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METODYKA IZOLOWANIA 1 OZNACZANIA WTRACE&
TLENKOWYCH W STALI ZAROODPORNEJ OPOROWEJ

Streszczenie. W pracy wykonano ilosciowe i1 jakosSciowe oznaczenie nie
metalicznych wtracen tlenkowych w stali I1X5 J5. Dobrano odpowiedni

elektrolit warunkujacy bezwzerowe rozpuszczanie badanej probki. Mi-
kroanalize wyizolowanych wtracen tlenkowych przeprowadzono na ''Spe-
kolu™ firmy Zeiss.

Kazdy ze sklkadnikoéw wtracen tlenkowych oznaczono kilkoma metoda-
mi, znajdujac metode o najwiekszej czultosci i1 dajaca najlepsza pow-
tarzalnos¢ wynikéw. Opracowana metoda spednia swe zadania przy ozna-
czaniu jakosciowym i ilosciowym wtracen niemetalicznych w stali H25

J5.

1. Wstep

Sk#ad wtracen niemetalicznych i ich wpkyw na obrabialnos¢ i whkasno-
Sci mechaniczne stali jest od dawna uwazany za bardzo wazny czynnik w
metalurgii. W cigagu ostatnich lat przeprowadzono znaczng ilos¢ badan
laboratoryjnych i przemystowych dotyczacych pochodzenia (1) i oznacza-
nia skdadu wtracen niemetalicznych (2), przy czym bodzcem do tych ba-
dan byda zaréwno che¢ zmniejszenia ilosci wybrakow wywokanych przez
wtracenia, jak 1 bardziej rygorystyczne wymagania stawiane przez od-
biorcow stali. Majac powyzsze na uwadze mozna przewidzie¢, ze wymaga-
nia odnosnie metod oznaczania wtracen niemetalicznych w stali beda
wzrasta¢ w miare dazenia do uzyskania stali lepszej jakosci.

Powszechnie obecnie stosowanymi metodami®oznaczania wtracen nieme-
talicznych sg metody elektrolityczne, polegajgce na anodowym rozpusz-
czaniu probek stalowych. W czasie elektrolizy nastepuje selektywne roz-

puszczanie osnowy metalicznej i wydzielanie wtracen niemetalicznych.
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Warunkiem prawiddowego przeprowadzenia izolacji elektrolitycznej jest
takie dobranie sktadu elektrolitu i gestosci pradu, aby zachodzito swo
bodne rozpuszczanie osnowy metalicznej przy roéwnoczesnym cakkowitym
nienaruszaniu izolotu, stopniowo gromadzgcego sie na powierzchni ano-

dy. Otrzymany izolot stanowi dogodny materiat do mikroanalizy chemicz-

nej, obserwacji mikroskopowych oraz badan rentgenograficznych.
Zadaniem niniejszej pracy bydo ustalenie najwkasciwszych  warunkéw

wyodrebniania i metod mikroanalizy chemicznej dla ustalenia zawartosci

i sktadu wtracen tlenkowych w stali H25 J5 o skkadzie podanym w ta-

blicy 1.
Tablica 1
Sk#ad chemiczny stali H25 J5
- - Zawartosé - - Zawartosé
Pierwiastek Pierwiastek
() (D)

C 0,12 Cr 23,0 t 27,0
M 0,7 Ni max. 0,6
Si 1,2 Al 4,5 t 6,5
P 0,035 Fe reszta
S 0,030

2. Czesc¢ doswiadczalna

2.1. lzolacja elektrolityczna wtracen

Anodowe rozpuszczanie probek przeprowadzono w urzadzeniu wykonanym
przez Instytut Metali Zelaznych i przedstawionym na rys. 1. Z powodu
braku danych literaturowych odnosnie izolacji elektrolitycznej wtracen
niemetalicznych ze stali H25 J5 zaistniata konieczno$¢ przeprowadzenia
prob nad doborem odpowiedniego anolitu.

Dobranie skdadu elektrolitu napotykato na trudnosci spowodowane du-
7z zawartoscig pierwiastkow stopowych (23,0% - 27,0% Ir, 4,5% - 6,5%
Al), mogacych powodowa¢ szereg reakcji ubocznych (pasywacja anody, wy-

tracanie wodorotlenkow itp.).
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8. 1, Aparatura do elektrolitycznego lzolowania wtracen
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Przy ustalaniu elektrolitu kierowano sie zasadg, ze powinien on w
czasie elektrolizy dodatnio wpkywa¢ na tworzenie sie jonéw konelekso-
wych rozpuszczonego metalu, zapobiegajac jednoczesnie zanieczyszczaniu
izolatu przez wodorotlenki. Powinien on réwniez utrzymywa¢ pH na takim
poziomie, aby nie zachodzido zniszczenie mniej trwatych tlenkowych faz
wtracen typu ortokrzemianéw (Pe, Mn)02Si02 lub wustytu(Fe, Mn)o. Prze-
prowadzajac proby nad doborem elektrolitu dla stali H25 J5 jako para-
metry state ustalono czas elektrolitycznego rozpuszczania prébek (20-
22 godz.), gestos¢ pradu 0,01-0,02 A/cm oraz sklad katolitu  (6%-owy
cytrynian sodowy), a jako parametr zmienny skdad anolitu. pH zastoso-
wanych elektrolitéw badano na pehametrze typu 1BS-66. Elektrolityczne-
mu rozpuszczaniu poddawano prébki w anolitach o nastepujacym skiadzie.

a) 2,5% wag. CgHMO™Nan

1.5 " CHjCOONa

1.0 ™ NaCl pH= 7-8
1.0 " K

0,5 "™ KCNS

b) 3,0% wag. FeSO™
0,3 " KHC™H"NOg pH= 5-6
1.0 "™ NaCl

c) 1,0% wag- NaCl

5.0 " CgH50Na3
1.5 " CEjJCOONa pH= 7-8
1.0 " KJ

d) 10,0% wag- HC1
6.0 " C6H80? .H20
0,5 " (NH20H2).H2S04 pH = 1-2.

Na podstawie obserwacji przebiegu elektrolizy oraz wizualnej oceny proé-
bek po rozpuszczeniu za najwkasciwszy uznano elektrolit o skkadzie "d"
i pH 1-2.

Na rys. 2 pokazano probke po izolacji przy uzyciu wybranego elek-
trolitu (elektrolit "d'"). Przy elektrolitach obojetnych i sktabo kwas-
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Rys. 2. Wyglad zewnetrzny prébek poddawanych elektrolitycznej

Rys. 3. Wyglad zewnetrzny prébek po elektrolitycznej izolacji
(w elektrolicie "a'")
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nych (elektrolity "a,b,c'™) nastepowato wzerowe rozpuszczanie probek
(rys. 3), co jest prawdopodobnie wynikiem lokalnego wzrostu potencjatu

anodowego w czasie elektrolizy.

2.2. Wyodrebnianie wtracen tlenkowych z osadu poelektrolityeznego

Przy oznaczaniu wtracen tlenkowych, opréocz wkasciwego przebiegu i-
zolacji elektrolitycznej, zasadnicza role odgrywa prawiddtowy sposob
wydzielania tlenkéw z osadu poelektrolityeznego. Sposéb ten musi byc¢
tak dobrany, aby zapewniat catkowity rozkkad weglikéow i azotkéw przy
jednoczesnym nienaruszaniu wtracen tlenkowych*

Wyodrebnianie wtracen tlenkowych z osadu poelektrolityeznego prze-
prowadzono za pomoca chloranu potasowego w Srodowisku kwasnym (3).

Osad poelektrolityczny przemywano wodg destylowang i 1%-owym kwa-
sem askorbinowym i odwirowywano kazdorazowo przez 7 min. przy 25000br/
min. Nastepnie osad sptukiwano do zlewki 1%-owym kwasem askorbinowym,
dodawano miazge saczkowg (otoczenie drobnych wtracen i niedopuszczenie
do powstawania strat) 1 w temperaturze 60°C dwukrotnie 4ugowano osad
20jS-omym i 1j-owym wodorotlenkiem sodu. Po kolejnym odwirowaniu i od-
saczeniu zalewano osad 10™-owym kwasem solnym 1 po podgrzaniu do tem-
peratury 85°C przeprowadzono rozkdad weglikéw 5%-owym chloranem pota-
sowym. Roztwdr pozostawiono do odstania przez kilkanascie godzin i po
zdekantowaniu zadawano osad rozcienczonym kwasem solnym, gotowano i sg
czono na gorgco. Osad zawierajacy tlenki i miazge saczkowg prazono w
tyglu platynowym w temperaturze 530°C. Wyprazony osad tlenkdw przepro-

wadzono w roztwér i poddano mikroanalizie.

2.3. Mikroanaliza wtracen tlenkowych

Analize wtracen tlenkowych przeprowadzano kalorymetrycznie na spek-
tofotometrze "Spekal' fiimy Zeiss,

Dla wyizolowanych wtracen tlenkowych ustalono w oparciu o dane li-
teraturowe (4, 5) metodyka oznaczania zawartosci poszczegélnych pier-

wiastkow.
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a) Oznaczanie krzemu
Krzemu oznaczano metodami:

1 - metodg molibdenianowa,

2 - metoda b¥ekitu krzemolibdenowego.

W metodzie molibdenianowej oznaczamy krzem doprowadzany jest do po-
staci zodtego koneleksowego kwasu krzemomolibdenowego.

Mata czutos¢ tej metody nie pozwalata osiggng¢ powtarzalnych, a co
za tym idzie wiarygodnych wynikéw. Bardziej precyzyjng okazata sie me-
toda opierajaca sie na oznaczaniu krzemu w postaci biekitu krzemomolib-
denowego. Oznaczanie krzemu tg metodag polega na przeprowadzeniu zawar-
tego w roztworze kwasu krzemowego w kompleksowy zwigzek krzemomolibde-
nowy za pomocg molibdenianu amonu, zredukowaniu zwigzku krzemomolibde-
nowego chlorkiem cynowym do biekitu molibdenowego i pomiaru ekstynkcji
zabarwionego roztworu.

10 ml badanego roztworu odmierzano pipetg do kolby miarowej pojem-
nosci 100 ml, zobojetniano 1C$-owym kwasem solnym, rozcienczano do ob-
jetosci okoto 30 ml, dodawano 5 ml 0,5 n kwasu siarkowego oraz 5 ml
roztworu molibdenianu amonu, mieszajac roztwér po dodaniu kazdego od-
czynnika.

Po 5 minutach dodawano 20 ml 8 n kwasu siarkowego, mieszano dodawa-
no 10 ml roztworu chlorku cynawego, dopedniano wodg do kreski 1 po u-
ptywie 10 minut fotometrowano przy dbugosci fali 750 mm. Czudos¢ meto-,

dy jest duza, absorpcja wkasciwa wynosi 0,60.

b) Oznaczanie manganu
V/ celu oznaczenia zawartosci manganu przebadano metody:

1 - metode nadmanganianowg

2 - metode formaldoksymowg.

W metodzie pierwszej podstawe oznaczenia stanowi fioletowe  zabar-
wienie uzyskiwane w wyniku utleniania jonéw manganowych w Srodowisku
kwasnymi przez silne utleniacze. Podstawa metody formaldoksymowej jest

reakcja miedzy manganem i formaidoksymeu zachodzaca w Srodowisku za-

sadowym.
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Reakcja daje brumtnoczerwony kompleks, w ktérym mangan jest na IV
stopniu utlenienia. Obie przebadane metody dawaty wiarygodne 1 powta-
rzalne wyniki.

Do oznaczania wybrano metode formaldoksymowg, poniewaz jest to me-
toda szybsza i1 prostsza (nie zachodzi konieczno$¢ usuwania chlorkéw)
oraz bardziej czuta (absorpcja wkasciwa w metodzie nadmanganianowej
wynosi 0,044, natomiast w metodzie formaldoksymowej 0,2).

Oznaczanie przeprowadzano w nastepujacy sposob 50 ml badanej probki
xunieszczonej w kolbie na 100 ml doprowadzono amoniakiem do pH 3-4, do-
dawano 1 ml 3n-owego roztworu winianu sodowo-potasowego, kilka kropli
2%-owego roztworu cjanku potasu, 20 mg kwasu askorbinowego, 4 ml roz-
tworu formaldoksynu oraz 1 n roztworu wodorotlenku sodu w ilosci 2 ml
ponad stan zobojetnienia.

Po uptywie 10 minut mierzono absorpcje barwnego roztworu przy ddu-

gosci fali 475 nm.

c) Oznaczanie chromu
Chrom oznaczano metodami :

1 - metoda wersenianowg
2 - metoda dwufenylokarbazydows.

Wersenian sodowy tworzy z kationami o whkasnosciach  chromoforowych
(Pe, Cr, Cu, Co, Ni) zabarwione kompleksy, co stanowi podstawe zasto-
sowania werseniamu do kolorymetrycznego oznaczania tych metali.

Metoda wersenianowa jest prosta i uniwersalna, jednak nie mozna jej
zastosowa¢ do oznaczania chromu w badanych prébach. Przyczyng byta ma-
+a czutos¢ metody (absorpcja wkasciwa okoto 0,003) nie pozwalajaca przy
badanych stezeniach wyznaczy¢ krzywej wzorcowej,

W metodzie dwuferylokarbazydowej podstawg oznaczenia stanowi Fiok-
kowe zabarwienie powstajgce w wyniku reakcji dwuferylokarbazydu z jo-
nami chromu VI-wartosciowego w sSrodowisku kwasnym.

Cr3+ utlenia sie do Crzo%f za Pomoc3 nadmanganianu potasu, a nhad-
miar niezuzytego nadmanganianu rozkfada sie za pomoca azydku sodowego.-
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Do 10 ml badanego roztworu umieszczonego w zlewce dodawano nieco
kwasu siarkowego i odparowywano. Po ostudzeniu dodawano 30 ml wody de-
stylowanej, kilka kropli roztworu nadmanganianu potasu i ogrzewano
przez kilkanascie minut. Nadmiar Srodka utleniajgcego redukowano doda-
jJac kilka kropli 2,5. -owego roztworu azydku sodowego do odbarwienia
roztworu.

Ostudzony roztwér przenoszono ilosciowo do kolbki na 100 ml, doda-
wano 2 ml roztworu dwuferylokarbazydu dopedniano wodg destylowang do

kreski. Fotometrowano barwny roztwér przy ddugosci fali 546 nm.

d) Oznaczanie glinu
Do oznaczenia glinu zastosowano metody;

1 - metode aluminonowg

2 - metode eriochromocyjaninows.

W przeprowadzeniu badan odrzucono metode eriochromocyjaninowg, po-
niewaz nadmiar chromu lll-wartosciowego obecnego w badanym roztworze
przeszkadzat w wystepowaniu zabarwienia (fiotowoczerwony kompleks gli-
nu z eriochromocyjaning r).

W metodzie aluminonowej podstawe oznaczenia stanowi czerwone zabar-
wienie powstajgce w wyniku reakcji jonéw glinu z aluminonem w $rodo-
wisku octanowym.

10 ml badanego roztworu odmierzano pipeta do kolby miarowej na 100
ml, doprowadzano do pH 1, dodawano 4 ml 1fS-onego roztworu kwasu askor-
binowego. Po updywie 5 minut dodawano 10 ml roztworu gumy arabskiej,
10 ml roztworu octanu amonu, mieszano i na okres 10 minut pozostawiono
kolbke na ¥azni wodnej -

Pomiar absorbcji barwnego roztworu wykonywano przy dbtugosci fali
525 nm. Metoda ta charakteryzuje sie duzg czuloscig, absorbcjg wkasci-

wa wynosi 0,36-0,90.
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e) Oznaczanie zelaza

Zelazo oznaczano metodg rodankowg (absorbcja wkasciwa 0,43)» Podsta-
wa oznaczenia stanowi reakcja jonéw CNS- z jonamEJ_Fe'H- prowadzqca
do powstania barwnych jonow kompleksowych Fe(sCN) , Fe(CNS)2 az do
Fe(SCT)g".

Do kolbld. na 100 ml wprowadzano 10 ml badanego roztworu, zadawano
2 ml stezonego kwasu azotowego oraz kilkoma kroplami 3$-owego nadtlen-
ku wodoru. Po dokdadnym zmieszaniu dodawano 20 ml 20™-owego  roztworu
rodanku potasu i dopedniano wodg destylowang do kreski, Fotometrowano
przy ddugosci fali 495 nm po updywie 30 minut.

Dla kazdego z oznaczanych pierwiastkéw wykonano krzywe wzorcowe we-
dtug przepisow podanych powyzej. Kazdg badang probke izolowano trzy-
krotnie 1 oznaczano sumg wtracen tlenkowych oraz wykonano mikroanali-
zy. Wyniki wykonanych analiz probek stali H25 J5 z wytopow przemysto-

wych zestawiono w tablicy 2. Wskazuja one na przewage wtracen typu

Crg0o™ i w stali.
Tablica 2
Zestawienie wynikéw analiz wtracen niemetanicznych
w stali H25 J5
Nr % wtracen 0 - -

probek  w stali % FeO % MnO % S102 % ai203 % Cr203
1 2 h .j_r 4 n 6 7
1 0,51 6,2 1,3 12,4 36,3 40,8
1 0,72 9,3 slady 10,8 39,5 38,6
1 0,68 5,4 1,7 13,2 35,7 42,3
2 0,48 4,2 slady 16,4 32,8 44,0
2 0,73 3.8 1,1 10,5 38,7 41,3
2 0,54 6,7 Slady 11,2 40,1 38,6
3 0,39 9,6 Slady 12,7 38,0 37,2
3 0,62 3,6 2,1 18,7 34,2 37,0
3 0,58 8,6 1,2 11,2 30,0 42,5
4 0,51 5,6 Slady 16,4 41,2 44,8
4 0,67 3,4 Slady 17,2 35,4 40,2
4 0,43 4,8 3,2 10,8 37,2 36,4
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3. Wnioski

1. Elektrolityczna izolacja wtracen dla stali H25 J5 przebiega pra-
widtowo w anolicie o sktadzie:
10,055 wag HC1
6,0 " C6HqO7 .H20
0,5 ' (nh2oh) .h2so4
i przy pH = 1-2.

2. Rozrzuty wynikéw znaczen zawartosci wtracen tlenkowych wynikajg z
nieréwnomiernego roztozenia wtracen w stali.

3. Przeprowadzone analizy na probkach wytopéw przemystowych  wskazuja
na duzy stopien zanieczyszczenia stali H25 J5«
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ivIETOflIiIKA OBOCOBJIEHt.il fc OIIPEEEJIEHiIwi GELGHiIiiX BKJILhEHMi
3 HAPONPOHHOH CTAJIK COnPOTti3JIEHKii

P e 3 b me

IlpoBOSHJiocbh KOJinuecTBeHHoe nnpe,nejieHMe HeineTaitJiKqecKMX
BKIJiKi*-»eHHii » CTalJiw X 25 10 5 <1125 J5)« IllofloSpaH cooTBeT-
CTByiOUMM BJieKTpOJIMT , KOTOpHH n03BaJIHeT npOBOfIHTb paCTBO-
pemie fiesBbeflaHHii nccjie,nyBMoro Hbpa3ua. JlpoBOSHIJIHCh MHicpo—
aHajiH3bi o6oco(5JieHHbix ckhchhx BKjiBueHMii, onpefiefIBJie'HHbK ¢
no moiibio  "cneKCjiH"™ opnpMH ueiicca. Kaac™biii coctaBHun ajie-
weHT okmchhx BKjiBueHHii onpe,n,ejiajicfl ¢ npnMeneHweM HecKajit-
xyx MeTofIKB HCCjie*MaaHHH, 3H6npaldica TaKoii MeToji; ncpjie,n,o-
BaHM,. KOTnpoti no3BonaeT nojiyRMTb HanOOJibiayk> TonHOCTb WB-
MepeHnH. Pa3pa6oTaHHii MeTofl, onpe~eJienHH no3BOJiaeT Kamne-
ctbeHHo u KanecTBeHHo onpe”ejinTbh HeMeTajuiiinecKne smiione-
Hvin B CTaJin X 2b j0 5 Kh25 J5)I>

METHOD OP ISOLATION AND DETERMINATION OP OXIDE
INCLUSIONS IN HEAT-RESISTING STEEL

Summary

A quantitative and qualitative determination of nonmetallic oxide
inclusions in steel quality H25 H5 has keen described in this paper
A suitable electrolyte has been selected conditioning a pitless disso-
lution of the tested sample.

The microanalysis of isolated oxide inclusions was performed by me-
ans of "Spekol' a Zeiss product.

Each component of the oxide inclusions was determined by different
methods, iIn order to discover the best one i1.e. the most sensitive and
giving the optimal repeatability of results. The designed method is ef
fici.at by determining qualitative and quantitative nonmetalllx inclu-
sor" ir "tefl H?5



