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ABSTRAKT: Praca sa zaobera kompletnym nepriamym procesom vyroby oxidu
zino¢natého (ZnO) a problémovou situéciou, ktord nastdva v priebehu
metalurgického procesu. Cistota vstupnych surovin ma rozhodujlci vplyv na
konecnu kvalitu ZnO a vyskyt nevyuZzitej trosky, ktor4 ostava nalepena na stenach
vymurovky pecnych agregatov. ZnO sa obvykle vyraba v taviacich peciach s
r6znymi typmi keramickych vymuroviek. Na predikciu spravania sa komplexného
vyrobného procesu je nutné analyzovat’ a skimat’ vstupné suroviny (kovovy Zn
a jeho zliatiny) a vyskyt neZiaducich faz vo vsadzke; vystupné suroviny (ZnO);
charakter vymurovky, kde sa ZnO produkuje a odpadovy material t.j. troska.
Vzajomné interakcie vSetkych zloziek, ktoré vstupuji do vyroby budd mat
vyznamny vplyv na koneénu kvalitu vyrobeného oxidu zinoc¢natého. Vysledkom
vySetrovania vzajomného pdsobenia vyskytujucich sa zloziek, ato najma na
principe chemickych reakcii a vazieb, bude navrh vhodného povrchu vymurovky
tak, aby mal ¢o najmensiu adhéziu voci vsadzke a vznikajuciho ZnO.

1 POPIS PROBLEMOVEJ SITUACIE

Najvacsi podiel vyroby v dnesnej industrialnej spolognosti tvori vyroba ZnO
Francuzskym spdsobom. Nepriama vyroba ZnO roztavenim zinku a naslednou
oxidaciou so vzdusnym kyslikom bola vyvinuta firmou Le Clair vo Francuzku [1].
Zakladnym materialom tohto spésobu vyroby je kovovy zinok alebo jeho zliatiny.

Technologicky proces vyroby tymto sp6sobom sa vykonava nadavkovanim
kovoveho zinku do vyhriatej rotacnej pece, kde sa roztavi a nasledne odpari. Pary
zinku sa v rota¢nej peci pri teplote nad 1 000°C zoxiduju privaddzanymi oxidacnymi
spalinami z koksového generatora avzduchom [2]. Rychlost zinkovych par
predstavuje 8 - 12 m.s™ a vedie k rychlej oxidacii so vzdusnym kyslikom, pri¢om
tato reakcia je indikovana zeleno-bielym sfarbenim plamera pri teplote 1000 az
1400°C [3]. Vznik ZnO prebieha podfla chemickych rovnic 1.1 a 1.2 [4].

Zn ¢y — 2N (g) (1.1)
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Zn g + %2 Oz ) = ZNn0 ¢ (1.2)

V prospech produktov sa do rotaénej pece davkuje malé mnoZstvo
prachového uhlia. Uhlie slazi nielen ako redukéné Ccinidlo, ale jeho prebytok
oddeluje Castice koncentratu a zabranuje vzniku [ahkotavitelnych zmesi.
Z réznych druhov koksového paliva sa vyuziva zlievarensky koks, vysokopecny
koks alebo drevené uhlie.

Pritomnost kovového zinku alebo jeho zliatin v pecnych agregatoch je
pri¢inou pred €asného narusenia ziaruvzdornych vymuroviek a silngj adhézie
ZnO na stenach vymuroviek pecnych agregatov . Oxid zino€naty ma schopnost
preniknat do trhlin, pérov samotného muriva vymurovky, v ktorych spdsobuje
znacné poskodenia [5]. Funkciou povrchu je preberat pdsobenie prostredia na
objekt, ktory je vyrobeny z daného materialu. Reakcia povrchov na aktivaciu okolia
sa moOze prejavit iniciaciou alebo rozvinutim degradacie, ktord je mozno na
technickom objekte hodnotit ako pripustnu alebo nepripustnu [6].

Taktiez je zname, Ze pritomnost oxidu zino¢natého vo vysokej peci
sposobuje znehodnotenie koksu a Zeleznej rudy (tento dej prebieha najma pri
recyklacii ocelového Srotu s primesami kovového zinku, zinkovych prachov
a zinkoveho popola).

2 HODNOTENIE INTERAGUJUCICH ZLOZIEK PROCESU
2.1 MikroStruktura zinku a zliatin zinku

Skumanie mikroStrukturnych faz, ktoré vznikaju v zliatinach zinku, bolo na
vybranych vzorkach zliatin zinku, ktoré sa svojim charakterom priblizuju vstupnym
materialom. Podrobna analyza a Stadium vstupnych surovin je publikovana v praci

[7].

Chemicky cisty zinok (99,995 % Zn) je pomerne makky rovnako ako
kadmium. Ochranna kyslikova vrstvicka, ktora sa tvori na jeho povrchu, ma
vyhovujucu odolnost v atmosférickych podmienkach. Skimanim metalograficky
pripravenych vzoriek, pomocou svetelnej optickej mikroskopie, sme dospeli
k zaveru, Ze Struktura tohto Cistého kovu je monoliticka a tvoren& velkymi zrnami
(obr. 1). Na obr. 2 je vidiet na okrajoch zjemnenie zfn spdsobené opracovanim
vzorky.
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Obr. 1 Chemicky cisty zinok Obr. 2 Zjemnenie zm vzorky zinku Obr. 3 Zliatina zinku

Vzhlfadom na to, Ze zinok sa vyskytuje ako zlu¢enina s inymi prvkami vo
vacSich percentach, je mozné nazvat tato zinkovd surovinu ako zliatinu. Prvky,
ktoré sa vyskytuju v spojeni so zinkom su Fe, Pb, Cd, Sn atd. Je zname, Ze Cisté
Zelezo ma najvacsi vplyv na rekrystalizaciu Struktar. Bezne zinok s 0,01% Fe
rekryStalizuje pri teplote 70 az 100°C. VSeobecne, sprievodné prvky, ktoré sa
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nachadzaju v zinku maju podstatny vplyv na jeho mechanické vlastnosti. Olovo,
kadmium a cin tvoria so zinkom lahkotavitelné eutektika, ktoré su rozlozené na
hraniciach zfn a pri spracovani za tepla su pri¢inou dekohézie a iniciatormi trhlin
v Strukture zinku [8] (obr. 3 - trhlina, ktora vznikla pri odlievani roztavenej zliatiny
do formy ingotu).

2.2 Charakterizacia oxidu zino¢natého

Pre pochopenie priebehu technologického procesu vyroby oxidu
zino¢natého je nutné definovat aj vystupny segment, ktorym je biela praskova
forma ZnO (obr. 4 — Stereomicroskop, NIKON SMZ 1500, obr. 5 a obr. 6 — SEM,
JSM 7600F). Jedna sa o amfoterny oxid, t.j. oxid, ktory pri reakcii s vodou
vykazuje vlastnosti ako hydroxid tak ako kyselina. Cisty ZnO krystalizuje v
hexagonalnej (wurzitickej) Struktare [9] s mriezkovymi parametrami a = 3,25 A a c
= 5,12 A [10]. Presny tvar kry&talu v3ak zavisi od spdsobu vyroby [11].

o
~

Obr. 4 Praskovy ZnO Obr. 5 Zrna Obr. 6 Detail ZnO
rekryStalizovaného ZnO ~Panacik"

2.3 Keramika v roli vymurovky

V rotaénych peciach je vymurovka (obr. 7) (keramicky material) vystavena
priamemu styku s taveninou. Predpokladom splnenia vSetkych z&kladnych
poziadaviek je vysoky bod topenia a termodynamicka stalost pri vysokych
teplotach [12].

oh/ad na povrch Samotu Obr. 8 Samotovéa vzorka Obr. 9 Zinkovtroska.
nasiaknuta ZnO (40x) vo forme dendridov

Pri pouziti Samotu ako vymurovky pecného priestoru vznika v désledku
chemickej reakcie medzi Samotom a ZnO zlu¢enina ZnAl,O4 a Zn,SiO4. Mullit (3
AlL,O3 + 2 SiO;) nie je chemicky odolny vo €i pésobeniu oxidov zinku  [13].
Dokonca uz pri 900 °C mullit reaguje s oxidom zino&natym za vzniku ZnAl,O,4 a
SiO, (obr. 8 - Modra Sipka ukazuje na zvysky zinkovej trosky na vystelke vzorky
zobrazenej na obr. 9).
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2.4. Analyza trosky — odpadového materialu

V praci [13] pri skimani interakcii ZnO a Samotovej vymurovky peci bol
pouzity Ziaruvzdorny material s obsahom 61,5% SiO,, 34,4% Al,O3, 3,18% Fe,0s3,
0,25 % CaO a 0,62% MgO. Rontgenova difrakéna analyza zmesi skimaného
Samotu a oxidu zino¢natého ukéazala, Ze pri teplotach 1 200 — 1 300 °C (pri tychto
teplotdch dochadza k maximéalnej moznej reakcii), dochadza k vyraznej zmene v
zloZeni Ziaruvzdorného Samotu. Pri reakcii Samotu s oxidmi zinku sa vytvaraju
willemite (Zn,SiO4) a gahnite (ZnAl,Oy).

Mullit sa uz nevyskytoval v zmesi obsahujiucej 20% a vysSie % ZnO. Pri
obsahu ZnO (30-50%), neexistuje uz zZiadny zvysSok obsahu mullitu. Podfa [13] sa
cristobalit (SiO,) nezostava vo vzorke obsahujicej 60% oxidu zino¢natého, a
fazové zlozenie zmesi sa sklada z dvoch zlu€enin: ZnAl,O, a Zn,SiO,4 vzorky,
ktoré obsahuju viac ako 60% ZnO.

Analyzou skimaného Samotu a zinkovej trosky (obr. 9) sme vSak dospeli
k inym zaverom. Po vykonani chemickej analyzy (tzv. mokrou cestou AAS, AA 240
VARIAN) a réngenovou difrakénou analyzou (Brlcker 8, KalfaCo, Co-lamp) na 10-
tich vybranych vzorkach, bol dokazany vyskyt cristobalitu nielen v procese
vyroby,ale aj v odpadovom materidli (tab. 1, obr. 10).
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Obr. 10 Difraktogram vybranej vzorky trosky

Vzorky trosky obsahovali znatné mnozstvo ZnO, ktoré neprechadzalo do
vysledného produktu, ale ostavalo nalepené vo forme trosky na stenach peci.
Tento efekt spdsobuje velké straty na strane produktu. Pri vysokej teplote
a miernom podtlaku dochadzalo k rekrystalizacii niektorych zlu€enin ako su zinkit
(ZnO - obr. 5), plattnerit (PbO,), cristobalit (SiO,), magnetit (Fe30,) a iné.

3 ELIMINACIA MEDZNYCH STAVOV NALEPOVANIA NA POVRCHU

Na predikciu vzniku medznych stavov astym suvisiacich degradacnych
procesov je mozné vyuZivat striekané keramické povlaky. Keramické a
kovokeramické povlaky na baze vybranych prvkov, maju vybornou odolnost proti
vysokym teplotdm, kyselinam a roztavenym kovom, odolnost’ proti opotrebeniu a
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maly sucinitel tepelnej a elektrickej vodivosti. Preto su vybornym rieSenim pri
vybere materidlov ako vymurovky v pecnych agregatoch.

Podla druhu chemické vazby je mozno tieto materialy rozdelit do troch
skupin:

» metalické materidly (boridy, karbidy a nitridy prechodovych kovov) -
vysoka adhézia k zakladnému materialu, vysoky bod topenia, dobré
Unavove vlastnosti, je mozné ich pouzit ako medzivrstvu,

= kovalentné materialy (boridy, karbidy a nitridy hliniku, kremiku a boru) -
vysokd tvrdost, zl& prifnavost k zakladnému materialu,

= keramické materidly - ionové (oxidy hliniku, zirkonia, titanu, berylia) -
vysokd chemické a Strukturna stabilita, nizka schopnost interakcie s okolim
[14].

Vlastnosti povlakov su predovsetkym dané vazbou medzi jednotlivymi
Casticami a medzi zakladnym materidlom. V praci [15] skumali dve paralelné
vzorky keramiky na vymurovky agregatov. Prva paralela zahfhala vzorky na baze
karbidov, t.j. karbid titanu, zirkénia, chromu, molybdénu a wolframu. Druha
paralela vzoriek obsahovala boridy titanu, zirkonia, chrému, wolframu
a molybdénu. VSetky vzorky s vynimkou karbidu wolfrdmu a boridu wolframu
boli rozplavené do roztaveného zinku a tiez boli vystavené pésobeniu zinkovych
par. Inkuba¢na doba p6sobenia bola 3,5 az 10 dni.

ZloZenie povlaku v tomto pripade bude so zakladnou matricou na baze WC
a WB, aby splnilo poZzadované mechanické, fyzikalne a chemické poziadavky. Na
odstraneni skokového rozhrania medzi substrdtom a vlastnim poviakom, t.|.
minimalizovanie rozdielov  tepelnej roztiaznosti, modulu pruznosti,
v kryStalografickej Struktlre, vzajomnej rozpustnosti, obtiaznosti difuzie a pod., je
mozno dosiahnut: vytvaranim vhodnych medzivrstiev, ,sendviCovymi* povlakmi,
alebo stupriovitymi povlakmi [14].
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