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Sposob wytwarzama stopu Zn-Al-Pb przeznuczonego do cynkowania

tasmii blnch stalowych
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Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania sto-
pu Zn-Al-Pb przeznaczonego do cynkowania tasm i blach
stalowych.

Sposéb dotyczy stopu zawierajqgcego wagowo 0,1-0,3%,
Al i 0,1-0,25%,Pb, reszta cynk, umozliwiajqcego uzyska-
nie na stali ogniowych powlok metalicznych o drobno-
krystalicznej strukturze, bezkwiatowych lub z bardzo
drobnym kwiatem.

Znany i stosowany sposob wy'bwcrzamcl tego rodzaju
stopéw polega na tym, ze cynk o bardzo wysokiej czys-
toéci, w postaci ggsek lub blokéw, pochodzqcych z de-
stylacyjnego procesu rektyfikacji, stapia sie¢ w calosci
w temperaturze 450-460°C.

Nastepnie z powierzchni metalowej kqpieli sciqga sie
zgary i wprowadza si¢ do niej aluminium w postaci za-
prawy Zn-Al. Po stopieniu zaprawy kgpiel miesza sie
i wprowadza sie do niej oléw metaliczny w postaci ma-
tych gasek. Po stopieniu otowiu kgpiel miesza si¢ po-
wtérnie i Sciqga sie z jej powierzchni zgary, a wytwo-
rzony stop odlewa sie do form. .

Ulepszeniem powyiszego sposobu jest stosowanie do
produkcji wspomnianyeh stopéw cynku rektyfikowa-
nego, wzbogaconego w oléw, pobieranego z odpowied-
niej frakcji z kolumny rektyfikacyjnej, a nastepnie wzbo-
gacanie go do wymaganej zawartosci ofowiu, dodatkiem,
metalicznego olowiu.

Znane sq réwniez sposoby wytwarzania wymienionego
stopu z cynku rektyfikowanego z dodatkiem cynku elek-
trolitycznego w gaskach lub blokach. Wymaga to jed-
nak stosowania cynku elektrolitycznego o bardzo duiej
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czystosci, szczegblnie nie zawierajgcego domieszek nie-
metalicznych.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze stop wy-
twarza sie z katod cynkowych. Katody cynkowe zawie-
rajgce mniejszq lub wigkszq ilosé zokludowanego. siar-
czanu cynku oraz inne zanieczyszczénia pochodzqce z
procesu hydrometalurgicznego, w postaci tlenkéw man-'
ganu, magnezu czy szlaméw z elektrolizy, stapia sie'w
piecu indukeyjnym.

Po uzyskaniu cieklego cynku w iloci 80—90%, pOJem-
nodci wsadowe| pieca usuwa sie zgamiaczem zgary be-
dqce produktami utlenienia 2anieczyszezen, po czym
kgpiel przez 2-5 minut pozostawia sie bez mieszania
i powtérnie usuwa sig@ zanieczyszczenia, a nastepnie
rozpoczynda sie wprowadzanie do tak oczyszczonej kgpie~
li pozostalej ilosci katod, ktére od tej chwili wprowadza
sie porcjami. o

Wielkoéé poszczegéinych porcji wprowadzanych katod
dobiera sie tak, aby powstajgca kaidorazowo po. ich
stopieniu ‘warstwa czesciowo utlenionych zanieczyszczefy
na lustrze kqpieli wynosita 2=5 cm, a pod lustrem kqpie-
li 10-15 cm,

Cienka warstwa zanieczyszczen na lustrze kgpieli po-
zwala na fatwe ich wypalenie przy swobodnym dostepie
powietrza, natomiast stosunkowo nie gruba warstwa za-
nieczyszczen pod lustrem kqpieli, tworzqca faze stalq
w cieklym cynku, utrzymuje sie w gérnej czesci kqpieli
i nie przechodzi poprzez przegrode w dolnej czesci pie-
ca do jego studzienki przelewowej, a wiec nie zanie-
czyszcza tej czesci cieklego cynku.
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Po stopieniu kazdej porcji katod, wyptywajgcq na lu-
stro kagpieli cynkowej warstwe zanieczyszczen, skrapia
sie wodnym, nasyconym roztworem soli, zawierajacym
wagowo 10-30%, NH,CI i 70-90%, ZnCl, miesza sie az
do jej spulchnienia i zanieczyszczenia wypala si¢ w
temperaturze 500-520°C.

Spulchnianie i wypalanie
sie w ten sposéb, ie po skropieniu warstwy zanieczysz-
czeh roztworem soli miesza sie jg zgarniaczem przez
5-10 minut, a nastepnie podnosi sie temperature ka-
pieli do 500-520°C i znéw miesza sie kilkakrotnie przez
0,5—-2minut, stosujgc po kazdym mieszaniu dwuminutowq
przerwe. Caly proces mieszania po osiqgnigciu tempe-
ratury 500-520°C trwa, lqcznie z przerwami, 5-10 mi-
nut. Po zokoﬁczonym procesie mieszania $cigga sie
warstwe produktéw utlenienia w postaci zgaréw.

Nastepnie nie zmieniajac temperatury kgpieli cynko-
kowej wprowadza sie do niej nastepne porcje katod
cynkowych, a po wprowadzeniu kazdej z porcji stosu-
je sie wyzej opisane operacje skrapiania, mieszania,
spulchniania, sukcesywnego wypalania * zanieczyszczen
i usuwania produktow utlenienia. ‘

Gdy w wyniku przetopienia szeregu partii katod, piec
topielny jest juz napetniony cieklym cynklem. prowcdu
sie koncowe sukcesywne wypalanie zanieczyszczeh -w
temperaturze 530-560°C zaréwno w piecu toplelnvym jak
i w jego studzience przelewowej. Po koﬁcowym_ wypa-
leniu zanieczyszczen, usunigciu zgaréw i uzyskaniu czys-
tego, cieklego cynku wolnego od fazy statej, co spraw-
dza sie w znany sposdb i, kilkakrotnym scigganiu kozu-
cha tlenkowego, ciekly cynk wprowadza’ SIQ do ‘odreb-
nego pieca topielnego stopowego.

Po odstaniu kgpieli w drugim piecu przez okres 10—
—20 minut, w temperaturze 450—-460°C usuwa sie zgary
i dodaje sie do kgpieli znang zaprawe Zn-Al. Zaprawe
te wprowadza sie w postaci rozdrobnianych kawatkéw
rozsypujac je réwnomiernie po calym lustrze 'kapieli. Po
roztopieniu zaprawy, kapiel w znany sposdb miesz",c sie,
usuwa sie zgary, a nastepnie wprowadza sig, porcjami
znanq zaprawq Zn-Pb lub metaliczny " oféw.  Zuprawe
Zn-Pb rozsypuje sie porcjami, réwnomigtnid - po Y catym
lustrze kqpieli, a po stopieniu kazdej porcji kqp|el pod-
daje sie procesowi intensywnego mieszania.

W przypadku stosowania metalicznego olownu, wpro-

zanieczyszczenn prowadzi

wadza sie go w postaci cienkich blaszek o grubosm 1=

—2 mm, ktére rozsypuje sie porcjami rownomlerme po
calym lustrze kgpieli, a po wprowadzenju- kuzde] porcp
olowiu kgpiel poddaje sie procesowi mt!ensywnego mie-
szania, przy czym mieszanie rozpoczyna sue jeszc:e przed
zupetnym stopieniem blaszek otowiu. i 0

Takie wprowadzenie ofowiu pozwala:na szybkle roz-
mieszczenie go w postaci drobnych xkuleczek -w. catej
masie stopu, a tym samym unikniecie jego: se_gregocu.

Po wprowadzeniu olowiu prowadzi sig rafindcje -uzys-
kanego stopu Zn-Al-Pb. W tym celu do cieklego, stopu
wprowadza sie dzwon wypelniony rafinatorem, zdwiera-
jacym wagowo 5-8%; chlorku amonu, "j~2°/g' parafiny

i 90-94%, kalafonii, a po zakonczeniu wydobywgnia sig’

gazdw, wytworzonych z pirogenicznego'rdz-klpdu rafina-
tora i wyplynieciu spienionej warstwy. 'Wyflo't‘d\ivan'ych
tlenkéw AlL,O; i ZnO, zaréwno z lustra kgpieli W piecu
stopowym topielnym jak i w jego studzlence przelewo-

wej, kapiel pozostawia sie bez mieszani

godzin, podnoszgc réwnoczesnie tempero.turefkqpleh -do )
[

500°C i ponownie Scigga sie resztki grornodzqcegc_) sig

5

-

5

20

30

55

4
na lustrze kgpieli wyflotowanego AlO; po czym stop
odlewa sie w znany sposéb do wlewnic o dowolnych
ksztattach i wymiarach.

Zastosowanie wynalazku, dzieki wprowadzeniu wypala-
nia strefowego zanieczyszczen niemetalicznych, przy za-
stosowaniu spulchniania odpowiednimi roztworami top-
nikowymi oraz dzieki koncowej rafinacji flotujqcej goto-
wego cieklego stopu, usuwajqgcej Al,O; oraz resztki po-
zostalych zanieczyszczen pochodzqcych z katod cynko-
wych oraz wuniknieciu segregacji olowiu i aluminium,
pozwala na otrzymanie stopu Zn-Al-Pb umoiliwiajgcego,
na odpowiednich urzqdzeniach, uzyskanie na tasmach
i blachach stalowych powlok drobnokrystalicznych, bez-
kwiatowych lub na Zgdanie z bardzo drobnym kwiatem,
ktére charakteryzujq sie lepszq jakosciq wynikajacq z
réwnomiernej grubosci oraz odpowiedniego stopnia
chropowatosci zewnetrznej powierzchni warstwy powlo-
ki, pozwalajacego na uzyskanie lepszej przyczepnosci do
niej powlok lakierowanych od powtok otrzymanych ze
stopdw wytwarzanych znanym sposobem.

Dodatkowg zaletq sposobu wedlug wynalazku jest
mozliwos¢ produkowania stopu o wysokiej jakosci, bez-
‘posrednio z katod cynkowych zawierajgcych duze ilosci
zanieczyszczen niemetalicznych.

Sposéb wedlug wynalazku przedstawiono dokladnie
-w ponizszych przykladach:

Przyktad. Katody cynkowe stopiono w piecu in-
dukcyjnym i po uzyskaniu ciektego cynku w ilosci 80%,
pojemnosci pieca, usunigto zgarniaczem zgary z po-
wierzchni lustra kgpieli metalowej. Z kolei pozostawio-
no kgpiel bez mieszania przez 2 minuty i po wyplynieciu
z cieklego cynku pozostatej ilcici zanieczyszczen i ich
utlejnieniu, usunieto je zgarniaczem.

INastepnie wprowadzono do kgpieli porcje katod cyn-
kowych w takiej ilosci, aby po ich stopieniu wytworzyta
sie ‘na lustrze kgpieli cynkowej warstwa zanieczyszczen
nie .grubsza niz 2 cm, a pod lustrem kqgpieli nie grubsza

° niz 10 cm. Z kolei gérng warstwe zanieczyszczeh skropio-
no nasyconym roztworem soli, ztozonej z 10%, ciezaro-

-wych chlorku amonu i 90%, ciezarowych chlorku cynku,
mieszano zgarniaczem przez 5 minut az do jej spulch-
nienia, a nastepnie podniesiono temperature kapieli do
500°C i ponownie mieszano kilkakrotnie przez 0,5 mi-
nuty, stosujac po kazdym mieszaniu dwuminutowq przer-
we. Caly proces mieszania od chwili osiggniecia tempe-
ratury 500°C {qcznie z przerwami wynosil 5 minut. Po
‘zakoficzeniu mieszania sciggnieto warstwe produktéw
utlenienia w postaci zgaréw.

Nastepnie, nie zmieniajgc temperatury kqgpieli cynko-
'wej,: wprowadzono do niej dalsze porcje katod cynko-
twych, stosujac te same operacje skrapiania, mieszania,
spulchniania i sukcesywnego wypalania zanieczyszczen
przy temperaturze 500°C, zaréwno w piecu topielnym
jak i w jego studzience przelewowe;j.

Gdy w wyniku przetapiania szeregu partii katod, piec
topielny zostal napetniony cieklym cynkiem, rozpoczeto
koricowe sukcesywne wypalanie zanieczyszczen w tem-

. 'v peraturze 530°C, zaréwno w piecu topielnym jak i w je-

go'studziencz przelewowe;j.

Po koficowym wypaleniu zanieczyszczen, usunigciu

", .zgdréw i uzyskaniu czystego cieklego cynku, wolnego

“od :zanieczyszczen w postaci fazy stalej przepompowano
go w ilosci 9500 kg do oddzielnego pieca topielnego

stopcwego, Przy czym przed przepompowywaniem, w
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znany sposdb stwierdzono, ze ciekly stop nie wykazuje
obecnosci resztek fazy stalej.

Po odstaniu sie kapieli w piecu topielnym przez okres
10 minut, w temperaturze 450°C, usunieto zgary i do-
dano zaprawe Zn-Al zawierajqcq 4%, ciezarowe alu-
minium, w ilosci 450 kg. Zaprawe te wprowadzono w
postaci rozdrobnionych kawatkéw rozsypujqc je réwno-
miernie po calym lustrze kqgpieli.

Po stopieniu zaprawy kqpiel mieszano w znany spo-
séb, usunieto zgary, a nastepnie wprowadzono do kq-
pieli metaliczny oléw w postaci blaszek o grubosci
1 mm, rozsypujgc je porcjami réwnomiernie po calej
powierzchni lustra kgpieli. Po wprowadzeniu kazdej por-
cji olowiu kqpiel mieszano intensywne, rozpocznajqc
mieszanie jeszcze przed zupelnym stopieniem olowiu.

Po wprowadzeniu calego namiaru olowiu w ilosci
22 kg, rozpoczeto rafinacje utworzonego stopu Zn-Al-
-Pb. W tym celu do cieklego stopu wprowadzono dzwon
wypetniony rafinatorem sktadajqcym sie z 5% ciezaro-
wych chlorku amonu, 1%, cigzarowych parafiny i 94%,
ciezarowych kalafonii, a po zakorczeniu wydobywania
gazéw, wytworzonych z pirogenicznego rozktadu rafina-
tora i wyplynigciu spienionej warstwy wyflotowanych
tlenkéw Al,O;, ZnO i PbO sciggnigto je z lustra kgpieli
w piecu stopowym topielnym jak i w jego studzience prze-
lewowej.

Nastepnie kgpiel pozostawiono bez mieszania przez
1 godzine i réwnoczesnie podniesiono jej temperature
do 500°C i ponownie sciggnigto resztki gromadzgcych
sie na lustrze kqpieli wyflctowanych tlenkow, W wyniku
tych operacji otrzymano 93880 kg stopu. Brakujgca w
bilansie materiatowym ilo§¢ metalu 92 kg przypada na
zgary ztozone z ZnO, Al,O; i PbO. Ciekly stop w ilosci
8500 kg przepompowano do plaskich wlewnic pozio-
mych, studzonych od spodu wodg. W piecu topielnym
stopowym pozostawiono reszte cieklego stopu w ilosci
1380 kg, w celu utrzymania cigglosci pracy pieca in-
dukcyjnego i do wytwarzania kolejnej szarzy stopu cyn-
kowego.

Uzyskane wlewki ze stoph posiadaty sktad chemiczny
wagowo 0,16%, Al, 0,209, Pb, neszta cynk. Analiza che-
miczna stopu wykazata, ze jest on wolny od domieszek
tlenkowych w postaci Al,O;, PbO i ZnO, Badania me-
talograficzne stopu wykazaly, ze aluminium jest w nim
réwnomiernie rozfozone, podobnie jak otdw.

Ponadto otow roztozony jest w stopie zblizonym do
dyspersyjnego, co gwarantuje unikniecie jego segregacji
przy ponownym przetopie stopu w procesie wytwarzania
powlok. ~

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania stopu Zn-Al-Pb przeznaczone-
go do cynkowania tasm i blach stalowych, zawierajq-
cego wagowo 0,1-0,3%Al, i 0,1-0,25%, Pb, reszta Zn
i tworzqcego na tasmach i blachach powloke drobno-
krystaliczng, bezkwiatowg lub z bardzo drobnym kwia-
tem, polegajgcy na stopieniu cynku, usunieciu zgaréw
i wprowadzeniu do kgpieli metalicznej domieszek sto-
powych w postaci zaprawy Zn-Al i zaprawy Zn-Pb lub
‘metalicznego ofowiu, a nastepnie odlaniu wytworzonego
stopu do form, znamienny tym, ze stop wytwarza sie
z katod cynkowych, ktére stapia sie w piecu topielnym
az do uzyskania cieklego cynku w iloéci 80-90%, pojem-
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nosci wsadowej pieca, a po uzyskaniu tej ilosci i $ciq-
gnigciu zgardw, nastepne porcje katod wprowadza sig
w okreslonej ilosci, przy czym wielkoé¢ poszczegélnych
porcji wprowadzanych i topionych sukcesywnie katod
cynkowych, dobiera sie tak, aby powstajqca kaidorazo-
wo warstwa zanieczyszczei na lustrze kqgpieli wynosita
2-5 cm, a pod lustrem kqgpieli 10-15 cm, a po stopie-
niu kazdej porcji katod, wyplywajgcq na lustro kqpieli
cynkowej, warstwe zonieczyszczen skrapia sie wodnym,
nasyconym roztworem soli, zawierajgcym wagowo 10—
-30% NH,CI i 70-90% ZnCl, miesza si¢ az do jej
spulchnienia, wypala si¢ zanieczyszczenia w tempera-
turze 500-520°C, a nastepnie usuwa sie je w znany
sposdb, natomiast po stopieniu wszystkich porcji katod,
koicowe wypalenie zanieczyszczen przeprowadza sie
w temperaturze 530-560°C, a po ich usunieciu ciekly
cynk wprowadza sie¢ do odrebnego pieca topielnego
i stopowego, gdzie po odstaniu kqpieli w temperaturze
450—460°C przez 10—20 minut i ponownym usunigciu
zgaréw dodaje sie¢ do niej znanq zaprawe Zn-Al, a po.
jej roztopieniu, kqpiel miesza sie, ponownie usuwa sie
zgary i wprowadza sie porcjami znanq zaprawe Zn-Pb
lub metaliczny oléw, ktéry wprowadza sie porcjami w
postaci blaszek o grubosci 1-2 mm, ktére rozsypuje sie
réwnomiernie po cafym lustrze kqpieli, a po wprowa-
dzeniu kaidej porcji olowiu kagpiel - poddaje sie proce-
sowi intensywnego mieszania, przy czym mieszanie roz-
poczyna sie jeszcze przed zupelnym stopieniem sie bla-
szek olowiu, a nastepnie prowadzi sie rafinacje uzyska-
nego. stopu Zn-Al-Pb za pomocq dzwonu wypetnionego
rafinatorem, ktéry zawiera wagowo 5-8%, chlorku amo-
nu, 1-2%, parafiny i 90-949, kalafoni, po czym po za-
konczeniu rafinacji i Sciqgnigciu z lustra kqpieli wyflo-
towanych zanieczyszczer niemetalicznych, kgpiel pozosta-
wia sie bez mieszania przez 1-2 godzin i réwnoczesnie
podnosi sie¢ temperature do 500°C i ponownie scigga
si¢ resztki wyplywajqce na lustro kqgpieli wyflotowanego
Ai30;3, a nastepnie stop odiewa sie w znany sposéb do.
wlewnic o dowolnych ksztaltach i wymiarach.

2. Sposéb wedltug zastrz. 1, znamienny tym, ze utwo-
rzonq warstwe zanieczyszczen wyplywajqcych na lustro
kapieli w procesie topienia katod, po skropieniu jej roz-

‘tworem soli, miesza sie przez 5—10 minut, a nastepnie

podnosi sie temperature do 500-520°C, po czym mie-
sza sie kilkakrotnie przez 0,52 minut, stosujac po kai-
dym mieszaniu. dwuminutowq przerwe, caly proces mie-
szania wraz z przerwami wynosi 5-10 minut.

3. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze warstwe
zanieczyszczen powstalych w procesie topienia katod
usuwa sie zaréwno z lustra kqpieli w piecu indukcyj-
nym, jak i w jego studzience przelewowej.

4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze zapra-
we Zn-Al wprowadza sie w postaci rozdrobnionych ka-
watkéw rozsypujqc je réwnomiernie po calym lustrze kg-
pieli. . '

5. Sposéb wedbug zastrz, 1, znamienny tym, ze roz-
drobnionq zaprawe Zn-Ph rozsypuje sie porcjami po ca-
tym lustrze kqpieli, a po jej stopieniu kazdej porcji kq-
piel poddaje sig procesowi intensywnego mieszania.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze przed
odlaniem stopu do wlewnic, 'po zakonczonym procesie
rafinacji, $cigga sie spieniong warstwe wyflotowanych
tlenkéw, zardwno z lustra kgpeli w piecu stopowym to-
pielnym jak i w jego studzience przelewowej.
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