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1. WPROWADZENIE

W licznych opracowaniach [1,2,4,5 itp.] stwierdzono, ze w zetknigciu z atmosfera formy
odlewniczej, stopy zZelaza ulegaja silnemu utlenieniu, w wyniku czego tworzg si¢ réznorodne
wady odlewéw, w tym porowatos$ci, naklucia, odweglenie itp. Bezposrednia ocena procesu
utleniania napotyka na istotne trudnosci. Wzrost aktywnosci tlenu w stopie jest pomijalny,
rozpuszczajacy si¢ tlen tworzy raczej state lub ciekle tlenki, zwtaszcza ze nastepuje obnizenie
temperatury, znaczny spadek rozpuszczalnosci i wzrost powinowactwa tlenu z wigkszosciag
sktadnikow stopu zelaza. Ze wzgledu na ograniczony czas procesu, zjawisko wtdrnego
utleniania ogranicza si¢ do warstwy powierzchniowej. W badaniach eksperymentalnych tej
warstwy stwierdza si¢ obecno$¢ licznych wtracen niemetalicznych [1,5]. Czgéciowo
pojawiaja si¢ one prawdopodobnie w wyniku erozji formy, stad ich badanie nie daje podstaw
dla wigzacej oceny procesu wtdrnego utleniania. Takze ocena zawarto$ci catkowitego tlenu w
metalu poprzez ekstrakcje prozniowa nie daje obrazu zjawiska, poniewaz uzyskuje si¢
usrednione wyniki dla stosunkowo duzej objetosci badanych probek [4]. Dlatego autorzy
zdecydowali si¢ bada¢ zjawisko wtornego utleniania poprzez analizg potencjatu utleniajacego
atmosfery gazowej i analiz¢ termodynamiczng prawdopodobienstwa przebiegu reakcji
utleniania 1 redukcji pomigdzy atmosfera formy a ciekltym stopem.

2. METODYKA BADAN

Stanowisko badawcze pokazano na rysunku 1. Forme¢ wykonywano z masy wigzanej
bentonitem, wilgotnej, z dodatkiem okoto 5% pylu weglowego, oraz bez pytu weglowego.
Czes¢ form bez dodatku pytlu weglowego suszono przed zalewaniem. Forma, pochylona pod
katem 15° byla zalewana przez wlewy doprowadzajace o wymiarach zapewniajacych jej
wypelienie w czasie okoto 10 sekund. W przelewie umieszczono sensory rejestrujace
czastkowe ci$nienia tlenu oraz wodoru w gazach uchodzacych przez przelew. Sensorem
tlenowym bylo cyrkonowe ogniwo stezeniowe dostosowane do pomiaru bardzo niskich stezen
tlenu, stanowiace element samochodowej sondy lambda. Dla pomiaru wodoru uzyto sensora
dziatajgcego na zasadzie pellistora rejestrujacego zmiany przewodnictwa cieplnego gazu.
Sensor dla badan opracowata i wycechowata firma SENSOR GAS w Tychach. Temperature
gazu okre$lano termoelementem Ni-NiCr. Zapisy sensoréw oraz termopary rejestrowano
miernikiem Agillent.
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Rys.1l. Probna forma (a) oraz schemat rejestracji wynikow pomiarow(b): 1 - gorna
powierzchnia wneki formy, 2 - masa formierska, 3 - probka do analizy chemicznej, 4 -
analizatory gazow.

3.WYNIKI BADAN

3.1. Zalewanie zeliwem form suszonych

Rysunek 2 pokazuje zarejestrowang zmiang ciSnienia czgstkowego tlenu podczas
zalewania form suszonych wykonanych z masy bentonitowej (a) i z masy bentonitowej
zawierajacej 5% pytu weglowego (b).
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Rys.2. Zmiana czgstkowego cisnienia tlenu podczas zalewania suszonej formy piaskowe;j.

W poczatkowe] fazie zalewania zeliwem forma wypelniona jest powietrzem i cisnienie
czastkowe tlenu wynosi 0,21atm. Charakter atmosfery jest okreslony warunkami rOwnowagi:

{1/2 02} = [O] 1)
dla ktorej [6,7]:
AG® =-123720- 0,503T J/mol (1a)



Rys.3 pokazuje wyliczone czastkowe cis$nienie tlenu, dla warunkéw réwnowagi ze stopem
nasyconym tlenem w funkcji temperatury. Porownanie z ci$nieniami uzyskanymi z pomiaru
wskazuje, ze atmosfera pozostaje silnie utleniajaca. Niewiele zmienia tu dodatek wegla do
masy powodujgcy spadek ci$nienia czgstkowego tlenu do okoto 0,16atm. Proces utleniania
wegla jest prawdopodobnie ograniczony. Przebiega jedynie na powierzchni wngki formy gdyz
w glebszych warstwach brak jest wystarczajacej ilosci tlenu dla zarodkowania pecherzykow
gazu na powierzchniach ziaren masy formierskiej.
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Rys.3. Czgstkowe cisnienie tlenu dla warunkéw rownowagi ze stopem nasyconym tlenem w
funkcji temperatury.

3.2. Zalewanie form wilgotnych

Nagrzewanie formy wilgotnej powoduje wytworzenie znacznej ilosci pary wodnej.
Wytworzenie pecherzykow wymaga ci$nienia przekraczajacego 100kPa. Transport poprzez
strefe¢ przesuszong jest izobaryczny, zatem wzrost temperatury powoduje zwiekszanie jej
objetosci. W przypadku formy zawierajacej 5% wilgoci po nagrzaniu do 1000°C objeto$¢
pary utworzonej z 1g masy wynosi 3,6.10“m?. Czg$ciowo wnika ona w glab masy, prowadzac
do powstania warstwy przewilzonej, czeSciowo za$ wydostaje si¢ do wneki formy
wypychajac z niej powietrze i praktycznie wypetniajac calg wneke formy. Rys.4 pokazuje, ze
czastkowe cisnienie tlenu w gazach uchodzacych przez przelew spada do 0,12 — 0,13atm.
Para wodna utlenia podnoszaca si¢ powierzchni¢ metalu :

{H20} + [Fe] = (FeO) + {Hz} )
Entalpia swobodna reakcji wynosi [8]:
AG°® =58616 -51,51 T J/mol (2a)

1 w temperaturze cieklego zeliwa jest silnie ujemna. Zauwaza si¢ takze znaczne stezenie
wodoru w gazach wyptywajacych przez przelew. Pokazuje to rys.5.
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Rys.4. Zmiana czgstkowego cisnienia tlenu podczas zalewania wilgotnej formy piaskowe;.
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Rys.5. Zmiana czgstkowego cisnienia wodoru podczas zalewania wilgotnej formy piaskowej.

Nalezy przypuszczaé, ze ci$nienie czastkowe wodoru w obszarze stykajacym si¢ z
ciektym metalem bedzie zblizone do bedgcego w rownowadze okreslonej zaleznoscig (2) a
zatem jeszcze wyzsze. W tablicy 1 przedstawiono czastkowe ci$nienie wodoru i wyliczone
stezenia w metalu bedace z nimi w réwnowadze. Zauwaza si¢, ze stezenia te zblizajg si¢ do
stanu nasycenia. Swiadczy to o tym, ze mozna obawia¢ si¢ przechodzenia wodoru do ciektego
stopu szczegolnie przy dlugim czasie zalewania formy. Rozpuszczajacy sie wodor latwo
wnika do glebszych warstw odlewu ze wzgledu na duzy wspoétczynnik dyfuzji i zaczyna si¢
wydziela¢ podczas krzepnigcia tworzac wady odlewow, w tym naktucia 1 drobne pecherze.
Potwierdza to obserwacja z praktyki odlewniczej, gdzie podwyzszona zawarto$¢ glinu w
zeliwie sprzyja tworzeniu si¢ naktuc.



Tabela 1. Cisnienie czgstkowe wodoru w atmosferze formy, wyliczone z zaleznosci (2) oraz
odpowiadajqgce mu stezenie w cieklym stopie zelaza.

Temp[)(e:aature Partial pressure of hydrogen [atm] Concentration[rc));rrr%/.drogen in iron
1350 0.971 19.00
1400 0.976 20.49
1450 0.980 21.98
1500 0.983 23.48
1550 0.985 24.98
1600 0.987 26.48

3.3 Zalewanie form wilgotnych z pylem weglowym
Tworzaca si¢ w formie para wodna reaguje z weglem wchodzacym w sklad masy:

2{H,0} + C = 2{H,} + {CO.}. (3)
Entalpia swobodna wynosi [8] :
AG°® =84935-37,49 T logT + 18,49 T (33)

Poczatkowe ci$nienie czastkowe pary wodnej wynosi latm i:

N KPg,01
Pco, =——=— ()
Pen,y

Poczatkowe cisnienie wodoru jest bliskie zera poniewaz w temperaturze masy formierskiej
dysocjacja pary jest $ladowa. W temperaturze 100°C, wyliczone koncowe réwnowagowe
ci$nienie CO; siega 0,9atm. Zarodkowanie CO; utatwia obecnos¢ pecherzykow pary wodne;.
W praktyce redukcja pary nie jest catkowita jedynie ze wzgledu na krotki czas procesu i
ograniczong zawarto$¢ wegla. Wydzielajacy si¢ w wyniku redukcji pary wodnej wodor
reaguje z pytem weglowym tworzac weglowodory. Zostalo to potwierdzone w badaniach

E. Zielinskiego i W. Solarskiego [9]. Mozna przypuszczaé, ze najwigkszy udzial ma metan:

{2H,} + C=CH;, (5)
Zmiana entalpii swobodnej towarzyszaca temu procesowi wynosi [9]:
AG® =-16720+12,1 T InT -142 T (5a)

Rys.6 wskazuje, ze metan jest trwaty do temperatury okoto 1080K.
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Rys.6. Entalpia swobodna reakcji [5] w zaleznosci od temperatury.

Po wydostaniu si¢ do wneki formy staje si¢ nietrwaty i rozpada si¢ z wydzieleniem wegla.
Potwierdza to tez¢ P.Jelinka [10], Zze pokrywajacy powierzchnie wneki formy wegiel
bezpostaciowy i btyszczacy tworzy si¢ z fazy gazowej, a zatem jest produktem rozktadu
weglowodorow. W efekcie do wneki formy wydostaje si¢ mieszanina pary wodnej 1
dwutlenku wegla. Cze$¢ tej mieszaniny gazowej reaguje z zelazem, a zwlaszcza ze stopami
zelaza 0 wysokim powinowactwie z tlenem:

{CO,} + [Fe] = (FeO) + {CO} (6)
AG®=23012-24.27 T (6a)

Zaktadajac, ze aktywnosci faz skondensowanych réwne sg jednosci :

NK =In -2 _ g AC)

Picoy RT (7

Wyliczone z réwnania (6) ci$nienie czastkowe CO wzrasta ze wzrostem temperatury.
Pokazuje to tabela 2.
Jeszcze bardziej intensywna jest redukcja pary wodnej :

{H:0} + [Fe] = {H.} + (FeO) (8)
dla ktore;j:
AG®=-20083-18,74 T InT +73,64 T (8a)

Nawet zakladajac minimalne poczatkowe ci$nienie pary wodnej rdwne 0,latm, wyliczone
czastkowe cis$nienie wodoru osigga 0,75atm. Jeszcze silniej przebiega redukcja pary w
obecno$ci silnych reduktoréw, na przyklad krzemu, a zwlaszcza aluminium. Powstaja
warunki dla nasycania si¢ cieklego stopu wodorem a ograniczenie stanowi jedynie krotki czas



procesu. J. Orlenius i wspoétautorzy [11] stwierdzili, ze w niektérych przypadkach st¢zenie
wodoru w zeliwie, w procesie zalewania, moze wzrasta¢ o 50 — 80%.

Tabela 2. Cisnienie czgstkowe CO w rownowadze z CO;

Temp())((e:rature Partial pressure of CO, [atm]
0.2 0.4 0.6 1
1300 0.390 0.561 0.657 0.762
1400 0.410 0.587 0.691 0.780
1500 0.440 0.610 0.701 0.796
1600 0.460 0.629 0.0.718 0.801

O powstawaniu znacznej ilosci wodoru $wiadczy wzrost jego cisnienia w gazach
wydostajacych si¢ przez przelew. Pokazuje to rysunek 7.
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Rys.7. Zmiana czgstkowego cisnienia wodoru podczas zalewania wilgotnej formy piaskowej z
dodatkiem 5% pyfu weglowego.

Whioski:

Utlenianie ciektego stopu zelaza tlenem zawartym w atmosferze formy piaskowej moze
nastgpowac jedynie w formach suszonych. Cis$nienie czastkowe tlenu, nawet gdy do masy
wprowadza si¢ pyl weglowy nie spada ponizej 0,17atm a zatem atmosfera jest silnie
utleniajgca. W wilgotnej formie piaskowej wytwarza si¢ znaczna ilo§¢ pary wodnej, ktorej
cz¢s¢ wnika do wneki formy, eliminujac z niej powietrze. Cisnienie czastkowe tlenu spada do
0,12-0,14atm. Para wodna reagujac z cieklym metalem wytwarza tlenek zelaza i wodor.
Wyliczone z danych termodynamicznych ci$nienie czastkowe wodoru jest bliskie rownowagi
ze stopem nasyconym wodorem. Nasyceniu stopu zapobiega zatem jedynie krotki czas
kontaktu obu faz. Przedtuzony czas zalewania formy i zwigkszenie powierzchni reakcji
stwarzaja niebezpieczenstwo zawodorowania stopu. Wydaje si¢, ze stanowi to znacznie




wigksze zagrozenie dla jakosci powierzchni odlewu niz zachodzace rownocze$nie procesy
powierzchniowego utleniania. W formach wilgotnych wykonanych z masy z dodatkiem pytu
weglowego para wodna jest czesciowo redukowana juz w warstwie przesuszonej. Tworzy si¢
wodor 1 dwutlenek wegla. Wodor z kolei wigze si¢ z weglem tworzac weglowodory, gtownie
metan. Weglowodory te po przejsciu do wneki formy rozkladajg si¢ w wyniku nagrzewania.
Rezultatem jest tworzenie si¢ wegla bezpostaciowego 1 blyszczacego na powierzchni wneki i
warstwach przylegajacych. Atmosfere wneki formy tworza ostatecznie wodor, para wodna i
dwutlenek wegla. Podobnie jak w formach wilgotnych wykonanych bez dodatku pylu
weglowego nastepuje reakcja fazy gazowej z cieklym metalem. Efektem jest powierzchniowe
utlenianie stopu oraz zawodorowanie. W atmosferze gazéw usuwanych z formy przez
przelew obserwuje si¢ jedynie $lady tlenu, natomiast ci$nienie wodoru osigga najwyzsza dla
analizowanych przypadkéw zawarto$¢.

Nalezy stwierdzié, ze dodatek pylu weglowego (lub innych materiatow weglotwoérczych) do
masy formierskiej nie powoduje wytworzenia redukujacej atmosfery wneki formy. Jego
korzystny wplyw na jako$¢ powierzchni odlewow jest raczej wynikiem zwigkszenia energii
migdzyfazowej metal-masa formierska w wyniku osadzania si¢ réznorodnych form wegla
pochodzacych z rozpadu weglowodorow.
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Podziekowanie

Autorzy dzigkuja firmie Sensor Gas z Tych za opracowanie konstrukcji i wycechowanie sensorow do badania
czastkowych ci$nien wodoru w fazie gazowe;.
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