawartosci zelaza w granicach 30,24-26,0% at. wyniost
8,97-9,03 A. Ekstrapolacja danych wykazata, ze w miare zmniejszania sie zawarto$ci Fe w
sieci krystalograficznej parametr sieci zblizat sie do wymiaru 9,024 A. Badania
spektroskopowe wykonywane byty na pieciu stopach w temperaturach 723 K (450°C), 923 K
(650°C), 938 K (665°C), 1043 K (770°C).

Faza Ti

Faza Ti wystepuje w uktadzie Fe-Zn w zakresie 18,9-24,0% at. Fe (16,0-21,3% wag.
Fe). Punkt przemiany perytektycznej fazy Ti wynosi 823 K (550 °C).Wz6r stechiometryczny
fazy Ti: FesZ”™i. Faza Ti nalezy do grupy sieci przestrzennie centrowanej Fe4am. Sie¢

krystalograficzna zawiera 408 atoméw. Dane literaturowe potwierdzajg na podstawie badan
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trzech prébek przetapianych w réznych temperaturach obecnos$¢ fazy Ti przy zawarto$ciach
19,35% at. Fe, 20,44% at. Fe oraz 21,54% at. Fe. Badania prowadzone przez D.C.Cooka i
R.G.Granta [26] wykazatly, ze faza Ti nie posiada sieci przestrzennie centrowanej, jak
przedstawiajg to A.S.Koster i J.C.Schoon [27], natomiast posiada sie¢ krystalograficzng

ptaskocentrowangtypu fcc o parametrze 17,977 A.

3.3, Uklady sieci zwigzkoéw miedzymetalicznych uktadéw Fe-Al i Fe-Zn

Zwigzki miedzymetaliczne uktadéw 2-sktadnikowych Al-Fe i Fe-Zn krystalizujg w

réznych uktadach sieciowych. Podstawowe dane sieci zwigzkéw przedstawiajg tablice 3 i 4.

Tablica 3
Sieci zwigzkéw miedzymetalicznych uktadu Fe-Zn
Lp. Faza Nazwa sieci Symbol Liczba Parametry Literatura
atomow sieci
1 g-Fezn, przestrzennie bce b.d. a*b*c, p* 90 [20]
centrowana C2/m a= 10,880 A
b=7611 A
c=5079 A
p= 100,825°
V=412 A3
2 8 - FcZn,o heksagonalna Ps 3mc 555 a*b*c, y= 120° [21,22, 23,24]
V= 8228 A3
3  r-FcsZnw przestrzennie bce 52 a=8,97-903A [26]
- FesZns centrowana 143m
4  T,- FcsZn2i przestrzennie bce 408 b.d. [26,27]
centrowana Fc43m
r,-FcsZn2i $ciennie centrowana fcc b.d. [27]
Tablica 4
Sieci zwigzkéw miedzymetalicznych uktadu Fe-Al
Lp. Faza Nazwa sieci Symbol Parametry sieci Literatura
1 s - Fe3Al przestrzennie bcc - Fm3m a=b=c,y=90° [12, 13, 14, 15]
centrowana dos
2 pFeAl przestrzennie bcc - Pm3m a=b=c, y=090° [15]
centrowana B2
3 g - Fe Al: przestrzennie bce a jtb * c, [15, 19]
centrowana B2 a=3=90"*y
4 e - Fes Als przestrzennie fcc a*b *c, [17]
- Fcs Als centrowana Pl a*o*y [18]
5 |- Fez Als $ciennie fec a *b *c, [15]
- Fes Aljs centrowana Cmcm a=3=90°*%y
s 0- FeAls $ciennie bee a #b * c, [15]

centrowana C2/m a=3=90°*%y
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3.4. Ukfad réwnowagi Zn-Fe-Al

Uktad tréjsktadnikowy Zn-Fe-Al jest tematem wielu prac badawczych oraz publikacji.
W dotychczasowych badaniach przedstawiano krzywe oraz zakresy wystepowania
poszczegélnych faz uktadu Zn-Fe-Al. Uktad rownowagi Zn-Fe-Al (przy zatozeniu ci$nienia
p=const) moze by¢ przedstawiony w przestrzennym uktadzie wspotrzednych, gdzie skiad
procentowy okre$la tréjkat Gibbsa, w ktérym podziatka temperatury wystepuje na osiach
prostopadtych do ptaszczyzny tréjkata przeprowadzonych przez jego wierzchotki.
Przestrzenny uktad réwnowagi Zn-Fe-Al przedstawia stany réwnowagi dwufazowej (ciato
state<-»ciecz) sktadnikow uktadu metali Fe, Al, Zn. Rys.13 przedstawia uktad rownowagi

Fe-Al-Zn z rzutem ptaskich uktadéw dwusktadnikowych Fe-Al, Fe-Zn i Zn-Al.

B+ciecz
Al2Fc
%wag.Al %wag .Fe
+AlZFe +Al;Fe2
AlsFe2
+ @+ AlFe
80
80 / 60 40 2
a+ 1+5

%wag -Zn
Rys. 11. Tréjsktadnikowy uktad réwnowagi Fe-Al-Zn w temperaturze 848 K (575 °C) [28]
Fig. 11. Fe-Al-Zn ternary equilibrium system in the temperature of 848 K (575 °C) [28]



%wag.Zn

Rys. 12. Trojsktadnikowy uktad rownowagi Fe-Al-Zn w temperaturze 973 K (700 °C) [28]
Fig. 12. Fe-Al-Zn ternary equilibrium system in the temperature of 973 K (700 °C) [28]
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Al - Aluminum

Ciezar atomowy: 26,98154 g/mol

Stan utlenienia: 3

Temperatura wrzenia: 2740 K

Temperatura topienia: 933,5 K

Gestoéé: 2,70 g/cm3

Konfiguracja elektronowa: [Ne]3s2,pl
Kwas/Zasada Wtasno$ci: Amfoteryczne
Struktura krystaliczna: sze$cienna ptasko cer
Elektroujemnos$¢: 1,61

Ciepto parowania: 290,8 kJ/mol

Ciepto topienia: 10,7 kJ/mol

Przewodno$¢ elektryczna: 37,7x10'6fi/g cm
Przewodno$¢ cieplna: 237 W/m K (at 300 K*
Pojemnos¢ cieplna: 0,90 J/g K (at 300 K)
Potencjatjonizacji: 5,986

Objeto$¢ atomowa: 10,0 cm3mol

Promien atomowy: 1,43 A,

Fe- Zelazo Promien kowalencyjny: 1,18 A

Ciezar atomowy: 55,847 g/mol

Stan utlenienia: 3, 2

Temperatura wrzenia: 3023 K

Temperatura topienia: 1808 K

Gestosé: 7,874 g/lcm 3

Konfiguracja elektronowa: [Ar]3d6,4s2

Kwas/Zasada Wtasnosci: Amfoteryczne

Struktura krystaliczna: sze$cienna,

przestrzennie centrowana

Elektroujemnos$¢: 1,83

Ciepto parowania: 349,5 kJ/mol

Ciepto topienia: 13,8kJ/mol

Przewodno$¢ elektryczna: 11,2x 10'6 0 /g cm

Przewodnos$¢ cieplna: 80,2 W/m K (at 300 K)

Pojemnos¢ cieplna: 0,449 J/g K(at 300 K)

Potencjat jonizacji: 7,870

Objetos¢ atomowa: 7,10 cm3Imol

Promien atomowy: 1,26 A

Promier kowalencyjny: 1,16 A
Zn - Cynk
Ciezar atomowy: 65,39 g/mol
Stan utlenienia: 2
Temperatura wrzenia: 1180 K
Temperatura topienia: 682,73 K
Gestosé: 7,13 g/cm3
Konfiguracja elektronowa: [Ar]3d10,4s2
Kwas/Zasada Wtasnos$ci: Amphoteric
Struktura krystaliczna: Hexagonalna
Elektroujemno$¢: 1,65
Ciepto parowania: 115,30 kJ/mol
Ciepto topienia: 7,38 kJ/mol
Przewodno$¢ elektryczna: 16,9x10"6 fi/g
Przewodno$¢ cieplna: 116 W/mK (at 30C
Pojemnos$¢ cieplna: 0,388 J/g K(at 300 K
Potencjatjonizacji: 9,394
Objeto$¢ atomowa: 9,20 cm3mol
Promieri atomowy: 1,38 A
Promieri kowalencyjny: 1,25 A

Rys. 13. Ptaski wykres rownowagi uktadu tréjsktadnikowego Al-Zn-Fe dla temp. 713 K
z rzutem wykreséw dwusktadnikowych Al-Zn, Zn-Fe i Fe-Al wraz
z charakterystyka sktadnikow [1, 3, 10]

Fig. 13. Fiat diagram o fequilibrium In ternary Al-Zn-Fe systemfor the temperature
of 773 K with aprojection ofdiagrams ofAl-Zn, Zn-Fe and Fe-Al
two-component systems and with characteristics o fthe components [1,3, 10]
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Przeprowadzono badanie uktadu trojsktadnikowego Zn-Fe-Al wykonujgc stop, do
ktérego wzieto nastepujgce sktadniki [29]: Al o czystosci 99,99%, Fe o czystosci 99,9% oraz
Zn gatunku SHG. Przed wykonaniem doswiadczen wykonano teoretyczng analize uktadu
tréjsktadnikowego biorgc pod uwage dane literaturowe wpoétczynnikéw aktywnosci Fe, Al w
roztworach rozcienczonych (cynku). Okreslono iloczyn rozpuszczalnosci faz: FeAls, Fe2Als,
FeAl2, FeAl i FeZnu w cynku w réznych temperaturach. Na podstawie obliczeA z danych
literaturowych wykonano wykres réwnowagi Zn-Fe-Al. Rys.14 przedstawia krzywe
izotermiczne uktadu Zn-Fe-Al w obszarze bogatym w cynk w temp.T=720 K, opracowane na
podstawie badan [29]. Liniami ciagtymi przedstawiono krzywe ograniczajagce fazy bedgce w
rébwnowadze, natomiast liniami przerywanymi krzywe metastabilne. Rys.l4b przedstawia
krzywe izotermiczne wykresu Zn-Fe-Al w temperaturze T=750 K. W odrdznieniu od
krzywych na rys.l4a przedstawiono tylko krzywe ograniczajace fazy stabilne. Badania
wykazaty réwniez, ze przy zawartosci 0,07-0,1% wag. Al faza miedzymetaliczna FeAl jest

fazg stabilng i znajduje sie w réwnowadze ze stopem Zn.

a) e /0 Hoemoen Fe % b)

Rys. 14. Fragment wykresu uktadu Al-Fe-Zn w obszarze bogatym w cynk opracowany przez S.Belise,
F.Leson i M.Gagne [29]

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

Rys.16 przedstawia rezultaty obliczen rozpuszczalno$ci zelaza w zaleznos$ci od
zawarto$ci  aluminium w stopie przy réznych warto$ciach temperatury [29].
Z przeprowadzonych badan wynika, ze przy zawarto$ci Al w stopie cynku do 0,07% wag.
rozpuszczalno$¢ zelaza jest wielkoscia statg. Przy wiekszej zawarto$ci Al 0,07-0,3% wag.

rozpuszczalno$¢ zelaza w cynku zmniejsza sie. Wyniki powyzszych badan autorzy pracy [29]
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przedstawili w uktadzie tréjsktadnikowym Zn-Fe-Al (rys. 15) do zawartosci 0,4% wag. Fe do

0,7% wag. Al.
dane na podstawie
badan autoréow
Fe.AU + s, dane literaturowe
eksperymentalne
81 +
ct+si+t
c+

Rys. 15. Fragment uktadu Zn-Fe-Al wykonany przez autoréw [29]
Fig. 15. Fragment o fZn-Fe-Al system, according to S.Bliste, V. Leson and M.Gagne [29]

1 1 1
Fe Fe %
% I mas.
o 1723 K 10"
600- . 2. 733 K -
3. 743 K
500- | 4 751 K 1 0,0%/jl
\ » 2. 0,1 %A1
400- 3. 0,2%A1
0 4. 0,3%A1
300- 3 5. 0,4%A1
6.0,5%A1
200.
100-
4
0 723 734 736
a) Al % ciez.- > Y Temp. TKl------- >

Rys. 16. Rozpuszczalno$¢ Fe w cynku w zaleznos$ci 0d[29]: a) iloSci Al i od temperatury,
b) réznych zawartosci Al

Fig. 16. Fe solubility in zinc depending on: a) volume ofAl and temperature
b) various Al contents

e« P.Perrot, J.Tissier, J.Dauphin [30] prowadzili badania uktadu Zn-Fe-Al przy
zawarto$ci Al <50% w atmosferze argonu wygrzewajac stop w temperaturze T=1573 K

w czasie 48 godzin. Badano rozpuszczalno$¢ Fe w Al w temperaturze T=723 K w
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czasie t=1000 godzin. Rys. 17 przedstawia badang graniczng rozpuszczalnosé

aluminium w fazie 6.

Zn %

Rys. 17. Granica rozpuszczalnosci Al wfazie Sw temp.T=723 K (wg P.Perrota, J.Tissiera,
J. Y.Dauphina) [20],

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

Rys.18 przedstawia obszar uktadu Zn-Fe-Al dla wysokiej zawarto$ci cynku i matej

zawarto$ci Al i Fe oraz minimalne zawarto$ci Al i Fe w cynku w temp.T=723 K [30]

Rys. 18. Rozpuszczalno$¢ Ali Few cynkuprzy wysokiej zawartosci Zn w stopie Zn-Fe-Al
(wgP.Perrota, J.Tissiera, J.Y.Dauphina) [30]

Fig. 18. Al 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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e Z.W.Chen, M.R.Sharp, J.T.Gregory badali uktad tréjsktadnikowy Zn-Fe-Al w

temperaturze T=723 K na probkach sprasowanych z czystych proszkéw metali.
Badania prébek prowadzili metodami mikroanalizy rentgenowskiej [31].
Stwierdzono, ze rozpuszczalno$é¢ cynku w fazie p (Fe2Als) wynosi 20,9% wag., w
fazie 0 (FeAl3) - 5,3% wag., natomiast w fazie a (FeAl) wynosi 2,0% wag. Przyjeto,
ze rozpuszczalno$é cynku w a-Fe w uktadzie Fe-Zn wynosi 5% wag.
Tablica 5
Skitad stopdw i faz miedzymetalicznych Al-Fe i Fe-Zn [31]

Zawarto$¢ komponentéw w fazach

Zawarto$¢ komponentéw w stopach Rodzaj fazy % wag
% wag.

Fe Al Zn Fe Al Zn

49,0 51,0 - AlZFe 49,6 £ 0,2 50,4 £ 0,2 -

AlsFe2 45,7 £ 0,2 54,3 £ 0,2 -

10,0 90,0 - AljFe 38,4+0,3 61,6 £0,3 -
15,0 40,0 45,0 AlFe 36,8+ 0,5 57,7+ 15 55+ 12
40,0 35,0 25,0 AlsFe2 370+06  447%212 183% 16
AlFe 64,4 + 0,5 34,9 + 0,4 0,7+02
25,0 150 60,0 AlsFez 36,0+06 43111 20,917
AlFe 63,7+ 15 34,3+06 2,0%10
FeZnio 9,0 +0,6 28+0,3 88,2+0,7

M.Urednicek, oraz J.S.Kirkaldy [32] badali ukfad réwnowagi Zn-Fe-Al w
temperaturze T=723 K. Badania te wykazaly, ze rozpuszczalno$¢ cynku w fazie
miedzymetalicznej Fe2Als wynosi 14,0 % wag., w fazie FeAl3 - 7,0 % wag., natomiast
w fazie FeAl2 w zakresie 2,5-3,0 % wag. Stwierdzono réwniez, ze maksymalna
rozpuszczalno$é zelaza w cynku w temperaturze T=723 K wynosi 0,029 % wag.

L.F.Mondolfo [33] badat ukfad réwnowagi Zn-Fe-Al przy zawartosci zelaza i
aluminium ok. 1% ciez. w temperaturze T=650 K. Opracowat on zakres wystepowania
linii likwidus wraz z okreS$leniem rodzaju faz. Rys.19 przedstawia cze$¢ wykresu
rownowagi Zn-Fe-Al opracowanego przez L.F.Mondolfo. Autor ten wykazat, ze w
stanie statym w stopach Zn-Fe-Al przy duzej zawarto$ci aluminium wystepuja fazy:
Al, FeAl3 ZnAl i Zn. Badania tego autora potwierdzity réwniez, ze w stopach

zawierajacych faze miedzymetaliczng FeAls rozpuszcza sie 10-12 % wag. Zn.
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Rys. 19. Cze$¢ wykresu Zn-Fe-Al w zakresie wysokiej zawarto$ci Zn i temperatury T=500-650 K
wg L.F. Mondolfo [33]

Fig. 19. Fragment o fZn-Fe-Al system diagram in the area o fhigh Zn content and temperature
T=500-650 K according to L.F. Mondolfo [13]

Analizujac dane literaturowe tematyke te mozna podzieli¢ na cztery grupy:
- badania uktadu Fe-Al,

- badania uktadu Zn-Fe,

- badania uktadu Zn-Fe-Al,

- badania wtasnosci stopéw Fe-Al, Zn-Fe iZn-Fe-Al,

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

- obliczenia termodynamiczne uktadu Fe-Al.

Publikacje dotyczyty nastepujacej tematyki:

- rozpuszczalno$ci zelaza w aluminium oraz aluminium w zelazie,
- zakresu wystepowania fazy a i fazyy,

- zakresu wystepowania faz miedzymetalicznych Fe-Al,

- rozpuszczalnosci zelaza w cynku,

- rozpuszczalno$ci cynku w zelazie,

- zakresu wystepowania faz miedzymetalicznych typu ZnnFem

- zakresu wystepowania fazy a i fazyy,

- tworzenia faz miedzymetalicznych stabilnych i metastabilnych,
- rozpuszczalnos$ci zelaza w aluminium w obecnosci cynku,

- rozpuszczalnosci aluminium w zelazie w obecnosci cynku,

- rozpuszczalnosci cynku w fazach miedzymetalicznych typu Fe2Al5 FeAl3, FeAl2.
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W badaniach wtasno$ci stopéw Fe-Al, Zn-Fe oraz Zn-Fe-Al publikacje przedstawiaty
wiasnosci mechaniczne stopéw w zaleznosci od udziatu sktadnikéw stopowych.

Na podstawie analizy badan literaturowych mozna stwierdzi¢, ze badania dotyczace
stopow Fe-Al prowadzone sg gtéwnie na stopach zawierajgcych > 75% at. Fe. Sg to stopy
zelaza z dodatkiem aluminium. Mozna zauwazy¢ mato informacji na temat badan stopéw Fe-
Al z przewazajacg zawartoscig aluminium >50% at. Al. W bardzo matym stopniu rozwigzane
jest zagadnienie proceséw transportowych w stopach dwusktadnikowych Zn-Fe-Al, ktére
majg zasadniczy wptyw na strukture i wiasnosci tych stopéw, gtéwnie podczas procesu
rafinacji cynku twardego oraz w procesach cynkowania wyrobdéw stalowych.

Celowe wydaje sie zatem przeanalizowanie wzrostu warstw podczas tworzenia fazy
miedzymetalicznej Fe-Al rozwazajac zar6wno kinetyke proceséw kontrolowanych dyfuzja,
jak i proceséw kontrolowanych szybkoscig reakcji na granicy faz. Wazna jest przy tym
identyfikacja faz miedzymetalicznych tworzacych sie podczas proceséw transportowych w
stopie Zn-Fe-Al.

Przytoczone problemy zdeterminowaty wybdr kierunku badan objetych tematem pracy.
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W krajach wysoko uprzemystowionych w strukturze zuzycia cynku wiodgce znaczenie
ma jego wykorzystanie do ocynkowywania wyrobéw stalowych. Srednio ok. 50%
produkowanego na $wiecie cynku zuzywa sie do pokrywania wyrob6w stalowych, np. w USA
wskaznik ten wynosi, ok. 62% ?w Kanadzie ok. 60%, w Unii Europejskiej ok. 50% [34].
Stosuje sie dwie technologie cynkowania: poprzez zanurzanie w cynkowej kapieli metalowej
oraz metoda elektrolityczng (galwanizacja). W procesie cynkowania poprzez zanurzanie w
kagpieli metalowej odpadem produkcyjnym jest cynk twardy, tj. stop cynku z zelazem
zawierajacy zwiazek miedzymetaliczny ZnnFem

Metody rafinacyjne przerobu cynku twardego polegaja na tworzeniu faz
miedzymetalicznych typu MenFem ktére powstajg na skutek reakcji rafinatorem majgcym
wieksze powinowactwo do zelaza niz cynk. W wyniku tego powstaje tzw. piana MenFem
Izejsza od cynku, wyptywajaca na jego powierzchnie.

Badania opisane w niniejszej pracy prowadzono uzywajgc jako rafmatora metalicznego
aluminium. Metoda rafinacji cynku twardego za pomoca aluminium ma te zalete, ze mozna
prowadzi¢ proces w piecach ptomiennych i indukcyjnych. Mozna jg rowniez stosowac przy
uzyciu ztomu aluminiowego i cynkowo-aluminiowego.

Badania podjete w niniejszej pracy obejmuja rozpoznanie proceséw fizykochemicznych
zachodzgcych w tréjsktadnikowym uktadzie réwnowagi Zn-Fe-Al, w obrebie temperatur
tworzenia zwigzkéw miedzymetalicznych FemAl,. Zwigzki miedzymetaliczne wystepujace w
tych warunkach posiadajg r6zna gesto$¢ oraz rézng posta¢ krystalitow, w wyniku czego
zachodzi proces segregacji grawitacyjnej, ktéry prowadzi do rozdziatu fazy
miedzymetalicznej FemAlni cynku.

Rozpoznanie przebiegu proceséw dyfuzji i reakcji na granicach faz, zachodzacych w
tréjsktadnikowym uktadzie rownowagi Zn-Fe-Al w zakresie temperatur, w ktérych stabilne sg
zwigzki miedzymetaliczne, stworzytoby mozliwo$¢ prawidtowego doboru parametréw
technologicznych tworzenia faz FemAl,, podczas rafinacji cynku twardego oraz w procesie
cynkowania wyrobow stalowych. Analiza stanu zagadnienia oraz wyniki przeprowadzonych
badan wstepnych wykazaly, ze na przebieg procesu tworzenia faz miedzymetalicznych
FeraAlnw stopie Zn-Fe-Al majawptyw:

m  zawarto$¢ aluminium i zelaza w kapieli metalowej,
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m temperatura i czas procesu,

m zjawiska transportowe w fazie ciekiej,

m  Kkinetyka reakcji termodynamicznych.

Potgczenie badahn podstawowych w zakresie kinetyki, mechanizmu wydzielania sie faz
miedzymetalicznych FemAln w ciektym cynku oraz badan w zakresie teorii dyfuzyjnego
transportu masy w uktadach miedzyfazowych bedzie stanowito podstawe do okre$lenia
wptywu zjawisk strukturalnych na rodzaj powstajacych faz miedzymetalicznych FemAl,,
efektywnos$¢ procesu rafinacji cynku twardego, a przy ponownym wykorzystaniu cynku
wtérnego - jakos$¢ powtok cynkowych i bieli cynkowej. Na podstawie wynikéw
dotychczasowych badarn wtasnych [1,35,85,86,99] nad procesem rafinacji cynku twardego,
cynkowania wyrobéw stalowych cynkiem wtérnym oraz produkcji wysokojako$ciowej bieli
cynkowej z cynku wtérnego, sformutowano nastepujaca teze pracy:

Bezpos$rednimi zjawiskami decydujacymi o procesie powstawania i wypitywania na
powierzchnie kapieli krystalitow faz miedzymetalicznych FemAl,, w ciektym cynku sa:

m zarodkowanie faz miedzymetalicznych i ich wyptywanie na powierzchnie kapieli,

m stan fizykochemiczny powierzchni granic miedzyfazowych,

m transport masy z ciektego cynku do ziaren faz miedzymetalicznych oraz z ziaren

faz miedzymetalicznych do cynku (szybkos¢ krystalizacji),

m  ruchy konwekcyjne ciektego metalu w odstojniku.

Sterujac odpowiednio parametrami technologicznymi, takimi jak: zawarto$¢ zelaza,
aluminium, czas i temperatura (moze by¢ zmienna) rafinacji cynku twardego, a takze ksztatt,
wielko$¢ i parametry termofizyczne odstojnika, mozna ksztattowaé skiad fazowy osnowy
cynkowej cynku wtdrnego, ktéry moze by¢ ponownie zastosowany w procesie zarGwno
cynkowania ogniowego, jak i do produkcji gatunkowej bieli cynkowej.

Dla udowodnienia tezy niniejszej pracy i stworzenia podstaw do modelowania zjawisk
zachodzacych w stopie Zn-Fe-Al podczas tworzenia sie faz miedzymetalicznych FemAlni ich
wyptywania na powierzchnie kapieli wykonano nastepujgce badania:

- przygotowanie materiatu do badan - wytopy stopéw,

- wytworzenie faz migdzymetalicznych FemAlnw ciektym cynku,
- badania mikroanalityczne stopéw Zn-Fe-Al, Zn-Fe,

- badania dyfrakcyjne stopow,

- obliczenia fizykochemiczne,

- badania transportu masy w stopach Zn-Fe-Al w zaleznosci od budowy odstojnika.



5. BADANIA WLASNE

5.1. Program badan

W celu rozwigzania podjetego zagadnienia przyjeto program badan, ktéry obejmowat:

dob6r podstawowych materiatéw do badan,

dob6r rafmatora stopu Zn-Fe dla wytworzenia fazy miedzymetalicznej FemAl,,,
wytopy cynku rektyfikowanego z zelazem armco o r6znej zawartosci zelaza,
przeprowadzenie prob rafinacji cynku twardego (stopu Zn-Fe) poprzez
utworzenie krystalitéw fazy miedzymetalicznej FemAlnlzejszych od cynku,
preparatyka probek do badan skiadu chemicznego, kinetyki i proceséow
dyfuzyjnych zachodzacych w procesie tworzenia fazy FemAlnw ciektym cynku,
identyfikacja faz miedzymetalicznych wystepujacych w stopie Zn-Fe, Zn-Fe-Al
i Fe-Al,

wyznaczenie profili stezen zelaza, aluminium i cynku w stopach Zn-Fe-Al,
badania przebiegu dyfuzji podczas tworzenia sie faz miedzymetalicznych Fe-Al
w ciektym cynku,

badania fizykochemiczne stanu granic miedzyfazowych i transportu masy w
stopie Zn-Fe-Al,

badania wptywu konwekcji w zaleznos$ci od wielkosci i ksztattu odstojnika.

Zatozony program badan pozwolit na opracowanie optymalnej technologii rafinacji oraz

wytworzenie jako$ciowo dobrej struktury stopu na ocynkowanych wyrobach stalowych. W

badaniach zastosowano stopy wytworzone z czystych sktadnikéw Zn, Fe i Al oraz cynk

twardy Zn-Fe pochodzacy z krajowych ocynkowni wyrobéw stalowych. W programie badan

powierzchni

ocynkowanych wyrobéw stalowych ujeto réwniez ocene tej powierzchni

otrzymanej w kapieli z cynku wtérnego po procesie rafinacji. W badaniach otrzymywania

wysokojakosciowej bieli cynkowej metodami laboratoryjnymi i przemystowymi ujeto ocene

parametrow otrzymanej bieli cynkowej zgodnie z obowigzujgcymi normami w Polsce.

Schemat badan przedstawia rys. 20.



Doboér materiatow do badan:

- stop Zn-Fe z czystych
sktadnikow

- stop Zn-Fe z ocynkowni
(cynk twardy)

Badania
mikroanalityczne;
- wyznaczenie profili <
stezen

Al, FeiZn

Badania dyfuzji w stopie
Zn-Fe-Al
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Dobor rafinatora cynku
twardego (stop Zn-Fe):
aluminium
krzem

Identyfikacja faz
miedzymetalicznych w
stopach:

- Zn-Fe

- Fe-Al

- Zn-Fe-Al

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

ryfikacja wynikéw badan
przemysle, poprzez wtérne
ykorzystanie cynku po
rocesie rafinacji

\"

Badania otrzymywania
wysokojakosciowej bieli
cynkowej z cynku
otrzymanego po rafinacji
cynku twardego

(sto au Zn-Fe)

(stopem Zn-Fe)

\

V Okreslenie prawidtowej
struktury warstwy cynku
na powierzchni wyrobéw

Okreslenie podstawowych
parametréw otrzymanej bieli
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Rys. 20. Schemat roboczyprogramu badan

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

Rafinacja cynku twardego
(stopu Zn-Fe)

Przygotowanie prébek do

badan:

- skfadu chemicznego,

- mikroanalitycznych,

- dyfraktometrycznych,
L- dyfuzyjnych

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

Otrzymanie cynku po procesie
rafinacji za pomocga aluminium

Badania cynkowania stali
cynkiem otrzymanym z
rafinacji cynku twardego

Fig. 20. Schematic diagram ofprogramme ofinvestigations
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5.2. Metodyka badan

Préby rafinacji stopu Zn-Fe prowadzono w tyglach grafitowo-szamotowych o
pojemnosci 868 cm3. Po procesie przetopu i rafinacji metal w tyglu ochtadzano za pomocg
sprezonego powietrza. Po ostygnieciu tygla z metalem do temperatury pokojowej
wyjmowano wlewek z tygla i wycinano z niego prébki do dalszych analiz. Wlewek cieto
wzdtuz linii pionowej na dwie cze$ci i oznaczono strefy wlewka. Plaszczyzne przecietego
wlewka podzielono na cztery strefy: A (strefa gérna, tj. powierzchnia wlewka), strefa B i C
($rodek wlewka), strefa D (sp6d wlewka).

Do badan nad rafinacja cynku twardego zastosowano piec silitowy z retortg stalowg. We
wnetrzu retorty umieszczono tygiel grafitowy z badang probka cynku twardego. Przetop
prowadzono w atmosferze argonu. Pomiaréw temperatury kapieli metalowej dokonywano
tennoparg Pt-PtRh z grafitowa koncowka. Schemat stanowiska do badan przedstawiono na
rys.21. Préby prowadzono w temperaturach 873-1073 K, czyli w temperaturach

przewidzianych w eksperymencie.

rotametr mieszadto wskaznik temperatury

Rys. 21. Schemat stanowiska do préb rafinacji

Fig. 21. Refining tests stand

Piec silitowy utrzymywat temperature z doktadnos$cig + 5°C. Jednak stosunkowo duza
masa prébki (ok. 4 kg) oraz stosowanie retorty dla wytworzenia atmosfery obojetnej

pozwolity na utrzymanie temperatury prébki w warunkach zblizonych do izotermicznych.
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Przy zatozonych zmianach temperatur w programie badan btad wzgledny pomiaru
temperatury nie przekraczat 2%. Dla unikniecia przebiegu proceséw ubocznych, ktére
mogtyby zachodzi¢ przy obnizeniu temperatury metalu, niezbedne byto szybkie chtodzenie
do temperatury otoczenia. Wstrzagsowe chtodzenie przez zastosowanie silnego Srodka
chtodzacego, jakim jest woda, nie mogto by¢ zastosowane ze wzgledu na mozliwos$é
uszkodzenia tygla oraz niebezpieczenstwo wyprysku ciektego metalu przy kontakcie z woda.

W zwiazku z powyzszym, zastosowano rozwigzanie przyjmujac chtodzenie prébki przez
intensywny nadmuch zimnego powietrza przez kilkanascie minut. Tworzgce sie podczas
rafinacji zwigzki miedzymetaliczne FemAln znajdujgce sie w ciektym cynku posiadaja
mniejszag gesto$¢ od cynku; zachodzg zatem procesy grawitacyjno-sedymentacyne. Ich
intensywno$¢ zalezy od warunkéw temperaturowych $rodowiska. Ze zmiang temperatury
zmienia sie gesto$¢ ciektego cynku oraz jego lepkos$¢. Czynniki te decydujg o kierunku
dziatania sit na czastke fazy miedzymetalicznej. Jednym z gtéwnych parametrow
wewnetrznych wptywajgcych na segregacje fazy miedzymetalicznej jest gesto$¢ wiasciwa
krystalitu fazy, ktéra decyduje o wielkosci sity wyporu. Sity dziatajace na krystalit w ciektym
metalu przedstawia schematycznie rys.22. Na podstawie modelu segregacji czastki
znajdujacej sie w ciektym cynku opracowanego we wcze$niejszych badaniach wiasnych [1]
oraz danych literaturowych [36,37] obliczono szybkoS$ci segregacji faz miedzymetalicznych
FemAlni Si,Femw ciekltym cynku przedstawione graficznie na rys. 23-25.

Do obliczen przyjeto nastepujace zatozenia:

¢ ksztatt ziarna ma postac¢ kulistg o $rednicy ,d ”,

e faza miedzymetaliczna FemAln, oraz Fe,Znmw zakresie temp. T=692,0-1073,0 K
jest w stanie statym i nie zmienia swojej gestosci ,,p”, za$ temperatura T=692,0 K
jest temperaturg topnienia cynku (stan ciekty), natomiast temperatura 1073,0 K
temperatura, w ktérej intensywne parowanie cynku nie majeszcze miejsca,

e ruch czastki fazy miedzymetalicznej jest ruchem laminamym, przy czym liczba
Reynoldsa Re<l,

e proces segregacji przebiega w temperaturach: T= 692 K (stan ciekty Zn), 873 K,
973 K, 1073 K,

¢ podczas rafinacji stopu Zn-Fe za pomocg aluminium i krzemu zgodnie z
termodynamika uktadu Fe-Al, Fe-Zn i Fe-Si wystepuja nastepujace fazy: FejAl,
FeAl, FeAh, Fe2Als, FesAlis, oraz FesZn, FeZn, FejZ"i, FejZn, FeZns, FeZn7,

FesSi, FesSiz, FesSis, FeSi,
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gesto$¢ ciektego cynku ,pzn” oraz lepko$¢ dynamiczna ,r|” zmieniajg sie ze
wzrostem temperatury. Na czastke fazy miedzymetalicznej FemAl,, dziatajg sity

oporu o$rodka (ciektego cynku) oraz sity ciezaru pozornego (rys.22).

ciekty cynk
P - ciezar pozorny P

R - opér os$rodka
czastka fazy miedzymetalicznej

Rys. 22. Schemat wyptywania czgstkifazy miedzymetalicznej w ciektym cynku

Fig. 22. Diagram ofintermetallic phase particlefloating in liquid zinc

Catkowity opér osrodka (ciektego cynku) R obliczono ze wzoru [1,36]:

REX*A* p *w22=X*d2*n/d * p *w22 (1)

gdzie:
R - op6r osrodka (ciektego cynku) [N],
X - wspoétczynnik oporu os$rodka (ciektego cynku,
p - gesto$¢ osrodka (ciektego cynku) [kg/m3],
w - predkos$¢ wyptywania czastki [m/s],
a - powierzchnia naporu [m2],
d - $rednica kuli (czastki) [m].
W spdtczynnik oporu o$rodka (ciektego cynku) obliczono z funkcji:

X=f (Re,Fr) = f (wd/v, w2/gl) 2)
gdzie:
w - predkos¢ czastki (fazy m.metal.) wzgledem os$rodka (ciektego cynku) [m/s],
d - $rednica kuli (czastki fazy m.metal.) [m],

v - lepkos$¢ kinematyczna os$rodka (cynku) [m2/s],
g - przyspieszenie ziemskie [m/s2],

Re - liczba Reynoldsa,

Fr - liczba Froude’a.

Dla matych liczb Reynoldsa (Re<0,l), czyli ruchu laminamego czastki, wspo6tczynnik oporu

osrodka X obliczono ze wzoru:
X =24 Re'l gdzie Re = wd/v = wdp/r| 3)

czyli: X =24 (wdp/riy'1 (4)
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)
R= Fp (6)
Fp= 7td3ie (pcz- pz,.0g )
gdzie:
d - $rednica kuli (czastki fazy miedzy metalicznej) [m],

Pcz - gesto$¢ materiatu czastki [kg/m3],
pznc - gesto$¢ osrodka (ciektego cynku) [kg/m3],
g - przyspieszenie ziemskie [m/s].

Wprowadzajac do réwnania (6) réwnania (5) i (7) otrzymano réwnanie na szybkos$¢
wyptywania fazy miedzymetalicznej:
W = - dcz( Pcz - pznc )g /1 srjznc (8)

gdzie:
w - predko$¢ wyptywania czastki [m/s],
d - érednica czastki [m],
Pcz - gestos$¢ czastki [kg/m3],
Pznc - gesto$¢ ciektego cynku (o$rodka) [kg/m3],
rlznc - lepko$é dynamiczna ciektego cynku (osrodka) [Pa * s].

Znak (-) we wzorze (8) oznacza kierunek poruszania sie czastki (w gore).

Analizujgc réwnanie (8) okreslajace predko$¢ wznoszenia czastek miedzymetalicznych,
mozna stwierdzi¢, ze zalezy ona od witasnosci osrodka (ciektego cynku) oraz od wielkos$ci
czastek (fazy miedzymetalicznej). Wedtug Z. Zidtkowskiego [36] dla czastek matych i
$rednich (zakres Stokesa Re<l i Alena I<Re<1000) na predko$¢ wyptywania lub opadania
czastek decydujacy wptyw ma lepko$¢ i gesto$¢ osrodka, natomiast dla czastek duzych
(zakres Newtona 1000<Re< 150000) wptyw lepkosci maleje, az do zupetnego zaniku.

Do obliczeh predkos$ci wyptywania czgstki wzieto model kulisty czastki, lecz wtasciwy
czesto jest inny [36]. W tym celu przyjmuje sie do obliczen tzw. wspoétczynnik ksztattu (p,
ktory jest wiekszy od 1. Jednakze im czastka jest mniejsza, tym wspoétczynnik ksztattu jest
blizszy jednosci. Dla poréwnania szybkosci wyptywania czastki kulistej oraz czastki réznej
od kuli obliczono warto$ci szybko$ci wyptywania dla czastki w postaci graniastostupa
(wsp. = 0k.1,3). Szybkos$¢ wyptywania czastki o ksztatcie graniastostupa byta wyzsza o ok.
8%. Przy tak matej réznicy w szybko$ci wyptywania oraz wobec trudnosci w okre$leniu

ksztattu kazdej czastki przyjeto dla obliczen czastki kuliste.
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Identyfikacje faz miedzymetalicznych w stopach Zn-Fe prowadzono przy uzyciu dwéch

dyfraktometrow:

1). Dyfraktometr JDX-7S firmy JEOL, posiadajacy pionowy uktad ogniskowania. Zrédtem
promieniowania byta lampa z anodg miedziang, zasilana statym napieciem 40 kV przy
pradzie 20 mA. Monochromatyzacje wigzki dokonano na monochromatorze grafitowym.
Zakres oraz stalg czasowga integratora dobierano tak, aby uzyska¢ maksymalne
wyodrebnienie linii dyfrakcyjnych 2z tla. Identyfikacje fazowa wykonano przy
wspomaganiu programem komputerowym PCSIWIN wykorzystujgcym baze danych w

postaci kartoteki JCPDS - International Centre for Diffraction Data 2000.

2). Dyfraktometr XRD?7 firmy Seifert-FPM. Analizowano cynk twardy z ocynkowni oraz
piane aluminiowo-zelazowa po rafinacji stopu Zn-Fe. Analize rentgenowska faz
wykonano stosujac promieniowanie charakterystyczne CoKD i filtr Fe o statym napieciu
20 kV. Dyfraktometry wykonano w zakresie katéw Cod 5° do 40°, co odpowiada
zakresowi odlegto$ci miedzyptaszczyznowych dhki od 1,027 nm do 0,13925 nm. Analize
fazowa przeprowadzono w oparciu o nastepujace katalogi: Powder Diffraction File,
Search Manuat (hanawalt method),, Inorganic, JCPDS 1979 oraz Powder Diffraction File,

sets 1-32, JCPDS 1974.

Badania metalograficzne (zdjecia back scatter image - BSI) wykonano w Instytucie
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie, na mikroskopie skaningowym XL30
firmy Philips. W celu wyznaczenia rozktadéw koncentracji sktadnikéw przeprowadzono
ilosciowa analize punktowga stosujagc metode EDS - Energy Dispersive Spectrometer - PAN
Krakéw (pomiar natezenia linii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
poszczegdlnych pierwiastkéw przy nieruchomej wigzce elektron6w). Podstawg tej metody
jest proporcjonalna zalezno$¢ miedzy stezeniem wagowym danego pierwiastka a natezeniem
jego charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego [38]. Natezenie promieniowania
rentgenowskiego wychodzacego z prébki odnosi sie do natezenia pochodzacego ze wzorca
analizowanego pierwiastka, wzbudzonego przy tych samych warunkach pomiarowych
(identyczne napiecie i prad wigzki). Jako wzorce zastosowano spektralnie czyste metale. Do
analizy zmierzonego natezenia promieniowania zastosowano program “SEMQuant”,
dostarczony wraz z analizatorem dyspersji energii EDS Oxford Link Isis (PAN Krakéw).

W analizie wzieto pod uwage poprawki korekcyjne (metoda ZAF) uwzgledniajace wptyw

nastepujacych czynnikow:



43

1. zjawiska absorpcji,

2. wtérnego wzbudzenia fluorescencyjnego przez widmo ciggte i charakterystyczne,

3. roznic liczb atomowych - wzbudzone w prébce i wzorcu natezenia charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego nie sg do siebie proporcjonalne ze wzgledu na r6znice

w objetosci wzbudzanego obrazu oraz rézne liczby elektrondw biorgcych udziat w

procesie wzbudzenia.

Zastosowano réwniez normalizacje wynikéw (czyli takie zmiany stezenia, aby ich suma w
utamkach wagowych byta réwna jeden). Zastosowana w programie “SEMQuant” metoda
normalizacji sprawia, ze najsilniej jest zmieniane stezenie tego pierwiastka, Kktory
wyznaczony zostat z najmniejsza precyzja. Na podstawie zmierzonych rozkiadow stezen
sktadnikéw oraz stosujagc metode ,invers” wyznaczono efektywne wspoétczynniki dyfuzji
sktadnikow.

W ielkoSci energii swobodnej tworzenia sg wyznaczane badz eksperymentalnie, lub w
potaczeniu wynikéow doSwiadczen z odpowiednimi obliczeniami termodynamicznymi
(optymalizacja), co jest zajeciem waskiej grupy ekspertow. Wyniki tego typu prac sg zwykle
gromadzone w odpowiednich bazach danych, z ktérych tylko kilka jest ogélnodostepnych.
Czasem wyniki nie sa publikowane, tylko podawane do wiadomos$ci wytgcznie grupie
ekspertow, a rozpowszechniane w tzw. komercyjnych bazach danych. Korzystanie z nich jest
mozliwe tylko przez ich zakup oraz przy zastosowaniu odpowiedniego oprogramowania,
umozliwiajgcego rozszyfrowanie informacji w nich zawartych. Na podstawie wszystkich
dostepnych danych na ten temat sporzagdzono miedzynarodowga baze danych; najbardziej
aktualngjej wersje opublikowano w periodyku CALPHAD. Do obliczen przedstawionych w

pracy energii swobodnych faz miedzymetalicznych zastosowano program ThermoCalc.

5.2.1. Dobér i wykonanie materiatdw do badan

Do badan zastosowano stop Zn-Fe uzyskany z przetopu czystych skiadnikéw oraz
pochodzacy z krajowej ocynkowni wyrobow stalowych. Przygotowanie stopu Zn-Fe poprzez
rozpuszczanie zelaza w cynku ze wzgledu na wysokie zawarto$ci zelaza (do 6,0 %wag.Fe)
wigzato sie z przetopem w wysokich temperaturach 1073-1173 K. Z tego tez wzgledu
materiat do préb przygotowano w kilku etapach:
Przetop |
Uzyskanie stopu | Zn-Fe (o zawartosci 1,99 % wag.Fe)

W temperaturze T=973 K stopiono 600,0 kg cynku rektyfikowanego N1 o skiadzie:
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Zn - 99,996%, Pb - 0,001%, Cd - 0,002%, Fe - 0,001%, Cu - 0,0002%, Sn - 0,0002% oraz
zelazo armco o zawarto$ci 99,642% wag.Fe w iloSci 30 kg. Przetop prowadzono w obecnosci
topnika NH4C1 (salmiak) w ilosci 1,5 kg oraz wegla drzewnego w ilosci 9,0 kg. Po stopieniu
i wymieszaniu wsadu odlano stop do wlewnic oraz pobrano prébki do analiz chemicznych.
Otrzymano 567,0 kg stopu Zn-Fe o zawarto$ci 1,99 % wag. Fe (stop ).

Przetop 11

Uzyskanie stopu Il Zn-Fe (o zawartosci 3,80% wag.Fe)

W temperaturze 1073 K stopiono 280,0 kg stopu Zn-Fe o zawarto$ci 1,99% Fe (stop I)
oraz wiéry zelaza armco w ilosci 7,0 kg. Przetop prowadzono w obecnos$ci topnika NH4Cl
(salmiak) w ilosci 1,0 kg oraz wegla drzewnego w ilosci 5,0 kg. Po stopieniu i wymieszaniu
wsadu metal odlano do wlewnic oraz pobrano probki do analiz chemicznych. Otrzymano
258,0 kg stopu Zn-Fe o zawartosci 3,80 % wag.Fe (stop II).

Przetop 111
Uzyskanie stopu 111 (Zn-Fe o zawartosci 6,0% wag.Fe)

W temperaturze 1123 K stopiono 130,0 kg stopu Zn-Fe o zawartosci 3,80 % Fe (stop II)
oraz wiéry zelaza armco w ilo$ci 6,0 kg. Przetop prowadzono w obecnos$ci topnika NH4C1 w
ilosci 0,5 kg oraz wegla drzewnego w ilosci 2,5 kg. Po stopieniu wsadu oraz wymieszaniu
odlano metal do wlewnic oraz pobrano prébki do analiz chemicznych. Otrzymano 125,2 kg
stopu Zn-Fe o zawartosci 6,0% Fe (stop Ill). Bilans przeprowadzonych przetopdw celem
otrzymania materiatdw do préb oraz ich analizy chemiczne przedstawia tablica 6. Poniewaz
uzyskanie stopu Zn-Fe z zawarto$cig 2, 4 i 6% wag. Fe (zgodnie z zatozeniem) wymaga
wielokrotnych przetopéw celem trafienia idealnie w wymagany sktad chemiczny, co
powiekszatoby koszty badan, zdecydowano, ze stopami nadajagcymi sie do prob rafinacji beda
stopy wynikowe przetopow.

Tablica 6

Bilans przetopu cynku i zelaza armco celem uzyskania stopu Zn-Fe

Lp. Sktadnik Masa wsadu Zawarto$é¢ we wsadzie
wsadu (ko] [%] Zn Fe
1901 [kg [% 1 rkgi
1 2 3 4 5 6 7 8
ETAP 1
1 STOPI
WSAD:
cynk N1 600,0 93,910 99,996 599,97 - -
zelazo armco 30,0 4,683 - - 99,642 29,892
topnik NH4CI 15 0,002 - - - -
wegiel drzewny 9,0 1,405 - - -

1 640.5 100,000 93,676 599,98 4,683 29,994
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cd. tablicy 6
PRODUKTY
stop Zn-Fe/ 567,00 88,54 98,20 556,79 1,99 11,826
zgary 54,30 8,47 *) *) li >
straty 19,20 2,99 -
| 640,50 100,00
ETAP 2
2 stopii
WSAD:
stop Zn-Fe | 280,0 95,902 94,96 274,96 1,99 5,572
Fe armco 7,0 2,389 . - 99,642 6,974
topnik NH4ClI 1.0 0,003 - - - -
wegiel drzewny 5,0 1,706 - - - -
Z 293,0 100,000 93,84 274,96 4,28 12,546
PRODUKTY
stop Zn-Fe Il 258,0 88,056 96,2 248,19 3,80 9,804
zgary + Fe niestopione 29,1 9,931 *) *) *) . >
straty 5,9 2,013
1 293,0 100,000
ETAP 3
3 STOP Il
WSAD:
stop Zn-Fe Il 130,0 93,881 96,20 125,06 3,80 4,940
Fe armco 6.0 4,316 - - 99,642 5,978
topnik NH4CI 0,5 0,005 - . . -
wegiel drzewny 2,5 1,798 - - - -
139,0 100,000 89,97 125,06 7,854 10,918
PRODUKTY
stop Zn-Fe 11 125,200 90,80 94,00 117,68 6,00 7,512
zgary + Fe niestopione 10,4 7,48 *) *) *) *)
straty 304 2,44 -

139,000  100.00 - - - -

*) nie badano (nic byto przewidziane w zakresie badan)

Do badan wykorzystano nastepujgce stopy Zn-Fe:

e stop | o zawarto$ci 1,99 % wag. Fe,
e stop Il o zawarto$ci 3,80 % wag. Fe,
e stop Il o zawarto$ci 6,00 % wag. Fe.

Do préb rafinacji zastosowano réwniez stop Zn-Fe (cynk twardy) pochodzacy z
krajowych ocynkowni wyrobéw stalowych, ktéry po procesie usuniecia zelaza wykorzystano
do préb cynkowania.

Stop cynku pochodzit z trzech ocynkowni krajowych, a mianowicie:

1 Ocynkowni Gliwickich Zaktadéw Urzadzen Wentylacyjnych "Gliwent" w Gliwicach,
2. Ocynkowni Huty "Jedno$¢" w Siemianowicach,

3. Ocynkowni "Panat" SC w Rybniku (dawniej "Silesia").
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Stop cynku przeznaczony do préb rafinacji dostarczony do badan byt w partiach 10-20 kg.
GZUW "Gliwent" i Huta "Jednos$¢" stosowata do cynkowania cynk elektrolityczny, natomiast
Firma "Panat" cynk rafinowany. Stop cynku zawierat nastepujace ilosci zelaza:

e zGFUW "Gliwent" Gliwice 2,66 % Fe,

ez Huty "Jednos$¢" Siemianowice 3,00 % Fe,

ez Firmy "Panat" Rybnik 3,38 % Fe.



6. PRZEBIEG | WYNIKI BADAN ORAZ ICH ANALIZA

6.1. Dobdr rafinatora i rafinacja cynku twardego

Zgodnie z zalozeniami przedstawionymi w pkt.4 rafmatorem stopu Zn-Fe moze by¢

aluminium lub krzem. O wyborze rafinatora decydowac powinna:

- szybko$¢ segregacji powstajacych krystalitow faz miedzymetalicznych,

- rola obecnos$ci reszty pierwiastka (rafinatora) w pé6zniejszej technologii wykorzystania
cynku po rafinacji.

Dla rozwigzania powyzszych zatozen, na podstawie rownania (8), obliczono szybkos¢
segregacji ,w” i kierunek segregacji faz uktadéw 2-sktadnikowych Fe-Al i Fe-Si w
temperaturach 692, 873, 973 i 1073K. Wyniki obliczeh przedstawiajg graficzne rys. 24-27.

Z  przeprowadzonej analizy  przebiegu  segregacji  dwusktadnikowych  faz
miedzymetalicznych FemAl, i FemSi,, w ciektym cynku wynika, ze ze wzrostem wielkosci
ziarna wzrasta sita wyporu dziatajgca ku gdrze kapieli cynkowej, natomiast w przypadku faz
miedzymetalicznych FenZnm wzrasta sita grawitacji skierowana w dot kapieli cynkowej.

Na podstawie obliczonych warto$ci szybkosci wyptywania faz miedzymetalicznych typu
FemAl,, i Si,,Fem(rys. 24-27) mozna stwierdzi¢, ze w przypadku powstawania krysztatéw faz o
mniejszej gestosci i wiekszej objetosci krdtszy jest czas ich wyptywania na powierzchnie
ciektego cynku. Natomiast w przypadku faz miedzymetalicznych typu Fe,Znm im wieksza
gesto$¢ i mniejsza objeto$¢ posiadajg ziarna tych faz, tym czas opadania czastek wzrasta.

Gesto$¢ oraz lepko$¢ dynamiczng cynku w temperaturach 692-1073K przedstawia rys. 23.

temperatura [K]

Rys. 23. Gesto$¢ i lepkos$¢ dynamiczna cynku w zaleznosci od temperatury

Fig. 23. Density and dynamie viscosity o fzinc with relation to the temperature
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Rys. 24. Szybko$¢ segregacji krystalitbwfaz miedzymetalicznych Fe-Al
i Fe-Siw ciektym cynku w temp. 692 K

Fig. 24. Segregation rate o fcrystallites ofFe-Al and Fe-Si intermetallie phases in liquid zinc
in temp, 0692 K
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Rys. 25. Szybkos¢ segregacji krystalitbwfaz miedzymetalicznych Fe-Al
i Fe-Siw ciektym cynku w temp. 873 K

Fig. 25. Segregation rate o fcrystallites o fFe-Al and Fe-Si intermetallic phases
in liquid zinc in temp, 0 f873 K
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Rys. 26. Szybko$¢ segregacji krystalitbwfaz miedzymetalicznych Fe-Al

i Fe-Siw ciektym cynku w temp. 973 K
Fig. 26. Segregation rate o fcrystallites o fFe-Al and Fe-Si intermetallic phases

in liquidzinc in temp, 0 f973 K
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Rys. 27. Szybkos$¢ segregacji krystalitbwfaz miedzymetalicznych Fe-Al
i Fe-Siw ciektym cynku w temp. 1073 K

Fig. 27. Segregation rate o fcrystallites o fFe-Al and Fe-Si intermetallic phases in liquidzinc
in temp, 0f1073 K
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Analizujac rys. 24-27 stwierdza sie, ze z najwiekszg szybkosScig segreguje faza FeSi2
nastepnie fazy FesAli3, FeAls i Fe2Als w temperaturze 692 K. W zakresie temperatur 873-
1073 K najwiekszg szybko$cia segregacji cechuja sie kolejno fazy: FesAli3, FeAl3, natomiast
szybkos$¢ segregacji Fe2Als i FeSizjest podobna. Kierunek wyptywania wymienionych faz w
ciektym cynku skierowany jest ku go6rze kapieli metalowej. Poniewaz badania procesu
tworzenia faz miedzymetalicznych podczas rafinacji stopu Zn-Fe prowadzone beda w
zakresie temperatur 873-1173 K, a szybkos$¢ segregacji krystalitow Fe-Al w ciektym cynku w
tym zakresie temperatur jest najwieksza, do procesu rafinacji stopu Zn-Fe zastosowano
aluminium. Powodem jest réwniez negatywny wpityw krzemu w cynku, ktéry powoduje
rozpuszczanie sie stali wanny. Wzrost zawarto$ci z 0,2 do 0,8% krzemu w cynku powoduje w
temperaturze cynkowania 793 K wzrost rozpuszczania sie stali wanny o ok.s razy. Obrazuje
to wykres przedstawiony na rys.28 [33]. Aluminium wptywa natomiast na powstawanie
gtadkich i btyszczacych powierzchni warstw cynkowych, zwieksza ich odpornos$¢ na korozje
oraz wptywa na poprawe lejnosci cynku. Bioragc pod uwage powyzsze, rafinacje stopu Zn-Fe

prowadzono stosujac jako rafinator aluminium.

Proby rafinacji stopu cynku Zn-Fe (cynku twardego) prowadzono w czterech
temperaturach:
¢ prébanri1 T= 873K
¢ prébanrz2 T= 973K
¢ probanr3 T= 1023 K
¢ probanr4 T= 1073 K
¢ prébanr5 T= 1073 K
Badania prowadzono na prébkach stopu Zn-Fe z r6zng zawarto$cia zelaza, a mianowicie:
¢ probanr 1- 1,99 % wag.Fe
¢ prébanr 2- 6,00 % wag.Fe
¢ prébanr 3- 3,80 % wag.Fe
¢ prébanr4- 3,80 % wag.Fe

¢ prébanr5- 1,99 % wag.Fe

Dyfuzje Al, Fe i Zn badano poprzez wprowadzenie czystego aluminium do kapieli Zn-Fe. Na

rys. 29 uktadu Zn-Fe przedstawiono temperature badan.
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Rys. 28. Wptyw zawartosci krzemu w stali najej rozpuszczalno$¢ w ciektym
cynku w réznych temperaturach [38]

Fig. 28. Influence ofsilicon content in iron on its solubility in liquidzinc in various
temperatures [38]

Temp.

préba 1
préba 2
préba 3
préba 4

O OO0 0O

préba 5

Zn % wt. Fe Fe

Rys. 29. Punkty badawcze na uktadzie rownowagi Fe-Zn

Fig. 29. Testingpoints in Fe-Zn equilibrium system
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Ilo$¢ aluminium spetniajgcego role rafmatora podczas rafinacji byta nastepujaca:

* & & o o

préba 1 -120 g
proba 2 -360g
proba 3 -228¢g
proba 4 -228¢
préba 5 -120¢g

Analize zawartosci Al i Fe po prébie rafinacji cynku twardego w poszczegdlnych

strefach prébki oraz pianie aluminiowo-zelazowej zbierajacej sie na powierzchni kapieli

cynkowej przedstawia tablica 7.

Tablica 7

Analiza chemiczna stopu Zn-Fe, cynku i piany Fe-Al po rafinacji
Czystosé Stopien
cynku po usuniecia

Lp. Numer
préby

Préba
Préba
Préba
Préba
Préba

ahwN e
G WN

Zawartos$¢ pierwiastkow % wag.
P_rzed. Po rafinacji
rafinacja strefa C + D strefa A+B
Fe Fe Al Fe Al

1,99 0,036 0,402 3,65 10,47
6,00 0,029 0,135 6,80 9,06
3,80 0,050 0,481 7,35 9,10
3,80 0,023 0,436 6,62 9,05
1,99 0,022 0,247 3,97 10,83

rafinacji Fe

% wag. %

99,558 98,19
99,832 99,51
99,465 98,68
99,537 99,59
99,727 98,89

Poréwnujac zawartoSci zelaza w stopie Zn-Fe przed rafinacjg i po rafinacji mozna

stwierdzi¢, ze proces rafinacji przebiegt w sposéb prawidtowy. Badania prowadzono w

czterech temperaturach: 873, 923, 1023 oraz 1073 K. Stop cynku przeznaczony do badan

otrzymano poprzez przetop zelaza annco z cynkiem rektyfikowanym, ktéry zawierat 2,0-

6,0% wag. Fe. Zakres obszaru badan w uktadzie Zn-Fe przedstawia rys.30 [11,38],

913
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- FeZn,3
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- FexZn2i
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Rys.30. Uktad réwnowagi uktadu Fe-Zn do zawarto$ci Fe 10% wag.[1,34]

HCP
Monoclinic
Hexagonal
FCC

Fig. 30. Fe-Zn equilibrium system up to Fe content of 10percent by weight [1,34]
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Badania tworzenia krystalitow faz FemAl,, w ciektym cynku prowadzono metodami:

e poprzez rozpuszczenie zawiesiny faz miedzymetalicznych Fe,,Znm w ciektym cynku
(T >973 K), przy zawarto$ci Fe 2,0-4,0%, a nastepnie dodanie aluminium i krystali-
zacje fazy miedzymetalicznej FemAl,, z roztworu Zn-Fe-Al,

e poprzez dodanie aluminium do ciekiego cynku zawierajagcego zawiesing faz
miedzymetalicznych FenZnm (T <923 K) przy zawarto$ci Fe2,0-6,0%.

Dla przyjetych metod rafinacji wykonano badania rozktadu stezen pierwiastkow poprzez
ziarno i osnowe pierwiastkow dyfundujacych do fazy miedzymetalicznej FemAln. Zakres tych
badan obejmowat badania dyfuzji Al i Fe z roztworu (stopu Zn-Fe-Al) w temperaturach 973-
1023 K oraz dyfuzji aluminium z roztworu (stopu Zn-Fe-Al) do fazy statej ZnnFem w
temperaturach 873-923 K. W temperaturach <923 K przy zawarto$ci >2%wag.Fe w cynku,
faza miedzymetaliczna Fe,Znm wystepuje w stanie statym (faza 5), wiec tworzenie sie
krystalitow faz miedzymetalicznych FemAln zachodzi na wskutek wiekszego powinowactwa
aluminium do zZelaza niz zelaza do cynku. Podczas procesu tworzenia faz
miedzymetalicznych FemAl,, w cieklym cynku w zakresie temperatur 1073-873 K zachodzg
nastepujace zjawiska:

¢ krystalizacja fazy FemAl,, z osnowy cynkowej,

e przeksztatcenie zwigzkéw miedzymetalicznych FenZnw FemAln,

e dyfuzja Al, Fe i Zn z osnowy do ziarna zwigzku miedzymetalicznego FemAl,,,

e rozrost ziaren faz miedzymetalicznych FeraAln.

6.2. Krystalizacja fazy FemAl,, z cieklego cynku
6.2.1. Krystalizacja w temperaturze < 973 K z cynku z zawartos$cig 2,0-6,0% wag. Fe

W temperaturze <973 K przy zawarto$ci zelaza 2,0-6,0% wag. krystality zwigzku
miedzymetalicznego Fe,Znm znajduja sie w stanie statym (faza 5) (rys.28). Po dodaniu
aluminium do kapieli stopu Zn-Fe aluminium rozpuszcza sie tworzac tréjsktadnikowg faze
Zn-Fe-Al (L+5). Na skutek wiekszego powinowactwa aluminium do Zzelaza niz zelaza do
cynku aluminium dyfunduje do zelaza tworzac faze miedzymetaliczng FemAln. Najpierw
tworzy sie zarodek krystaliczny o strukturze Fe-Alx, a nastepnie do fazy tej dyfunduje
aluminium z cieczy przeksztatcajac te niskoaluminiowg faze w struktury wysokoaluminiowe,
takie jak: Fe4Aln, Fe2Al5 FeAU. Tworzenie krystalitow faz miedzymetalicznych FemAl, z

cieczy Zn-Fe,ZnmAl jest procesem dyfuzji reakcyjnej: podczas przemiany fazowej tworzy
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sie nowa faza (FemAln). Przebieg procesu dyfuzji podczas rafinacji cynku twardego podzieli¢
mozna na nastepujace etapy [39]:
¢ w pierwszym okresie uktad reagujacy skitada sie z dwodch stykajacych sie
jednosktadnikowych faz Al i Fe, ktére w procesie wzajemnego rozpuszczania, zgodnie
z warunkami termodynamicznymi opisanymi wykresem fazowym Al-Fe, tworzg
roztwory state Alw Fe i Few Al
« w drugim okresie, tj. po osiggnieciu stanu nasycenia, rozpoczyna sie zarodkowanie
nowej fazy FemAl,, co prowadzi do utworzenia sie ciagtej warstewki tej fazy
oddzielajacej sktadniki Al i Fe. Powstata nowa faza FemAl, nie ma jeszcze S$cisle
stechiometrycznego sktadu, lecz jest roztworem statym o maksymalnym stezeniu
sktadnika Fe na granicy faz Fe-FemAl, i maksymalnym stezeniu skiadnika Al na
granicy faz Al-FemAl,. We wszystkich sktadnikach strukturalnych: Al, FemAln i Fe
istniejg gradienty stezen wywotujgce dyfuzje sktadnikéw, co oznacza wzrost grubosci
fazy FemAl,,.

Proces dyfuzji sktadnikdw Al i Fe schematycznie przedstawia rys. 31.

Rys.31. Dyfuzja sktadnikéw Al i Fe podczas tworzenia sie warstewkifazy Fe,,Al,,

Fig. 31. Diffusion ofAland Fe components duringformation o fFe,,,Al,,phase loyer

Atomy Al po przejsciu przez warstewke FeraAln wigzg sie na granicy faz Fe-FemAln z
atomami Fe tworzac nowe plaszczyzny sieciowe produktu reakcji (FemAln) i na odwr6t,
atomy Fe przechodza przez warstwe FemAl,, i wigzga sie na granicy faz Al-FemAl, z atomami
Al tworzgc nowe ptaszczyzny sieciowe produkcji reakcji (FeraAln). Wzrost fazy FemAlntrwa

do momentu wyczerpania sie jednego ze sktadnikéw Al lub Fe.
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6.2.2. Krystalizacja w temperaturze > 973K z cynku z zawartoscig 2,0-4,0% wag. Fe

O procesie zarodkowania fazy statej, tj. zwigzku miedzymetalicznego FemAl,, decyduje
fizykochemiczny stan ciektego metalu. Pierwszym etapem krystalizacji fazy jest powstawanie
bardzo matych zarodkéw nowej fazy miedzymetalicznej majacej mozliwo$é dalszego wzrostu
do wymiaréw mikro- i makroskopowych. Tworzenie sie fazy miedzymetalicznej FemAln w
ciektlym cynku uktadu tréjsktadnikowego Zn-Fe-Al jest zarodkowaniem heterogenicznym.
Tworzy sie klaster stanowigcy zgrupowanie atomoéw wiasnych krystalizujagcej fazy
miedzymetalicznej. Proces tworzenia krysztatu w uktadzie wspétrzednych: temperatura -

wielko$¢ krysztatu przedstawiono graficznie na rys. 32 [39].

temperatura podzarodek

temp. topnienia Tt

dystans

liczba atomow w zarodku

krzywa tworzenia krysztatu

Rys. 32. Proces tworzenia klastera, embrionu, zarodka i krysztatufazy zwigzku
miedzymetalicznego w cieklym metalu w uktadzie temperatura-dystans [39,40]

Fig. 32. Formation ofcluster, embryo, nucleus and crystal ofintermetallic compoundphase
in liquid metal in the temperature-distance system [39, 40]

Z powyzszych rozwazah wynika, ze proces tworzenia krystalitbw zwigzku
miedzymetalicznego FemAln podczas rafinacji cynku twardego za pomocg rafinatora
aluminiowego w zalezno$ci od temperatury procesu przypuszczalnie przebiega dwoma
sposobami:

¢ metodg krystalizacji (w zakresie temperatur 1023-1073 K), gdzie wszystkie sktadniki

reakcji sg w stanie ciektym,
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¢ metodg wymiany atoméw cynku w sieci krystalograficznej fazy miedzymetalicznej
FemZnnna atomy aluminium (w zakresie temperatur 923-973 K), gdzie faza FenZnn
jest w stanie statym, a aluminium w stanie ciektym.

W pierwszym przypadku, gdy wszystkie sktadniki sg w stanie ciektym, proces tworzenia
zwigzkéw miedzymetalicznych FemAl, polega na pojawianiu sie i rozroscie zarodkéw, na
ktérych osadzaja sie dalsze atomy znajdujace sie w ciektym metalu (Fe, Al i Zn). O$rodkami
tworzenia sie fazy statej zwigzku miedzymetalicznego FemAInZnx sg m.in. tlenki, domieszki,
powierzchnia niedoskonata odstojnika. W wyniku ruchéw konwekcyjnych ciektego metalu
atomy zelaza i aluminium napotykajac na siebie tworzg klastery Fe-Al przeksztatcajgce sie w
dalszym procesie w embriony, zarodki i krysztaty. W zaleznos$ci od rodzaju fazy pewna ilo$¢
cynku rozpuszcza sie w zwigzku miedzymetalicznym FemAln tworzac zwigzek
tréjsktadnikowy FemAlnZnx. Po procesie zarodkowania nastepuje wzrost krysztatéow fazy.

W drugim przypadku, gdy zwigzek miedzymetaliczny FemZnn znajdujacy sie¢ w cieklym
cynku jest w stanie statym i aluminium w stanie ciektym, w wyniku ruchéw konwekcyjnych
ciektego metalu atom aluminium osiada na powierzchni krysztalu FenmiZnn, swobodnie
przemieszczajagc sie po S$cianie, az zostaje zaabsorbowany na powierzchnie krysztatu.
W wyniku duzej energii atom aluminium pokonujac energie aktywacji przyciggania atomoéw
Fe i Zn umieszcza sie w pozycji miedzyweztowej sieci krystalograficznej. Na skutek drgan
cieplnych sieci krystalograficznej atom aluminium moze przeskakiwaé¢ i zajmowa¢ miejsca
miedzyweztowe pokonujac kolejne bariery energetyczne. W dalszym etapie przemieszczania
sie atomu w sieci atom aluminium zajmuje pozycje weztowg, wypierajagc atom cynku do

pozycji miedzyweztowej.

6.3. Wplyw czynnikdéw technologicznych na ksztattowanie struktury ziaren
faz miedzymetalicznych w uktadzie Fe-Al w $rodowisku ciektego cynku
Podczas rafinacji stopu Zn-Fe-Al na skutek wiekszego powinowactwa aluminium do

zelaza niz cynku do zelaza tworzg sie zwigzki miedzymetaliczne aluminiowo-zelazowe, ktore

w postaci krystalitow jako lzejsze od cynku wyptywajg na jego powierzchnie. Na proces

tworzenia faz miedzymetalicznych FemAl, w stopie Zn-Fe-Al metoda rafinacji za pomoca

aluminium oraz segregacji krystalitbw ma wptyw wiele czynnikéw, takich jak: czas i

temperatura procesu, budowa krystalograficzna, morfologia, gesto$¢ fazy, lepko$¢ i napiecie

powierzchniowe. Gesto$¢ fazy miedzymetalicznej FemAln maleje w miare zmniejszania sie
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zawartosci zelaza. Krystality fazy miedzymetalicznej przy mniejszej zawartosci zelaza staja
sie Izejsze i tatwiej wyptywaja na powierzchnie ciektego metalu.

W badaniach przedstawionych w pracy A.Grigera [41] wykazano zmiany parametréw
sieci krystalograficznej fazy miedzymetalicznej FemAln w zalezno$ci od zawarto$ci w niej
zelaza. Stwierdzono, ze przy wzrastajagcej zawartosci zelaza w fazie parametry
krystalograficzne zmieniajg sie: skraca sie parametr ,,b”, ro$nie parametr ,a”, natomiast
parametry ,,c” oraz ,(3” nieznacznie malejg (rys.33-37). Stwierdzono réwniez, ze w przypadku
wigzan metalicznych na zmiane parametru sieci fazy miedzymetalicznej FemAln ma wptyw
réznica w promieniach aluminium i zelaza, (Al-1,57*10'lom., oraz Fe-1,28*10'lom). Jak
wynika z rys.37, w miare wzrostu zawarto$ci Al w fazie miedzymetalicznej FemAlnzmieniaja
sie parametry sieci krystalograficznej, przez co rosnie jej objeto$¢. Taka postaé¢ krysztatu sieci
krystalograficznej fazy miedzymetalicznej utatwia jej wyptywanie na powierzchnie ciekiego
metalu, poniewaz zwieksza sie sita wyporu dziatajaca na krysztat.

Ze wzoru (8) przedstawionego w rozdziale 5.2 wynika, ze szybko$¢ wyptywania fazy
miedzymetalicznej FemAlnbedzie sie zwieksza¢ w miare wzrostu $rednicy czastki, co wptynie
na wzrost jej objetosci. Im objeto$¢ czastki bedzie wieksza, tym wieksza bedzie sita wyporu
czastki dziatajaca ku gorze. Wprowadzajgc do wzoru (8) wzo6r na objeto$¢ czastki w postaci
kuli V@=4/37tr3, szybkos$¢ wyptywania czastki fazy w postaci kulistej wyniesie:

W=-0,611Vez(pcz-p2c)g/ 9 TzZnc 9)
gdzie:

w - predko$é wyptywania czastki [m/s],

Vcz - objeto$¢ czastki [m],

pcz - gestos$é czastki [kg/m3],
pznc - gesto$¢ ciektego cynku (o$rodka) [kg/m3],

fiznc - lepkos$¢ dynamiczna ciektego cynku (o$rodka) [Pa * s].

Bioragc po uwage wz6r (9) oraz badania i wyniki badah pracy A.Grigera [41], mozna
stwierdzi¢, ze proces wyptywania fazy miedzymetalicznej na powierzchnie ciektego cynku
podczas rafinacji cynku twardego za pomocg aluminium bedzie przebiegatl szybciej, gdy
powstang fazy miedzymetaliczne FemAl, z jak najwieksza zawarto$cig aluminium.
W badaniach zjawisk strukturalnych w powstajgcych krystalitach faz miedzymetalicznych
FeraAl,, wykonano profile stezen, ktére analizowano w obszarach ziaren oraz osnowy

cynkowej stopu Zn-Fe-Al na prébkach otrzymanych po jego rafinacji w temperaturach: 873,

973, 1023 i 1073 K. Rozktad Zn, Fe i Al przedstawiaja rys. 38-45.
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Rys. 33. Zalezno$¢ parametru ,,a” sieci Rys. 34. Zalezno$¢ parametru ,,b " sieci
fazy Fe,,Alnod zawarto$ci zelaza fazy FemAl,, od zawartosci zelaza
Fig. 33. Dependence of,,a”parameter ofFemAl,,  Fig. 34. Dependence of,,b"parameter of
phase lattice on iron content Fe,,Al,,phase lattice on iron content
10815
10510 ¢
= «505
m[10500 ¢
° 10795
“ 10790
« 10785
f 107® Dpmmmmm L4
*107.75 S
107,70 : * ¢ [—
107,66
X(z@anartoitFend)
Rys. 35. Zalezno$¢ parametru ,,c” sieci Rys. 36. Zaleznos¢ kata p siecifazy
fazy Fe,,,Al,, od zawartosci zelaza Fe,,Al,, od zawarto$ci zelaza

Fig. 35. Dependence of,,c "parameter ofFe,,Al,, Fig. 36. Dependence o ff) angle o fFe,,Al,
phase lattice on iron content phase lattice on iron content

Rys. 37. Wplyw zelaza w siecifazy Fe,,,Al,,najej objetos¢

Fig. 37. Influence ofiron in Fe,,Al,,phase lattice on its volume
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6.4. Badania rozktadu Al, Fe i Zn w stopie Zn-Fe-Al podczas procesu
rafinacji cynku twardego w temperaturach 873-1073 K

metodg mikroanalizy rentgenowskiej
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Rys. 38. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej Fe,,,Al,, w temp. 873 K. Préba |
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60

ziarno

wn
w
o
®om g

CROONS,

0 TTTTTTHTTTTTTMT PIMITEIM I ITLL 0 22§07 r )

00 LO CO O 00 L CO o 00 Lo CO O
V- co to rn 00 0] CN LO

dystans ["m]

=
=

g

29 8
2
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Fig. 40. Distribution ofAlin Fe,,AL intermetallicphase grain in the temp. 0 f973 K. Test 2
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Rys. 41. Rozktad Fe w ziarniefazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, w temp. 973 K. Préba 2
Fig. 41. Distribution ofFe in Fe,,Al, intermetallic phase grain in the temp. 0f973 K. Test 2
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Rys. 42. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej FemAl,, w temp. 1023 K. Préba 3
Fig. 42. Distribution ofAl in Fe,,AL intermetallic phase grain in the temp. of 1023 K. Test 3
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Rys. 43. Rozktad Fe w ziarniefazy miedzymetalicznej Fe,, AL w temp. 1023 K. Préba 3
Fig. 43. Distribution ofFe in Fe,,AL intermetallic phase grain in the temp. 0 f1023 K. Test 3
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Rys. 44. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej Fe,, AL w temp. 1073 K. Préba 4
Fig. 44. Distribution ofAl in Fe,,AL intermetallic phase grain in the temp. 0f1073 K. Test 4

Rys. 45. Rozktad Fe wziarniefazy miedzymetalicznej Fe,, AL w temp. 1073 K. Préba 4
Fig. 45. Distribution o fFe in Fe, Al, intermetallicphase grain in the temp. of 1073 K. Test4
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Tworzenie sie krystalitow faz miedzymetalicznych FemAln podczas procesu usuwania
zelaza w kapieli stopu Zn-Fe-Al jest procesem dyfuzji reakcyjnej, podczas ktérej w wyniku
przemiany fazowej zwigzku miedzymetalicznego FenZnm tworzy sie nowa faza FemAln o
odmiennej strukturze i wiasnosciach fizycznych. W temperaturach 873 i 973 K otrzymano
ziarna faz miedzymetalicznych FemAln o zblizonej $redniej zawartosci aluminium i zelaza, a
mianowicie:

e temperatura 873 K - 41,819 % wag. Al,
-35,967% wag. Fe,
e temperatura 973 K - 42,042 % wag. Al,
-42,462 % wag. Fe.
W temperaturach 923 i 1073 K $rednie zawarto$ci aluminium byty juz znacznie wyzsze,
natomiast zawarto$¢ zelaza byta rézna:
¢ temperatura 1023 K - 45,399 % wag. Al,
- 39,159 % wag. Fe,
« temperatura 1073 K - 52,592 % wag. Al,
- 40,103 % wag. Fe.
Srednie zawartoéci aluminium i zelaza w powstajacej fazie miedzymetalicznej FemAln

przedstawia rys. 46.

tem peratura [K]

Rys. 46. Srednie zawartosci Al i Fe w ziarniefazy Fe, Al

Fig. 46. Average Al and Fe contents in Fe"AR phase grain
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Wi ielko$¢ obszaru dyfuzji tworzacych sie ziaren faz miedzymetalicznych oraz wymiary
powstajacych ziaren FemAlnz roztworu Zn-Fe-Al (T=873, 973 K) w poréwnaniu z badaniami
w temperaturach wyzszych (T=1023, 1073 K) z roztworu Zn-Al z wtraceniami faz statych

FenZnmwykazuja mniejsze wartosci. Wykres zalezno$ci przedstawiaja rys. 47 i 48.

Wi ielko$¢ ziarna fazy FemAln: Obszar dyfuzji ziarna fazy FemAl,,:
mtemperatura 873 K - 14,00 pm, - temperatura 873 K - 21,60 pm,
mtemperatura 973 K - 16,25 pm, - temperatura 973 K - 24,50 pm,
etemperatura 1023 K - 15,75 pm, - temperatura 1023 K - 23,50 pm,
memperatura 1073 K - 29,00 pm. - temperatura 1073 K - 60,00 pm.

temperatura [K]

Rys. 47. Wptyw zawartosci Al i Fe na wielkos$¢ ziarnafazy Fe,,Al,,

Fig. 47. Influence o fAl and Fe contents on size o fFe,il,, phase grain

temperatura [K]

Rys. 48. Wplyw temperatury na obszar dyfuzji tworzacej siefazy FemAln

Fig. 48. Influence o ftemperature on diffusion area offorming Fe,,AL phase

Rozktad aluminium w ziarnie faz miedzymetalicznych FemAl, w zakresie temperatur

873-1073 K, oraz $rednie zawarto$ci Al przedstawiajgrys.49-56.
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Rys. 49. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej Fe,,Al, T =873 K

Fig.

49. Distribution ofAlin Fej4ln intermetallic phase grain T =873 K

-§r. 41,819 % wag. Al

.ziarno fazy FemAln

< 14,00pm -
f%) 15
10
$r. 1,026 %
5 wag. Al mér. 0,870 % wag. Al —
O hiunrin ITIn+m 11l1illniltlirm m iiiiiih nn)ninrinn rliun iltirmirnrr
oiomiorincotoiniOT-0o0tomooi”~co_ toco_
h- (o) D
£-

dystans jam

Rys. 50. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej Fejiln T =873 K

Fig. 50. Average distribution o fAl in Fe”4In intermetallic phase grain T =873 K
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Rys. 51. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej FemAln T = 973 K

Fig. 51. Distribution ofAl in FemAlnintermetallic phase grain T =973 K
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Rys. 52. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej Fe,,Aln 7= 973 K

Fig. 52. Average distribution ofAl in FeylInintermetallic phase grain T=973 K
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Rys. 53. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej Fe,,,Al,, T = 1023 K

Fig. 53. Distribution ofAl in Fe,,Al,, intermetallicphase grain T = 1023 K
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Rys. 54. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej Fe” 1" T = 1023 K

Fig. 54. Average distribution o fAl in Fe,,/If intermetallicphase grain T = 1023 K
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Rys. 55. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej Fe,,/ll,, T = 1073 K

Fig. 55. Distribution ofAl in Fe,,Aln intermetallic phase grain T = 1073 K

52,592 % wag. Al

&
gF 4y ziarno fazy Fe,, Aln
-8 osnowa 22,00 ym osnowa
t
B
£
N ¢U
B
‘c
<D
Lm
1,360 %wag. Al 1,445 % wag. Al
0 -i

6o 30 6,0 9,0 11,814,817,8 20,8 23,8 26,8 29,8 32,8 35,8 38,8 41 8

dystans [nm]

Rys. 56. Rozktad Al w ziarniefazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, T = 1073 K

Fig. 56. Average distribution o fAl in FemAln intermetallic phase grain T = 10773 K
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6.5. ldentyfikacja faz miedzymetalicznych FenZnmi FenmAl,, metoda

dyfraktometrii rentgenowskiej

Badania metodg dyfraktometrii rengenowskiej okre$lajace rodzaj fazy miedzymetalicznej
Fe,,Znmwystepujacej w cynku twardym przeprowadzono na dwoéch rodzajach materiatdw:
- na stopie otrzymanym z czystych sktadnikéw (z cynku rektyfikowanego i zelaza armco),
- nacynku twardym pochodzacym z krajowych ocynkowni wyrobéw stalowych.
Proces przygotowania stopu do analizy dyfraktometrycznej wymagat wysokiej temperatury
topienia 1123-1243 K (850-970 °C), w ktérej wystepuje wysoka prezno$é cynku 50-140 kPa

(rys.57).

Rys. 57. Prezno$¢ cynku w zakresie temperatur 765-1273 K [42]
Fig. 57. Zincpressure in the temperature range 765-1273 K [42]

Zatozeniem procesu przetopu byto otrzymanie w stopie Zn-Fe, fazy T zawierajacej

15,8-27,8 % wag.Fe oraz 42 % wag.Fe.

STOPI
W sad
- cynk rektyfikowany 1712,0¢g
- zelazo armco 303.9 ¢
S=20159¢
Wytop stopu |
- stop Zn-Fe 731,2 g
zgary + straty 1284.7 g
Z=20159¢

lloé¢ zelaza rozpuszczonego w cynku wynosita 303,99. Uzyskano 731,2 g stopu Zn-Fe

z zawarto$cig 41,56 %.wag. Fe. Struktura stopu z zawarto$cig 41,56 % wag.Fe w uktadzie

dwusktadnikowym identyfikowana jestjako faza a(Fe) +r.
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stopii
Wsad
cynk rektyfikowany 2 800,0 ¢
zelazo armco L3117 ¢
1=3111,7¢g
Wytop stopu |
stop Zn-Fe 1282,09
zgary + straty 1829.7 ¢
2=31117¢

Ilo$¢ zelaza rozpuszczonego w cynku wynosita 311,7g. Uzyskano 1282,0 g stopu Zn-Fe
z zawartoscig 24,31 %.wag. Fe. Struktura stopu z zawarto$cig 24,31% wag. Fe w ukladzie
2-sktadnikowym identyfikowana jestjako faza T.

Rentgenowska analiza fazowa (dyfraktometria rentgenowska) ujawnia szczego6ty
wewnetrznej struktury o wymiarach rzedu 10'scm. Promienie rentgenowskie majg
zastosowanie w spektroskopii rentgenowskiej m.in. do identyfikacji fazowej badanych
zwigzkdéw. Stosujac promienie o znanej dtugosci fali Ai mierzac kat 0, okre$la sie odlegtosci
miedzyptaszczyznowe d dla réznych ptaszczyzn w krysztale i na tej podstawie identyfikuje
sie dany zwigzek (faze). W metodzie rentgenowskiej i rentgenowskiej analizy fazowej bazuje
sie na wykorzystaniu wtasciwosci dyfrakcyjnych monochromatycznego promieniowania
rentgenowskiego na sieci krystalicznej badanego materiatu. Techniki metody umozliwiajg
badanie struktury w sensie okreslenia uktadu krystalograficznego, wymiaréw komérki
elementarnej, orientacji krysztatow lub ziaren krystalicznych, gestosci dyslokacji, naprezen
wiasnych itd.

Stopy cynku z zelazem zawieraty fazy miedzymetaliczne oznaczone na wykresie
réwnowagi jako faza £ identyfikowana wzorem stechiometrycznym FeZno oraz fazy
zawierajace wiecej zelaza FeZn7, faza 8-FeZnio, fazg T- FesZng, Fe3Zn7.

Stop Al-Fe-Zn (cynk twardy po procesie rafinacji) zawierat fazy miedzymetaliczne
oznaczone na wykresie rownowagijako fazy: Fe2Alis, FedAlis, Fe2Al5 FeAl3 Fe2Al3.

Wykresy rentgenowskie zidentyfikowanych faz w stopach Fe-Zn i Fe-Al przedstawiajg
rys. 82-90.

Badania mikroanalityczne i dyifaktometryczne wykazaty w ziarnach faz

miedzymetalicznych FemAlnobecnos$é cynku, ktérego ilos¢ zalezy od rodzaju fazy:
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Srednie zawarto$ci cynku w fazach FemAl,,:

FeAl 2 % at. Zn
FeAlj 11 % at. Zn
FeAl3 14%at. Zn
Fe2Als 13 % at. Zn
FeiAln 25 % at. Zn

Dane literaturowe podajg, r6zne zawarto$ci rozpuszczonego cynku w ziarnach faz
FemAl,,. i tak:

¢ W publikacji M.Urednicka i J.S.Kirkaldego [32] zawarto$¢ cynku w temperaturze
723 K w fazie FeAh wynosi 1,44-1,73% at. Zn, w FeAl3-3,76% at. Zn, a w Fe2Als-
8,02% at. Zn.,

¢ Z.W.Chen, M.R.Sharp i J.T.Gregory w publikacji [31] podajg nastepujace zawartosci
cynku w temperaturze 723 K: w FeAl - 1,31% at. Zn, FeAl3- 2,91% at. Zn, Fe2Al5-
10,76% at. Zn.

¢ L.F Mondolfo w publikacji [33] podaje, ze rozpuszczalno$¢ cynku w fazie FeAl3 w
temperaturze 650 K wynosi 5,45-6,60 % at.Zn,

» S.Belise, V.Lezon i M.Gagne [47,48,49] podaja nastepujace rozpuszczalno$ci cynku
w fazach: FeAl2-13,18% at. Zn, Fe2Als - 10,28% at. Zn, FeAl38,36% at. Zn,

e M.L.Giorgi i J.B.Guillot oraz R.Nicolle [50,51,52] podajg, ze rozpuszczalno$¢ cynku w
temperaturze 703-753 K w fazie Fe2AI5 wynosi 12,5% at. Zn.






Wyniki badan metodami
mikroanalizy rentgenowskiej

| dyfraktometrii rentgenowskiej






Rozktad Al, Fe i Zn w ziarnach fazy miedzymetalicznej.

Nr punktu Nr Dystans

pomiarowego prébki m
i 0,0
2 0.9
3 18
4 2,7
5 3,6
6 45
7 54
8 6,0
9 6,6
10 7,2
n 7,8
© 8,4
13 9,0
14 9,6
15 i 10,2
16 I 10,8
17 11,4
18 12,0
19 126
20 13,2
21 138
22 14,4
23 15,0
24 15,6
25 16,2
26 16,8
27 17,4
28 18,0
29 18,6
30 192
31 19,8
32 20,4
33 21,0
34 21,6
35 22,2
36 22,8
37 23,4
38 24,0
39 24,6
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Zawarto$¢ pierwiastkow

Al

0,331
0,225
0,090
0,369
2,058
12,383
35,763
40,900
41,205
41,860
42,078
41,821
42,178
41,494
40,024
35,185
33,837
37,077
39,667
40,074
41,169
41,759
42,002
41,565
42,192
41,806
42,088
42,031
41,624
40,944
41,600
41,214
37,137
25,555
7,724
2,213
1,016
0,172
0,768

(% masowy)
Fe
0,903
1,219
1,875
1,497
2,914
9,435
34,005
35,786
36,597
36,940
36,955
36,707
36,727
36,460
41,737
58,710
62,114
51,975
43,103
40,350
38,339
37,235
37,023
37,137
37,015
37,490
37,578
37,089
36,664
37,207
35,167
33,228
25,851
13,024
3,458
2,037
1,834
1,882
1,516

Zn

98,772
98,583
98,036
98,140
95,033
78,184
30,242
23,331
22,216
21,219
20,986
21,491
21,114
22,065
18,253
6,113
4,056
10,958
17,244
19,590
20,510
21,026
20,994
21,317
20,813
20,722
20,354
20,899
21,731
21,866
23,253
25,577
37,027
61,428
88,821
95,757
97,153
97,961
97,731

Tablica 8
Prébka nr 1/1

Zawartos$¢ pierwiastkow
(% atomowy)

Al Fe Zn
0,798 1,050 98,152
0,543 1,419 98,038
0,218 2,185 97,597
0,887 1,739 97,375
4,821 3,298 91,881
25,164 9,262 65,574
55,300 25,401 19,300
60,309 25,491 14,199
60,548 25,978 13,474
61,142 26,066 12,792
61,346 26,027 12,628
61,121 25,916 12,963
61,453 25,850 12,697
60,829 25,820 13,351
59,103 29,773 11,125
53,255 42,927 3,819
51,646 45,990 2,555
55,581 37,639 6,780
58,674 30,799 10,527
59,236 28,813 11,951
60,405 27,174 12,421
61,029 26,288 12,682
61,271 26,090 12,640
60,854 26,265 12,881
61,447 26,042 12,511
61,058 26,451 12,491
61,316 26,446 12,238
61,293 26,128 12,579
60,939 25,931 13,131
60,262 26,455 13,283
61,011 24,915 14,075
60,768 23,668 15,565
57,215 19,240 23,545
44,677 10,999 44,324
16,772 3,627 79,601
5,179 2,303 92,517
2,419 2,109 95,472
0,415 2,190 97,395
1,836 1,750 96,414

Rys. 58. Struktura ziarnafazy miedzymetalicznej Fe,,Al,,. Probka 1/1, T =873 K

Fig. 58. Structure o fFemAl,, intermetallic phase grain. Sample /1, T=873 K
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Rys. 59. Sktad czasteczkowy ziarnafazy miedzymetalicznej Fe”Al,, i osnowy. Prébka 1/1, T = 873 K

Fig. 59. Molecular composition o fFe,,Al,, intermetallic phase grain and o fmatrix. Sample 1/1, T=873 K

>Al
mFe aFe
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n >7n
dystans [nm] dystans [[jml

Rys. 60. Rozktad Al, Fe i Znpoprzez ziarnofazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, i osnowe cynkowa.
Proba 1/1, T=873 K

Fig. 60. Distribution of Al, Fe and Zn in Fe,,Al,, intermetallicphase grain and zinc matrix.
Test 1/1, T=873 K



1 Nr punktu Nr Dystans

pomiarowego  proébki m
1 0,0
2 0,6
3 1,2
4 18
5 2,4
6 3,0
7 3,6
8 4,2
9 4,8
10 1/2 5.4
n 6,0
12 6,6
13 7,2
14 7,8
15 8,4
16 9,0
17 9,6
18 10,2
19 10,8
20 11,4
21 12,3
22 13,2
23 14,1
24 15,0
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Rozktad Al, Fe i Zn w ziarnach faz miedzymetalicznych. Prébka nr 1/2

Zawartos$¢ pierwiastkoéw

Al
0,361
0,561
1,380
7,131

20,120
35,157
37,235
39,888
40,803
40,848
40,812
41,069
40,671
40,412
39,486
36,982
33,595
32,747
35,164
32,007
16,195
3,173
0,553
0,495

(% ciezarowy)

Fe
1,112
1,093
1,794
5,102
16,444
31,755
33,249
35,534
36,206
36,438
37,263
36,647
37,436
37,700
38,903
47,872
60,859
62,891
46,696
33,822
11,549
3,059
1,875
1,228

Zn
98,533
98,357
96,830
87,784
63,440
33,099
29,528
24,593
23,009
22,731
21,942
22,302
21,910
21,905
21,625
15,155
5,554
4,368
18,148
34,177
72,259
93,777
97,582
98,287

Tablica 9

Zawarto$¢ pierwiastkow
(% atomowy )

Al
0,870
1,346
3,270
15,560
37,089
54,798
56,862
59,354
60,190
60,219
60,134
60,416
59,988
59,724
58,755
55,727
51,456
50,434
53,923
51,251
31,387
7,318
1,325
1,188

Fe
1,292
1,267
2,053
5,378
14,644
23,910
24,528
25,543
25,801
25,950
26,523
26,043
26,674
26,915
27,964
34,848
45,033
46,790
34,592
26,162
10,813
3,408
2,170
1,424

Rys. 61. Struktura ziarnafazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, Probka 1/2, T = 873 K

Fig. 61. Structure ofFe,,AL intermetallic phase grain. Sample 1/2, T=873 K

Zn

97,838
97,387
94,678
79,062
48,267
21,292
18,611
15,104
14,009
13,831
13,344
13,541
13,338
13,361
13,281

9,425

3,511

2,776
11,486
22,587
57,801
89,274
96,505
97,388
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Rys. 62. Skiad czgsteczkowy ziarnafazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, i osnowy.
Prébka 1/2, T =873 K

Fig. 62. Molecular composition o fFe,,Al,, intermetallic phase grain and o fmatrix.
Sample 1/2, T=873K
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Rys. 63. Rozktad Al, Fe i Znpoprzezziarnofazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, i osnowe cynkowa.
Préba 1/2, T =873 K

Fig. 63. Distribution of Al, Fe and Zn in Fe,,Al,, intermetallic phase grain andzinc matrix.
Test /2, T=873 K
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Tablica 10

Rozktad Al, Fe i Zn w ziarnach fazy miedzymetalicznej. Prébka nr 2/1

Nr punktu Nr Dystans

pomiarowego proébki m
i 0,00
2 0,60
3 1,20
4 1,80
5 2,40
6 3,00
7 3,60
8 4,20
9 4,80
10 5,40
u 6,00
12 6,60
13 7,20
14 7,80
15 8,40
16 9,00
17 2/1 10,66
18 13,98
19 15,64
20 17,30
21 18,96
22 19,79
23 20,62
24 21,22
25 21,82
26 22,42
27 23,02
28 23,62
29 24,22
30 24,82
31 25,42
32 26,02
33 26,62
34 27,22
35 27,82

Zawarto$¢ pierwiastkow

Al

42,198
40,975
41,124
41,120
41,299
41,353
41,503
41,437
41,551
41,590
41,656
41,712
41,698
41,620
41,184
17,728
0,628
1,356
0,767
0767
5,563
31,278
42,173
43,861
43,952
43,543
43,132
42,960
42,815
42,617
42,484
42,363
42,224
41,951
41,852

(% wagowy)
Fe

44,838
45,265
44,488
44,828
44,112
44,221
43,874
44,236
44,302
44,001
44,498
43,560
43,525
40,710
22,390
4,057
2,159
1,781
1,882
2,203
14,844
36,772
41,334
41,714
39,798
40,922
41,062
41,224
41,139
40,637
40,722
39,853
40,366
40,460
40,460

Zn

12,964
13,760
14,388
14,052
14,588
14,426
14,623
14,327
14,147
14,409
13,846
14,727
14,777
17,670
36,426
78,215
97,213
96,863
97,350
97,030
79,595
31,950
16,493
14,424
16,250
15,535
15,806
15,816
16,046
16,748
16,794
17,784
17,410
17,589
16,916

Zawartos$¢ pierwiastkow
(% atomowy)

Al Fc Zn
60,972 31,297 7,731
59,801 31,912 8,288
59,988 31,350 8,662
59,963 31,580 8,457
60,488 31,214 8,298
60,221 31,109 8,671
60,383 30,836 8,781
60,299 31,097 8,604
60,402 31,110 8,488
60,457 30,898 8,645
60,488 31,214 8,298
60,598 30,571 8,831
60,588 30,551 8,832
60,689 28,677 10,634
61,437 16,135 22,428
34,112 3,771 62,116

1,502 2,495 96,002
3,215 2,039 94,746
1,834 2,172 95,994

1,831 2,541 95,628
12,204 15,731 72,065
50,263 28,546 21,191
61,167 28,961 9,873
62,689 28,802 8,509
62,892 27,511 9,597
62,451 28,353 9,196
62,068 28,545 9,387
61,901 28,695 9,405
61,773 28,673 9,555
61,622 28,385 9,994
61,493 28,474 10,033
61,436 27,920 10,644
61,275 28,298 10,428
61,014 28,427 10,558
60,874 28,972 10,155

Rys. 64. Struktura ziarnafazy miedzymetalicznej Fe,,Al,,. Probka 2/1, T =973 K

Fig. 64. Structure ofFe,,/il,, intermetallic phase grain. Sample 2/1, T- 973 K



Rys. 65. Sktad czgsteczkowy ziarnafazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, i osnowy.

Préobka 2/1, T=973K

Fig. 65. Molecular composition o fFe,,Al,, intermetallic phase grain and o fmatrix.

Sample 2/1, T=973 K
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Rys. 66. Rozktad Al, Fe i Znpoprzez ziarnofazy miedzymetalicznej Fe,,Al ,,i osnowe cynkowa.

Préba 2/1, T=973K

Fig. 66. Distribution of Al, Fe and Zn in Fe,,Al,, intermetallic phase grain and zinc matrix.

Test2/1, T=973K
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Rozktad Al, Fe i Zn w ziarnach fazy miedzymetalicznej. Prébka nr 2/2

Nr punktu Nr Dystans
pomiarowego préobki m
1 0,00
2 0,60
3 1,20
4 1,80
5 2,40
6 3,00
7 3,60
8 4,20
9 4,80
10 212 5,40
1n 6,00
12 6,60
13 7,20
14 7,80
15 8,40
16 9,00
17 9,25
18 9,50
19 9,75
20 10,00
21 10,90
22 11,80

Zawarto$¢ pierwiastkow

Al

7,131
20,120
35,157
37,235
39,888
40,803
40,848
40,812
41,069
40,671
40,412
39,486
36,982
33,595
32,747
35,164
32,007
16,195

3,173

0,553

0,495

0,377

(% wagowy)
Fe

5,102
16,444
31,755
33,249
35,534
36,206
36,438
37,263
36,647
37,436
37,700
38,903
47,872
60,859
62,891
46,696
33,822
11,549
3,059
1,875
1,228
1,447

Zn

87,784
63,440
33,099
29,528
24,593
23,009
22,731
21,942
22,302
21,910
21,905
21,625
15,155
5,554
4,368
18,148
34,177
72,259
93,777
97,582
98,287
98,182

Tablica 11

Zawarto$¢ pierwiastkow
(% atomowy)

Al

15,560
37,089
54,798
56,862
59,354
60,190
60,219
60,134
60,416
59,988
59,724
58,755
55,727
51,456
50,434
53,923
51,251
31,387
7,318
1,325
1,188
0,907

Fe

5,378
14,644
23,910
24,528
25,543
25,801
25,950
26,523
26,043
26,674
26,915
27,964
34,848
45,033
46,790
34,592
26,162
10,813
3,408
2,170
1,424
1,680

Zn

79,062
48,267
21,292
18,611
15,104
14,009
13,831
13,344
13,541
13,338
13,361
13,281
9,425
3,511
2,776
11,486
22,587
57,801
89,274
96,505
97,388
97,413

Rys. 67. Struktura ziarnafazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, Prébka 2/2, T=973 K

Fig. 67. Structure ofFe,,Al,, intermetallicphase grain. Sample 2/2, T=973 K
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Rys. 68. Sktad czasteczkowy ziarnafazy miedzymetalicznej Fe,,AL i osnowy.
Probka 2/2. T = 973 K

Fig. 68. Molecular composition o fFe,,AL intermetallicphase grain and o fmatrix.
Sample 2/2, T=973 K
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Rys. 69. Rozktad Al, Fe i Zn poprzez ziarnofazy miedzymetalicznej Fe,,AL i osnowe cynkowa.

Préba2/2, T =973 K

Fig. 69. Distribution of Al, Fe and Zn in Fe,,AL intermetallic phase grain and zinc matrix.
Test2/2, T=973K
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Tablica 12
Rozktad Al, Fe i Zn w ziarnach faz miedzymetalicznych. Prébka nr 3/1
Nr punktu Nr strefy Dystans Zawarto$¢ pierwiastkow Zawarto$¢ pierwiastkow
pomiarowego m (% wagowy) (% atomowiy)
Al Fe Zn Al Fe Zn
Ziarno |
1 0,0 41,95 37,57 24,01 59,92 25,93 14,16
2 35 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 19,0 32,02 64,66 3,31 49,54 48,34 2,11
9 3/1 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
n 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
3 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 Il
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 4,0 30,18 63,75 3,79 48,25 49,25 2,50
19 3/1 6.0 31,93 6385 4,03 4955 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 ziarenfaz miedzymetalicznych Fe, Al,,. Probka 3/1, T = 1023 K
Fig. 70. Structure ofFertAl,, intermetallic phase grain. Sample 3/1, T = 1023 K
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Rys. 71. Sktad czasteczkowyfazy miedzymetalicznej Fe,ytl,, oraz osnowy w ziarnie nr | i ll.
Prébka 3/1, T = 1023 K

Fig. 71. Molecular composition o fFe4l,, intermetallicphase grain and o fmatrix.
Sample 3/1. T = 1023 K

Rys. 72. Rozktad Al, Fe i Znpoprzez ziarnofazy miedzymetalicznej FemAl,, i osnowe cynkowa.

Préba 3/1, T= 1023 K

Fig. 72. Distribution ofAl, Fe and Zn in Fe,,Al,, intermetallicphase grain and zinc matrix.

Test3/1, T= 1023 K
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Tablica 13
Rozktad Al, Fe i Zn w ziarnach faz miedzymetalicznych. Prébka nr 3/2
Nr punktu Nr strefy Dystans Zawartos$¢ pierwiastkow Zawartos$é pierwiastkow
pomiarowego préobki m (% wagowijp (% atomowy)
Al Fe zZn 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
5 145 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
1 33,7 40,73 39,49 21,42 59,33 27,79 12,88
12 355 40,67 39,37 21,76 59,23 27,70 13,08
13 37,3 36,40 49,49 14,18 55,01 36,14 8,85
14 312 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 0,09 191 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 ziarenfaz miedzymetalicznych Fe,,Al,,. Probka 3/2, T = 1023 K
Fig. 73. Structure o fFemAl,, intermetallicphase grain. Sample 3/2, T - 1023 K
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Rys. 74. Sktad czasteczkowyfazy miedzymetalicznej Fe”Al,, oraz osnowy w ziarnie.
Prébka nr 3/2, T =1023 K

Fig. 74. Molecular composition o fFe,,Al,, intermetallie phase grain and o f matrix.
Sample 3/2, T= 1023 K

Rys. 75. Rozktad Al, Fe i Znpoprzez ziarnofazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, i osnowe cynkowga
Préba 3/2, T= 1023 K

Fig. 75. Distribution o fAl, Fe and Zn in Fe,,Al,, intermetallicphase grain and zinc matrix.
Test3/2, T=1023K
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Rozktad Al, Fe i Zn w ziarnach faz miedzymetalicznych. Prébka nr 4/1

Nr punktu
pomiarowego

BREB©®~No o s»wN

BRI LW W WM W WM WNNNNN NN NN N
NPSORASTRIRRIocrNonronNRSooblem R

Nr Dystans
probki m

0,0
0,6
12
18
2,4
3,0
3,6
4,2
4,8
54
6,0
6,6
72
78
8,4
9,0
9,6
10,7
11,8
12,9
14,0
4/1 151
16,2
1||.|
18,4
19,5
20,6
21,7
22,8
23,9
25,0
26,1
27,2
27,6
28,2
28,8
29,4
29,8
30,2
30,7
31,2
31,7

Zawarto$¢ pierwiastkow

Fc
2,212
2,217
2,041
2,762
4,480
10,232
32,282
35,281
36,085
36,218
36,777
37,709
38,536
39,410
43,757
58,103
62,363
63,903
65,192
65,366
65,917
65,517
64,834
65,855
65,565
65,558
65,160
65,532
65,534
65,880
64,357
58,397
43,715
40,256
38,490
37,124
35,194
30,455
9,609
3,539
3,010
3,170

(% wagowy)
Al
0,542
0,458
0,178
1,512
6,686
16,790
38,672
41,195
41,909
42,062
42,062
41,792
41,197
40,722
39,249
35,718
33,826
32,790
32,149
32,105
32,149
31,878
32,405
31j966
32,123
31,980
31,988
31,460
31,979
31,415
32,659
33,605
38,138
40,054
39,983
40,040
38,196
36,601
16,555
2,316
0,205
0,473

Zn
97,254
97,332
97,796
95,730
88,850
72,981
29,061
23,543
22,025
21,740
21,181
20,518
20,284
19,884
17,006
6,187
3,818
3,314
2,666
2,535
1,941
2,611
2,767
2,186
2,319
2,468
2,858
3,014
2,494
2,711
2,991
8,004
18,158
19,705
21,613
22,852
26,623
32,956
73,840
94,151
96,797
96,410

Tablica 14

Zawarto$¢ pierwiastkow

Fe
2,560
2,568
2,374
3,150
4,755
9,532
23,535
25,081
25,474
25,531
25,910
26,603
27,302
28,011
31,359
42,310
45,975
47,472
48,643
48,784
49,146
48,990
48,283
49,184
48,914
48,972
48,693
49,187
48,956
49,450
47,843
43,321
31,637
28,753
27,510
26,606
25,688
22,664
8,983
3,986
3,494
3,663

(% atomowy)
Al
1,299
1,098
0,429
3,569
14,688
32,380
58,363
60,621
61,242
61,377
61,341
61,031
60,420
59,915
58,228
53,841
51,621
50,425
49,657
49,600
49,617
49,343
49,956
49,421
49,608
49,452
49,483
48,880
49,452
48,811
50,257
51,606
57,136
59,222
59,267
59,402
57,710
56,383
32,038
5,400
0,493
1,133

Zn
96,142
96,334
97,197
93,281
80,557
58,088
18,102
14,299
13,284
13,093
12,749
12,367
12,278
12,074
10,413
3,849
2,405
2,103
1,700
1,616
1,237
1,668
1,761
1,395
1,478
1,575
1,825
1,933
1,592
1,739
1,900
5,073
11,227
12,025
13,223
13,992
16,602
20,953
58,979
90,614
96,012
95,204

Rys. 76. Struktura ziarnafazy miedzymetalicznej Fe,"41, Prébka 4/1, T = 1073 K

Fig. 76. Structure ofFe,,Al, intermetallicphase grain. Sample 4/1, T = 1073 K
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Rys. 77. Sktad czasteczkowy ziarnafazy miedzymetalicznej Fe,,Alni osnowy. Prébka 4/1, T = 1073 K

Fig. 77. Molecular composition o fFe,,AL intermetallic phase grain and o fmatrix. Sample 4/1, T = 1073

Rys. 78. Rozktad Al, Fe i Zn poprzez ziarnofazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, i osnowe cynkowa.
Proba 4/1, T= 1073 K

Fig. 78. Distribution ofAl, Fe and Zn in Fe,,Al,, intermetallic phase grain and zinc matrix.
Test4/1, T=1073K
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Tablica 15

Rozktad Al, Fe i Zn w ziarnach faz miedzymetalicznych. Prébka 4/2.

Nr punktu Nr Dystans

pomiarowego préobki m
1 0,0
2 1,0
3 2.0
4 3,0
5 4,0
6 52
7 6,4
8 7,6
9 8,8
10 10,0
1 11,2
12 12,4
13 13,6
14 4/2 14,8
15 16,0
16 17,2
17 18,4
18 19,6
19 20,8
20 22,0
21 23,2
22 249
23 26,6
24 28,3
25 30,0
26 31,7
27 33,4
28 35,1
29 35,8
30 37,5
31 38,2
32 39,9
33 40,6

Rys. 79. Struktura ziarna fazy miedzymetalicznej FemAln Prébka 4/2. T = 1073 K

Zawarto$¢ pierwiastkow

Al
0,388
0,298
0,656
0,779
1,097
0,566
1,028
1,171
1,286
1,701
1,358
13,399
27,221
26,851
27,130
26,229
25,741
25,969
25,885
23,615
4,258
1,802
1,420
1,154
1,356
1,217
1,639
0,540
0,209
0,714
0,136
0,256
0,575

(% wagowy.

Fe
0.586
0,779
1,602
2,841
7,232
7,645
7,450
8,573
8,488
10,048
10,174
26,608
67,796
69,895
69,375
70,213
71,431
71,647
71,067
68,658
15,251
11,685
10,336
9,250
8,479
7,596
7,746
7,091
1,347
0,859
0,456
0,307
0,250

Zn
99,034
98,929
97,754
96,393
91,673
91,830
91,533
90,257
90,227
88,253
88,470
60,000
4,987
3,259
3,499
3,561
2,832
2,388
3,052
7,729
80,495
86,515
88,246
89,597
90,166
91,189
90,617
92,409
98,468
98,442
99,407
99,528
99,179

Zawarto$¢ pierwiastkow

Al
0,935
0,718
1,569
1,858
2,586
1,343
2,424
2,751
3,017
3,957
3,173
26,265
43,883
43,335
43,697
42,567
41,912
42,181
42,106
39,377
9,494
4,175
3,316
2,708
3,179
2,862
3,830
1,283
0,504
1,710
0,329
0,616
1,381

(% atomowy)

Fc
0,682
0,900
1,853
3,272
8,234
8,760
8,487
9,730
9,620
11,293
11,487
25,195
52,798
54,494
53,978
55,047
56,185
56,218
55,845
55,304
16,427
13,081
11,656
10,489
9.600
8,629
8,747
8,136
1,568
0,994
0,533
0,358
0,290

Fig. 79. Structure of FemAlnintermetallic phase grain. Sample 4/2, T= 1073 K

Zn
98,384
98,375
96,578
94,870
89,180
89,897
89,089
87,518
87,363
84,750
85,340
48,540
3,318
2,171
2,326
2,386
1,903
1,601
2,049
5,319
74,078
82,744
85,028
86,803
87,221
88,509
87,423
90,581
97,928
97,296
99,138
99,026
98,328
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Rys. 80. Skfad czasteczkowyfazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, oraz Fe,,Zn,, i osnowy.
Prébka 4/2, T= 1073 K

Fig. 80. Molecular composition o fFe,,Al,, intermetallic phase grain and o fmatrix. Sample 4/2,
Sample 4/2, T= 1073 K,
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Rys. 81. Rozktad Al, Fe i Znpoprzez ziarnofazy miedzymetalicznej Fe,,AL i osnowe cynkowa.
Préba 4/2, T= 1073 K.

Fig. 81. Distribution of Al, Fe and Zn in Fe,,AL intermetallic phase grain andzinc matrix.
Test4/2, T= 1073 K

+e

Zn



89

SYMBOL - STOP

ANALIZA RENTGENOWSKA



90

SYMBOL - STOP

ANALIZA RENTGENOWSKA

Nr prébki Oznaczenie Posta¢ Kolor Uwagi

Rys.83. Analiza rentgenowska stopu Zn-Fe. Stop |

Fig. 83. X-ray analysis of Zn-Fe alloy. Alloy |
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60 70 SD_ 10 110 120
Fazy zidentyfikowane
Lp.l Nazwa wg karty ICDD Wz6r chem. Nr karty ICDD Znacznik Uwagi
Iron Zinc FejZnio 71-0399
Zinc Oxide ZnO 36-1451

Fazy prawdopodobne
Iron Zinc FeZn6,6 45-1186
Iron Zinc Fezng.37 45-1185

Iron Zinc FeZnioSs 45-1184
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ANALIZA RENTGENOWSKA

Nr prébki Oznaczenie Posta¢ Kolor Uwagi
3 | StopH proszek czarny
/ \
! FAZA \
' AMORFICZNA

Rys.S4. Anaiiza rentgenowska stopu Zn-Fe. Stop Il

Fig. 84. X-ray analysis of Zn-Fe alloy. Alloy 11
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Fazy zidentyfikowane
L p-l] Nazwa wg karty ICDD | Wzér chem. | Nr karty ICDD Znaczniki Uwagi

Zinc Oxide ZnO 36-1451 j | J |

Fazy prawdopodobne
Iron Zinc Fe3Zn,0 71-0399

Iron Fe 06-0696
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U1 SYMBOL-STOP Fe-Zn
1 ANALIZA RENTGENOWSKA
Nr prébki Oznaczenie Postac Kolor
Stop U drobne kawatki szary

Ortine Scan

Fazy zidentyfikowane

Lp. Nazwawg karty ICDD Wzér chem. Znacznik
Zinc Oxide ZnO
Iron Zinc FeZtu

Fazy prawdopodobne

Iron Zinc Fe3zn7

Uwagi

Uwagi
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m i SYMBOL-STOP Fe-Zn
I ANALIZA RENTGENOWSKA
Nrprébki Oznaczenie Posta¢ Kolor Uwagi
8 stopn maie kawatki szary
Son
« T

Rys.89. Analiza rentgenowska
stopu Al-Fe-Zn.Stop Ill
Fig: 89. X-ray analysis of Al-Fe- Zn

alloy. Alloy 1l
§
Fazy zidentyfikowane
Lp. Nazwa wg karty ICDD Wz6r chem. Nrkarty Znacznik Uwagi

Zinc Oxide ZnO

Iron Zinc FeZiu
Iron Zinc Fe;zZn7
Iron Zinc Feo.ss-xZnx 34-1314

Fazy prawdopodobne

N
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SYMBOL-STOP Fe-Al-Zn

ANALIZA RENTGENOWSKA

INr prébki Oznaczenie' Posta¢ Kolor
Piana Fe-Al drobne kawatki

Fazy zidentyfikowane

[r.p. 11 Nazwawg karty ICDD Wz6r chem. Znacznik

| 11 Iron aluminides Fe+Al]3 X

| 2n Iron aluminides Fe2Als 1

| 3 1 Iron aluminides FeAl3 A

| 4 Zinc Iron FejZnio L

| 51| Zinc lron FeuZn« \

| 6 |l Zinc Iron FeZn6,67 -
Fazy prawdopodobne

111

Uwagi

Uwagi
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ill SYMBOL-STOP Fe-Al-Zn
M ANALIZA RENTGENOWSKA
Nr prébki Oznaczenie Postac Kolor Uwagi
10 | Piana Fe-Al drobne kawatki" szary
OnTrra Scan
K=Ft"AL,. 1
Rys. 91. Analiza rentgenowska stopu Fe-Al-Zn
(piana Fe-Al po procesie rafinacji)
Fig. 91. X-ray analysis of Al-Fe- Zn alloy (Fe-Al foam after refining process)
I Sol
zn absolute/*
Fazy zidentyfikowane
L pi Nazwawg karty ICDD Wzér ehem. Znacznik Uwagi
Iron aluminides AlFe
Iron aluminides FeotiAlo7i

Fazy prawdopodobne
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6.6. Kinetyka tworzenia sie zwigzkéw miedzymetalicznych uktadu Fe-Al
6.6.1. Energia wewnetrzna AU uktadu FemAln|ciecz tworzenia sie zwigzku
miedzymetalicznego FemAl, i FemAl,Znx
Po naruszeniu réwnowagi na granicy uktadu faz FemAln| ciecz atomy Al i Fe dyfunduja
do sieci fazy - zostaje pokonana bariera energetyczna pomiedzy atomami Al i Fe. Zmienia si¢
energia aktywacji Ea oraz energia swobodna Gibbsa zwigzku miedzymetalicznego FemAln -
zwigzek przechodzi w inny stan energetyczny.

Przedstawia to nastepujacy schemat:

AUFemAIn= EsFcAl~>EsF2Al  EsFeAl3  EsfcAl E s FedA13 (10)
Es EaFemAln (“GFemAln) (11)
gdzie:
AU - zmiana energii wewnetrznej uktadu podczastworzenia fazy FemAl,,,

EaFemAin—energia aktywacji tworzacej siefazy miedzymetalicznej FemAln,

GFemAIn - energia swobodna Gibbsa tworzacej sie fazy miedzymetalicznej FemAln.

Rys.93 przedstawia schemat zmiany energii wewnetrznej podczas przeksztatcania fazy
miedzymetalicznej FemAln na wskutek reakcji pomiedzy dyfundujgcymi pierwiastkami Al
i Fe a zwigzkiem miedzymetalicznym FemAln. Ze zwigkszeniem stopnia wypetnienia sieci
zwigzku miedzymetalicznego FemAl,, warto$¢ energii potrzebna do pokonania energii
potencjalnejatomoéw sieci Al i Fe wzrasta. Dyfuzja cynku do sieci fazy FemAl,powoduje
wzrost energii aktywacji Ea. Obecno$¢ cynku w zwigzku miedzymetalicznym  FemAl,,

powoduje zwiekszenie objetoSci 1 mola fazy [53] (rys. 92):

FeAl do FeAlZn2 - 106,73 %,
FeAl2do FeAl2Zn,, - 368,32 %,
FeAb do FeAbZnu -341,52%,

Fe2Al5do Fe2A15Zn,3 - 183,46 %,
FesAliz do FedAlizZnas - 142,77 %.

w60
*2
D 50
o
£

40
£
%130
6
o 20
‘0
o>
o 10
a>
2
o 0

Rys. 92. Objetos¢ atoméw 1 molafazy miedzymetalicznej Fe-Al i Fe-Al-Zn
Fig. 92. Atomie volume of 1 mole ofFe-Al and Fe-Al-Zn intermetallic phase
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6.6.2. Energia swobodna G Ab tworzenia zwigzku miedzymetalicznego FemAl,,

Miarg stabilno$ci fazy miedzymetalicznej jest wielko$¢ jej energii swobodnej Gibbsa. Im
wieksza jest jej warto$¢ ujemna, tym bardziej dana faza jest stabilna. W przypadku
wspotistnienia w uktadzie szeregu faz miedzymetalicznych, jak w przypadku uktadu Fe-Al,
sekwencja ich tworzenia sie w warunkach réwnowagowych lub zblizonych jest taka, ze
najpierw tworzy sie faza o najwiekszej, ujemnej energii swobodnej Gibbsa, AG, a nastepnie
kolejne fazy, zgodnie z kolejno$cig determinowang warto$ciami ich AG. Poniewaz nie jest
mozliwe wyznaczenie bezwzglednej wartosci AG, okre$la sie ja wzgledem pewnego,
umownego poziomu odniesienia. Powszechnie stosowanym standardem miedzynarodowym
jest tzw. SER - Standard Element Reference, wedtug ktérego AG danej substancji, fazy czy
zwigzku przyjmuje sie dla elementéw skitadowych, o strukturze stabilnej w temperaturze
pokojowej (298,14 K) i przy ci$nieniu atmosferycznym (1013,25 Pa).

W przypadku rozpatrywanego ukitadu Al-Fe beda to: dla Al struktura kubiczna Sciennie
centrowana (Al-fcc) i dla Fe - struktura kubiczna przestrzennie centrowana (A2-bcc). Przy
rozpatrywaniu konkretnych zagadnien praktycznych mamy jednak do czynienia z réznymi
warunkami, stosownie do ktérych mozemy stanowi¢ wtasny poziom odniesienia dla AG; tak
tez jest w ponizszym przypadku, tj. powyzej temperatury 933,6 K zmienia sie stan skupienia
Al ze statego na ciekly, za$ powyzej tej temperatury przyjmujemy dla aluminium ten poziom
odniesieniajako standardowy.

Na energie swobodng Gibbsa fazy lub zwigzku miedzymetalicznego skitada si¢ kilka
elementéw, co na przyktadzie zwigzku (fazy) dwusktadnikowej mozna wyrazié¢ nastepujaco
[35,54]:

GAB= XaGa + XbGb + AGTAB (12)
gdzie:
X a, Xb - odpowiednio utamki molowe sktadnika A i B w zwigzku (fazie),
odpowiadajace jego stechiometrii,
Ga, Gb- odpowiednio energie swobodne pierwiastkéw A i B w standardzie SER;
AGTfAB - energia swobodna tworzenia zwigzku AB.

Wartosci GA, Gb sa zwykle wyznaczane z eksperymentalnych danych
kalorymetrycznych - pomiaréw ciepta wiasciwego pod statym cisnieniem, Cp. Na podstawie
wszystkich dostepnych danych na ten temat sporzadzono miedzynarodowg baze danych;
najbardziej aktualngjej wersje opublikowano w periodyku CALPHAD, VOL 15(4), p.p.317-

425(1991). Wielkos$ci energii swobodnej tworzenia sg wyznaczane badz eksperymentalnie,

lub w potaczeniu wynikéw doswiadczen z odpowiednimi obliczeniami termodynamicznymi
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(optymalizacja), co jest zajeciem waskiej grupy ekspertdw. Wyniki tego typu prac sa zwykle
gromadzone w odpowiednich bazach danych, z ktérych tylko kilka jest ogélnodostepnych,
np. wymieniona baza opublikowana w CALPHADZIE. Niekiedy wyniki te nie s3
publikowane, lecz podawane do wiadomos$ci wytgcznie dla wymienionej grupy ekspertow, a
rozpowszechniane w tzw. komercyjnych bazach danych. Korzystanie z nich jest mozliwe
tylko przez ich zakup oraz przy zastosowaniu odpowiedniego oprogramowania,
umozliwiajgcego rozszyfrowanie informacji w nich zawartych. Programy (np. ThermoCalc,
zastosowany w obliczeniach) oraz ich obstuga wymagaja jednak specjalnych kwalifikacji.
Zaréwno sam program, jak i kurs jego obstugi sg réwniez ptatne.

Molowg energie swobodng Gibbsa faz miedzymetalicznych w ukiadzie Fe-Al z
uwzglednieniem punktu topienia A1-933,6K, w zakresie temperatur 923 -1023K przedstawia
tablica 16. Dla pierwszych dwdch temperatur punktem odniesienia sg: staty Al i state Fe, dla

pozostatych temperatur ciekte Al i state Fe.

Tablica 16
Molowa energia swobodna zwigzkéw miedzymetalicznych
n w uktadzie Fe-Al [351

T -AGab fazy [J/mol]
IKL FedAli3 FeAl3 Fe2Als FeAl2
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

Oprécz powyzszych zwigzkéw miedzymetalicznych, w przedziale temperatur 923-1023
K (650-750°C) sg stabilne dwie fazy niestechiometryczne:

> faza uporzadkowana B2-BCC, zwana czasem AlFe,

> fazanieuporzadkowana BCC-A2.

Zakresy ich wystepowania w rozpatrywanym przedziale temperatur przedstawia tablica 17.
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Tablica 17

Zakresy wystepowania fazy FeAl w uktadzie dwusktadnikowym Fe-Al [35]

Faza B2-BCC Faza BCC-A2
T [K]
% atom. Fc
923 55,7-84,0 84,0- 100,0
973 55,0-82,9 82,9-100,0
1023 54,18-81,75 81,75- 100,0

Krzywe energii swobodnej Gibbsa faz B2-BCC i BCC-A2 w utamkach molowych,

obliczone w powyzszych zakresach temperatur i stezen, przedstawiaja rys. 92-93 [35].

THERMO-CALC (**.05.11:12.05)

=35 ' B T

-40

UEtAMEK MOLOWY Fo

Rys. 94. Zmiana energii swobodnej Gan dla roztworu FeAIBC C-A2 [35]
Fig. 94. Changes offree energy Gabfor FeAl BCC-A2 solution [35]

THERMO-CALC (**.05.11:12.23) :

UELAMEK MOLOWY Fe

Rys. 95. Zmiana G Ao dla roztworu FeAl- B2 BCC [35]
Fig. 95. Changes ofcanfor FeAl-B2 BCC solution [35]
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Rys. 96. Energia swobodna Gibbsa AGjABfaz uktadu Fe-Al w zalezno$ci od sktadu
molowego [44]

Fig. 96. Gibbsfree energy AGfABofphases in Fe-Al system depending on the molar
composition [44]

-Fe4 Al13

— - A5

FeAR

temperaturaw K

Rys. 97. Molowa energia swobodna Gibbsa GABzwigzkéw miedzymetalicznych uktadu
Fe-Al w zakresie temperatur 873 - 1073 K (wg danych z tablicy 16)

Fig. 97. Molar Gibbsfree energy GAv o fintermetallic compounds o f
Fe-Al system in the temperature range 873-1073 K (according to datafrom table 16)
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THERMO-CALC (‘*.04.10:12.00):
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Z
> 1600
o
* 1400
LU
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LU
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LU
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MOLE FRACTION FE

Identyfikacja faz:

1. Roztwér, B2-BCC
Faza AlsFe” B2-BCC
Faza A"Fe AlsFes
Faza A"Fe AlsFe2
Faza AlsFe2 AlsFe4
Roztwor AlsFe2
Faza AluFe4 AlsFe2
Faza AlisFearoztwor
. Faza AlisFes, FCC-A1l
10. FCC-A1, roztwor
11. Roztwér AlsFes
12. Faza AFFe, B2-BC

©ENO oA WN

Rys. 98. Model uktadu 2-skladnikowego Al-Fe po analizie termodynamicznej [35]

Fig. 98. Model o fthe two-component Al-Fe system after thermodynamic analysis [35]
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6.6.3. Energia aktywacji tworzacych sie faz miedzymetalicznych

Kazdy atom w sieci krystalograficznej otacza bariera energetyczna. Aby mogta zaistnie¢
reakcja tworzenia fazy miedzymetalicznej pomiedzy dwoma pierwiastkami A i B, atom
metalu B musi przenikng¢ do sieci metalu A i pokona¢ bariery energetyczne atoméw A
Energia potrzebna do pokonania bariery energetycznej nazywa si¢ energig aktywacji Ea
i opisuje jg rownanie Arrheniusa:

K = Ae EaRT (13)
gdzie:
k - stata réwnowagi,
A - stata Arrheniusa,
Ea - energia aktywacji,
R - stata gazowa (R= 8,314 KJ/mol x K),
T -temperaturaw K.

Energia aktywacji atoméw w réznych metalach maleje na og6t ze zmniejszaniem sie

stopnia wypetnienia sieci krystalograficznej i wielko$ci atoméw.

atomy A
E. E
aom
atomy A E. atomy A
E,
- ‘ \ 4 Ll
/ \ atom B
\y atom B
Objasnienia: energia aktywacji odpowiadajgca potozeniu atomu pierwiastka B

w sieci pierwiastka A
£ atomy reagentdw pierwiastka A i B
— — krzywa energii aktywacji

Rys. 99. Szkic przemieszczania sie atomupierwiastka Bpomiedzy atomami sieci
pierwiastka A ienergia aktywacji Eatworzonego zwigzku miedzymetalicznego

Fig. 99. Displacement ofB element atom among atoms o fA element lattice and activation energy
E, oftheforming intermetallic compound
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Rys. 97a do 97fprzedstawiajgarozny stan dyfuzji atomu B do sieci pierwiastka A:

a) stan rownowagi pierwiastka A,

b) pozycje miedzyweztowg atomu B w sieci pierwiastka A,

c) poczatek przejscia z pozycji miedzyweztowej atomu B pomiedzy dwa atomy
pierwiastka A,

d) pozycje pomiedzy atomami pierwiastka A (max.energia),

e) poczatek przejscia pomiedzy drugg parg atomow pierwiastka A,

f) pozycje miedzyweztowg atomu B w sieci atomu A.

Na poziom energetyczny Eab powstawania faz miedzymetalicznych sktada si¢ energia
aktywacji i energia swobodna zwigzku miedzymetalicznego pomiedzy pierwiastkami A i B.

Mozna to opisa¢ nastepujgcymi rownaniami:

EAB= Ea+ GAB (14)
GAb= GA+ GB+ AGfAB (15)
gdzie:
Ea - energia aktywaciji,
GAb - energia swobodna Gibbsa zwigzku miedzymetalicznego AnBm
Ga - energia swobodna Gibbsa pierwiastka A,
Gb - energia swobodna Gibbsa pierwiastka B,

AGfAb- zmianaenergii swobodnej Gibbsa tworzenia fazy A,,.Bm.

Energie powstawania zwigzku miedzymetalicznego pomiedzy pierwiastkami A i B

przedstawia schematycznie rys. 100.

Rys. 100. Energia aktywacji i energia swobodna Gibbsa tworzenia zwigzku
miedzymetalicznego A,,B,,

Fig. 100. Activation energy and Gibbsfree energy offormation ofA,,Bmintermetallic compound
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W poblizu granicy fazowej pomiedzy pierwiastkiem B a zwigzkiem miedzymetalicznym
A,Bmna skutek przeskok6éw atomu B pokonana zostaje bariera energii aktywacji pomiedzy
atomami sieci A oraz energii swobodnej Gibbsa tworzgcego sie zwigzku miedzymetalicznego
AnBm a zwigzek przechodzi w inny stan energetyczny E Ab- Pokazuje to schemat na rys. 101

[35].

Rys. 101. Schemat bariery energetycznej i czestotliwosci przeskokéw w poblizu
granicyfazowej miedzy pierwiastkiem B a zwigzkiem miedzymetalicznym A,,Bm
a) stan réwnowagi; b) w trakcie reakcji [35]

Fig. 101. Sketch ofpotential barrier andfrequency ofovershoots near the phase boundary between B
element and A,,Bmintermetallic compound: a) state o fequilibrium; b) during reaction [35]
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6.7. Badanie transportu masy podczas tworzenia zwigzku

miedzymetalicznego FenmAl,,
6.7.1. Zaleznoéci pomiedzy fizykochemicznym stanem granic miedzyfazowych
itransportem masy podczas tworzenia faz miedzymetalicznych FemAl,

Badania przedstawione w rozdziatach 6.7 i 6.8 sg wynikami grantu 7T08A 018 18 [35],
ktérego kierownikiem byt autor niniejszej monografii. Wspdétautorami grantu byli pracownicy
Politechniki Slaskiej w Katowicach, AGH w Krakowie oraz Politechniki Krakowskiej.

Badania zaktadaty w pierwszej fazie tworzenia zwigzku miedzymetalicznego AlnFem
uktad dwéch stykajacych sie jednosktadnikowych faz Al, np. faza a, i Fe, np. fazay, w ktérym
nastepuje proces wzajemnego rozpuszczania sktadnikow. Tworzg sie roztwory state Al w Fe
i Fe w Al i po osiagnieciu stanu nasycenia powstaje warstewka fazy FemAl, - faza [3 ktora
wzrasta kontrolowana dyfuzja jak i szybkoscig proceséw na granicy faz. Przyrost warstwy
nastepuje w wyniku reakcji strumieni sktadnikéw Al i Fe, ktére dyfunduja do granic
fazowych oraz reakcji zachodzacych na granicy faz zgodnie z warunkami
termodynamicznymi. Skiad chemiczny narastajagcego zwigzku oznaczono FeAl,, gdzie ,,n”
jest liczbg atoméw Al przypadajacych na jeden atom zelaza w danym zwigzku, na przykitad
dla FeAl, n=1, a dla FeAlz2, n=2. Zaktada sie, ze objetoSci molowe sktadnikéw sg takie same.
Analizowano wzrost warstwy zwigzku FeAl,, (faza 3w wyniku reakcji pomiedzy fazami a
iy (rys.102) [35]. Faza a jest czystym sktadnikiem A, natomiasty czystym sktadnikiem B.

Zaktada sie ze stezenia sktadnika A na granicach faz nie sg réwne warto$ciom
rébwnowagowym Cp'(ne) < C,,' oraz C," > Co" (ne) oraz ze AaB mozna traktowaé jako
zwigzek niehomogeniczny (AayB), ktory rozpuszcza atomy A. Jezeli szybkos$¢ reakcji na
granicy faz jest duzo wieksza od szybkos$ci dyfuzji A w warstwie u, wtedy mozna zatozy¢
lokalng réwnowage termodynamiczng na granicach faz (réwnowagowe stezenie sktadnika A
w poblizu granicy '"Y/u). Jezeli reakcja na granicy faz bedzie wolniejsza od szybkosci dyfuzji
w warstwie, wéwczas zwiagzek nie bedzie w stanie “utrzymaé” réwnowagowego stezenia
sktadnika A na granicach fazowych. Proces kontrolowany reakcjg na granicy faz bedzie
wolniejszy i CY(ne) < C,,". Na granicy faz (3y atomy A bedg reagowaly z atomami B fazy
powodujac wzrost fazy. Jezeli reakcja nastgpi zaraz po osiggnieciu przez atom powierzchni,
stezenie rownowagowe zostanie zachowane. Natomiast jezeli proces powierzchniowy bedzie
powolny, atomy A beda sie kumulowac¢ na granicy faz. Nastapi przesycenie ponad stezenie

rownowagowe i bedzie to proces kontrolowany reakcjgna granicy faz.
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gdzie:
cp’ i Cp” —réwnowaznikowe stezenie A na granicach p/a i ply
cp’(ne) j cp” (ne) - rzeczywiste stezenie A na tych granicach
Jp - strumien sktadnika A

Rys. 102. Wzrost warstwy p kontrolowanyprocesami transportu sktadnika A [35]

Fig. 102. Increase in [Llayer controlled by processes o fA component transport [35]

Dla zwiazkéw o matym zakresie homogenicznosci (a = const) i wolnych proceséw strumien
w warstwie nie zalezy od potozenia, wiec gradient jest staty w kazdej chwili ,t” ijest tylko

funkcja czasu.

dc.
X -0 .-w ,)
(16)
zatem Jp= Jp(t) i gdy ponadto D = const; wéwczas:
5.(0~-dA (0 an
wiec gradient jest staty w kazdej chwili t, wiec:
Jp = Jp(t) (18)
Gradient stezenia w warstwie mozna zapisa¢ w formie:
dep _ Cfi*(ne)-cp'(ne) (19)
dx Xp
wiec strumien dyfuzyjny w warstwie bedzie réwny:
cfi"(ne) - cp (ne
-b (ne) - cp (ne) (20)

Xp
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Strumienie sktadnika A w wyniku reakcji powierzchniowych (przejScia przez granice faz)
wynoszg odpowiednio:
Jp = (P ~cp(ne)) Kf (21)
Jp=(Cp-(ne)- Cp) KN - (22)
gdzie: Kp- i Kp- sg statymi szybkosci reakcji do granicy faz a/p i ply.
Zwigzek pomiedzy strumieniem dochodzacym do granicy faz p/y (warunek Stefana),

na ktérej zachodzi wzrost fazy u (aA + B = AaB ), a szybko$cigruchu granicy ma posta¢:
dxi ,
Cp-(ne)—d =Jp (23)
t

Zatem uktad réwnan bedzie nastepujacy:

D)

Xp
Jp = (cp--Cp-(ne)Kp- (25)
AJp=(Cp-(ne) —Cp~)Kf (26)

Niewiadomymi w tym uktadzie réwnan sa: Jp, cp’(ne) i cp”(ne). Dodajgc stronami réwnania

(25) i (26), a nastepnie podstawiajac réwnanie (30) otrzymamy wyrazenie na strumien Jp:

Yp - Nom (27)
\V+ — £
Dp
gdzie K f ipcp zdefiniujemy jako: - ¢ - = - ( 28)
p Np' Kp"
Acp=cp--cp~ (29)

Podstawiajgc teraz otrzymane réwnanie na strumien ,/p” do warunku brzegowego Stefana
(réwnanie (24)) otrzymamy wyrazenie na szybko$¢ wzrostu warstwy, ktoéra bedzie réwna

szybkosci poruszania sie granicy ,, x”.

dXp chei Jp No)
dt dt cp-(ne)

dXp GpAcpK*

dt “ K f

1+ Xp—
Dp

(31)

gdzie wspétczynnik wymiarowy: Gp= — — (32)
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Jezeli zdefiniujemy X'fl jako grubo$¢ krytyczng, przy ktérej nastepuje zmiana charakteru

wzrostu warstwy z kontrolowanego reakcjg na granicy faz na kontrolowany dyfuzja, gdzie:
x; =DA/Kf (33)
dx/>
. -—G«AxKf  lub  XBoct (34)
i

Dla duzych X,; (X,/Xu* » 0), Do»K jf, a wiec proces jest kontrolowany reakcjag na
granicy faz; wtedy otrzymujemy dla matych Xo (Xy/X,; » 1), D, « K f, czyli wzrost

warstwy bedzie kontrolowany dyfuzjg. Jezeli pominiemy 1w mianowniku, otrzymamy:

— =GpAcpi-£. lub X2 oot (35)
dt Xfs

Réwnania te pokazujg nam dobrze znang zalezno$é: jezeli wzrost warstwy jest
kontrolowany reakcjag na granicy faz, to X4 oc t, natomiast w przypadku wzrostu
kontrolowanego dyfuzja X, octl/2. Kazdy proces wzrostu kontrolowany szybkoscig reakcji
zmieni swdj charakter na kontrolowany dyfuzjg, gdy grubos¢ warstwy Xy osiagnie

wystarczajgca warto$¢, aby X, /Xy* » 1

Rys. 103. Grubos$¢ warstwy Xp wfunkcji czasu: a) wzrost warstwy kontrolowany szybko$cig reakcji na
granicyfaz: b) wzrost warstwy kontrolowany dyfuzjg [35]

Fig. 103. Thickness ofXp layer infunction o ftime: a) layergrowth controlled by reaction rate at
interfaces: b) layer growth controlled by diffusion [35]
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Podczas tworzenia warstwy fazy Xp poprzez dyfuzje sktadnika A i B moze nastgpic

dwuwarstwowy konkurencyjny wzrost dwéch faz (rys. 104) [35].

Rys. 104. Réwnoczesny konkurencyjny wzrost dwéch warstw f)i 8 [35]

Fig. 104. Simultaneous and competitive increase in the secondp and S layers [35]

Szybkosci poruszania sie granic Xi(t) i Xn(t) mozna przedstawi¢ za pomocga rownan:

(cp -(ne) - cs (ne)) X, - Jp-J
dt

, dX ,
cs-%ne) el =JS
dt

gdzie: ipiJg sg odpowiednio strumieniami skfadnika A w warstwie @i 5

-0 cp”(ne) - cp'(ne)
Xt>

Jn
J - D cs"(ne)-cs'(ne)
P~ ~Xs
Szybkos$¢ wzrostu fazy p wynosi:

dXp dx,
dt dt

natomiast dla fazy 5:

dXs_ = dXn_ dXi_
dt dt dt

Szybkos$¢ wzrostu fazy p mozna wyrazi¢ wzorem:

dXp
- GpJ - Gplp
dt

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)
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gdzie:
G - wspoétczynnik wymiarowy.
Szybkos$¢ wzrostu fazy 6 mozna wyrazi¢ wzorem:
dXs
= Gslg - GpJp (43)

Zgodnie z obliczeniami przedstawionymi w pracy [35], jezeli:

— < r2, nastepuje wzrost fazy 5,

Js
J— > r2, nastepuje zanik fazy 8.
S
Jezeli spetniony zostanie warunek, ze n < — < r2, obie fazy p i 5 wzrasta¢ beda

Js

réwnocze$nie, natomiast jezeli obie fazy p i 8 nie mieszczg sie w przedziale n i r2 to jedna

Ja
faza bedzie wzrasta¢, a druga zanika¢, tzn. jezeli — < rj < r2, wéwczas faza P zanika, z kolei
Js

Je
faza 8 wzrasta. Natomiast, jezeli — > r2, to faza p bedzie wzrasta¢, a faza 8 zanikac.
Js

W zrcst i zanikanie faz p i 8 przedstawia schematycznie rys. 105 [35],

(i wzrastaaa zanika

"7 ‘< n
P wzrasta i u wzrasta

P zanika a a wzrasta

0

Rys. 105. Sekwencyjny wzrost lub zanik warstw fi jaw zalezno$ci od stosunku strumieni Jp i J6[35]

Fig. 105. Sequential increase or decrease ofj3and a layers depending on ratio ofJp and Jsfluxes [35]
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W pracy [35] okre$lono, ze stosunek strumienia sktadnika A w warstwie @jest wprost
proporcjonalny do warto$ci stezenia Xs, a odwrotnie proporcjonalny do strumienia sktadnika

A w warstwie 5:

jp t* K f
¥s =Tscdl (€]

cri
Jak dtugo Xs bedzie ponizej wartosci krytycznej X S |, tak dtugo istnieje mozliwo$¢, ze faza P

zaniknie catkowicie. W przypadku kiedy warstwa 5 osiggnie grubo$¢ krytyczng, zanim faza P
zaniknie, obie warstwy zaczng réwnocze$nie wzrastaé. Grubo$¢ krytyczna warstwy
szacowana jest na wielko$¢ rzedu mikrondw. Poniewaz wiekszo$¢ cienko$ciennych par
dyfuzyjnych ma grubos$¢ rzedu kilkuset nanometréw, obserwujemy w nich jedynie wzrost
pojedynczych warstw.

W przypadku warstwy metalu Al na zelazie wystepuje wzrost nastepnej fazy do
momentu ograniczenia lub wyczerpania sie Zrédfa jednego z substratéw (Al, Fe), co oznacza,
ze aluminium lub Zelazo jest catkowicie przereagowane podczas tworzenia fazy FemAln.

Zgodnie z przeprowadzonymi analizami zaktadamy, ze 5 (AlFe) jest pierwszg powstalg
fazag i A (Al) i B (Fe) jest w nadmiarze (X5jest ponizej wartosci krytycznej). Czyli faza P
zanika, a faza 5 rosnie.

Kazda warstwa tworzacej sie fazy miedzymetalicznej moze by¢ kontrolowana dyfuzjg lub
reakcja na granicy faz. Istniejg wdéwczas trzy mozliwosci:

- obie warstwy kontrolowane sg dyfuzja,

- obie warstwy kontrolowane sg reakcja na granicy faz,

- jedna warstwa kontrolowana jest dyfuzja, a druga reakcja na granicy faz.

W przypadku aluminium osadzonego na zelazie wzrost warstwy Fe-Al wynika z ograniczenia
lub wyczerpania jednego ze skiadnikéw, np. Fe, co oznacza, ze zelazo zostaje catkowicie
przereagowane.

Badania dyfuzji oraz kinetyki tworzenia si¢ faz miedzymetalicznych Fe-Al pozwolity na
stworzenie modelu sekwencyjnego wzrostu fazy FemAln w przypadku wyczerpania sie

jednego ze sktadnikéw. Schemat modelu przedstawia rys. 106.
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2 substraty  wyczerpanie FeAl zanika FeAl2 zanika Fe2 Al5zanika FeAl3zanika
Al iFe jednego  FeAl2 wzrasta Fe2Al5wzrasta FeAl3wzrasta FedAli3wzrasta
substratu EZFe)

Rys. 106. Sekwencyjny wzrostfazy miedzymetalicznej Fe,,Al,, wprzypadku wyczerpania substratu Fe

Fig. 106. Sequential increase ofFe”Al,, intermetallic phase in the case o fthe Fe substrate exhaustion

Omoéwione procesy ogo6lnie mozna charakteryzowaé jako reakcje heterogeniczne
kontrolowane transportem na granicach faz i dyfuzjg reakcyjng, w szczeg6lnosci jako procesy
w ktérych brak lokalnej réwnowagi termodynamicznej na granicach faz. Warunki takie
wystepuja dla szybkich reakcji, w cienkich warstwach. W przypadku uktadu Fe-Zn-Al
konieczna jest znajomo$¢ kinetyki rozpuszczania faz bogatych w kapielach Zn-Fe,
ruchliwo$ci wszystkich sktadnikéw w ciektym cynku oraz ich ruchliwo$ci we wszystkich

stabilnych w danej temperaturze fazach.
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6.8. Badanie dyfuzji Al, Fe i Zn podczas tworzenia sie faz
miedzymetalicznych FemAl,,

6.8.1. Badanie dyfuzji poprzez zanurzanie Al w ciektym stopie Zn-Fe

Badania dyfuzji prowadzono na trzech rodzajach prébek:

e pretaluminiowy $10 mm zanurzony w ciektym stopie Zn-Fe,

e stop Zn-Fe wym. 20x 15x 10 mm zanurzony w ciektym aluminium,

e stop Zn-Fe/topnik/Al o wym. 20x 15x 10 mm (do badan par dyfuzyjnych).

Przygotowanie probek do badan dyfuzyjnych Al w ciektym stopie Zn-Fe prowadzono
wréznych czasach itemperaturach. Parametry badarn przedstawia tablica 18.

Tablica 18

Temperatura stopu uktadu Zn-Fe i czasy zanurzania probek do badan dyfuzji

Lp. Temperatura stopu Czas zanurzania prébek Al w ciektym stopie
uktadu Zn-Fe uktadu Zn-Fe
K1 M -

1 698 120 300 420 600 -

2 708 180 300 360 420 - -
3 713 240 300 - - -

4 743 90 120 180 - - -
5 823 20 30 60 60 90 105
6 920 15 20 25 30 - -

Badania dyfuzji przeprowadzono w nastepujacych grupach eksperymentéw:
e Zanurzanie pretow aluminiowych w stopionym twardym cynku,
¢ Wyzarzanie par dyfuzyjnych uktadu Zn-Fe|Al,
¢ Wyzarzanie par dyfuzyjnych uktadu Zn-Fe|Fe-Ni.

Eksperymenty przeprowadzono dla réznych temperatur i czaséw trwania procesu.
Badanie pary dyfuzyjnej stopu uktadu Zn-Fe|Al przeprowadzono celem sprawdzenia wptywu
Ni na proces dyfuzji Ali Fe.

1. Uktad Allstopiony stop Zn-Fe

Prety aluminiowe zanurzono w tyglu grafitowym wypetnionym stopionym twardym

cynkiem (rys. 107). Pomiaru temperatury kapieli cynkowej, dokonywano za pomoca termopary

zanurzonej w kapieli. Warunki eksperymentu przedstawiono w tablicy 19.

warstwa stopu uktadu
Zn-Fe wraz ze strefg
pret Al i Tttt t:tdyfuzyjna

—j*

Rys. 107. Schematprzekroju poprzecznego preta A!po procesie zanurzania w stopie ukfadu Zn-Fe

Fig. 107. Sketch ofAl rod cross-section after immersion o fZn-Fe system in the alloy
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Tablica 19

Temperatura i czas zanurzania pretéw Al
w stopie uktaduzZn-Fe
Numer prébki Temperatura |K| Czas 1s1

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
1n 698 120
12 698 420
13 698 600

Po wyjeciu z kapieli i wystudzeniu prety pocieto wzdtuz osi w celu zbadania strefy

dyfuzyjnej (rys. 107).

6.8.2. Badanie par dyfuzyjnych w uktadach Zn-Fe|Al i Zn-Fe|Fe-Ni
Prébki stopu uktadu Zn-Fe (cynku twardego) oraz Al w postaci ptytek o wymiarach
10x10x1.5 mm wypolerowano mechanicznie (do 1 pm). Celem pozbycia sie warstwy tlenku
na powierzchni aluminium zastosowano topnik roztworu alkoholowego KCI+NaCl ktéry
naniesiono na powierzchnie aluminium. Po odparowaniu alkoholu prébke aluminium
zetknieto z prébkami stopéw uktadéw Zn-Fe, Fe-Ni z Zn-Fe i skrecono w uchwycie dla
zapewnienia jak najwiekszego kontaktu powierzchni. Tak przygotowane pary dyfuzyjne
badano dla r6znych czaséw i temperatur (tablica 20).
Tablica 20

Zestawienie przebadanych par dyfuzyjnych
uktadéw Zn-Fe/Al i Zn-Fe/Fe-Ni

Numer Temperatura Czas trwania
préobki [K1 procesu
[min]
Para dyfuzyjna stopu uktadu Zn-Fe/Al
1 713 60
2 713 240
3 713 300
Para dyfuzyjna stopu uktadéw Zn-Fe/Fe-Ni
4 673 60
5 673 30

6 673 60
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Po zakonczeniu procesu wyzarzania dyfuzyjnego pary dyfuzyjne przecieto prostopadle
do poczatkowej ptaszczyzny kontaktu, wypolerowano i poddano analizie iloSciowej.
Przygotowanie préobek do badan

Préobki szlifowano na papierach $ciernych SiC o malejgcej gradacji do 1500 witgcznie, a
nastepnie probki polerowano mechanicznie pasta diamentowg. Na koniec prébki ptukano w
alkoholu w ptuczce ultradzwiekowej.

Badania metalograficzne oraz analiza sktadu

Badania metalograficzne wykonywane byty w Instytucie Metalurgii i Inzynierii
Materiatowej PAN, na mikroskopie skaningowym XL30 firmy Philips. W celu wyznaczenia
rozktadéw koncentracji sktadnikéw przeprowadzono ilo$ciowg analize punktowg stosujgc
metode EDS - Energy Dispersive Spectrometer (pomiar natezenia linii charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego poszczeg6lnych pierwiastkéw przy nieruchomej wigzce
elektronéw). Podstawg tej metody jest proporcjonalna zalezno$¢ miedzy stezeniem wagowym
danego pierwiastka a natezeniem jego charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
[65]. Natezenie promieniowania rentgenowskiego wychodzacego z prébki odnosi sie do
natezenia pochodzacego ze wzorca analizowanego pierwiastka, wzbudzonego przy tych
samych warunkach pomiarowych (identyczne napiecie i prad wigzki). Jako wzorce
zastosowano spektralnie czyste metale. Do analizy zmierzonego natezenia promieniowania
zastosowano program “SEMQuant”, dostarczony wraz z analizatorem dyspersji energii EDS
Oxford Link Isis. W analizie wzigto pod uwage poprawki korekcyjne (metoda ZAF)
uwzgledniajace wptyw nastepujacych czynnikéw:

- zjawisk absorpcji,

-wtdrnego wzbudzenia fluorescencyjnego przez widmo ciggte i charakterystyczne,

- réznic liczb atomowych - wzbudzone w prébce i wzorcu natezenia charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego nie sg do siebie proporcjonalne ze wzgledu na réznice w
objetosci wzbudzenia oraz r6zne liczby elektrondw bioracych udziat w procesie
wzbudzenia.

Obliczenie wspoétczynnikow dyfuzji

Na podstawie zmierzonych rozkladéw stezen skiadnikéw oraz stosujagc metode
,invers”[56-59] wyznaczono efektywne wspotczynniki dyfuzji sktadnikéw. Obliczone
wspoétczynniki dyfuzji sktadnikéw dla poszczegélnych par dyfuzyjnych przedstawiono w

tablicy 21.
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Tablica 21
Obliczone efektywne wspétczynniki dyfuzji sktadnikéw

Temp. Czas  Wspotczynniki dyfuzji sktadnikéw, cm2x h ]

H 0
Lp. Para dyfuzyjna [°C] [s] DA DFe DA Dm
1 Pret Al w stopie uktadu 698 420 1.17 x 10"6 3.85 x 107 9.26 x 107 -
Zn-Fe
2 Pret Al w stopie uktadu 833 30 2.75 x 10* 1.64 x 106 1.03 x 10-* -
Zn-Fe
3 Pret Al w stopie uktadu 833 60 2.75 x 10'6 1.64 x 10'6 1.03 x 10'6 -
Zn-Fe
4 Stop uktadu Zn-FelAl 713 60 1.28 x 10'6  4.56 x 10'7 9.63 x 10'7 -
5 Stop uktadu Zn-Fe|Al 713 240 1.28 x 106 4.56 x 10'7 9.63 x 10'7 -
6 Stop uktadu Zn-FelAl 673 300 1.11 x 1O"6 3.83 x 10'7 9.49 x 10'7 -
7 Stop uktadu 673 60 146 x 107 3.53 x 10'8 1.64 x 10'7
Zn-Fe|Fe-Ni
8 Stop uktadu 673 30 - 1.46 x 10'7 3.53 x 10'8 1.64 x 10'7
Zn-Fe|Fe-Ni

Objasnienie: Pary dyfuzyjne poz. 1-2 w postaci preta Al zanurzonego w ciektym stopie uktadu Zn-Fe.
Pary dyfuzyjne poz.4-8 w postaci wycietych prébek przylegaty do siebie i nagrzewane byty do
odpowiedniej temperatury.

Ze wzgledu na brak danych termodynamicznych w obliczeniach zastosowano $rednie
(state) wspoétczynniki dyfuzji sktadnikéw. Przedstawione w tablicy 21 wspétczynniki dyfuzji
sg efektywnymi wspdtczynnikami dyfuzji dla danej pary dyfuzyjnej.

Na rys.108-129 poréwnano obliczone i eksperymentalne rozktady stezen skiadnikéw

oraz przedstawiono zdjecia strefy dyfuzyjnej w badanych prébkach.

m  Eksperyment Al

« Eksperyment Fe

* Eksperyment Zn
g{ Obliczenia

t, 1-4-*-
i —i
-0.02 000 0.03
X, cm

Rys. 108. Obliczone i eksperymentalne rozktady stezen sktadnikéw w zanurzonejprébce
Al w ciektym stopie uktadu Zn-Fe (probka 2 - tablica 19)

Fig. 108. Calculated and experimental distributions o fconcentrations o fcomponents in the Al
sample immersed in liquid alloy o fZn-Fe system (sample 2 - table 19)



Rys. 109. Fotografia (back scatter image - BSE) strefy dyfuzyjnej w zanurzonej
préobce Al w ciektym stopie uktadu Zn-Fe (prébka 2 - tablica 19)

Fig. 109. BSE image o fdiffusion zone in Al sample immersed in liquid alloy o fZn-Fe system
(sample 2 - table 19)

Rys. 110. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej w zanurzonejprébce Al w ciektym stopie
uktadu Zn-Fe (probka 2 - tablica 19)

Fig. 110. BSE image ofdiffusion zone in Al sample immersed in liquid alloy o fZn-Fe system
(sample 2 - table 19)
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Rys. 111. Obliczone i eksperymentalne rozktady stezen sktadnikéw w zanurzonejprébce
Al w ciektym stopie uktadu Zn-Fe (probka 4 - tablica 19)

Fig. 111. Calculated and experimental distributions o fconcentrations o fcomponents in the Al
sample immersed in liquid alloy o fZn-Fe system (sample 4 - table 19)

Rys. 112. Fotografia strefy dyfuzyjnej w zanurzonejprébce Al w ciektym stopie uktadu
Zn-Fe (probka 4 - tablica 19)

Fig. 112. BSE image o fdiffusion zone in Al sample immersed in liquid alloy ofZn-Fe system
(sample 4 - table 19)
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Rys. 113. Obliczone i eksperymentalne rozktady stezen sktadnikéw w zanurzonej
probce Al w cieklym stopie uktadu Zn-Fe (probka 12 - tablica 19)

Fig. 113. Calculated and experimental distributions o fconcentrations o fcomponents in the Al
sample immersed in liquid alloy o fZn-Fe system (sample 12 - table 19)

Rys. 114. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej w zanurzonejprébce Al w ciektym
stopie uktadu Zn-Fe (prébka 12 - tablica 19)

Fig. 114. BSE image ofdiffusion zone in Al sample immersed in liquid alloy o fZn-Fe system
(sample 12 - table 19)
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Rys. 115. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej w zanurzonejprébce Al w ciektym
stopie uktadu Zn-Fe (prébka 12 - tablica 19)

Fig. 115. BSE image o fdiffusion zone in Al sample immersed in liquid alloy o fZn-Fe
system (sample 12- table 19)

Rys. 116. Obliczone i eksperymentalne rozktady stezen sktadnikéw dla pary dyfuzyjnej
uktadu Zn-Fe\Al (prébka 1- tablica 20)

Fig. 116. Calculated and experimental distributions o fconcentrations o fcomponentsfor the
diffusive couple ofZn-Fe\Al system in liquid alloy o fZn-Fe system (sample | - table 20)
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Rys. 117. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej uktadu Zn-Fe\Al
(prébka 1- tablica 20)

Fig. 117. Calculated and experimental distributions o fconcentrations o fcomponentsfor the diffusive
couple ofZn-Fe\Al system in liquid alloy o fZn-Fe system (sample 1—table 20)

Rys. 118. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej dlapary dyfuzyjnej uktadu Zn-Fe\Al
(probka 1- tablica 20)

Fig. 118. BSE image ofdiffusion zonefor the diffusive couple ofZn-Fe\Al system
(sample 1- table 20)
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Rys. 119. Obliczone i eksperymentalne rozktady stezen sktadnikéw dlapary dyfuzyjnej
uktadu Zn-Fe\Al (prébka 2 - tablica 20)

Fig. 119. Calculated and experimental distributions o fconcentrations o fcomponentsfor the diffusive
couple ofZn-Fe\Al system (sample 2 - table 20)

Rys. 120. Fotografia strefy dyfuzyjnej dlapary dyfuzyjnej uktadu Zn-Fe\Al
(prébka 2 - tablica 20)

Fig. 120. BSE image o fdiffusion zonefor the diffusive couple o fZn-Fe\Al system
(sample 2 - table 20)
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Rys. 121. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej dlapary dyfuzyjnej uktadu Zn-Fe\Al
(prébka 2 - tablica 20)

Fig. 121. BSE image o fdiffusion zonefor the diffusive couple ofZn-Fe\Al system
(sample 2 - table 20)

Rys. 122. Obliczone i eksperymentalne rozktady stezen sktadnikéw dlapary dyfuzyjnej
uktadu Zn-Fe\Al (prébka 3 - tablica 20)

Fig. 122. Calculated and experimental distributions o fconcentrations ofcomponentsfor the diffusive
couple ofZn-Fe\Al system (sample 3 - table 20)
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Rys. 123. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej uktadu Zn-Fe\Al
(probka 3 - tablica 20)

Fig. 123. BSE image ofdiffusion zonefor the diffusive couple ofZn-Fe\Al system
(sample 3 - table 20)

Rys. 124. Fotografia (BSE) strefy dyfuzyjnej dlapary dyfuzyjnej uktadu Zn-Fe\Al
(probka 3 - tablica 20)

Fig. 124. BSE image o fdiffusion zonefor the diffusive couple ofZn-Fe\Al system
(sample 3 - table 20)
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Rys. 125. Obliczone i eksperymentalne rozktady stezen sktadnikéw dlapaty dyfuzyjnej
uktadu Zn-Fe\Fe-Ni (prébka 4 - tablica 20)

Fig. 125. Calculated and experimental distributions o fconcentrations o fcomponentsfor the
diffusive couple ofZn-Fe\Fe-Ni system (sample 4 - table 20)

Rys. 126. Fotografia strefy dyfuzyjnej dlapary dyfuzyjnej uktadu Zn-Fe\Fe-Ni
(prébka 4 - tablica 20)

Fig. 126. BSE image o fdiffusion zonefor the diffusive couple ofZn-Fe\Fe-Ni system
(sample 4 - table 20)
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Rys. 127. Obliczone i eksperymentalne rozktady stezen sktadnikéw dlapary dyfuzyjnej
uktadu Zn-Fe\Fe-Ni (probka 5 - tablica 20)

Fig. 127. Calculated and experimental distributions o fconcentrations o fcomponentsfor the diffusive
couple ofZn-Fe\Fe-Ni system (sample 5 - table 20)

Rys. 128. Zdjecie (BSE) strefy dyfuzyjnej dla pary dyfuzyjnej uktadu Zn-Fe\Fe-Ni
(prébka 5 - tablica 20)

Fig. 128. BSE image o fdiffusion zonefor the diffusive couple ofZn-Fe\Fe-Ni system
(sample 5 - table 20)
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W procesie dyfuzji reakcyjnej czesto sie zdarza, ze nie powstajg zwigzki, ktérych
istnienie wskazuje diagram fazowy. Jest to wcigz w niewielkim stopniu poznany problem
dyfuzji reakcyjnej w uktadach cienkowarstwowych. W publikacjach [61-65] przedstawiono
wyniki badan par dyfuzyjnych uktadu Au-Al, gdzie zidentyfikowano pie¢ nowo powstatych
zwigzkdw miedzymetalicznych zgodnie z uktadem fazowym AudAl, Au5A12, Au2Al, AuAl i
AuA2, Natomiast w przypadku uzycia cienkowarstwowych par dyfuzyjnych Au i Al
zaobserwowano wzrost jedynie jednej dominujacej fazy Au2Al. Pozostate fazy nie powstaja
réwnocze$nie i tworzg sie sekwencyjnie jedna po drugiej w zaleznos$ci od stosunku grubosci
warstw Au i Al. W uktadzie par dyfuzyjnych Ni-Si sytuacja jest podobna: powstajaca
pierwsza faza jest Ni2Si, a nie jak zgodnie z kolejnoscig wystepowania faz w uktadzie
2-sktadnikowym faza NiSi2 (129)[63], Zatem nie mozna przewidywaé powstawania
sekwencji nowych zwigzkéw w oparciu o diagram fazowy, poniewaz jest to zjawisko

kontrolowane kinetyka reakcji.

%4.S1
0 20 « 60 80 10

NiSi

Ni3Si2

Ni2Si M

Ni3Si2 4
fro NS¢

Ni

Rys. 129. Przekréj pary dyfuzyjnej uktadu Ni-Si Rys. 130. Uktad Ni-Si itworzenie krzemiandw
(85CPC. 8godz.) [63] w zaleznosci od temperatury

Fig. 129. Cross-section o fdiffusive couple o fNi-Si  Fig. 130. Ni-Si system andformation ofsilicates
system (85(fC, 8 hours) [63] with relation to the temperature
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Omoéwione procesy ogélnie mozna charakteryzowaé¢ jako reakcje heterogeniczne
kontrolowane transportem na granicach faz i dyfuzja reakcyjng, w szczegélnosci jako
procesy, w ktorych brak lokalnej rownowagi termodynamicznej na granicach faz. W praktyce
warunki takie wystepuja dla szybkich reakcji w cienkich warstwach.

W przypadku uktadu Fe-Zn-Al o powstawaniu faz decyduje kinetyka rozpuszczania faz
bogatych w cynk w kapielach uktadu Zn-Fe i ruchliwo$é wszystkich sktadnikéw w ciektym
cynku oraz we wszystkich stabilnych w danej temperaturze fazach.

K.Boduche, F.Barbier i A.Coulet [66] opisali badania procesu tworzenia sie warstw faz
miedzymetalicznych Fe2Al5i FeAlsw zakresie temperatur 973-1173 K i stwierdzili, ze wzrost
warstw faz kontrolowany jest procesem dyfuzji. Badania eksperymentalne byty zgodne z
obliczeniami teoretycznymi.

A.Syahbuddin, P.R.Munroe, C.S.Laksmi i B.Gleson w publikacji [67] opisali badania
procesu wzrostu faz miedzymetalicznych uktadéw Fe-Zn oraz Fe-Zn-Al z zawartoscig 0,1 i
0,2 % wag.Al w temperaturze 673 K, czyli w parach dyfuzyjnych Fe/Zn i Fe/Zn-Al,
otrzymali fazy miedzymetaliczne Fe3ZniO, FeZn7 i FeZnl3. Badania wykazaty, ze wzrost
warstwy fazy miedzymetalicznej 3-sktadnikowej Fe/Zn-Al byt wiekszy niz fazy
2-sktadnikowej Fe/Zn. Wyniki potwierdzity, ze aluminium obecne w parze zwigzku Fe/Zn
przyczynia si¢ do szybszego wzrostu warstwy.

Y.De.Abreu, A.Da Silva, A.Ruiz, i R.Requiz analizowali morfologie zwigzkéw Zn-Fe z
zawartoscia 24 % wag.Fe, 10 % wag.Fe i 6% wag.Fe [68-71] podczas procesu cynkowania.
Wykazali, ze dodatek aluminium w granicach 0,13-0,24 % wag. powoduje rozpad fazy Fe-
Zn i powstawanie faz 3-sktadnikowych uktadu Al-Fe-Zn na skutek wzajemnego procesu
dyfuzji Al i Fe. Proces ten pozwala na zmniejszenie strat cynku podczas cynkowania.

O.N.C.Uwakweh i Z.Liu [72,54] badajac proces tworzenia sie warstw faz
miedzymetalicznych AlFe3, Al5Fe2 oraz FeZn7, FesZnto, Fe5Zn2, FeZn” metodg stopowania
mechanicznego z aluminium w ilosci 5% wag. w atmosferze argonu stwierdzili, ze proces
tworzenia zwigzkéw Fe-Zn-Al jest procesem kontrolowanym poprzez energie aktywacji,
dyfuzje oraz energie swobodng Gibbsa.

W badaniach [73-75] dyfuzji Al w zwigzkach uktadu Fe-Al w réznych w zakresie
temperatur 1073-1373 K O.N.C.Uwakweh i Z.Liu okreslili wspotczynnik dyfuzji aluminium
Do. W temperaturze 1073 K przy udziale czasteczkowym Nai = 0,41 wspdtczynniki dyfuzji
wynoszg: DO =1,5x106 m2/s, w temperaturze 1273 K, przy NAi= 0,03 do 0,10, DO= 0,014x
10" m2s, w temperaturze 1483 K przy NAi=0,09, D0=0,27 xIO-4m2/s.



7. HIPOTETYCZNY MODEL TWORZENIA POSREDNIEJ FAZY
MIEDZYMETALICZNEJ FemAln | KONCOWEJ FAZY FemAl,Znx
W CIEKLYM TWARDYM CYNKU

Na podstawie przeprowadzonych badan: mikroanalitycznych, dyfrakcji rentgenowskiej
oraz transportu masy mozna stworzy¢ hipotetyczny model tworzenia zwiazkéw
miedzymetalicznych FemAl,,Znx w ciektym cynku. Tworzenie posrednich i kofcowych
zwigzkéw miedzymetalicznych poprzez krystalizacje z roztworu przedstawia rys. 131,
natomiast zwiazkéw miedzymetalicznych poprzez dyfuzyjnag wymiane pierwiastkow w fazie

FenZnrarys. 132.
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Rys. 131. Schemat hipotetycznego procesu tworzeniafaz miedzymetalicznych
poprzez krystalizacje z ciektego roztworu

Fig. 131. Hypothetical process o fintermetallic phasesformation by crystallization
from liquid solution
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Rys. 132. Schemat hipotetycznego procesu tworzeniafaz miedzymetalicznych poprzez
dyfuzyjng wymiane pierwiastkow wfazie Fe,,Znm stanowigcg zawiesine w ciektym cynku

Fig. 132. Hypotheticalprocess ofintermetallic phasesformation by diffusive exchange ofelements
in FejZnmphase which constitutes a suspension in liquid zinc

Na rys. 131a schematycznie przedstawiono idealny stan ciekty. Po obnizeniu temperatury
i nasyceniu roztworéw nastepuje proces zarodkowania fazy FemAlni rozpoczyna sie dyfuzja
aluminium i Zzelaza powodujac wzrost (krystalizacje) warstwy fazy FemAln (rys. 131b).
Na skutek réznicy gradientu stezen ciecz-faza stata cynk dyfunduje réwniez do sieci fazy
miedzymetalicznej FemAln. Tworzy sie 3-sktadnikowa faza miedzymetaliczna FemAl,Znx
(roztwor wtérny), (rys.131c,131d, 132¢,132d). Z powodu braku lokalnej réwnowagi termo-
dynamicznej na granicy faz wystepuje transport sktadnikéw i dyfuzja reakcyjna. Po procesie
zarodkowania (zgodnie z uktadem dwusktadnikowym Fe-Al) tworzy sie jako pierwsza
warstewka stabilnej fazy miedzymetalicznej FeAl posiadajaca najmniejsza ujemna energie
swobodng Gibbsa. W wyniku proceséw kinetycznych i termodynamicznych zachodzacych na

granicach faz z kapieli metalowej dyfunduje do fazy FeAl najpierw aluminium, nastepnie
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zelazo, a na koncu cynk. Zmienia sie warto$¢ poziomu energetycznego tworzacego sie
zwigzku (energia aktywacji i energia swobodna) na bardziej ujemny. Do fazy
miedzymetalicznej AlFe dyfunduje coraz wiecej aluminium i faza przeksztatca sie
(krystalizuje) zgodnie z uktadem réwnowagi w faze stabilng o wyzszej zawarto$ci aluminium
FeAU o nastepnej wyzszej ujemnej energii swobodnej. W przypadku wystepowania
wystarczajgcej ilosci reagentéw tworzacych podstawowy zwigzek miedzymetaliczny
przeksztatca sie dalej w faze o coraz wyzszych zawarto$ciach aluminium, tj.: FeAh, Fe2Al5
FedAlis (rys,131e,132¢). Transport masy (w tym cynku) do krystalitéw tych faz powoduje ich
szybki wzrost (rys. 131f,132f). Gdy proces tworzenia zwigzkéw miedzymetalicznych FemAln
przebiega w dtugim czasie, a fazy znajduja sie w ciektym cynku, krystality stykajg sie ze sobg
(na skutek reakcji na granicach), tworzac krystality o duzych rozmiarach (rys.132f, 132g).

Nieco odmiennie przebiega proces tworzenia zwigzku miedzymetalicznego FemAln w
ciektym stopie Zn-Fe-Al, gdy w kapieli znajdujg sie zwigzki miedzymetaliczne FenZnm w
stanie statym. Po dodaniu i rozpuszczeniu w kapieli metalowej aluminium (rys.I32a) na
skutek wiekszego powinowactwa aluminium do zelaza niz zelaza do cynku, w miejsce cynku
w fazie FenZn, wdyfundowuje aluminium (rys.I32b). Zgodnie 2z Kkinetykg reakcji i
warunkami termodynamicznymi jej przebiegu, tak jak w przypadku krystalizacji z ciektego
roztworu, tworzy sie faza miedzymetaliczna FeAl, natomiast cynk wyparty z tej fazy
rozpuszcza sie w kapieli. Dalszym etapem tego procesu, podobnie jak w przypadku
krystalizacji fazy z roztworu, jest proces przeksztatcen fazy miedzymetalicznej AlFe w
zwigzek trojsktadnikowy FemAlnZn* (roztwdr staly wtoérny) o coraz wyzszej zawartosci
aluminium. Badania par dyfuzyjnych wykazaly, ze obecno$¢ cynku w roztworze opdznia

proces dyfuzji aluminium (rys. 133).

Temperatura [K]
Rys. 133. Wspoétczynnik dyfuzji Al, Fe i Zn wparach dyfuzyjnych uktadu Zn-Fe | Al
w temperaturze 673-833 K

Fig. 133. Al, Fe and Zn diffusion coejjicient in diffusion couples ofZn-Fe\Al system in the
temperature 673-833 K
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Powstawanie zwigzku miedzymetalicznego FemAl,,.Znx zalezy od szybkoS$ci dyfuzji
aluminium i zelaza. Uwzgledniajac wspoétczynniki dyfuzji DAi i DFc, mase molowg tnnilFg

mmoiAl, liczbe gramoczasteczek dyfundujacych do ziarna fazy FemAl,, wyrazamy

wzorem:
M A=y f“ | ™rdFe [gezast.Fe/lg.czast.Al] (45)

Bioragc po uwage powyzszg zalezno$¢ oraz wspoétczynniki dyfuzji Fe, Al w cieklym cynku,

kolejno$¢ tworzenia zwigzku miedzymetalicznego Fed4Al13 poczawszy od zwiazku

miedzymetalicznego FeAl w zakresie temperatur 673-1173 K jest nastepujaca:

Temperatura 673 -713 K

Fe+Al/ FeAl+Al/ FeAl2+FeAl+Al / FeAh+FeAl+Al /| FeAN+FeAb+All Fe2Als+FeAl+Al-—- 1
FedAli3+Al | Fe2Al5+FeAl3+FeAl+Al / Fe2Als+FeAl2+FeAl+Al wi----*

Temperatura 833 K

Fe+Al/ FeAl+Al/ FeAl2+FeAl+Al /| FeAl3+FeAl+Al /| Fe2Al5+tFeAl2+FeAl+Al--—----mommmmomeeeee 1

Fe4Aliz+FeAl / Fe2Al5+FeAl3+FeAl+Al<—"

Temperatura 1023-1123 K

Fe+Al / FeAl+Al | FeAl2+FeAl+Al /| FeAb+FeAh+Al / Fe2Als+FeAl+Al

Temperatura 1173 K
Fe+Al / FeAl+Al / FeAF+FeAl+Al/ FeAl3+FeAll Fe2AlI5+FeAl / Fe2AlI5+FeAl+Al /
i Fe2Als+ FeAl/ Fe2AlstFeAl3tFeAl+Al / Fe2Als+FeAl3+tFeAl / Fe2Als+FeAl2+FeAl | +—
*p FedAli3+Fe

Jak wida¢ z rys.134, podczas tworzenia si¢ ziarna fazy miedzymetalicznej FedAli3
(zaktadajac zakonczenie procesu przejScia posrednich faz z AlFe do Fe4Al|3) w zakresie
temperatur 923-1023 K pozostaje wolne zelazo. Przy wykorzystaniu produktu rafinacji cynku
twardego w procesie cynkowania ogniowego wolne zelazo m.in. moze byé powodem
powstawania zwigzkéw miedzymetalicznych z cynkiem tzw. wylomu-rozsadzenia (rys.2d).
Dla ograniczenia tego zjawiska nalezatoby proces rafinacji cynku twardego prowadzi¢ z
nadmiarem aluminium (dla zwigzania wolnego ZzZelaza) oraz w jak najnizszej mozliwej
temperaturze (873-923K). Poniewaz podczas tworzenia faz miedzymetalicznych FerAl,,,
(zgodnie z wykresem na rys.134) w temp.>833 K (560°C) wystepuje juz wolne zelazo,

nalezaloby réwniez w przypadku cynkowania wysokotemperaturowego nie przekraczaé
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temperatury 813 K (540°C). Problem ten wymaga jednak przeprowadzenia szeregu badan dla

potwierdzenia ww. tezy.

Fig. 134. Free Al and Fe afterformation ofFe”~In phase

Badania procesu rafinacji cynku twardego, z zastosowaniem rafinatora aluminiowego
wykazaty, ze w zakresie temperatury 873-973 K tworzg sie ziarna fazy miedzymetalicznej
o wymiarach 14,0-16,25 pm [78]. Biorac pod uwage wyniki badaA M.Guttmana [9], Ze
przejscie cynku przez warstwe fazy miedzymetalicznej FemAln o grubos$ci 0,25 pm zachodzi
w czasie 3 sekund, wiec przejScie przez ziarno tej fazy o wymiarze 14,0-16,25 pm
przebiegnie odpowiednio w czasie 168-195 sekund. W temperaturze 733 K wspo6tczynnik
dyfuzji cynku w fazie Fe-Al jest 0k.2,1 razy wiekszy od wspoétczynnika dyfuzji zelaza. Cynk i
zelazo dyfundujace przez warstwe fazy miedzymetalicznej FemAln (w przeciwnych
kierunkach) (rys.135) tworzg zwigzek miedzymetaliczny Fe-Zn, ktéry ostabia warstwe

FemAl,, poprzez tzw.wytom-rozsadzenie (ang.outburst) (rys.6) [10].

Jai, Jfc Jzn - strumien dyfuzji sktadnika

Al, FeiZn
Jai
ziarno
fazy
* AlnFc,NZn
Jzn

Rys. 135. Dyfuzja sktadnikéw Al, Fe i Znprzez warstwafazy miedzymetalicznej
podczas ogniowego pokrywania stali

Fig. 135. Diffusion ofAl, Fe and Zn components through the layer o fintermetallic phase during
hot-dip zinc coating o fsteel
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Proces rafinacji cynku twardego wykazuje wiekszg skuteczno$¢ w przypadku
powstawania duzych ziaren FemAl,, zawierajagcych >42 % wag.Al [84,86] i tworzacych sie w
temperaturze >973 K. Aby proces ten zostat zrealizowany, nalezy zastosowaé temperature
rafinacji w przedziale 873-973K [87,88,89,90].

Badania nad fazami uktadu tréjsktadnikowego Al-Fe-Zn prowadzone przez W.Kostera,
T.Godecka, M.Urednceka i J.S. Kirkaldiego, przedstawione w publikacji ,,Handbook of
Temary alloy Phase Diagrams” w postaci wykreséw tréjsktadnikowych [104], potwierdzajg
wystepowanie posrednich kolejnych faz miedzymetalicznych w obszarach wykresu Al-Fe-Zn,
tj. w temp.: 575°C: AlFeZng; 600°C: AFFe+AhFei, AI3Fe+AlsFe2, ABFe+FeZnio+FeiiZn”;
700°C: AlFe, Al2Fe, AlSFe2, Al3Fe; w 330°C: AluFezZn8, Al3Fe;

w  400°C: AI5Fe2+AlFezZng, Al3Fe+AlsFe2; w 25°C: AlsFe+AlSFe2, Alz2Fe+AlsFe2
Al2Fe+FeZnio+FenZn3zo. Zakres wystepowania ww. zwigzkéw miedzymetalicznych w

uktadzie trojsktadnikowym przedstawiajg rys. 136-139 [104].

Po procesie rafinacji cynku twardego za pomoca aluminium otrzymuje sie cynk
zawierajacy 0,02-0,05 % wag. zelaza z niewielka ilo$cig glinu (0,02-0,05 % wag.). Zelazo w
cynku w wiekszos$ci wystepuje w postaci trojsktadnikowych faz miedzymetalicznych
FemAl,Znx. Zastosowanie takiego cynku do cynkowania ogniowego wyrobéw stalowych nie
powoduje szkodliwych zmian w strukturze tworzacej sie warstwy. W przypadku
zastosowania krzemu jako rafinatora w procesie rafinacji cynku twardego otrzymaliby$Smy
trojsktadnikowe zwigzki miedzymetaliczne FemSi,Zx. Obecno$¢ krzemu w procesie
cynkowania powodowataby nadmierne rozpuszczanie zelaza wanny cynkowniczej wykonanej
ze stali oraz mogtaby by¢ powodem wystepowania tzw. ,efektu Sandelina”, tzn. przy
nizszych temperaturach cynkowania tworzytyby sie mato zwarte, grube powtoki cynkowe
powodujace, ze warstwa mogtaby sie sta¢ nietrwata [5], Zjawisko to wystepuje gtéwnie przy
wysokiej zawarto$ci krzemu w ocynkowywanej stali. Nadmierna obecno$¢ krzemu w cynku
po procesie rafinacji ogranicza réwniez zastosowanie takiego cynku do procesu wytwarzania
bieli cynkowej. Krzem traktowany jest jako zanieczyszczenie i dyskwalifikuje biel cynkowa.

Uwzgledniajagc powyzsze informacje oraz warunki dotyczace wyboru rafinatora
umieszczone w rozdziale 6.1, mozna uzna¢ w technologii rafinacji cynku twardego wyzszo$¢

rafinatora aluminiowego nad rafinatorem krzemowym.



139

700"C  (UB K)

Rys. 136. Wykres Al-Fe-Zn, temp. 70(fC [104]
Fig. 136. Al-Fe-Zn system diagram, temp. 70(fC [104]

Fe 600”"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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Fe 575C  (8(8 K)

Rys. 138. Wykres Al-Fe-Zn, temp. 575°C [104]
Fig. 138. Al-Fe-Zn system diagram, temp. 575°C [104]

Fe 25W (298 k)

Rys. 139. Wykres Al-Fe-Zn, temp. 25°C [104]
Fig. 139. Al-Fe-Zn system diagram, temp. 25°C [104]



8. WPLYW POWIERZCHNI SCIAN TYGLA PIECA TOPIELNEGO
LUB KADZI ODSTOJNIKA NA PROCES ZARODKOWANIA
I ROZROST KRYSTALITOW FermAInZnx ORAZ PRADOW
KONWEKCYJIJNYCH W CIEKLYM METALU NA PROCES ICH

WYPLYWANIA

8.1. Zarodkowanie i rozrost krystalitow FemAl,,Znx

Powierzchnia $ciany tygla pieca topielnego lub kadzi odstojnika jest niedoskonata,
posiada nieréwnos$ci i wady (np. w piecu tyglowym sg to wady odlewania, kucia,
walcowania). Powierzchnia taka ma wptyw na proces zarodkowania zwigzkéw
miedzymetalicznych tworzacych sie podczas procesu rafinacji. Schemat zarysu nieréwnosci

»powierzchni rzeczywistej” ciata statego przedstawia rys.140 [102].

1. zluszczenie falisto$¢
2. sfaldowanie

3. rysa

4. zadzior

5. wzer

Rys. 140. Schematzarysu powierzchni ciata statego [102]

Fig. 140. Outline o fthe solid body surface [102]

Ksztatt powierzchni réwniez ma wptyw na proces zarodkowania. Inaczej ze wzgledu na
napiecie powierzchniowe zachodzi proces zarodkowania, gdy powierzchnia podtoza jest

wklesta, inaczej, gdy jest ona ptaska lub wypukia.

Powierzchnia ciata statego sktada sie z warstwy przypowierzchniowej, zbudowanej z
zaabsorbowanych atomoéw, czastek gazéw, cieczy i ciat statych (np. zanieczyszczenia, tlenki)

oraz z warstwy wierzchniej [102].

Aby proces krystalizacji przebiegt w sposéb prawidtowy, niezbedne jest speinienie

nastepujacych warunkéw [103]:
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e atom tworzacy zarodek krystalizacji musi mie¢ wystarczajgca energie aktywacji, aby
przemie$ci¢ sie z cieklego cynku na powierzchnie fazy statej ($cianki pieca,
zanieczyszczenie, tlenek itp.),

e atom tworzacy zarodek krystalizacji musi mie¢ dostatecznie duzg sktadowa predkosci
(ruch drgajacy) w kierunku normalnym do powierzchni rozdziatu faz,

¢ napowierzchni fazy statej, tj. zarodka krystalizacji, musi znajdowac¢ sie wolne miejsce
mozliwe do obsadzenia przez nowy atom, powodujacy rozrost zarodka krystalizacji.

Na powierzchni statej moze sie utworzy¢ zarodek krystalizacji w ksztalcie soczewki o

objeto$ci znacznie mniejszej od objetosci zarodka kulistego tworzacego sie w catej kapieli
ciektego metalu. Procesowi tworzenia sie zarodkéw krystalizacji towarzyszy mniejsze

przechtodzenie ciektego metalu (rys. 141).

Rys. 141. Objetos¢ zarodka w zalezno$ci od ksztattu podtoza

Fig. 141. Volume o fnucleus depending on shape o fthe base

Proces zarodkowania heterogenicznego zachodzi najszybciej przy wklestej powierzchni
podioza, gdyz tworzacy sie zarodek krystaliczny posiada najmniejsza objetos¢. Proces
rafinacji cynku twardego w piecu tyglowym z tyglem o chropowatej powierzchni podtoza
przebiega¢ powinien z wiekszg intensywnoscia; wieksza bedzie wiec szybko$¢ tworzenia sie
zarodkow krystalizacji zwigzkéw miedzymetalicznych FemAln. Na zwigkszenie intensywnosci
powstawania zarodkéw krystalizacji ma wptyw réwniez przechtodzenie kapieli metalowej.
Najkorzystniej jest tak prowadzi¢ proces, by nastgpito przechtodzenie kapieli cynkowej,
celem zwiekszenia liczby i wielko$ci krystalitbw, a nastepnie podniesienie temperatury
kapieli, by zmniejszy¢ jej lepko$é. Przechtodzenie kapieli cynkowej zwiekszy intensywnos¢
powstawania zarodkéw krystalizacji fazy miedzymetalicznej Fe-Al, natomiast podwyzszenie
temperatury zwiekszy szybko$¢ segregacji krystalitow fazy na powierzchnie ciektego metalu.

Aby omoéwione wyzej zjawiska zachodzily podczas procesu rafinacji cynku twardego,
nalezatoby po stopieniu wsadu w zakresie temperatur 600-700°C obnizy¢ temperature metalu

do ok. 500°C,wytrzymac w tej temperaturze, a nastepnie podnie$¢ temperature do 650-750°C.
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Na proces rafinacji cynku twardego ma réwniez wplyw sposéb opalania pieca, gdyz
decyduje on o kierunku strumienia ciepta we wsadzie, a przez to wplywa na ruchy
konwekcyjne ciektego metalu. Kierunek strumienia ciepta we wsadzie moze dziataé
przyspieszajgco  lub  opd6Zniajagco na proces segregacji  krystalitbw  zwigzkéw
miedzymetalicznych FemAlnZnx na powierzchnie ciektego cynku. Przedstawia to schemat na

rys. 142.

A strumienie cieplne w ciektym metalu b)
kierunek segregacji fazy m.mct.FcmAl,,

doprowadzenie i odprowadzenie ciepta w piecu

Rys. 142. Strumienie cieplne w kapieli cynkowej w zalezno$ci od rodzaju opalaniapieca:
a) piec stacjonarny, b)piec tyglowy

Fig. 142. Heatfluxes in zinc bath dependence on the type o ffurnace:
a) stationaryfurnace, b) cruciblefurnace

Najkorzystniejszym sposobem opalania pieca jest opalanie od spodu tygla, tak aby
strumienie cieplne w kapieli cynkowej skierowane byty ku gérze, zgodnie z kierunkami
wyptywania krystalitow zwigzku miedzymetalicznego FemAl,Znx. Nagrzewanie kapieli
metalowej od géry tygla jest niekorzystne, gdyz kierunek segregacji zwigzku
miedzymetalicznego FemAlnZnx jest przeciwny do kierunku strumieni cieplnych kapieli
metalowej (rys. 142).

W poszczeg6lnych obszarach ciektego cynku w tyglu pieca topielnego, na skutek réznicy
gestosci masy metalu spowodowanej gradientem temperatury (réznym w poszczeg6lnych
punktach $ciany tygla), wystepuje intensywny ruch kapieli metalowej. Zewnetrzne warstwy
ciektego metalu sa szybciej nagrzewane i posiadaja wyzszg temperature niz warstwy
Srodkowe. Gesto$¢ i lepko$é ciektego cynku zmieniajg sie ze zmiang temperatury (rys.23),

wiec czastki zwigzku miedzymetalicznego FemAl,Znx poczatkowo opadajg w dot kapieli
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metalowej, a nastepnie w strefie srodkowej unoszone sg na powierzchnie ciektego cynku,

zgodnie z konwekcjg swobodng. Ruchy konwekcyjne ciektego cynku w strefie tygla pieca

tyglowego przedstawia rys. 142.

slup strumienia zwigzkéw miedzymetalicznych Fe, Al,,
segregujacych napowierzchnie cieklego cynku

Rys. 143. Schemat ruchu konwekcyjnego ciektego metalu podczas przetopu i rafinacji cynku

twardego wpiecu tyglowym

Fig. 143. Sketch o fliquid metal convection during remelting and refining ofzinc dross

in cruciblefurnace

Gdy weZzmie sie pod uwage warunki krystalizacji oraz procesy konwekcji, proces rafinacji

cynku twardego najkorzystniej jest prowadzi¢ w piecu tyglowym ogrzewanym od dotu, ktéry

przedstawia¢ sie powinien nastepujgco:

y

>

>

>

zatadunek wsadu do pieca tyglowego,

stopienie wsadu w temperaturze 600-700°C,

dodanie rafinatora aluminiowego i wymieszanie kapieli,

przetrzymanie kapieli metalowej w temperaturze 600-700°C przez okres 0,5 godz.,
obnizenie temperatury kapieli metalowej do 500°-550°C,

przetrzymanie kapieli metalowej w temperaturze 500-550°C przez okres 0,5 godz.,
podniesienie temperatury kagpieli metalowej do 650-750°C,

odstawanie kapieli metalowej przez okres 4 godzin,

$cigganie zgaréw i piany stopu uktadu Fe-Al,

odlewanie metalu.

Na podstawie powyzszych zatozen przeprowadzono préby rafinacji cynku twardego, ktérych

wyniki zamieszczono w rozdziale 8.2.
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8.2. Proby rafinacji cynku twardego wg nowych zatozen technologicznych

W rozdziale 8 przedstawiono analize zjawisk konwekcji i zarodkowania, zachodzacych
w ciektym metalu podczas procesu rafinacji cynku twardego. Zgodnie z zatozeniami
przyjetymi w rozdz. 8, wykonano préby rafinacji cynku twardego w przemystowym piecu
tyglowym o poj.2 ton opalanym z dotu tygla, jak i w piecu laboratoryjnym. Préby nr 1-6 byty
prébami rafinacji cynku twardego w petnym cyklu technologicznym do momentu otrzymania
czystego cynku po usunieciu zelaza. Natomiast préba nr 7 - probg na okre$lenie rodzaju
zwigzkdw miedzymetalicznych ukfadéw Fe-Zn i Fe-Al. Zwiagzki te tworzg sie zaraz po
dodaniu aluminium do ciektego cynku zawierajgcego fazy uktadu Fe-Zn.
Parametry technologiczne préb byty nastepujace:

Proby przemystowe w piecu tyglowym o poj.2 ton:

> pr6ba 1- podgrzanie wsadu do temp. 861 K (588°C),
- dodanie rafinatora Al,
- wytrzymanie w temp. 861 K przez okres 2 godz.,
- obnizenie temperatury wsadu do 778 K (505°C) i odlewanie;
> préba 2 - podgrzanie wsadu do temp. 858 K (585°C),
- dodanie rafinatora Al,
- wytrzymanie w temp. 858 K przez okres 1 godz.,
- podniesienie temp. wsadu do 923 K (6500c),
- wytrzymanie w temp. 923 K przez okres 5 godz.,
- podniesienie temperatury wsadu do 1085 K (812°C),
- wytrzymanie w temp. 1085 K przez okres 3 godz.,
- obnizenie temperatury wsadu do 515°C i odlewanie;
> proba 3 - podgrzanie wsadu do temp. 953 K (680°C),
- dodanie rafinatora Al,
- wytrzymanie w temp. 953 K przez okres 2 godz.,
- obnizenie do temp. 550°C i odlewanie.
> préba 4 - podniesienie temp. wsadu do 823 K (550°C),
- dodanie rafinatora Al,
- wytrzymanie w temp. 823 K przez okres 4 godz.,
- podniesienie temp. wsadu do 913 K (640°C),
-wytrzymanie w temp. 913 K przez okres 2 godz.,
- obnizenie temp. wsadu do 778 K (505°C) i odlewanie;
Préby laboratoryjne:
> préba 5 - podgrzanie wsadu do temp. 923 K (650°C),
- dodanie rafinatora Al,
- obnizenie temperatury do 593 K (520°C),
- przetrzymanie temp. wsadu 593 K (520°C) przez okres 2 godz.,
- podniesienie temperatury wsadu do 923 K (650°C),
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- przetrzymanie w temperaturze 923 K (650°C) przez okres 3 godz.,

- wytaczenie pieca i studzenie wsadu wraz z piecem;
> préba 6 - podgrzanie wsadu do temp. 923 K (650°C),

- dodanie rafinatora Al,

-wytrzymanie wsadu w temp. 923 K (650°C) przez 3 godz.,

- wytgczenie pieca i studzenie wsadu wraz z piecem.
> proba 7 - podgrzanie wsadu do temp. 973 K (700°C),

- dodanie rafinatora Al,

- mieszanie przez okres 3 min,

- wyjecie tygla z pieca i studzenie w strumieniu sprezonego powietrza.
Parametry temperaturowe i czas procesu préb przemystowych w tyglu o pojemnosci

2 ton przedstawia rys. 144, natomiast prob laboratoryjnych rys. 145.

Po prébach rafinacji cynku twardego piecu tyglowym o pojemnos$ci 2 ton pobierano
prébki podczas procesu odlewania na zawarto$¢ aluminium i zelaza w poszczegélnych
strefach tygla. Analiza wynikéw zawartosci zelaza w przerafinowanym cynku wykazata
nastepujace procentowe obnizenie zawartosci zelaza:

- préba 1 do 29, 41%,
- préba 2 do 13, 69%,
- préba 3 do 17, 23%,
- préba4 do 41, 32%.
Natomiast w prébach laboratoryjnych nr 5 i 6 rafinacji cynku twardego wlewki podzielono na

4 strefy, z ktérych pobrano préobki na obecno$¢ réwniez aluminium i zelaza.

Ze wszystkich préb pobrano prébki piany aluminiowo-zelazowej, dla ktérych wykonano
analizy chemiczne na zawarto$¢ zelaza. Natomiast w prébkach préby 5-7wykonano
jakosciowga analize fazowa. Poprébachprzemystowych 1-4przeprowadzonych w piecu
tyglowym w Hucie ,Otawa” SA wykonano analize fazowg piany aluminiowo-zelazowej,
ktéra przedstawiona jest na rys. 152-153. Wyniki analiz chemicznych przedstawiaja rys. 146-
147, natomiast jakoSciowej analizy fazowej rys.148-151. llosciowga i jako$ciowa analize
fazowg wykonano metodg dyfrakcji promieni rentgenowskich na polikrysztatach.

Badania wykonano na dyfraktometrze JDX-7S produkcji japonskiej firmy JEOL,
posiadajgcym pionowy uktad ogniskowania. Zrédiem promieniowania byta lampa z anoda
miedziang, zasilana statym napieciem 40 kV przy pradzie 20 mA. Monochromatyzacje
wigzki dokonano na monochromatorze grafitowym. Zakres oraz stalg czasowg integratora
dobrano tak, aby uzyska¢ maksymalne wyodrebnienie linii dyfrakcyjnych z tta. Identyfikacje
fazowag wykonano przy  wspomaganiu programem komputerowym PCSIWIN
wykorzystujagcym baze danych w postaci Kkartoteki JCPDS-Intemational Centre for

Diffraction Data 2000.
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Proba 1
Préba 2
Préba 3

Proba 4

czas [godz]
Rys. 144. Temperatura i czas wygrzewania wprébach przemystowych rafinacji cynku twardego
wpiecu tyglowym o poj. 2 ton
Fig. 144. Temperature andfiring time during industrial tests o fzinc dross refining in a crucible
furnace ofvolume 2 tones

mPréba 5
mPréba 6

mPréba 7

Rys. 145. Temperatura i czas wygrzewania w prébach laboratoryjnych rafinacji cynku twardego
w piecu tyglowym opoj. 2 ton

Fig. 145. Temperature andfiring time during industrial tests o fzinc dross refining in a crucible
furnace ofvolume 2 tones

3

2 dot wlewka
nrstrefywlewka

goéra wlewka
Rys. 146. Zawarto$¢ zelaza wposzczeg6lnych strefach wlewkapo prébie rafinacji
wprzemystowym piecu tyglowym opoj.2 ton - préby 1- 4

Fig. 146. Iron content in individual zones o fan ingot after refining test in industrial
cruciblefurnace ofvolume 2 tones - tests 1-4
&

11: Y - - Préba 5 - Al

i /
3 >— / ayU — O Préba 6 - Fe
I r

J— r .
X — 0 —Préba 6 -Al
2 3 4 5 6
goéra wlewka strefy wlenka doét wlewka

Rys. 147. Zawarto$¢ Fe i Al wposzczeg6lnych strefach wlewka -préba 5i 6

Fig. 147. Fe and Al contents in individual zones ofan ingot-test5i 6
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Rys. 148. Wykresjakosciowej analizyfazowej prébki wprdbie nr 5A.
Strefa gérna wlewka. Piana aluminiowo-zelazowa

Fig. 148. Diagram o fquantitative phase analysis o fa sample in the test no 5A.
Top zone ofthe ingot. Aluminium-ironfoam

aa- j
S61
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Rys. 149. Wykresjako$ciowej analizyfazowej prébki wprébie nr 5B.
Strefa dolna wlewka

Fig. 149. Diagram o fquantitative phase analysis o fa sample in the test no 5B.
Bottom zone ofthe ingot
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Rys. 150. WykresjakoSciowej analizyfazowej prébki wprdbie nr 6.
Strefa gorna wlewka. Piana aluminiowo-zelazowa

Fig. 150. Diagram o fquantitative phase analysis o fa sample in the test no 6.
Top zone ofthe ingot. Aluminium-ironfoam
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Rys. 151. WykresjakoSciowej analizyfazowej prébki wprébie nr 7.
Strefa gérna wlewka. Piana aluminiowo-zelazowa

Fig. 151. Diagram o fquantitative phase analysis o fa sample in the testno 7.
Top zone o fthe ingot. Aluminium-ironfoam
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9. WYKORZYSTANIE WYNIKOW BADAN W PRZEMYSLE
HUTNICZYM | PRZETWORCZYM

9.1. Wykorzystanie cynku twardego poddanego rafinacji do cynkowania

zanurzeniowego

Wyniki badan nad technologig rafinacji cynku twardego, przedstawione w niniejszej
monografii, zostaty wykorzystane w przemysle hutniczym do otrzymania wysokojakoSciowej
bieli cynkowej oraz w przemys$le przetwdérczym do cynkowania zanurzeniowego wyrobow
stalowych w kapielach z poddanego rafinacji cynku twardego.

Wdrozenie produkcji bieli cynkowej wysokiej jako$ci z udziatem cynku pochodzacego z
surowcéw wtdrnych (cynku twardego po procesie rafinacji) w Hucie ,,Otawa”SA, poprawito
efektywno$¢ tego przedsiebiorstwa poprzez wprowadzenie jako wsadu tanszego produktu.
Wyniki badan zostaly réwniez wdrozone na Wydziale Ocynkowni Fabryki Urzadzen
Wentylacyjnych ,Gliwent” w Gliwicach w procesie cynkowania zanurzeniowego wyrobow
stalowych [82,83,88,89].

Préby wdrozeniowe prowadzono wykorzystujac cynk twardy pochodzacy z krajowych
zaktadéw cynkowniczych, a mianowicie:

e Ocynkowni Fabryki Urzadzen Wentylacyjnych w Gliwicach,
¢ Ocynkowni Huty ,,Jednos$¢” w Siemianowicach,
¢« Ocynkowni ,Panat”SC w Rybniku.
Powyzsze zaktady cynkownicze stosowaly do procesu cynkowania, cynk w gatunku Z3 i

Z5 (wg EN 1179:1995), ktérego sktad przedstawia ponizsza tablica.

Tablica 22
Skiad chemiczny cynku Z3 i Z5 wg normy EN-1179:1995
Gatunek Zawarto$¢ pierwiastkéw w % wag.
Zn Pb Cd Fc Sn Cu Al 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

Rafinacje cynku twardego prowadzono (zgodnie z wynikami badan przedstawionymi w

niniejszej monografii) w piecu ptomiennym 2-tonowym z pochytym trzonem, opalanym
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olejem opatowym w Przedsiebiorstwie Przerobu Wtérnych Metali Niezelaznych ,Wtérmet”
w Oddziale w Otawie (préba 1-3 tablica 23), oraz w piecu tyglowym 2 tonowym opalanym
palnikiem gazowym w Hucie ,Otawa”SA w Otawie. Analize chemiczng cynku przed i po
procesie rafinacji przedstawia tablica 23. Cynk po procesie rafinacji w PPWMN ,Wtérmet”
wykorzystany byt nastepnie w prébach cynkowania wyrob6éw stalowych, natomiast cynk

otrzymany z pieca tyglowego w Hucie ,,Ofawa” SA do produkcji wysokojako$ciowej bieli

cynkowej.
Tablica 23
Analiza chemiczna cynku twardego i cynku wtdrnego rafinowanego,
otrzymanego po procesie rafinacji w PPWMN ,Wtédrmet” w Otawie [78]
Nr préoby Numer prébki Zawarto$é¢ pierwiastkow w cynku % wag.
(pochodzenie probki) Przed rafmacj 5 Po rafinacji
Fe Al Pb Fe Al Pb
1 Pr.nr 1 (Ocynkownia FUW 2,66 0,010 - 0,063 0,90 -
"Gliwent") Gliwice
2 Pr.nr 2 Ocynkownia Huty 3,00 0,019 - 0,045 1,05 -
"Jcdno$¢SA Siemianowice
3 Pr. nr 3 Ocynkownia 3,38 0,010 1.20 0,022 0,75 0,45

"Panat"SC Rybnik

Przeprowadzone préby cynkowania cynkiem wtérnym otrzymanym po rafinacji cynku
twardego przebiegty w sposdéb prawidtowy - otrzymano prawidtowo naniesione warstwy
cynkowe (tys. 154). Potwierdzity to badania mikroskopowe naniesionych warstw. Powloka
otrzymana z cynku wtérnego z préby nr 3 posiadata grubo$¢ 350 pm z préb nr 1i2 grubo$¢
250 pm [3,79,80,81,84]. Dla sprawdzenia skuteczno$ci przeprowadzonej rafinacji cynku
twardego, pochodzacego z ocynkowni krajowych: FUW ,,Gliwent”, Huty ,,Jednos$¢” i ,,Panat”
SC, wykonano mikroanalize, jak réwniez rozktad Al, Fe, Zn w pianie aluminiowo-zelazowej,

zbierajgcej sie na powierzchni cynku podczas rafinacji (rys. 155-157).

blacha stalowa

Rys. 154. Prawidtowa naniesiona warstwa cynkowa

Fig. 154. Zinc ofsurface ofcorrect alloy layers
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Tablica 24

Rozktad Al, Fe i Zn w obrebie ziarna zwigzku miedzymetalicznego FemAlriZnx
Prébka 1 (Gliwent) - piana Fe-Al po rafinacji cynku twardego

Punkt Zawartos¢ (% wag.) Zawarto$¢ (% at.)
pomiarowy Al Fe Zn Al Fe Zn
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
1 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 mAl,,Znx wpianie
aluminiowo-zelazowej. Prébka 1 - Gliwent)

Fig. 155. Sketch o fFe mAl,,Znx grain area in aluminium-ironfoam.
Sample 1- Gliwent
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Tablica 25

Rozktad Al, Fe i Zn w obrebie ziarna zwigzku miedzymetalicznego FemAl,,Znx
Prébka 2 (Jedno$¢) - piana Fe-Al po rafinacji cynku twardego

Punkt Zawarto$¢ (% wag.) Zawarto$¢ (% at.)
pomiarowy 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 FemAl,Zn, y

23,00 um 39,6 pm 26,1 pm

Rys. 156. Schematyczny szkic obszaru ziarna Fe mAl,,Zn x piany aluminiowo-
zelazowej zbierajgcej sie napowierzchni rafinowanego metalu.
Prébka 2 - Jednosé¢

Fig. 156. Sketch ofFemAInZnx grain area in aluminium-ironfoam gathering
on asurface ofthe refined metal. Sample 2 - Jednos$¢



Tablica 26

Rozktad Al, Fe i Zn w obrebie ziarna zwigzku miedzymetalicznego Fe,,,Al,,Znx
Prébka 3 (Panat) - piana Al-Fe po rafinacji cynku twardego

Punkt Zawartos¢ (% wag.) Zawarto$¢ (% at)
pomiarowy 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
n 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 mAl ,,Zn x piany aluminiowo-zelazowej
zbierajacej sie napowierzchni rafinowanego metalu. Prébka 3 - Panat

Fig. 157. Sketch ofFe mAl,,Znx grain area in aluminium-ironfoam.
Sample 3 - Panat
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9.2. Wykorzystanie cynku twardego poddanego rafinacji do produkcji bieli

cynkowej

Mikroanalize cynku otrzymanego po procesie rafinacji cynku twardego przedstawiajg lys. 158

i 159.
Rys. 158. Mikroanaliza cynkupo rafinacji. Rys. 159. Mikroanaliza cynkupo rafinacji.
Pr.2 (pow. 1300x) Pr. (pow. 2000 x)
Fig. 158. Microanalysis ofrefinedzinc. Fig. 159. Microanalysis o frefined zinc.
Sample 2 (magnif. 1300x) Sample 2 (magnif. 2000 x)

Proby produkcji wysokogatunkowej bieli cynkowej z cynku otrzymanego po rafinacji
cynku twardego prowadzono w Hucie ,,Otawa”SA w Ofawie:

e W stacjonarnym piecu jednoretortowym,
« w instalacji pieca obrotowego i pieca retortowego.

Do przygotowania wsadu cynkowego z cynku twardego w Hucie ,Otawa”SA
wybudowano specjalny piec tyglowy 2-tonowy opalany gazem. Fotografie pieca do rafinacji
cynku twardego zainstalowanego w Hucie ,Otawa” SA przedstawia rys.160, natomiast

schemat instalacji pieca stacjonarnego rys. 161 [100,101],

Rys. 160. Piec tyglowy (a) do rafinacji cynku twardego w Hucie ,,Otawa"SA
i tygiel (b) z roztopionym cynkiem [101]

Fig. 160. Cruciblefurnace (a)for zinc dross refining at ,,Otawa"SA smelter, and the crucible
(b) with melted zinc
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Rys. 161. Schemat instalacji stacjonarnego pieca doprodukcji bieli cynkowej

w Hucie ,,Otawa "SA[100]

Fig. 161. Installation o fa stationaryfurnacefor production ofzinc white at ,,Otawa "SA

smelter [100]

Jedna szarza wsadu do pieca jednoretortowego wynosita 263060 kg, ktéra sktadata sie z
mieszaniny cynku elektrolitycznego w ilosci 210 450 kg (80,0%), cynku po rafinacji cynku
twardego (cynk U) w ilosci 46 850 kg (17,8%) oraz 5 760 kg cynku (2,2%), uzyskanego z

przetopu ztomu cynkowego (cynk Z5). Skiad chemiczny poszczegdinych sktadnikéw wsadu

przedstawia tablica 27 [100].

Tablica 27

Charakterystyka cynku mieszanego z cynkiem elektrolitycznym [100]

Gatunek Pochodzenie cynku zawarto$¢ (% wag.)
Pb Cd Fe Cu Al
Z5 z przetopu ztomu 1,4 0,01 0,05
U z rafinacji cynku twardego 1,2 0,08 0,05 0,07 0,07

W prébie wytwarzania bieli cynkowej z udzialem we wsadzie cynku uzyskanego z

rafinacji cynku twardego i z przetopu ztomu cynku (w ilosci 20,0% w stosunku do wsadu)

uzyskano 326 220 kg bieli cynkowej w nastepujgcym gatunku:

gatunek GY 1011

gatunek |

gatunek RQ1

gatunek RQ3 ztota pieczec
gatunek RQ2 -
biel paszowa

~306

650 kg

19 570 kg
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Ksztatt ziaren uzyskanej bieli cynkowej przedstawia rys.162, natomiast wiasnosci

fizykochemiczne uzyskanych gatunkéw bieli umieszczono w tablicy 28.

Rys. 162 a, b. Ksztatt ziaren wyprodukowanej bieli cynkowej w instalacji
pieca stacjonarnego i kolumnyjednoretortowej (pow.10 000x) [100]

Fig. 162 a, b. Shape ofgrains oftheproducedzinc white in the stationaryfurnace
and single-retort column (magnif.10 000 x) [100]

Tablica 28
Wiasnosci fizykochemiczne uzyskanej bieli cynkowej [100]
Gatunek Zawarto$¢ pierwiastkow % wag. Wiasnosci fizyczne*)

ZnO  PbO Pb Fe Cd Cds Cl przesiew  powierzchnia
0,45 mm wh. m2g

GY 1011 99,78 0,056 0,062 0,017 0,06 6,12
ztota piecze¢ 99,80 0,039 0,05 5,65
RQ3
gatunek | 99,80 0,049 0,073
RQ2 0,092 0,16 0,009 0,05 5,47
RQ 1 99,80 0,046 5,65

) Biato$¢ bieli cynkowej w gatunku | wyniosta 93,1 %.

Drugg prébe wytwarzania bieli cynkowej wykonano w instalacji pieca obrotowego w
Hucie ,,Otawa”SA, ktérego wsad stanowit cynk twardy (62,4 %) oraz cynk elektrolityczny

(37,6 %). Schemat instalacji pieca obrotowego przedstawia rys. 163.
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Rys. 163. Schemat instalacjipieca obrotowego do produkcji bieli cynkowej
z surowcow wtérnych (Huta ,,Otawa "SA) [100]

Fig. 163. Installation o fa rotaryfurnaceforproduction ofzinc whitefrom secondary materials
(,,Otawa"SA smelter) [100]

Jedna szarza wsadu do instalacji pieca obrotowego wynosita 112 748 kg, ktora sktadata
sie z mieszaniny cynku elektrolitycznego Z1 w ilosci 42 363 kg (37,6%) oraz cynku twardego
w ilosci 70 385 kg (62,4%). Sktad chemiczny poszczeg6lnych sktadnikéw wsadu przedstawia
tablica 29 [100].

Tablica 29

Analiza chemiczna cynku twardego uzytego do wytwarzania
bieli cynkowej w piecu obrotowym [100]

Wyszczegblnienie Zawarto$¢ (% wag.)
Pb Cd Fe Cu
cynku twardy 0,264 0,0013 1,37 0,0429

W prébach wytwarzania bieli cynkowej w instalacji pieca obrotowego z udziatem 36,3%
cynku wtdérnego (w tym cynku uzyskanego z rafinacji cynku twardego 33,2%) otrzymano

nastepujace produkty:

¢ biel cynkowgw gatunku Il 81 426 kg |
¢ biel cynkowa w gatunku Il1 36 000 kg >119 816 kg
e biel szarg 2 390 kg_J

W iasnosci fizykochemiczne uzyskanej bieli cynkowej przedstawia tablica 30, natomiast

ksztatt ziaren losowo wybranej wyprodukowanej bieli cynkowej rys. 164.
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Tablica 30

Wiasnosci fizykochemiczne bieli cynkowej w gat. Il
otrzymanej w instalacji pieca obrotowego

Lp Wyszczeg6lnienie Zawarto$¢ %
1 Przesiew sito () 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 Biatos¢ 90,8

Rys. 164 a,b. Ksztatt ziaren wyprodukowanej bieli cynkowej w instalacji pieca
obrotowego (pow.10 000x) [100]

Fig. 164 a, b. Shape ofgrains o ftheproduced zinc white in the rotaryfurnace (magnif.10 000 x) [100]

Wyniki z badan, przedstawione w niniejszej w monografii, pozwolity na wdrozenie
produkcji jakosciowej bieli cynkowej w instalacjach Huty ,,Otawa” SA. W chwili obecnej
Huta produkuje jakoSciowg biel cynkowg, ktéra notowana jest na Gietdzie Londynskiej i
zaopatruja sie w nig liczace sie na Swiecie zaktady opon samochodowych, Good Year, Stomil
i in. Biel produkowana jest na bazie surowcéw wtdrnych, w tym cynku pochodzacego z
rafinacji cynku twardego. Zastosowanie cynku wtérnego pochodzacego z rafinacji cynku
twardego wg technologii przedstawionej w monografii do produkcji bieli cynkowej w Hucie
»,Otawa”SA w znacznym stopniu poprawito efektywno$¢ przedsiebiorstwa. Po analizie
ekonomicznej produkcji bieli cynkowej na bazie surowcéw wtérnych w ubiegtym i obecnym
roku Huta ,,Otawa”SA podjeta decyzje o budowie nowej dodatkowej instalacji do produkcji
bieli cynkowej na bazie surowcéw wtérnych (w tym cynku twardego po rafinacji) o
wydajnosci 1200 ton/rok. Z uwagi na zwiekszajacy sie obecnie na $wiecie popyt na
jakosciowgbiel cynkowa, decyzja Huty jestjak najbardziej stuszna.

W rozdz. 9.3 przedstawiono analize ekonomiczng procesu produkcji bieli cynkowej

wysokiej jako$ci z uwzglednieniem procesu rafinacji cynku twardego za pomoca aluminium.



164

9.3. Efekty ekonomiczne wytwarzania gatunkowej bieli cynkowej
z wykorzystaniem odzelazionego cynku twardego w instalacji

Huty ,,Otawa”SA

Wykorzystanie cynku twardego po procesie rafinacji za pomocg aluminium do produkcji
bieli cynkowej w instalacjach Huty ,,Otawa”SA wykazato dodatni wynik ekonomiczny.

Wyniki badan przedstawionych w niniejszej monografii wdrazano w Hucie ,,Otawa”SA
w ramach projektu celowego nr 6 T08 094 2001 C/5512 Komitetu Badan Naukowych.

Po przeanalizowaniu produkcji bieli cynkowej na przetomie lat 2002-2003 przy
wykorzystaniu cynku po procesie rafinacji, Kierownictwo Zakladu zdecydowato sie na
intensyfikacje produkcji bieli cynkowej w latach nastepnych o 0k.100%, tj.o ok.12 tys.Mg/rok
(obecna produkcja bieli cynkowej w Hucie ,,Otawa”SA wynosi 10-12 tys.Mg/rok).

Proces intensyfikacji produkcji bieli cynkowej, przewiduje wdrozenie technologii ze

100% udziatem odzelazionego cynku twardego.

Analiza ekonomiczna procesu wykorzystania cynku twardego po procesie rafinacji do
produkcji gatunkowej bieli cynkowej

Do obliczen przyjeto ceny metali LME oraz kurs dolara NBP z dn. 23.10.2003 r.
Przyjeto nastepujace zatozenia produkcyjne:

> 1000 Mg/rok bieli gatunkowej otrzymanej z 850 Mg/rok cynku,

> 100 Mg/rok bieli paszowej otrzymanej z 85 Mg/rok cynku,

> 100 Mg/rok szaraku otrzymanego z 85 Mg/rok cynku.

Ogotem: 1200 Mg/rok bieli cynkowej i szaraku z 1050 Mg/rok cynku

Przyjeto nastepujgcy wsad do pieca rafinacyjnego:
> cynk twardy 1200 Mg/rok
> rafinator Al 52 Mg/rok
> topnik 0,7 Mg/rok
Ogétem: 1252,7 Mg/rok

Przyjeto ilo$¢ wsadu na dobe (1 szarza 24 godz.): 1252,7 Mg/rok : 252 dni = 4.97 Mg/24 h.
Produkty procesu rafinacji cynku twardego:
> cynk czysty 1020 Mg/rok,

> piana z powierzchni kapieli i zgary (zaw.Zn min.60 % wag.) 140 Mg/rok.



165

Efekt ekonomiczny E wyraza sie wzorem:
E = Kp —Kw—icwytw.bieli i raf. (46)
gdzie:

Kp - koszt produktéw,
Kw- koszt wsadu,
Kwytw.bieii iraf - koszty state i zmienne wytwarzania bieli Zn irafinacji cynku twardego.

Koszt wsadu Kw

> Cynk twardy: 3 319 765,02 zt/rok,
>  Aluminium: 306 336,66 zt/rok,

> Rafinator: 13 664,0 zHrok.

Ogobtem koszt wsadu Kw: 3 639 765.68 zt/rok

Koszt wytwarzania bieli cynkowej i rafinacji cynku twardego Kwytwbieii i raf.:
Koszty zmienne i state wytwarzania 1 Mg bieli cynkowej:

Kwytw bieii i raf. = 867 306.00 zt/rok + 251 600 = 1 118 906 zt/rok

Koszt produktu KP:

> biel cynkowa gatunkowa: 5 153 000 zt/rok
> biel paszowa: 354 000,00 zHrok
> szarak: 184 431,39 zt/rok

> piana z powierzchni kapieli, zgary: 309 844,73 zt/rok

Ogétem warto$é produktu Kp: 5923 727.40 zHrok
Efektywnos¢ E:
E = 5923 727,40 zt/rok-3 639 765,68 zHrok-1 118 906 zt/rok
E = 1165 055.72 zHrok.

Analiza ekonomiczna wykorzystania cynku twardego po procesie rafinacji za pomoca
aluminium do procesu wytwarzania gatunkowej bieli cynkowej w Instalacjach Huty
,Otawa”SA wykazata dodatni efekt ekonomiczny.

Przy zatozeniu wielkos$ci produkcji 1200 ton/rok gatunkowej bieli cynkowej i
wykorzystaniu 1020 ton/rok cynku (po rafinacji cynku twardego) efekt ekonomiczny wynosi
ponad 1165 tys. zHrok. Dane do obliczen efektu pochodzity z okresu, w ktérym

wykonywane byty préby produkcyjne.



10. WNIOSKI

1.

Proces tworzenia zwigzku miedzymetalicznego FemAInZnx w ciektym cynku podczas
rafinacji cynku twardego jest nastepujacy:

e w pierwszej kolejnosci tworzy sie faza FeAl, do ktérej dyfunduje z kapieli metalicznej
Al, Fe i Zn. Aluminium posiada wiekszy wspoétczynnik dyfuzji od zelaza i cynku,
wiec w obecnosci reagentéw Al i Fe faza FeAl przeksztatca sie zgodnie z uktadem 2-
sktadnikowym Fe-Al w fazy o wyzszych zawarto$ciach aluminium,

e przeksztatcenie faz miedzymetalicznych uktadu Fe-Al ulega zahamowaniu w
przypadku wyczerpania sie ktdrego$ ze sktadnikéw (Al lub Fe),

e w miare wzrostu temperatury z 923 do 1023 K nastepujgco wzrasta ujemna wartos$¢
energii swobodnej Gibbsa, fazy Fe4Ali3z -61883 J/mol do -67514 J/mol, fazy Fe2Al5z
-63106 do -68789 J/mol, fazy FeAl2z -63926 do-6972 J/mol, oraz fazy FeAl z
0k.-60 kJ/mol do ok. -72 kJ/mol,

* badania kinetyki tworzenia faz miedzymetalicznych uktadu Fe-Al, potwierdzity
mechanizm tworzenia sie najpierw fazy o najmniejszej energii swobodnej, tj. FeAl,
nastepnie faz o coraz wyzszych ujemnych energiach swobodnych: FeAl2, FeAl3
Fe2Alsi FedAl3.

Podczas tworzenia zwigzkéw miedzymetalicznych uktadu Fe-Al-Zn powstajg
trojsktadnikowe zwigzki miedzymetaliczne FemAl,Znx, w ktérych zawarto$¢ cynku
zalezna jest od rodzaju fazy. Maksymalne zawarto$ci cynku w fazach FemAlnZnx sg
nastepujgce:

FeAl 2 % at.Zn - faza FeAlZn2

FeAl2 11 % at.Zn - faza FeAl2Zni i

FeAl3 14 % at.Zn, - faza FeAl3Zni4

Fe2Al5 13 % at.Zn - faza Fe2A15Zni3

FedA 1|3 25 % at.Zn - faza FedA1|3Zn2s
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Badania dyfuzji oraz kinetyki podczas tworzenia sie faz miedzymetalicznych w uktadzie

Fe-Al-Zn wykazaty nastepujgcy sekwencyjny wzrostu warstwy fazy FemAln:

kierunek wzrostu warstwy fazy miedzymetalicznej Fe-Al
Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe F

A SRS S S S Y R T
t S

) T
FeAl FeAlj Feidls JieAis
-f- FeAl FeAl2 FeAl2 FeiAis Iieﬁls Eefh ~FeAI3 EetAln FetAlu
| 1 ) ! Y | 1 r
Al Al Al Al Al Al Al Al Al

Cynk wtorny uzyskany wskutek rafinacji cynku twardego dodatkiem Al moze by¢
wykorzystany w technologii produkcji czystego cynku do produkcji wysokojakos$ciowej
bieli cynkowej, a takze w procesie cynkowania zanurzeniowego.

Warunki konwekcji ciektego metalu w piecu tyglowym (opalanym od dotu) podczas
rafinacji cynku twardego sprzyjaja procesowi wyptywania krystalitbw zwigzkéw
miedzymetalicznych FemAlnZnx na powierzchnie kapieli ciektego stopu cynku

poddawanego rafinacji
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TEORETYCZNE PROBLEMY ODZELAZIANIA CYNKU WTORNEGO
ZAWIERAJACEGO FAZY MIEDZYMETALICZNE TYPU FenZnn
ORAZ WYKORZYSTANIE UZYSKANEGO RAFINATU
W PRAKTYCE PRZEMYStLOWEJ

Streszczenie

Praca obejmuje teoretyczne i utylitarne badania wytwarzania z cynku twardego cynku
rafinowanego stosowanego zaréwno do ponownego wykorzystania w przemysle
cynkowniczym, jak i w produkcji gatunkowej bieli cynkowej.

Cynk twardy jest odpadowym produktem tworzagcym sie podczas cynkowania
zanurzeniowego wyrobdw stalowych zbierajgcym sie na dnie wanny cynkowniczej. Podczas
cynkowania zelazo z wanny cynkowniczej, jak i z cynkowanych wyrobéw stalowych ulega
rozpuszczeniu. Gdy zawarto$¢ zelaza w kapieli cynkowej wynosi w granicach 0,5-1,5% wag.,
cynk taki poddaje sie procesowi segregacji poprzez jego ochtodzenie. Podczas ochtodzenia z
cynku wydzielajg sie krystality cynku i zwigzku miedzymetalicznego FemZnni jako ciezsze
od cynku opadajg na dno wanny cynkowniczej. Cynk taki zawiera 3-6% wag. zelaza i nie
nadaje sie do bezposredniego zastosowania w przetworstwie. Po zastosowaniu odpowiedniej
technologii jego przerobu mozna otrzymac¢ cynk rafinowany zawierajgcy 0,02-0,05% wag.
zelaza. Przeprowadzona analiza metod przerobu cynku twardego wykazata, ze
najefektywniejszg i najtafiszg metoda usuniecia zelaza z cynku twardego jest rafinacja za
pomocg aluminium.

Praca obejmuje badania nad stworzeniem warunkéw dla powstawania w ciektym cynku
zwigzkéw miedzymetalicznych FemAln, ktére w postaci krystalitbw wyptywajg na
powierzchnie ciektego cynku skad musza by¢ sukcesywnie usuwane. Celem pracy byto
badanie zjawisk wystepujagcych na granicy osnowy cynkowej a ziarnami zwigzkow
miedzymetalicznych FemAInZnx i FenZn,, oraz zjawisk zachodzacych na ich powierzchniach.
Badania obejmowaty réwniez rozpoznanie proceséw dyfuzji i reakcji na granicach
miedzyfazowych pomiedzy fazg FemZnn a aluminium oraz aluminium i zelazem podczas
tworzenia krystalitow fazy miedzymetalicznej FemAln.

Na podstawie analizy danych z literatury oraz rezultatéw wstepnych prac wiasnych
sformutowano teze, ze bezposrednimi zjawiskami decydujacymi o procesie powstawania i
wyptywania na powierzchnie kapieli krystalitow faz miedzymetalicznych FemAlnw ciektym
cynku jest zarodkowanie faz miedzymetalicznych, stan fizykochemiczny powierzchni granic
miedzyfazowych, transport masy z ciektego cynku do ziaren faz miedzymetalicznych i z
ziaren faz miedzymetalicznych do cynku oraz ruchy konwekcyjne ciektego metalu. Dla
potwierdzenia tezy pracy przeprowadzono badania obejmujace rozpoznanie procesow
fizykochemicznych zachodzacych w tréjsktadnikowym uktadzie réwnowagi Zn-Al-Fe w
obrebie temperatur tworzenia faz miedzymetalicznych FemAlm

Stwierdzono, ze proces tworzenia zwigzku miedzymetalicznego FemAlInZnx w ciektym
cynku podczas rafinacji cynku twardego jest nastepujgcy: w pierwszej kolejnosci tworzy sie
faza FeAl, do ktérej dyfunduje z kapieli metalicznej Al, Fe i Zn. Aluminium posiada wiekszy
wspotczynnik dyfuzji od zelaza i cynku, wiec w obecnosci reagentéw Al i Fe faza FeAl
przeksztatca sie zgodnie z uktadem dwusktadnikowym Fe-Al w fazy o wyzszych
zawarto$ciach aluminium. Badania kinetyki tworzenia faz miedzymetalicznych FeraAl,
potwierdzity mechanizm tworzenia najpierw fazy o najmniejszej energii swobodnej FeAl, a
nastepnie faz o coraz wyzszych ujemnych energiach swobodnych FeAl2, FeAU, FeMAls i
FesAlis. Stwierdzono, ze podczas tworzenia zwigzkéw miedzymetalicznych uktadu Fe-Al-Zn
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tworzg sie trojsktadnikowe zwigzki miedzymetaliczne FemAlnZnx. Zawarto$¢ cynku w tych
fazach w zaleznosci rodzaju fazy wynosi 2-25% at.

Dla sprawdzenia opracowanej technologii rafinacji cynku twardego wykonano
przemystowe préby rafinacji cynku twardego zawierajacego 2,66-3,38% wag. Fe w dwdch
zaktadach przemystowych w 2-tonowych piecach: tyglowym oraz piecu ptomiennym.
Otrzymano cynk rafinowany z zawarto$cig 0,022-0,063% wag. Fe.

W ramach pracy wykonano réwniez przemystowe préby wykorzystania otrzymanego
cynku po procesie rafinacji w przemysle przetwdrczym w procesie cynkowania
zanurzeniowego wyrobow stalowych oraz w technologii wytwarzania gatunkowej bieli
cynkowej. Préby w obu przypadkach wypadty pomyS$inie. Obecnie zaktad wytwarzajacy biel
cynkowa stosuje do swojej produkcji rowniez cynk rafinowany otrzymany z cynku twardego
wg opracowanej technologii. Zastosowanie cynku wtérnego w znacznym stopniu poprawito
efektywnos$¢ przedsiebiorstwa. Dowodem tego, do monografii zalgczona jest analiza
ekonomiczna wykorzystania cynku twardego do produkcji bieli cynkowej w tym
przedsiebiorstwie.

Uzyskane wyniki stanowig wktad w poznanie zjawisk zachodzacych w procesach
hutniczych i przetwérczych w tréjsktadnikowym uktadzie Fe-Al-Zn.



THEORETICAL PROBLEMS OF IRON REMOVAL FROM
SECONDARY ZINC CONTAINING FenZnnTYPE INTERMETALLIC
PHASES AND USE OF THE OBTAINED REFINED MATERIAL
IN INDUSTRY

Abstract

The study covers theoretical and applied research into production of refined zinc from

zinc dross, reused in galvanising industry and/or used for production of classified zinc white.

Zinc dross is a waste product which forms during hot-dip zinc coating of steel
products and which gathers on the bottom of a galvanising pot. During the galvanising, the
iron coming from the galvanising pot and from the galvanised steel products undergoes
dissolution. When the iron content in the galvanising bath is in the range 0f0,5-1,5

% wt. the zinc is subjected to the process of segregation by cooling. During the
cooling, crystallites of zinc and of FenZn,, intermetallic compound precipitate from the zinc
and, being heavier, settle on the bottom of the galvanising pot. Such a zinc contains 3-6% wt.
of iron and is not suitable to be directly used in processing. After applying a proper
technology of its processing, it is possible to obtain refined zinc which contains 0,02-0,05%
wt of iron. The conducted analysis of methods for zinc dross processing has shown that the
most efficient and the least expensive method for iron removal from zinc dross is refining it
with a use of aluminium.

The research covers investigations into creation of conditions for formation of FemAln
intermetallic compounds in liquid zinc, which, in a form of crystallites, float onto the surface
ofthe liquid zinc and from where they have to be successively removed. The objective ofthe
work was to study the phenomena occurring on the borders of FemAlnZnx and FenZnn
intermetallic compounds grains and zinc matrix as well as phenomena occurring on their
surfaces. The study included also better understanding of processes of diffusion and reactions
on interfaces between FemZn,, phase and aluminium as well as between aluminium and iron
during formation of FemAlnintermetallic phase crystallites.

Basing on the analysis of literature data and results of conducted preliminary research a
thesis was formulated, that the phenomena which directly determine the process of formation
and floatation onto the bath surface of the crystallites of FemAln phases in liquid zinc is
nucleation of intermetallic phases, physicochemical state of interfaces surfaces, transport of
mass from liquid zinc into the intermetallic phases grains and from the intermetallic phases
grains into the zinc as well as convection of the liquid metal. To confirm the thesis of the
work, a study into better understanding of physicochemical processes occurring in the ternary
Zn-Al-Fe equilibrium state in the range of temperatures of formation of FemAlmintermetallic
phases was conducted

It was established that process of FemAl,,Znx intermetallic compound formation in liquid
zinc, during zinc dross refining, is as follows: in the beginning the formation of FeAl phase
takes place, into which diffusion of Al, Fe and Zn from metallic bath occurs. Aluminium has
higher diffusion coefficient than iron and zinc, so in the presence of Al and Fe reagents, the
FeAl phase transforms according to the two-component Fe-Al system into the phases of
higher aluminium content. The study into kinetics of FemAlIn intermetallic phases formation
confirmed the mechanism of formation of the lowest FeAl free energy phase in the first place,
and then the phases of still higher negative free energies FeAl2, FeAl3, Fe2Al5 and FedAlis.
It was found out that during formation of Fe-Al-Zn system intermetallic phases, ternary
FemAl,,Znx intermetallic compounds are formed. Zinc content in those phases, depending on
the type of the phase, is 2-25% at.
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To confirm usability of the developed technology for zinc dross refining, industrial trials
were performed for refining of zinc dross, containing 2,66-3,38% wt. of Fe, in two industrial
plants and in furnaces of 2-tones volume: crucible and reverberatory furnace. The obtained
refined zinc contained 0,022-0,063% wt. of Fe.

In the scope of the study also industrial trials for using the zinc obtained after refining in
processing industry during hot-dip zinc coating of steel products, and in technology of
classified zinc white obtaining, were performed. In both cases the results of the trials were
positive. Currently, the plant producing the zinc white uses also the refined zinc which was
obtained from zinc dross with a use of the developed technology. The application of the
secondary zinc material substantially increased efficiency of the company. To confirm the
results the monograph is accompanied with an economic analysis of using zinc dross for
production of zinc white in that company.

The obtained results constitute a contribution into the better understanding of phenomena
occurring in ternary Fe-Al-Zn system during metallurgical processes and in processing.
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