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ABSTRACT

(Vidt T., Hluchaniova B., Trp¢evksa J.: Analysis and treatment of bottom dross descending from hot dip
galvanizing)

In the process of hot dip galvanizing a certain amount of solid waste originated. One of them is bottom dross,
so called the hard zinc. The hard zinc, which has a higher specific gravity than the zinc melt settled and accumu-
lated at the bottom of the zinc bath. Hard zinc containing minimum 92 % zinc and 1 — 6 % of iron. Because of the
high zinc content becomes a valuable raw material. Refining of bootom dross is realized in order to iron remo-
ving. The present work is aimed to characterize of the bottom dross using particular identification methods and to
investigate of its refinement by aluminium addition in order to iron removing at select processing parameters.
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UVOD

Tvorba povlakov zinku a zinkovych zliatin na
oceli je jednym z komercne najddlezitejSich spra-
covatel'skych technik pouzivanych na ochranu
ocelovych sucasti, ktoré s vystavené koréznemu
prostrediu. Ziarové zinkovanie je najdolezitejsim
a najrozsirenej$im spdsobom ochrany ocele a liatin
pred kordziou. Ide o proces pokovovania ocel'ovych
materiadlov ponorom do roztaveného zinku pri te-
plotach 450 —470 °C. Technoldgia ziarového zinko-
vania moze prebiehat’ v kontinudlnom, alebo kuso-
vom rezime zinkovania [1].

Pri procese Zziarového zinkovania dochadza
k vzniku tuhych odpadov tzv. sterov (vrchny ster,
spodny ster), ktoré¢ sa zhromazd'ujii bud’ na dne,
alebo na hladine roztaveného zinkového kupela.
Pritomnost’ tychto vedl'ajSich produktov v zinko-
vom kupeli je neziaduca, ked’Zze sa mozu zachytit’
na povrchu pokovovanej suciastky atak znizit
kvalitu zinkového povlaku [2].

V procese ziarového zinkovania vznikaju tieto
tuhé odpady:

a) tvrdy zinok (spodny ster) — na dne zinkového
kuapela,

b) zinkovy popol (vrchny ster) — na hladine zin-
kového kupela,

c¢) salmiakové stery — hladina zinkového kupela

[3].

Tvrdy zinok je zliatina Zn-Fe, ktord vznika
vzéjomnym rozpustanim zeleza a zinku v zinko-
vom kupeli. VolI'né ¢iastocky zeleza z povrchu po-
kovovaného materialu a tiez zo stien samotnej
zinkovacej vane reaguju s roztavenym zinkom ¢o
vedie k vzniku spominanej zliatiny. [4]

Tvrdy zinok obsahuje viac ako 92 % zinku
a 1-6% zeleza a jeho mnozstvo predstavuje
0,2-1,5 % hmotnosti pozinkovanych vyrobkov
podl'a druhu pozinkovanych predmetov a spésobu
zinkovania.

Struktira tvrdého zinku je tvorend interme-
talickou zluceninou FeZn,, ({ — faza), rozptyle-
nou v matrici zinku, alebo v pripade, ze vznika
pri kontinualnom rezime zinkovania tak je tvorena
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i termetalickou zluceninou FeZn, (§ —faza), v zin-
kovej matrici. [3, 5].

Tvrdy zinok ma vys$Siu mernii hmotnost’ ako
zinkova tavenina, preto klesa a hromadi sa na dne
zinkového kapel'a. Tvrdy zinok sa musi odstrafiovat’
zo dna zinkovacej vane, pretoZe znizuje pracovnu
vysku a spdsobuje nepravidelné Skvrny na poz-
inkovanom materiali. [4]

Tvrdy zinok je mozné spracovat na zinkovu
bielobu — ZnO, nepriamym pyrometalurgickym
sposobom. Na Slovensku sa tento proces spraco-
vania tvrdého zinku realizuje v zavode SlovZink,
a.s. Koseca. Oxid zino¢naty sa vyraba oxidaciou
zinkovych par v rotaénych peciach [6].

Experimentalna Cast’ tejto prace je zamerana na
analyzu dodanych vzoriek tvrdého zinku a overenie
moznosti rafinacie tohto steru hlinikom.

EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalny program bol realizovany na
vzorkach tvrdého zinku ziskanych z réznych pre-
vadzok kusového Ziarového zinkovania na Slo-
vensku a to z tychto pozinkovni: Kovotvar vyr.
druzstvo Kuty, Zinkoviia Malacky, s.r.0. a Zin-
koza, a. s. Krompachy, pricom z vyr. druzstva Kuty
boli poskytnuté dve vzorky tvrdého zinku a to
z roku 2008 a 2009.

Tab. 1 Chem. analyza vzorky (Kuty 08)
Tab. 1 Chemical analysis (Kuty 08)

Chemicka analyza

Z kazdého druhu dodaného tvrdého zinku boli
odobraté tri vzorky za ucelom stanovenia chem-
ickej analyzy s vyuzitim atdémovej absorpcnej spe-
ktrometrie (AAS). Stanovovany bol obsah zinku,
Zeleza, olova a cinu. Vysledky analyz su uvedené
vtab. 1 -4.

Metalograficka analyza

Vsetky styri druhy vzoriek tvrdého zinku boli
podrobené metalografickej analyze. Za tymto tce-
lom bol pripraveny metalograficky vybrus Stan-
dardnym postupom (t. j. brisenie a leStenie vzoriek
zaliatych do dentakrylu). Takto pripravené vzor-
ky boli podrobené leptaniu pre vyvolanie mikro-
Struktary. Na leptanie bolo pouzité nasledovné lep-
tadlo:

o destilovana voda (100 ml) + HCI (5 ml),
doba leptania = 5 minut

Mikrostruktara bola sledovana na mikroskope
s digitalnou akviziciou pozorovaného obrazu na
Ustave materialového vyskumu SAV v Kogiciach.
Analyza mikro$truktiry poukazala na pritomnost’
intermetalickych faz rozptylenych v zinkovej ma-
trici, vyznacujucich sa zaujimavymi geometricky-
mi tvarmi.

Tab. 2 Chem. analyza vzorky (Kuaty 09)
Tab. 2 Chemical analysis (Kuty 09)

Fe
o | e |0 A (%] o | oo
Vzorka ¢. 1 94,2 2,82 0,099 0,2 Vzorka¢.1 | 88,75 2,93 — 0,27
Vzorka ¢. 2 80 2,5 0,141 0,17 Vzorka ¢.2 | 88,96 2,96 - 0,25
Vzorka €. 3 79,9 2,6 0,141 0,13 Vzorka¢.3 | 97,83 2,83 — 0,2
priemer 84,7 2,64 0,127 0,166 priemer 91,85 2,9 - 0,24

Tab. 3 Chem. analyza vzorky (Malacky)
Tab. 3 Chemical analysis (Malacky)

Tab. 4 Chem. analyza vzorky (Krompachy)
Tab. 4 Chemical analysis (Krompachy)

Zn Pb Sn

o | e | s e [P0 | | e
Vzorka¢. 1 | 69,9 2,46 0,3 - Vzorkac¢. 1| 90,22 | 2,19 0,44 -
Vzorka¢.2 | 91,89 | 2,57 0,3 - Vzorka ¢.2 | 94,78 2,18 0,45 0,1
Vzorka ¢.3 | 97,83 2,54 0,3 - Vzorka ¢. 3 | 91,02 2,2 0,43 -
priemer 86,54 | 2,52 0,3 - priemer 92,0 2,19 0,44 0,03
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Obr. 3 Zaznam z RTG difrakénej analyzy
Fig. 3 X-ray diffraction pattern

Zaznam z tazovej RTG difrakcnej analyzy pot-
vrdil pritomnost’ fazy FeZn, a Zn vo vzorke tvr-
dého zinku Kuty 09.

Obrazova analyza

Mikrostruktiry vzoriek tvrdého zinku boli po-
drobené obrazovej analyze analytickym programom
ImagelJ v automatickom rezime. Na zaklade obra-
zovej analyzy [7] bol stanoveny plo$ny podiel fazy
FeZn,, v zinkovej matrici. Vysledky plosného po-
dielu uvedené v tab. 5, predstavuji priemerné hod-
noty plos$ného podielu faz urcené z troch merani
z kazdej dodanej vzorky tvrdého zinku.

Tab. 5 Plosny podiel fazy FeZn,, v zinkovej matrici
Tab. 5 FeZn,;area ratio in zinc matrix
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nosti odpoveda obsah 3 % Zeleza. Takto urceny ob-
sah Zeleza v tvrdom zinku na zéklade plosného po-
dielu tejto fazy je v zhode s vysledkami ziskanymi
AAS analyzou (Tab. 1, 2, 3, 4).

Spracovanie dodanej vzorky tvrdého zin-
ku

Ide o sposob rafinacie dodaného tvrdého zinku
hlinikom. Princip zniZenia Zeleza v tvrdom zinku
je zaloZzeny na viazani Zeleza pritomného v tomto
stere hlinikom (vd’aka vysokej afinite hlinika k ze-
lezu), za vzniku intermetalickych faz Fe-Al, ktoré

Vzorka Plos$ny podiel fazy FeZn,, Vypocéitany obsah Fe
Krompachy 51,71 % 3,18%
Kuty 08 48,23 % 2,97 %
Kuty 09 58,46 % 3,6 %
Malacky 45,48 % 2,8 %

Z vyssie uvedenych vysledkov vyplyva, ze
mikrostruktira tvrdého zinku je tvorend priblizne
50% podielom fazy FeZn,, v zinkovej matrici.
Takémuto podielu intermetalickej fazy na zaklade
prepoctov pomocou relativnych atémovych hmot-

majui nizS§iu mernt hmotnost’ ako tekuty zinok,
a preto vyplavaju na povrch hladiny roztavenej zli-
atiny. [8]

Na rafinaciu bola pouzita vzorka tvrdého zinku
s najvyssim obsahom zeleza (Kuty 09), aby bolo



pozorované ¢o najvysSie zniZenie podielu zeleza
vo vyrafinovanom zinku.

Do dvoch grafitovych kelimkov bol vsypany
hlinik vysokej Cistoty vo forme drotu nasekaného
na velkost' 20 mm, v mnozstve odpovedajucom
tvorbe fazy FeAl, pre dané mnozstvo navazky
tvrdého zinku. Na hlinikovy drdt boli naukladané
kasky tvrdého zinku. Takto pripravené grafitové
kelimky boli postupne vlozené do vopred vyhriatej
pece na 700 °C.

Zvolené boli dve premenné rafinaéného procesu:
1. mnoZstvo pouzitého hlinika,
2. doba rafinacie,

Do dvoch grafitovych kelimkov boli vsypané
nasledovné mnozstva hlinikového drotu:

Velky kelimok (vzorka A, C) — stechiomet-
rické mnozstvo hlinika, potrebné na navazku pri-
praveného tvrdého zinku (1000 g tvrdého zinku +
50 g hlinika).

Maly kelimok (vzorka B, D) — 100%-ny pre-
bytok hlinika, potrebného na navazku tvrdého
zinku (400g tvrdého zinku + 40g hlinika).

V experimente boli realizované dva procesy
tavenia a to v dobe trvania 30 a 60 minut.

Po uplynuti doby rafinacie (vydrz pri T =
= 700 °C, 30 a 60 minut), ktorému boli podrobené
spominané kelimky s tvrdym zinkom a hlinikom,
nasledovalo ochladzovanie jednotlivych tavenin na
liatinovom stole.

Aby bolo usmernené tuhnutie taveniny zdola
na hor, kelimky boli prikryté keramickymi prik-
lopmi, ohriatymi na rovnaku teplotu ako samotné
kelimky s taveninou. Stuhnuté zliatiny boli roz-
rezané po dizke. Z kazdej zliatiny boli odobraté
tri vzorky a to zo spodnej Casti zliatiny, zo stredu
a z vrchnej Casti vyrafinovanej zliatiny, ktoré boli
podrobené chemickej analyze pomocou atdmovej
absorp¢nej spektrometrie (AAS). Stbezne z miest,
ktoré boli podrobené AAS boli odobraté aj vzorky
na metalografickd analyzu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky chemickej analyzy odobranych
vzoriek tvrdého zinku po rafinacii hlinikom st uve-
dené v tabul’ke 6.
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Tab. 6 Vysledky analyzy tvrdého zinku po rafinacii
Tab. 6 Results of bottom dross analysis after refining

Vzorka Chemické prvky [%]
Zn Fe Al
1 95,62 0 0,85
A 2 97,26 0,7 1,57
3 86,38 3,9 9,52
1 81,28 0 3,28
B 2 84,48 2,82 9,81
3 77,92 3,79 13,34
1 90,3 0,037 1,37
C 2 83,18 2,03 3,52
3 74,47 7,04 9,61
1 87,2 0,073 5,29
D 2 78,6 3,51 10,45
3 76,21 4,95 12,92

Z vysledkov analyzy uvedenych v tabulke
mozno konstatovat, ze v spodnej Casti vyrafino-
vanej zliatiny (A1, B1, C1, D1) doslo k vyraznému
znizeniu obsahu Zeleza a to vo vSetkych vzorkach
tvrdého zinku. Tymto spracovanim sice doslo
k znizeniu obsahu Zeleza, avSak obsah hlinika sa
zvysil nad pripustnil uroven jeho obsahu v zinko-
vom kiipeli Ziarového zinkovania. Dalej mozno
uviest’, ze prebytok hlinika (vzorky B, D) nema
vplyv na G¢innost’ rafinicie, teda na uspes$nu re-
alizaciu rafinicie staci mnozstvo hlinika ur¢ené¢ho
vypoctom pre predpokladanti tvorbu fazy FeAl,.

Doba trvania rafinacie 30 mintt (vzorky A, B)
viedla k zniZeniu obsahu Zeleza v spodnej Casti zli-
atiny aZ na nulové hodnoty. Predizenie doby spra-
covania na 60 minut (vzorky C, D) nemalo poz-
itivny vplyv na rafinaciu.

Negativnym javom spracovania tvrdého zinku
na vzduchu bola tvorba oxidickej povrchovej
vrstvy. Pre obmedzenie jej tvorby je nevyhnutné
pracovat’ v ochrannej atmosfére.

Stubezne z miest, ktoré boli podrobené AAS
boli odobraté aj vzorky na metalografickl analyzu.

MikroStruktara bola sledovand na svetelnom
mikroskope. Na vzorke zo spodnej Casti vyrafino-
vanej zliatiny (C1), kde bol zaznamenany obsah ob-
sah Zeleza 0,037 %, bola vidite'na mikroStruktira
bez pritomnosti intermetalickych faz FeZn,;. Mi-
krostruktira vrchnej Casti vyrafinovanej zliatiny,
bola tvorena svetlymi Casticami rozptylenymi
v tmavej matrici (obr. 4). Mozno predpokladat’, ze
ide o intermetalické fazy typu Fe-Al.



Obr. 4 Mikrostruktira vrchnej Casti vyrafinovanej
zliatiny
Fig. 4 Microstructure of upper part of refined alloy

ZAVER

Na zéklade vykonanych experimentov na do-
danych vzorkach tvrdého zinku mozno vyvodit
tieto zavery:

Chemickou analyzou (AAS) bolo zistené, ze
tvrdy zinok obsahuje v priemere 2,56 % zeleza. Ho
dnotenie mikrostruktury svetelnym mikroskopom
poukazalo na dvojfazova $truktiru tvrdého zinku.
EDX mikroanalyzou bolo stanovené prvkové
chemické zlozenie jednotlivych faz. V intermetal-
ickej faze bol stanoveny obsah zeleza 6,9 %. Mat-
rica je tvorena zinkom. Rtg. difrakénou analyzou
bol potvrdeny typ intermetalickej fazy, ide o fazu
FeZn,,. Obrazovou analyzou bol stanoveny plosny
podiel faz. Vzorky tvrdého zinku obsahuju priblizne
50 % podiel intermetalickych faz. Mnozstvo zeleza
pritomného v tvrdom zinku (odpovedajice tomuto
podielu) je vo velkej zhode s vysledkami uréenymi
chemickou analyzou.

Spracovanim tvrdého zinku hlinikom doslo
k podstatnému zniZeniu obsahu Zeleza v spodnych
Castiach vyrafinovanej zliatiny. Prebytok hlinika
a prediZenie doby rafinacie z 30 na 60 minat ne-
malo pozitivny vplyv na ucinnost’ rafinacie.

Negativnym javom spracovania tvrdého zinku
na vzduchu bola tvorba oxidickej povrchovej

vrstvy. Pre obmedzenie jej tvorby je nevyhnutné
realizovat’ rafinaciu v ochrannej atmosfére.

Uskutocneny experimentalny postup poukazal
na moznost rafinacie tvrdého zinku hlinikom za
ucelom odstranenia Zeleza. Mnozstvo hlinika vo
vyrafinovanom zinku je vyssie ako odpoveda maxi-
malne pripustnej hodnote v zinkovej tavenine pre
ziarové zinkovanie, preto ho mozno vyuzit' len
v urcitom podiele vo vsadzke. Takto vyrafinovany
zinok je vSak vhodny na pripravu zliatiny ZnAl20,
ktora sa vyznacuje vy$Sou koréznou odolnostou
v porovnani s ¢istym zinkom.
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