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Podzial tlenu miedzy zuzlem a kapielg metalowa.

Procesy stalownicze maja utleniajacy charakter.
Rozpuszczalno$¢ tlenu w uktadzie Fe-X-O jest znacznie nizsza niz w czystym zelazie.

Dlatego pojawienie si¢ w tym ukladzie tlenu w ilo$ci wigkszej niz to wynika ze stanu
rownowagi, powoduje natychmiastowy przebieg reakcji utleniania domieszek i

odprowadzenie nadmiaru tlenu do fazy zuzlowej lub gazowe;j.

Schemat przeptywu tlenu miedzy:
fazq gazowq { } , fazqzZuzlowq ( ) ikaqpielq metalowq [ |

Tlen, dwutlenek wegla lub para wodna wystgpujace w atmosferze gazowej pieca

stalowniczego sa adsorbowane na powierzchni zuzla zgodnie z reakcja /1/:

1/2{ 02} _’Oads /]/

a nastgpnie przechodza do zuzla pod dziataniem dwuwartosciowych kationow zelaza,

zgodnie z reakcja /2/:
(0 )ass +2 (FE" ) = (0" ) + 2 (F&') /2/
Przebieg tej reakcji powoduje wzrost stgzenia 0" i Fe" w warstwie

powierzchniowej zuzla kontaktujacej si¢ z faza gazowa. Jednoczesnie w tej warstwie
zuzla nastepuje zmniejszenie stezenia kationow Fe’™ . W zuzlu pojawia si¢ réznica
stezen tych skladnikow, pod wptywem, ktérej odbywa si¢ dyfuzja. Aniony O i
kationy Fe’~ dyfunduja w kierunku granicy podziatu zuzel-metal, a kationy Fe’™ w
kierunku przeciwnym.

Na granicy podziatu faz metal-zuzel beda przebiegaty reakcje:

2(F&" )+ [Fe] =3 (F'") /3/
(F&'' )+ (0" ) =[Fe] +[0] /4/

2(Fe )+ (0") =3(Fe" ) +[0] /5/




Reakcja /3/ ilustruje proces odtwarzania kationdw Fe’™ w zuzlu, pod wplywem
dzialania zelaza z kapieli metalowej. Reakcja /4/ opisuje przejscie tlenu z zuzla do

metalu. Natomiast reakcja /5/ opisuje proces sumaryczny.
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Rys. 1. Schemat przeplywu tlenu miedzy faza gazowq, zZuzlem i kqpielq metalowq.

Utlenianie wegla.

e Reakcja utleniania wegla jest reakcja wiodaca.
e Wydzielajacy si¢ produkt reakcji gazowy, CO powoduje przys$pieszenie:
e Ujednorodnienia sktadu chemicznego metalu i zuzla.
e Wyrownania temperatury kapieli metalowej oraz przyspiesza jej nagrzewanie.
e Przyspiesza przebieg reakcji heterogenicznych na granicy podzialu metal-zuzel.
e Sprzyja usuwaniu z kapieli metalowej rozpuszczonego wodoru i azotu.
e Stwarza dogodne warunki do wyplywania z kapieli metalowej tlenkowych

wtracen niemetalicznych przez ich unoszenie do zuzla.

Proces utleniania wegla w kapieli metalowej przebiega zgodnie z reakcja /6/
[C] + [O] ={CO} /6/




Stata rownowagi reakcji /6/ ma postac:

K Pco Pco 77/

ac-ap - [%C]'fc '[%O]'fo

Reakcja /6/ jest stabo egzotermiczna. Vacher 1 Hamilton ustalili, ze przy temperaturze

1600°C i pco = 9,81 . 10* N/m* odwrotno$é statej rownowagi / dla C = 0,2-1,0 %/ jest

wielkoscig stala:
m = KL = [%C]-[%0]= 0,0025 /8/

C

W procesach stalowniczych reakcja utleniania wegla nie osiaga stanu réwnowagi, co
zwiazane jest z ciaglymi zmianami temperatury i sktadu chemicznego.

Reakcja utleniania wegla jest procesem heterogenicznym co zwiazane jest z
koniecznos$cia tworzenia si¢ nowej powierzchni podziatu kapiel metalowa /KM/-CO. Dlatego
miejscem przebiegu tej reakcji moga by¢ tylko juz istniejace powierzchnie podziatu KM z
innymi fazami, np. wypelnione gazem pory wylozenia ogniotrwatego lub pgcherzyki gazow
przeptywajacych przez kapiel metalowa.

Niemozliwe jest utleniania weggla w objgtosci ciektego metalu, gdyz
prawdopodobienstwo utworzenia w tych warunkach nowej powierzchni podziatu

/zarodkowanie pecherzy CO/ wynosi zaledwie 107

Odfosforownie kapieli metalowej.

e Fosfor jest domieszka szkodliwa, powoduje krucho$¢ stali przy niskich temperaturach.

e Dlatego ogranicza si¢ zawartos¢ fosforu w stali.
Reakcja utleniania fosforu w warstwie powierzchniowej na granicy podzialu faz metal-zuzel:

2[P]+5[O]:(P205) /9/
lub
2[P]+5[0]+3(0% )=2(P0,* ) o/




Tworzacy sig pigciotlenek fosforu lub aniony tlenowo-fosforowe przy temperaturze procesow
stalowniczych sa nietrwale i ulegaja dysocjacji, dlatego konieczna jest jego stabilizacja w
zuzlu czyli laczenie w trwate zwiazki chemiczne lub kompleksy jonowe.

Optymalne warunki odfosforowania kapieli metalowej:

e Prowadzenie procesu w wysokich temperaturach /szybciej si¢ tworzy aktywny zuzel,
przyspiesza si¢ transport reagentdow do miejsca reakcji/, chociaz termodynamika
reakcji wskazuje na korzystniejszy wplyw niskich temperatur.

e Szybkie utworzenie zuzla /sprzyja temu m.in. stosowanie wapna o duzej
reakcyjnosci, wiasciwej kawatkowatosci/.

e Prowadzenie procesu pod zuzlem o zasadowosci 2,5-3,0 oraz (%CaO)/(%FeO) = 3,0.
Zuzle takie gwarantuja duza zawarto$¢ Ca’" niezbednych do stabilizacji w zuzlu
anionOw PO43'

Jednocze$nie w zuzlu zawarto$¢ %FeO = 15 gwarantuje duza zdolno$¢ utleniajaca zuzla w

odniesieniu do sktadnikéw kapieli metalowe;.

Odsiarczanie kapieli metalowej.

e Siarka w ciekltym Zelazie ma nieograniczong rozpuszczalnos¢.

e W zelazie staltym jej rozpuszczalnos¢ jest bardzo mata, dlatego w procesie krzepnigcia
stali selektywnie wydziela si¢ ona na granicach ziarn, bedac przyczyna wad np.
pasmowatos$ci struktury. W procesie krzepnigcia siarka wydziela si¢ w postaci
siarczkéw lub ich roztworow.

e Dlatego ogranicza si¢ zawarto$¢ siarki w stali.

Proces odsiarczania kapieli metalowej polega na przejsciu siarki z metalu do zuzla i
zwigzaniu w nim na trwale przy wysokich temperaturach i nierozpuszczalne w cieklym

zelazie siarczki:

[S]+ (MeO) = (MeS)+[0] /11/
lub
[s]+(0*)=(s*)+[0] /12/

Gdzie: Me — pierwiastek o silnym powinowactwie do siarki np. Ca, Mg, Mn




W praktyce przemystowe] przebieg odsiarczania czgsto ocenia si¢ na podstawie stopnia

odsiarczania:

. s /13/
Ns [S]
Lub
X
el /14/
Ns [S]

Gdzie: (S) 1 [S] — odpowiednio zawartos¢ siarki w zuzlu i kapieli metalowe;j
Xg) - utamek jonowy siarki w zuzlu
Zamiast statej rownowagi reakcji /12/ mozna zapisa¢ wielkos¢ rownowagowa:
o x.-|O
K, - ('S)—[] 15/
X 5]

Ostatecznie po pewnych zatozeniach mozna napisa¢ wyrazenie na stopien odsiarczania:

/16/

Z réwnania /16/ wynika, ze stopien odsiarczania kapieli ro$nie:
e Ze wzrostem temperatury /wzrost K’/

e  Wzrostem zasadowosci zuzla / x 02,/

e Ze spadkiem zawartos$ci tlenu w kapieli.
Na proces odsiarczania wptywa takze:
e Skitad chemiczny kapieli metalowej /C, Si, P, Al zwigkszaja aktywno$¢ siarki w
metalu i tym samym ulatwiaja odsiarczanie.
e Jednoczesnie C, Mn, Si i Al dzialaja odtleniajaco na kapiel metalowa i1 ulatwiaja
odsiarczanie /zmniejszaja a[O]/,
e Kinetyka procesu /wilasnosci powierzchniowe metalu i zuzla, temperatura, skiad

chemiczny zuzla/.




Gazy w stali

Zwykle pod pojeciem gazow znajdujacych si¢ w stali metalurdzy rozumieja wodor i azot.
Tlen nie zalicza si¢ do gazéw, gdyz tylko znikoma jego ilo§¢ znajduje si¢ w metalu w stanie
rozpuszczonym, gldéwna za$ czg$¢ wystepuje w postaci tlenkowych wtracen niemetalicznych.
Ponadto w procesie ochtadzania 1 krzepnigcia stali (z wyjatkiem stali nieuspokojonych i
potuspokojonych) tlen nie wydziela si¢ w postaci gazowej, lecz uczestniczy w procesie
odtleniania tworzac tlenkowe wtracenia niemetaliczne.

W przeciwienstwie do tlenu azot (czg¢§ciowo) i wodor sa zdolne do wydzielania si¢ z roztworu

W postaci gazowej 1 przyczyniaja si¢ do powstawania szeregu wad w wyrobach stalowych.

A. Rozpuszczalnosé gazéw w zelazie
Gazy dwuatomowe rozpuszczaja si¢ w ciekltym zelazie w postaci atomowej. Rozpuszczalno$¢

gazo6w dwuatomowych okresla si¢ prawem Sievertsa :

a[G]:KG' Do /17/
aj) — aktywnos¢ gazu rozpuszczonego w ciektym metalu
K . — stata rownowagi

P — ci$nienie czastkowe gazu nad cieklym metalem

Réwnanie  Sievertsa opisuje stan rownowagi pomigdzy aktywnoscia gazu
rozpuszczonego w cieklym metalu a jego ci$nieniem czastkowym nad cieklym metalem. Przy
statej temperaturze maksymalna rozpuszczalno$¢ gazu w cieklym metalu jest wprost

proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego z ci$nienia czastkowego gazu nad metalem.

B. Wodor w stali

e  Wodor przechodzi do kapieli metalowej z atmosfery roboczej piecoOw stalowniczych (piec,
piecokadz itp.) oraz z wilgoci zawartej w materiatach wsadowych.
e Rozpuszczalno$¢ wodoru w cieklym zelazie zgodnie z prawem Sievertsa, jest wprost

proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego z cis$nienia czastkowego. Przy danej




temperaturze im nizsze jest ci$nienie czastkowe wodoru, tym mniejsza jest jego zawartos¢

w cieklym metalu.
a[H]:KH' pH2 /18/

K ,, — stata rownowagi

ap;— aktywnos¢ wodoru rozpuszezonego w cicktym zelazie

Py, — ci$nienie czastkowe wodoru nad ciektym metalem

Aktywno$¢ wodoru wynosi :
ag = fy - [H] /19/
f, — wspotczynnik aktywnosci wedtug Henry’ego

[/ ]~ stezenie wodoru

Po podstawieniu otrzymujemy:

1)=&, - Y2 120/

dla ciektego zelaza f,, =1
Stgzenie wodoru w cieklym zZelazie w zaleznosci od temperatury 1 ci$nienia

czastkowego okresla si¢ zalezno$cia

Ig[H]= —@ +2,27+0,5lgp,,

121/
T — temperatura
[H] - stezenie wodoru

Py, — cisnienie czastkowe wodoru

e Oprocz cisnienia czastkowego na rozpuszczalno$¢ wodoru ma rowniez wpltyw
temperatura. Jak wynika z rys.2. w zakresie temperatur 1550 — 1650°C rozpuszczalno$é
wodoru w ciektym Zelazie zalezy gtownie od zmiany ci$nienia nad powierzchnia cieklego
metalu, gdyz wplyw temperatury jest o wiele mniejszy niz wptyw cisnienia.

e W cieklej stali oprocz zelaza rozpuszczonych jest wiele innych sktadnikoéw, ktorych
wplyw moze objawia¢ zmniejszeniem lub zwigkszeniem rozpuszczalnosci wodoru. Ich

wplyw na rozpuszczalno$¢ wodoru przedstawia rys3.




Najwickszy wplyw na zwigkszenie rozpuszczalnosci wodoru w cieklej stali w
temperaturze 1873 K (1600°C) i cis$nieniu 0,102 MPa (ci$nienie atmosferyczne) wykazuja

niob i chrom, a na obnizenie rozpuszczalnosci wodoru najbardziej wptywaja wegiel 1 bor.
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Rys.3. Rozpuszczalnos¢ wodoru przy temperaturze 1873 K i pp=0,102 MPa w ciektych

stopach zelaza w zaleznosci od zawartosci sktadnikow




e Wodor jest sktadnikiem szkodliwym, poniewaz pogarsza wilasnosci uzytkowe, a przede
wszystkim wlasno$ci mechaniczne i plastyczne wyrobow stalowych. W szczegodlnosci
dotyczy to wydluzenia przewegzeniowego, ktére zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
zawarto$ci wodoru w stali.

e Wysoka zawarto§¢ wodoru w stali prowadzi do miejscowych wybrakéw materialu
rozpoznawalnych jako flokeny (ptatki $niezne), tzw. ,rybie oczy”, pecherze gazowe.
Wysoki wspotczynnik dyfuzji wodoru, ktéry dopuszcza znaczna dyfuzje wodoru az do
temperatury pokojowej stwarza szczegdlne zagrozenie dla potwyrobow o duzych
srednicach. Odnosi sig to na przyktad do:

odkuwek wirnikéw turbinowych, generatorow,

odlewow staliwnych na wysoko obciazone toza tokarek,

grubych blach na zbiorniki ci§nieniowe, reaktory,

stali szynowych.

e Aby unikna¢ wyzej wymienionych brakoéw materiatowych stale te nalezy poddawac
dhugotrwatemu wyzarzaniu, regulowanemu chtodzeniu lub powinny by¢ obrabiane
prozniowo.

e Rys.4. przedstawia zalezno$¢ ryzyka wystgpowania flokenow od zawartosci wodoru

w stali odniesiong do czasu wyzarzania niezbgdnego do obnizenia tego ryzyka.

Czas wyzarzania (godzina) )

600

Flakes
500 L Brak

flokendéw

400

300

200

100

pomH SmH

e Jak wida¢ z rys.4 ryzyko wystepowania flokenoéw jest juz przy zawartosci wodoru okoto 2
ppm, a przy zawartosci okolo 6 ppm czas wyzarzania powinien wynosi¢ okoto 600

godzin. Dlatego stale powinny by¢ poddawane rafinacji pozapiecowej — odgazowaniu




prozniowemu, aby obnizy¢ zawartos¢ wodoru do poziomu ustalonego na podstawie

wiasnych do$wiadczen poszczegoélnych hut 1 zaktadéw stalowniczych.

C. Azot w stali

e Azot gtownie przedostaje si¢ do ciektej stali z atmosfery agregatu stalowniczego.
Szczegblnie duza zawarto$¢ azotu wystgpuje w stalach wytwarzanych w elektrycznych
piecach tukowych, jest to wynikiem przechodzenia azotu z powietrza do kapieli
metalowej wskutek wysokiej temperatury panujacej w poblizu elektrod.

e Azot podobnie jak wodor rozpuszcza si¢ w cieklym Zelazie w stanie atomowym wedtug

reakcji:
VN, [N] 122/

ktérej warunki rownowagi okresla prawo Sivertsa

e Wplyw cisnienia i temperatury na rozpuszczalno$¢ azotu w ciektym zelazie okresla si¢

zalezno$cia:
lg[N]=1gK, +0,5lgp,, 122/
IgK, = —% ~1,25 23/

Wplyw ci$nienia czastkowego na zawarto$¢ na zawarto$¢ azotu w cieklym zelazie pokazano

w tablicy.

Tab. Zawartos¢ azotu w cieklym zelazie w zaleznosci od cisnienia czqstkowego przy temperaturze 1873K

Ci$nienie czastkowe azotu, Pa Stezenie azotu, ppm.
1,02%10° 445
1,02%10* 140
1,02*%10° 445
1,02*%10° 14,0
1,02*10 4,5

e 7 danych tych wynika, Ze obnizajac cisnienie do 1,02*10 Pa mozna obnizy¢ maksymalna
rozpuszczalnos$¢ azotu przy temperaturze 1873 K do 4,5 ppm .

e W stali na wielko$¢ rozpuszczonego azotu ma wplyw jej sktad chemiczny. Znaczny
wpltyw na zwigkszenie rozpuszczalnos$ci azotu w ciektej stali wykazuja: wanad, niob,

chrom i tantal taczace si¢ z azotem w azotki /rys.5/.
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Rys.5. Rozpuszczalnos¢ azotu w zaleznosci od zawartosci sktadnikow

Zawarto$¢ azotu jest szczegélnie niepozadana w stalach, ktére nie powinny wykazywaé
zjawiska starzenia po odksztatceniu. Dotyczy to stali migkkich, ktére powinny wykazywac

dobre wtasciwosci plastyczne, jak blachy do glebokiego tloczenia, materialy

D. Odtlenianie stali

e W wigkszo$ci procesoOw metalurgicznych mamy do czynienia z atmosfera utleniajaca.
Pewna ilo$¢ tlenu przechodzi z atmosfery pieca do kapieli metalowej, w ktorej rozpuszcza
sig. Zrodlem tlenu sa rowniez materiaty wsadowe zawierajace tlenki zelaza takie jak rdza

z powierzchni ztomu lub ruda zelaza.

e Tlen jest jedna z najbardziej szkodliwych domieszek stali. Jego obecnos¢ w ilosci 0,003
% silnie zmniejsza plastycznosc¢.

e Rozpuszczalno$¢ tlenu w stanie statym jest mata, ponizej 0,01 %, dlatego wystgpuje on w
stali gtownie w postaci tlenkow.

e W cieklej stali rozpuszczalno$¢ tlenu zalezy od temperatury i od sktadu chemicznego.

Stosowane w praktyce sposoby odtleniania stali mozna podzieli¢ na:

e (Osadowe.




e Ekstrakcyjne.

e Prézniowe.
Odtlenianie osadowe polega na dodaniu do kapieli metalowej sktadnikow majacych wigksze
powinowactwo chemiczne do tlenu niz zelazo. W wyniku przebiegu reakcji odtleniania
powstaja tlenkowe wtracenia niemetaliczne rozproszone w objetosci metalu.
Wprowadzony do cieklej kapieli metalowej odtleniacz w stanie statym, rozpuszcza si¢ w niej

1 jednoczesnie bierze udziat w reakcji odtleniania.

*[R]+ »0]=(r,0,),, 124/

Gdzie:
R — odtleniacz np. Al, Si, Mn itd.

Stata rownowagi reakcji /24/ ma postaé:

K= X(R“’yi 125/
4r) " o]
Stad
a
o) = K(RXQ;) 126/
.a[R

Réwnanie /26/ okre$la standardowa zdolno$¢ odtleniajaca danego odtleniacza. Miarg
zdolnosci odtleniajqcej jest aktywnos¢ tlenu bedgacego w rownowadze z okreslong
aktywnosciq odtleniacza. Dany odtleniacz bedzie mial wigkszq zdolnos¢ odtleniajqcq im
mniejsza bedzie aktywnosc¢ tlenu ajo;.
Rysunek: porownanie standardowych zdolnos$ci odtleniajacych réznych odtleniaczy.

Powstate wtracenia niemetaliczne stanowia odregbna fazg tlenkowa, zanieczyszczajaca
stal /osad wtracen niemetalicznych, stad nazwa: osadowe odtlenianie/.
Zastosowanie stopow kompleksowych /CaSi, AlMnSi, itp./ do osadowego odtleniania
umozliwia ksztattowanie sktadu chemicznego wtracen niemetalicznych oraz wlasno$ci

decydujacych o szybkosci ich wyplywania 1 wydzielania ze stali.

Mechanizm osadowego odtleniania stali /rys.6/
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Stadia procesu:

1. Rozpuszczanie dodanego odtleniacza R.

2. Jednoczesny z rozpuszczaniem R przebieg reakcji faczenia si¢ odtleniacza z tlenem
rozpuszczonym w kapieli metalowe;.

3. Tworzenie si¢ trwatego zarodka produktu odtleniania 1 powstawanie nowej
powierzchni podziatu faz metal-faza tlenkowa.

4. Transport tlenu 1 odtleniacza do utworzonej powierzchni podziatu, dalszy przebieg
reakcji chemicznej 1 wzrost zarodka do rozmiarow wtracenia niemetalicznego.

5. Wyplywanie produktéw odtleniania potaczone z przebiegiem na ich powierzchni
reakcji odtleniania oraz wzrostem ich rozmiaréw droga koagulacji.

6. Wydzielanie si¢ produktéw odtleniania do zuzla.

Ad.1
Ry, =[R] 127/
Rozpuszczaniu: Al, Si, Ti,V, Zr - towarzyszy wydzielanie sig¢ ciepta Q
Cr -Q=0
Rozpuszczanie si¢ odtleniacza ma charakter heterogeniczny, ktorego predkos¢ wypadkowa
WYynosi:
d[R]

S
=8, -—-A|R 128/
dr Pr V., [ ]




Gdzie:

B - wspotczynnik wymiany masy, stala szybkosci rozpuszczania R
S - powierzchnia podziatu odtleniacz-kapiel metalowa
Vy - objetos¢ ciektego metalu

A[R] - réznica zawartosci odtleniacza R w danym czasie 1 jego zawarto$cia w kapieli
Metalowej przed dodaniem R
Przy danym 4/R] o szybkosci rozpuszczania decyduja S, 1 S, ktore mozna zwigksza¢ przez

intensywne mieszanie kapieli metalowej i odpowiednie rozdrobnienie odtleniacza.

Ad.2/
Zarodkowanie to proces tworzenia nowej fazy. Moze by¢:

e Homogeniczne zarodkowanie - wewnatrz catkowicie homogenicznej cieszy
pozbawionej obcych ciat i faz. Obejmuje utworzenie jednocze$nie nowej powierzchni
podziahu faz.

e Heterogeniczne zarodkowanie — tworzenie si¢ nowej fazy zachodzi na istniejacych juz
w cieczy powierzchni podziatu faz /np. na bedacych juz w kapieli wtraceniach
niemetalicznych/. Nie ma tu tworzenia si¢ nowej powierzchni podziatu, lecz tylko
dalszy jej wzrost.

Praca potrzebna do utworzenia zarodka nowej fazy:

W =417 -o,, + Al AR /29/
' 3V
Gdzie:
r - promien zarodka nowej fazy
o, -napigcie migdzyfazowe metal-zarodek
AF - zmiana energii swobodnej towarzyszaca tworzeniu si¢ zarodka nowej fazy
V - objeto$¢ molowa tworzacej si¢ nowej fazy

Pierwszy czlon réwnania /29/ jest to praca konieczna do utworzenia nowej powierzchni
podziatlu kapiel metalowa-zarodek i jest zawsze > 0
Drugi czlon réwnania ma charakter dynamiczny, praca tworzenia zarodka okreslonej

objetosci, przy zatozeniu kulistego ksztattu.




Dla utworzenia zarodka krytycznych rozmiar6w w sposob heterogeniczny konieczna

jest zmiana energii swobodne;j:
AF, =W, '(0(9) 130/

O — graniczny kat zwilzania zarodka przez ciekla kapiel metalowa

(p(@)zi-(Z—COS@Xl—COS@)Z 131/

W warunkach rzeczywistych kat zwilzania ® moze si¢ mie$ci¢ w przedziale od 0 do 180°, a

funkcja go(é?): 0-+1

"I:L

o = = e
W, Claio  state wain A
bk 2 flenva waie I.E:.—..-"Fé?ﬂ clel 2w /r2 Jmi. shie

Przy zupelnym zwilzaniu: © =0 AF,,=0
Mozliwe jest intensywne zarodkowanie produktow utleniania
przy matych przesyceniach

Brak zwilzania: O =180° AF,, =W,
Czyli proces heterogenicznego zarodkowania wymaga takiego
samego naktadu pracy jak zarodkowanie homogeniczne

e = 90° AF, ='» W, Heterogeniczne zarodkowanie zachodzi przy
naktadzie pracy o potowg mniejszym niz homogeniczne
zarodkowanie

Ad.3/

Wzrost produktow odtleniania moze odbywac si¢ przez:

e Dyfuzj¢ tlenu i odtleniacza do powierzchni zarodkow, gdzie bedzie przebiegata
reakcja odtleniania /wzrost dyfuzyjny/.

o Koalescencje dyfuzyjnq.




Wzrost dyfuzyjny: dyfuzyjnie wzrastajacy zarodek ma tym wigksze rozmiary, im mniejsza
jest liczba zarodkow oraz im wigksza jest zawartos¢ reagentdéw w metalu, czyli im wigksze
przesycenie.

Koalescencja dyfuzyjna: w wyniku dyfuzyjnego wzrostu produktéw odtleniania tworza si¢
czastki réznych rozmiarow. Wokot tych czastek ustalaja si¢ rozne wartosci rtOwnowagowych
stezen tlenu. Wokol czastek matych ustala si¢ znacznie wigksza roznica réwnowagowych
stezen niz przy czastkach wigkszych. Zjawisko to prowadzi do zwigkszania si¢ rozmiarow

czastek wigkszych kosztem czastek mniejszych droga koalescencji dyfuzyjne;.

Ad.4/

Produkty odtleniania po osiagnig¢ciu rozmiardéw, przy ktérych ich wielko$¢ mozna zmierzy¢
przy uzyciu zwyktych metod optycznych nazywaja si¢ wtraceniami niemetalicznymi. Ich
rozmiar jest od kliku do kilkudziesigciu pm. Wzrost wtracen niemetalicznych odbywa si¢
dyfuzyjnie lub przez koagulacje albo przez koalescencjg.

Koagulacja to zlewanie si¢ lub zlepianie dwoch lub wigcej czastek statych. Warunkiem
koagulacji jest bezposrednie zetchnigcie si¢ wtracen niemetalicznych.

Koagulacja perykinetyczna to zderzenie wtracen niemetalicznych przy sitach dziatajacych
jednakowo we wszystkich kierunkach. Taki charakter sit wystepuje przy zderzeniu si¢ matych
wtracen niemetalicznych pod wptywem ruchéw Browna.

Koagulacja ortokinetyczna odbywa si¢ pod wptywem sit uprzywilejowanych w okreslonym

kierunku, np. sit wyporowych Stokesa lub turbulencji.

Ad.5./
Powstajace wtracenia niemetaliczne sa nierozpuszczalne w stali 1 wskutek ich matej ggstosci
w poréwnaniu z metalem wykazuja tendencje do wyplywania.

Predkos$¢ wyptywania kulistych wtracen niemetalicznych okresla prawo Stokesa:

2 pm_pWN 2 /32/

v:_.g.—.r

9 n

Z prawa Stokesa wynika, ze predkos¢ wyplywania wtracen niemetalicznych ro$nie wraz
wielko$cia wtracen niemetalicznych /r*/ oraz wraz ze wzrostem roéznicy gestosci pomiedzy

metalem a wtraceniem niemetalicznym / p, — py, /. Maleje natomiast wraz ze wzrostem

lepkosci.




Wyplywajace wtracenia niemetaliczne po osiagnigciu powierzchni stali moga si¢ z niej
wydzieli¢ przechodzac do zuzla lub wytozenia ogniotrwatego lub utworzy¢ na jej powierzchni
nowa fazg zuzlowa. Wydzieleniu si¢ wtracen niemetalicznych bedzie sprzyjato duze napigcie
powierzchniowe stali i duze napigcie migdzyfazowe na granicy wtracenie-stal oraz male

napigcie powierzchniowe wtracenia niemetalicznego.

Odtlenianie ekstrakcyjne /dyfuzyjne/

Jest to usuwanie tlenu za pomoca fazy zuzlowej. Przejscie tlenu z kapieli metalowej do fazy
zuzlowej moze zajs¢ pod warunkiem, kiedy jego potencjal w metalu bedzie wigkszy niz w
zuzlu. Znaczenie tego sposobu jest niewielkie /proces wolny, mato skuteczny/, prowadzony

byt w elektrycznych piecach lukowych przy tzw. zuzlach biatych / ok.1%FeO/.

Prozniowe odtlenianie stali

Wyzej wymienione procesy posiadaja okreslone wady: odtlenianie osadowe powoduje
zanieczyszczenie stali tlenkowymi wtraceniami niemetalicznymi, dyfuzyjne odtlenianie jest
wolne i mato skuteczne. Tych wad w znacznym stopniu nie posiada odtlenianie prézniowe.

W metodzie tej wykorzystuje si¢ wzrost standardowej zdolnosci odtleniajacej wegla w miare
obnizania ci$nienia czastkowego, CO na metalem.

W czasie odtleniania w prozni zachodzi reakcja utleniania wegla:

[c]+[0]={co} /33/

Dla ktorej standardowa zdolno$¢ odtleniajaca wynosi:

Pco
aj,g = ——— /34/
[0] K, -age)

Czyli obnizajac cisnienie CO /poprzez wytworzenie prozni/, maleje aktywnos¢ tlenu, czyli
ros$nie standardowa zdolno$¢ odtleniajaca wegla.

Rysunek: wplyw p., na standardowa zdolno$¢ odtleniajaca wegla.




