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WYPRAWA PIECA JAKO ZRODLO WODORU W STALI

Streszczenie; Podano ogélne wiadomosci o wodorze

w stali, jego ujemnym dziakaniu, zrodda nawodorowania
stali® Oméwiono sposoby przeciwdziatania przenikania
wodoru do stali, znaczenie jakosci zuzda redukcyjnego,
sposoby usuwania wodoru ze stali ciekdej oraz przykda-
dy prawiddowego i zdego prowadzenia wytopow w elektrycz-
nym piecu +ukowym na wyprawie zasadowejO Podano wy-
niki oznaczenia wodoru w wytopach po g#éwnym remoncie
pieca martenowskiego i zmiany zawartosci wodoru w sta-
Ii dla probek 0 10 mm ostudzonych po skrzepnieciu na

wolnym powietrzu do temperatury otoczenia w odstepach
24**godzinnycho

1, WSTEP

Wodor w stali, jak wykazaty liczne badania, jest pier-
wiastkiem szkodliwym i niepozadanym® Skutki jego ujemnego
dziatania ujawniaja sie w odlewie przede wszystkim podczas
krzepniecia w postaci porowatosci gazowej i pewnej jej od-
miany zwanej nakduciami® W pewnych przypadkach, gdy ilos¢
wodoru w stali nie powoduje jeszcze powstawanie pecherzy
gazowych moze on by¢ przyczyng réznego rodzaju pekniec¢ albo
pewnego stanu naprezenn w odlewie® Ponadto wodor wpdywa ujem-
nie na ksztaktowanie sie struktury pierwotnej®

Wodor dostaje sie do ciekdej stali w procesie wytapiania
i odlewania w postaci atomowej w wyniku dysocjacji wodoru
czasteczkowego, w wyniku rozkkadu pary wodnej, a réwniez
z rozktadu”™organicznych substancji weglowodorowych jak ole-
jenN smary, "spoiwa, Ffarby, smody Itp®

Para v/odna w ciekdej stali moze pochodzi¢ z%

- wyprawy pieca, rynny, kadzi i masy foimierskiej,
- cieknacych chtodnic,
- paliwa,
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- atmosfery, G, . , .
- weadu metalowego, skiadnikow zuzlotworczych i zelazo-
SO

Zroddo weglowodoréw moga stanowié»

- zdom 1 widry zaoliwione lub pokryte ochronng farbg,
- w pewnych przypadkach wyprawa pieca wykonana ze smolg
bezwodng jako spoiwem®
Z tych wzgledéw w zwykdych warunkach pracy mozna przeciw-
dziatac¢ przenikaniu wodoru do staliwa przez?

- zastosowanie dobrze wysuszonej lub wypalonej wyprawy
pieca, rynny spustowej i kadzi,

- usuwanie z pieca ciekngcych chiodnic,

- regulowanie ilosci pary wodnej w paliwie,

- utrzymywanie w piecu lekkiego nadcisnienia i1 uszczel-
nianie pieca w okresie odtleniajacymf

- dobor czystego wsadu mewaklowego, suszenie sktadnikéw
zuzlotwérczych i1 wyzarzanie zelazostopdw,

- utrzymywanie przez caly okres odtleniania (w piecu
+ukowym) zuzla lekko pienigcego sie®

Ponadto mogg by¢ zastosowane Srodki powodujgace usuniecie
wodoru z ciekdego metalu przez takie zabiegi, jak prawiddo«
we gotowanie (w piecach martenowskich ii fukowych) oraz prze-
dmuchiwanie ciektego metalu gazami nieaktywnymi np* argonem,
a w pewnych przypadkach azotem. Unieszkodliwienie ujemnego
dziatania wodoru moze by¢ osiggniete rowniez przez zastoso-
wanie silniejszych odtleniaczy, jak Ca-Si i Al.

Walka z wodorem jest obecnie jeszcze bardzo trudna i
czesto bezskuteczna, poniewaz nie dysponujemy jeszcze dosta-
tecznie krétkimi i prostymi metodami, ktére pozwolityby
okresli¢ jego ilos¢ w stali podczas procesu wytapiania®
Sprawdzenie skutecznosci wyzej wymienionych Srodkow stara
sie doswiadczony metalurg przeprowadzi¢ przez obserwacje
zacnowania sie podczas krzepniecia probki cieklej stali
odlanej do podgrzanej kokilki szamotowej® Taka obserwacja
ciektej stali przed spustem jest bardzo niedoktadna i su-
biektywna, Mimo to pozwala ona czesto unikna¢ powazniejszych
brakéw. Niespokojne krzepniecie probki jest wskaznikiem
bardzo duzej zawartosci wodoru i wskaznikiem wystgpienia
pecherzy w odlewie stalowym® Uzupednieniem obserwacji krzep-
niecia moze by¢ obserwacja przedtomu probki po skrzepnieciu®
To tez w praktyce warszatatowej stosowaC nalezy z najwiekszag
starannoscig wszelkie Srodki przeciwdziatajgce przenikaniu
wodoru do stali®
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Niniejsze badania miaty na celu stwierdzenie wpkywu Swie-
zej wyprawy zasadowej w piecu martenowskim po jego gkdéwnym
remoncie na ilosciowg zawartos¢ wodoru w stali oraz zmiany
tej zawartosci z biegiem czasuc
Ponadto celem badania byto sprawdzenie wpdywu sezonowania
naturalnego (w temperaturze pokojowej) na zmiany ilosciowe
wodoru V stali«

2. OGOLNE WIADOMOSCI O WODORZE

2.1. Niektore wtasciwosci wodoru

W normalnych warunkach wodér wystepuje w postaci czastecz-
kowej, przy czym czasteczka wodoru jest dwuatomowa. Z wszyst-
kich pierwiastkow wodor jest najlzejszy® Atom jego skdada
sie z jednego protonu i elektronu. W stanie niewzbudzonym
elektron krazy dookota protonu 7 odlegtosci 0,53.10"8cm.
Czasteczka natomiast 7/odoru sk#ada”sie z dwu protonéw roz-
mieszczonych w odlegtosci 0,75*10 cm od siebie oraz z dw/u
elektronéw krazacych dookoda wspolnego Srodka ciezkosci
ukdgdu.

Srednica gazowej czasteczki, Scisle Srednica dziatania
elementéw wynosi 2,8 . 10“8 cm. Jest ona wiec 2,5 razy wiek-
sza od atomu wodoru. Parametr sieci zelaza alfa.wynosi _g
2,68.10~ cm zas parametr sieci zelaza gama wynosi 3,6.10« cm.
Z powyzszego wynika, ze atomy wodoru mogg sie zmiescic¢ w
przestrzeniach miedzywezdowych sieci, tworzac roztvrory sta-
+e miedzyweztowe. Weddug literatury zakres rozpuszczalnosci
takich roztwordw jest ograniczony, a ograniczenie dyktuje
nie liczba wolnych miejsc w sieci, lecz oddzialywanie ato-
mow pierwiastka rozpuszczonego na atomy metalu rozpuszczal-
nika.

Pod wptywem obcego atomu w przestrzeniach miedzywezdtowych
nastepuje powiekszenie statych sieciowych na ogét propor-
cjonalnie do zawartosci rozpuszczonego pierwiastka.

w regularnej ptasko centrycznej sieci zelaza gama przestrze-
nie miedzywezdowe sg dostatecznie duze i istnieja korzystniej-
sze warunki rozmieszczenia atomow wodoru niz w zelazie alfa

i delta. Wodér atomowy moze wiec swobodnie dyfundov/aC w sta-
+ej stali podobnie jak w ciekdtej. Dyfuzja drobinowego wodo-

ru jest juz niemozliwa.
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2.2. Rozpuszczalnos¢ wodoru w zelazie i1 .jego stopach

Pierwsze badania nad rozpuszczalnoscig wodoru w zelazie
przeprowadzi4 A.Siewert [2J w roku 1907-1911» W pdzniejszych
badaniach wyniki potwierdzili szczegétowymi badaniami nad
rozpuszczalnoscig wodoru w ciekdym zelazie MoKamauchow i
A_Morozow [3]0

Wyniki badan zgodnie doprowadzidy do stwierdzenia, ze
rozpuszczalnos¢ wodoru w zelazie statym 1 ciekdym dla okre-
Slonej temperatury jest proporcjonalna do pierwiastka kwa-
dratowego z cisnienia czasteczkowego wodoru drobinowego
w Srodowisku w ktérym zelazo sie znajduje

t‘]— Koy

[r] - 1los¢ wodoru rozpuszczonego w zelazie,
P~ - cisnienie czastkowe wodoru drobinowego w $rodo-
2 wisku gazowym,
K - wspétczynnik proporcjonalnosci .
Na rys.l przedstawiony jest przebieg rozpuszczalnosci wo-
doru z temperaturg dla cisnienia P~ = 760 mm sk. rteci.

gdzie oznaczajg?

Rozpuszczalnos¢ wyrazona jest w cm™ na 100 g zelaza (przy
0°C i1 760 mm sk. rteci).

Rozpuszczalnos¢ wodoru w ciekdym zelazie (w cm /100 g)

przy temperaturze t C i cisnieniu wodoru P,, w mm sk. rteci

/g M.Kamauchowa i A.Morozowa moze byéObliCZ%na Z empirycz-
nego wzoru 10 g V a 05 IgPw - "D + °»888°
2 "
Z ukdadu podwdjnego zelazo-woddr, opracowanego przez Golle-
ra i Suna 4] dla P,, s 760 mm sk, rteci (rys.2) wynika,

2
ze graniczna rozpuszczalnos¢ wodoru w zelazie delta wynosi

8 cm3/100 g. Jesli sie wezmie pod uwage, ze stopy przemysto-
we moga skrzepng¢ z pominieciem zakresu delta [5] , wowczas

z przedtuzenia linii rozpuszczalnosci wodoru do temperatury
1500°C wynika, ze maksymalna rozpuszczalnos$¢ wodoru w skrze-
ptym staliwie moze wynosi¢ 12 cm3/100 g.

Morozow podaje, ze zelazo w stanie statym 1 temperaturze
bliskiej topnienia moze rozpusci¢ 14 cm3/100 g czyli 0,001%";S,
a w stanie ciekd#ym 22,5 cm /100 g, czyli 0,002
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Stal w stanie statlym rozpuszcza woddér gorzej niz czyste
zelazo.

Temperatura

Rys,,1. Rozpuszczalnos¢ wodoru w zelazie, niklu, miedzi
i chromie w zaleznosci od temperatury przy statym cisnieniu
wodoru 760 mm sk.rteci

Badania A.Morozowa 6] wykazaly, ze wzrost wegla w stali
od 0,01% do 1,5% powoduje obnizenie rozpuszczalnosci wodoru
z 4,12 cm”?/I0O0 g do 3,28 cm”~/*00 g, przy cisnieniu 22 mm
sk. rteci 1 temperaturze 1530°C. Réwniez w tym przypadku
stwierdzi¥, ze rozpuszczalnos¢ wodoru jest proporcjonalna
(mniejsza) do pierwiastka kwadratowego z cisnienia czastko-
wego wodoru drobinowego.

OgélInie im wieksza zawartos¢ wegla, tym stal posiada
wiekszg sktonnos¢ do wodorowej porowatosci i rosniecia [8],
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Wpdyw sk#adnikéw stopowych na rozpuszczalnos¢ wodoru w
stali w stanie ciekdym i stabtym w stalach przemystowych nie
zostat jeszcze dostatecznie wyjasnionyo
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Rys.2e Uktad podwdjny zelazo-wodor
przy stalym cisnieniu wodoru 760 mm sk. rteci
weddug Gollera i Suna
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2030 Dysoc.iac.ia wodoru czgsteczkowego

Zaleznos¢ rozpuszczalnosci Y/odoru od pierwiastka kwadra-
towego z cisnienia czgsteczkowego wodoru drobinowego
[Hls K moze by¢ wyjasniona prawem dziatania mas

K reakcji H2 2H

Znaczy to, ze Y/odér moze sie rozpuszczac yi metalu w postaci
atomowej, czyli dopiero po zdysocjowaniuo

¥ temperaturze ciekdej stali npO 1627°C co odpowiada
1900° i pod normalnym cisnieniem staka réwnowagi reakcji
asocjacji 21— 112 wynosi wg AKrupkowskiego [7]%

Kp 1900°k  2+68 o 107

Praktycznie wiec w temperaturze 1627 C wodor atomowy da-
zy do potaczenia sie w czasteczke, jesSli tylko dojdzie do
tego spotkania»(Przy zawartosci 0,002% Hg wypada jeden atom
na 900 atomow zelaza),

Wychodzac z réwnania reakcji dysocjacji wodoru czasteczkowe-
go H2— 2H dochodzimy do tego samego v/nioskuQ

Dysocjacje termiczng ilustrujg nastepujgce danes

Temperatura w 0 K 2000 2500 3000 * 3500

Czes¢ zdysocjo-

wana w % 0,088 1»31 8,34 29,6

Zasadniczym zréddem Y/odoru w stali jest para wodna» Roz-
k#ad jej nastepuje duzo datwiej niz czasteczki wodorowej»
W temperaturze 1923°K (1650°C) para rozktada sie w ilosci
0,25%.

Para wodna styka sie z metalami Srednio szlachetnymi (Fe)

i nieszlachetnymi jak chrom i mangan utlenia je wyzwalajac
y/odor w postaci atomowej [8]» Zawartos¢ wodoru w stali jest
tym wieksza im mniejsze jest stezenie MnO w zuzlu i wieksza
koncentracja Mn w metalicznej kagpieliO
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2040 Warunki, przy ktérych nastepu.ie pochdanianie wodoru

W hutniczych piecach przemystowych do topienia staliwa
istniejg na ogot warunki, ktére sprzyjaja pochdanianiu wo-
doru przez ciekdg stal,

Szczegéthie sprzyjajace warunki nawodorowania istniejg w okre
sie topienia, kiedy metal jest w bezposrednim zetknieciu ze
Srodowiskiem gazowym pieca, W pewnych przypadkach korzystne
warunki mogag zaistnie¢ réwniez wtedy, kiedy metal jest pod
zuzlem. Tlen z dysocjacji pary wodnej w bezposrednim zetknie-
ciu z metalem utlenia P, Si, Mn i Fes wzbogacajac Srodowisko
gazowe w wodor. Ta czes¢ wodoru, ktéra zetkneda sie z kgpie-
Ig metalowa w postaci atomowej rozpuszcza sie bezposrednio,
pozostata czes¢ po ponownym zdysocjowaniu. Podwyzszanie tem-
peratury Srodowiska, rozpuszczanie sie wodoru atomowego w
kagpieli, podwyzszenie sie cisnienia czastkowego wodoru .dro-
binowego sprzyjaja ciggltemu przenikaniu wodoru do stali,

W okresie topienia stwierdza sie tez najintensywniejsze na-
wodorowanie, wobec ktdrego stalownik jest prawie bezradny.
O0d momentu, gdy kapiel zostaje przykryta zuzlem utleniajg -
cym koncza sie korzystne warunki dla przenikania wodoru do
kapieli. Unoszgce aie nad kagpiela mieszanka gazowa, powsta-
+a w wyniku wrzenia kgpieli stanowi doskonata zapore od-
dzielajaca metal od Srodowiska wodorowego® Asocjowany wodor
z pecherzami CO zostaje z pieca usuniety.

Podobng zapore oddzielajacg metal od Srodowiska wodorowego
stanowi mieszanka gazowa, ktorg wytwarza zuzel karbidowy

w okresie odtleniania w warunkach pieca 4ukowego®

Otto Heide [5) wykazat, ze w specjalnych warunkach ilosc¢
wodoru (rys,3) wzrasta w okresie odtleniania z 1 cm?/}00 ¢

po wygotowaniu do 17 cmgﬁOO g przed spustem.

Stal zawierajgca te ilosci wodoru nie nadaje sie w ogole
do odlewania®
Warunki te zostaly wytworzone przez?

- dodatek wilgotnej mieszanki zuzlotwérczej,

- przedwczesny dodatek zelazokrzemu,

- otwarcie podczas tego okresu okna wsadowego,

- nie podtrzymywanie zuzla karbidowego,

- dbugie przetrzymywanie kapieli w piecu po jej catkowi-
tym odtlenieniu®

Wynika z tego, ze tak zwany "martwy zuzel' nie stanowi
zadnej przeszkody w przenikaniu wodoru do kapieli. Przegrze-
wanie wzglednie dogrzewanie zuzla w tym przypadku sprzyja
dysocjacji wodoru i pary wodnej, a tym samym nowoaorowaniu
kapieli.
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A®N®Morozew [6] podaje przykdtad prawidtowego prowadzenia wy-
topu (rys&)o Zawartos¢ wodoru wzrosta z 3,2 ¢cm?/100 g po
okresie gotowania do 4,4,cm3/100 g przed spustemO Wytop by4
zakonczony zuzlem karbidowym., Wszystkie dodatki bydy skrupu-
latnie suszone® Wytop charakteryzuje dodatek mielonego zela-
zokrzemu na zuzel8 110sS¢ PeO w zuzlu przed spustem wynosita
0,5%»
H.Epstein, 1.H.Walsh i T.B.King [10] podajg, ze stal odlewa-
na do wilgotnej formy pobiera z niej tylko nieznaczne ilosci
wodoru®
Otto Heide [5] potwierdzi4 te wyniki® Jego préby odlewania
stali weglowej o zawartosci C m 0,1 do 0,5% wytapianej w
piecu 4ukowym, do wilgotnych form z masy bentonitowej wyka-
zaly, ze nie istnieje zadna zaleznos¢ stopnia pochdaniania
wodoru podczas przeptywu metalu w formie od zawartosci wody
tych mas® Wyraznie natomiast wpdywa temperatura zalewania®
Z jej wzrostem wzrasta znacznie ilos¢ pochtonietego przez
metale wodoru z wilgoci masy formierskiej® Temperatura od-
lewania 1720°C prowadzi zawsze do odlewdow porowatych, na-
wet przy odtlenianiu przy pomocy Si + Al®

Heide podaje [5] nastepujgce-danek

przyrost wodoru w formie,
- przy temperaturze 1620 Cwynosi 0,5 H2/100 g,
- przy temperaturze 1660°Cwynosi 2,8 Hp/100 g,
- przy temperaturze 1710°Cwynosi 7,0 H100 o®

Wodor moze przenikac¢ rowniez do staliwa w stanie statym
w pewnych sprzyjajacych warunkach*- ktére moga wytworzyc¢
wodor gazowy i pare wodng® Nawodorowanie jest mozliwe
Juz od temperatury 500°C®

2@5® Usuwanie wodoru

Woddor moze byc¢ usuniety z kapieli metalowej przez przed-
muchiwanie kgpieli gazem szlachetnym albo przez gotowanie®
Pecherze tlenku wegla w tym ostatnim przypadku stanowig dla
wodoru préznie, poniewaz cisnienie czastkowe wodoru drobino-
wego rowne jest zeru® Wodér atomowy dyfunduje do pecherzy”
tam asocjuje 1 wyrzucony jest z nimi z kapieli. Jezeli przez
gotowanie z metalu uchodzi wieksza ilos¢ wodoru niz zostaje
pochdonieta, wtedy ilos¢ wodoru w kapieli zmniejsza sie.
110oS¢ wytwarzajacych sie pecherzy czyli intensywnos¢ wrze-
nia moze by¢ regulowana iloscig wypalanego wegla w jednostce
czasu® Ponadto do usuniecia wodoru potrzebny jest pewien
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okres czasu wrzenia. Droga praktyki warsztatowej zostato usta-
lone, ze w normalnych warunkach pracy przy przecietnej szyb-
kosci wypalania 0,4/5 C/godz. okres jednej godziny jest zupek-
nie wystarczajacy do usuniecia wodoru do granicy nieszkodli-
wej z tym, ze maksymalna szybkos¢ wypalania nie powinna by¢
wieksza niz 0,6 a minimalna 0,2/5 C/godz. Czas gotowania regu-
lowany jest przewaznie termiczng sprawnoscig pieca. W czasie
gotowania istniejg najlepsze warunki grzania kgpieli. Pod ko-
niec gotowania temperatura kapieli powinna by¢ znacznie wyz-
sza "0d temperatury kapieli przed spustem.

Przecietny czas gotowania sprowadza sie do jednej godziny.
Parametry gotowania, zalezne sg od wielu czynnikéw, jak np.
rodzaj wsadu, termiczna sprawnos¢ pieca, stan wyprawy pieca,
jJakos¢ wytapianego staliwa, jakos¢ zuzla itp.

Swiezenie tlenem technicznym stwarza réwniez dobre warunki
dla usuwania wodoru.

W piecach indukcyjnych, ktore maja bardzo elastyczng re-
gulacje doprowadzenia ciepta do kgpieli stosowane jest czesto,
w celu unikniecia wodoru, czesSciowe zamrazanie kgpieli zale-
cane przez Schenka [9]« Intensywne mieszanie kapieli w cza-
sie gotowania skraca droge dyfuzji i przyspiesza usuniecie
wodoru.

i/0dor nie usuniety z kgpieli razem z wodorem, ktory zostat
wchdoniety przez metal na drodze z pieca do wneki formy, tak
zwany catkowity wodor wydziela sie z metalu w czasie krzep-
niecia w formie. Nie znajduje sie on wowczas w stanie rowno-
wagi z warunkami zewnetrznymi (cisnieniem, temperatura).
Szybkos¢ jego wydzielania sie zalezy od stopnia nasycenia
kapieli, czyli od réznicy miedzy rzeczywistym sktadem* a skia-
dem odpowiadajacym réwnowadze w danych warunkach i od szyb-
kosci przenikania wodoru atomowego przez warstwe metalu do
atmosfery, czyli od szybkosci dyfuzji. Bardzo wolne studze-
nie odlewu po skrzepnieciu sprzyja dyfuzji wodoru. W pewnych
przypadkach wodor razem z innymi gazami (CO, CCN, H®, HMO
itp.) wydzieli¢ sie moze w postaci pecherzy. Tworzg sie one
wtedy, gdy cisnieniem wydzielajgcego sie gazu w zarodkach
przewyzsza cisnienie zewnetrzne. Skdadajgq sie na nie suma
cisnienia atmosferycznego, cisnienia ferrostatycznego i wew-
netrznego cisnienia tarcia.

SEP et @ Pagm. T PG+ —f
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gdzieb
Patm " cisnienie atmosferyczne*
P(h7)- cisnienie ferrostatyczne stupa metalu nad pecherzem,
6 - napiecie powierzchniowe metalu,

r - promien pecherzyka.

Intensywnos¢ wydzielania sie pecherzy wzrasta w miare zwiek-
szenia sie roéznicy cisnien

YP gaz = Pexsn.zewn.

s

Przy PAM®] koncentracji wodoru w stali moga nie WyWOIrzyC
si<? widoozhe pecherze. Wydzielony wodér rozmiesSci sfe % przer-

wach ciggtosci 1 wokdét réznych wtracen niemetalicznych,, Ta
koncentracja wodoru w pevmych przypadkach moze by¢ réwniez
niebezpieczna.

Heide [5] stwierdzit ilosciowo wspotzaleznos¢ wystepowania
widocznej porowatosci od stopnia odtlenienia czyli od cisnie-
nia czastkowego wydzielajgcego sie z kgpieli CO 1 koncentra-
cji wodoru w kgpieli dla statej zawartosci N2 w staliwie,
/yroznit on trzy stopnie zawartosci v/odoru catkowitego,

Przy cisnieniu zewnetrznym; 11 atm zawartos¢ wodoru w stali-
wie weglowym w ilosci powyzej 12,5 cm3/100 g bez wzgledu na
stopien.odtlenienia kapieli (zawartos¢ Si+Al) powoduje pow-
stanie w odlewie pecherzy gazowych. Przy zawartosci wodoru
catkowitego ponizej 12,5 cm3/100 g a powyzej 10 cm3/100 g
przy odtlenieniu tylko krzemem powstajga w odlewie nakducia.
W tych samych warunkach przy odtlenieniu stali Si+Al odlewy
krzepnag bez wad.

Zawartos¢ wodoru ponizej 9 cm /100 g nie jest szkodliwag

i nie powoduje zadnych widocznych pecherzy nawet w przypad-
ku odtlenienia kgpieli tylko krzemem. Dane te”sg wazne dla
normalnych temperatur odlewania (ponizej 1720 C). Podane wa-
runki nie powodujag widocznych pecherzy, moga byC¢ jeszcze
przyczyng peknie¢ w odlewie albo niskich wkasciwosci plas-
tycznych nawet po wyzarzeniu odlewu. 110$dSi do odtlenia-
nia wynosidy 0,20 przy niskich zawartosciach wodoru i 0,6%
przy wyzszych zawartosciach. llosci Al wynosi3y powyzej
0,05%.

Dobrohotov/ [li] podaje nastepujacy empiryczny wzor na doda-
tek Al w %

Al % =>- vio * 0,035
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V._.Bradec zaleca dla stopéw stali wysoko-weglowej wytapianej
w piecu Hukowym dodawanie do kadzi 0,0655 Al, dla niskoweglo-
wych do 0,1055 Al,

3. BADANIA WELASNE
3.1. Opis badan

Wiadomo z praktyki, ze nowe wyprawy ogniotrwale piecow
zawsze pociggajq za soba wystgpienie pewnej zwiekszonej
ilosci brakow, a przynajmniej pewnego niebezpieczenstwa
powstania brakéw. Braki te spowodowane sa pecherzami gazo-
wymi oraz nakduciami i1 wystepuja z wiekszym lub mniejszym
nasileniem we wszystkich rodzajach piecow do topienia sta-
liva. Ponizsze badania przedstawiajg wyniki pomiaréw zawar-
tosci wodoru w staliwie 11 L 25, wytapianym w piecu marte-
nowskim o wyprawie zasadowej po gtéwnym remoncie pieca. Ba-
dania byty przeprowadzone na piecu o pojemnosci 10 ton w zwy-
k#ych warunkach przemystowych. Podczas remontu wymienione by-
4y kraty i1 wykonany zostat caty piec z glowicami Siemensa.
Trzon ubijany byt z kruszonego dolomitu szczakowskiego z do-
datkiem okoto 8fo ciezaru smoly bezwodnej na cegle magnezyto-
wej. Cegly krzemionkowe byty ukdtadane na mokrej zaprawie.
Przed puszczeniem gazu piec byt suszony gazem przez okna
wsadowe. Z kazdegp trzeciego wytopu przez 10 dni pobierano
préobki przed spustem stali do kadzi zwyktg +yzkg do pobie-
rania préb po jej ozuzlowaniu. Odlewano je do specjalnie
w tym celu wykonanych wlewniczek zeliwnych. Odlew proébki
w postaci preta O 10 1 ddugosci 100 mm dzielono na kawatki
ddugosci 10 mm. Pomiary zawartosci wodoru w staliwie prze-
prowadzono metodg Browna, polegajaca na ekstrakcji wodoru z
prébki przez ogrzewanie w prozni do temperatury 600°C.
Pierwszy pomiar zawartosci wodoru przeprowadzono po updywie
3 godzin od chwili odlania. Prdbke odtduszczano w alkoholu
suszono i wazono. Aparat Browna zostat opisany i metoda
sprawdzona przez M.Smiatowskiego, E.Wrzesinskg i W.Stokdose
[13]. Z danych otrzymanych obliczono zawartos¢ wodoru procen-
towo i w cm /100 g metalu.

Z pozostatych prébek otrzymanych z pocietego preta okreslono
zawartos¢ wodoru w odstepach 24 godzinnych. Proébki te bydy
przechowywane w laboratorium w temperaturze pokojowej. Wy-
niki badan z pierwszego oznaczenia po pobraniu prébki % vA~
topow kolejnych 1,3,7,10 itp. przedstawione sg na rys.5.
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Wyniki natomiast z oznaczen dalszych w odstepach czasu co
24 godziny przedstawiono na rys®6®

Ha rysunku 6 podano wyniki badan z wytopow 1,4,7,13 i 19
Pozostate wytopy nie wnosidy nic szczegolnego i dlatego ich
nie podanoo

320 Analiza wynikéw
Odlewnictwo zainteresowane jest najbardziej iloscig wodo-
ru jakg stal posiada na linii likwidusu, tj. na poczatku
krzepnieciaO Krzepniecie postepujace od powierzchni, do sSrodka
odlewu powoduje uwiezienie wodoru czasteczkowego w wewnatrz
odlewu i jego zabrakowanie na pecherze, 11os¢ wodoru, ktoérag
nie powoduje powstania pecherzy moze by¢ usunieta przez po-
wolne studzenie odlewu po jego skrzepnieciu, przez naturalne
sezonowanie lub wyzarzanie® Liczbowe oznaczenia wskaznika
Zawartosci wodoru majg wowczas tylko pewng wartos¢ amerpre-
tacyjna, gdy okresSlone sg sScisle warunki pobierania probki 9
warunki i metoda oznaczenia ilosci wodoru, V zwykdych wa-
runkach przemystowych zawartos¢ wodoru w stali okresla sie
po skrzepnieciu probki réznej wielkosci +yzka badz z pieca,
badZz z kadzi lub formy® Juz podczas odlewania istnieja no<&
zliwosci powstawania strat i przyrostu pewnych ilosci wodoru®
Wielkosci tych strat lub przyrostéw maja szczegdlne znacze-
nie,gdy zawartos¢ wodoru w stali miesci sie w krytycznym
zakresie, ktoéra moze spowodowaC wystgpienie pecherzy gazo-
wych® 1los¢ | , krytyczna wynosi weddug badan CuHeidego [5]
od 9 do 12,5 cmV 100 g zaleznie od stopnia odtleniania stali®
Hasze badania przedstawione na rys05 wskazujg, ze krytyczng
ilos¢ wodoru posiadajg probki z wytopow od czwartego do
szOstego® Wytopy od pierwszego do trzeciego posiadajg wodor
w ilosci 0,0019/5 czyli 21 cnP/100 g stali® Wytopy te krzepng
z pecherzami® Wytopy od siddmego wzwyz zawierajga wodor w po-
danych warunkach badania w ilosci ponizej 9 cns/100 g® Jed-
naka jesli sie uwzgledni straty wodoru przyjete z badan
O«Heidego [5] Srednio w ilosci 5 c/100 g, spowodowane dy-
fuzjag w okresie od pobrania prébki do chwili umieszczenia
prébki w aparacie do oznaczenia wodoru (w tym przypadku czas
ten wynosit 3 godziny), wéwczas ilosS¢ wytopow 2 krytyczng
iloscig wodoru przesunie sie do dwunastego przy odtlenianiu
stali dodatkiem krzemu i aluminium®
W tych przypadkach, gdy zastosowanie dodatku Al jako odtle-
niaeza jest nie Wskazane, otrzymuje sie stal z bezpieczng
zawartoscig wodoru to znaczy, z takg iloscig wodoru przy
ktérej stal krzepnie bez pecherzy dopiero po 15 wytopach®
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Z powyzszych badan wynika, ze wptyw oddziatywania sSwiezej
wyprawy pieca rozcigga sie na okres bardzo dkugi, w naszym
przypadku na 15 wytopdw po przecietnie 6 godzin, to jest
okoto 4 dni3 Pewne odchylenia od krzywej wyposrodkowanej

moga by¢ wyjasnione wpiywem takich czynnikéw jak zawartosc
wilgoci w gazie, w atmosferze, pewnymi bdedami pobierania
prébek itp. Krzywa przedstawiajgca zaleznos¢ zawartosci wodo-
ru w stali [H2] od czasu pracy pieca sktada sie z dwu czlo-
néw? *

]ﬁél aaoeltl), .

gdzie? _
pi2 | - ilos¢ wodoru w stali w cm /100gFe,
€" - podstawa logarytmunaturalnego,
t - czas pracy pieca w ilosci wytopow,
a,b,c - stafeO

Ze wzrostem ilosci wytopéw t pierwszy czdon rownania
dazy do zera czyli wptyw wyprawy pieca na zawartos¢ wodoru
w stali zanika.

Réwnanie przybiera wéwczas postac;

tHJ - C

Wartos¢ ''c¢c" wskazuje, ze ilos¢ wodoru w stali w pewnych
okreslonych warunkach wytapiania przybiera wartosci zalezne
od czynnikow, na ktére stalownik nie ma praktycznie wphywu.
Do tych czynnikéw zaliczy¢ mozna miedzy innymi; warunki
atmosferyczne, rodzaj zdomu itp. _

17 naszym przypadku ilos¢ wodoru wynosi 3 cm /100 g Fe. Dla
pierwszego wytopu t e 1 zawartos¢ wodoru wynosi a + c s
= 20 cm /100 g Fe.

Zmiany ilosci wodoru, oznaczane w odstepach 24 godzinnych
dla prébki walcowej o Srednicy 10 mm, ostudzonej po skrzep-
nieciu na wolnym powietrzu do temperatury otoczenia przed-
stawiajg krzywe 1,4,7,13 i 19 na nys,6. liczby od 1 do 19
oznaczaja kolejne wytopy po g¥éwnym remoncie pieca.
Najlepsze warunki do usuniecia wodoru ze stali wg literatury
stwarza obroébka cieplna odlewu.

Otrzymane wyniki potwierdzajg zjawisko znane w praktyce
przemystowej, ze sSwieza wyprawa wysuszona przed zakadowa-
niem pierwszego wytopu pozornie nawet w dostatecznym stopniu
przedstawia duze niebezpieczenstwo dla odlewu.
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Studzenie odlewéw ze stali weglowej i stopowej w formie do
temperatur bliskich otoczenia stwarza korzystniejsze warunki
dla dyfuzyjnego usuniecia wodoru, szczeg6élnie dla odlewdw
stopowych o duzych przekrojacho Jezeli warunki miejscowe nie
pozwalajg na pozostawienie odlewéw w formie, nalezy je po
wyjeciu z formy studzic¢ bardzo powoli, w dotach izolacyjnych
np0 z ziemiga okrzemkowa,

4. WI0SKI

1,, Swieza wyprawa pieca jest powaznym zréddem powodujacym
nawodorowanie ciekdej stali w piecu nawet przy prawiddowym
suszeniu®

2. Oddziatywanie sSwiezej wyprawy pieca na ciekdg stal
przez jej nawodorowywanie przecigga sie na okres stesunkowo
ddugi | okoto 15 wytopdw)»

3» Poczatkowe wytopy nie mogg by¢ uzyte na wykonanie od-
powiedzialnych odlewdw»

4» Odpowiedzialne odlewy szczegdélnie ze stali stopowej
korzystnie jest stadzi¢ w formie albo w dotach izolacyjnych»
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c&YTEPOBKA nEHM KAK MCTOHHMK BO*OPO”™A B CTAJIM

CoflepxaHMe

IEVBAt] v G Mo BCllgre - CBfi eto OFFm
TOVEIVHH OMIO P RO R M ReONOT
St KT O by M%by%f%a“%rﬁé

N&)«hﬂ#<ji(]'|hﬂm %*Twﬁtftro HpeeB\VIibH0 B
ﬂd‘M‘lf]lm(qb @ﬂﬂ% MM ¢ ochobhonm qa_/Tq:IB‘Ql

JiaiOTCH pe3yjibTaTbi onpenejieHMH coflepxcaHMa BO™opoAa
b njiaBiiax nocjie KanMTajibHoro peMOHTa MapTeHOBCKoii nenM m M3-
MeHeHMH coflepjKaHMH BOflopo™a b CTajiM b o6pa3pax O 10 mm
oxjiaxcflaeMbix nocjie OTBepfleBaHHH Ha cboSo”~hom BO3flyxe flo
TeMnepaTypbi OKpyjKaiomeii cpe”bi b 24-nacoBbix npoMexcyTKax

BpeMeHM.

FURNACE LINING AS A SOURCE OF HYDROGEN IN STEEL
Summary

General characteristics of hydrogen in steel, its bad effect upon it
and the sources of steel hydrogenation have been given. The means of
counteraction of hydrogen penetration into steel, the meaning of reducing
furnace slag quality, the ways of removing hydrogen from the liquid
steel as well as examples of regular and bad melting procedures in an
electric arch furnace with the basic lining have been discussed.

The results of hydrogen designation in meltings after a general
overhaul of an open hearth furnace and changes of hydrogen contents
in steel samples 10 mm, cooled after clotting in the open air to the
temperature of environment in 24 hours have been given.



