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BADANIA NAD ROZPUSZCZANIEM WYBRANYCH STOPOW Pe-C W CIEKLYM ALUMINIUM

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan rozpuszczal-
noscT-sTopowT"é-C w ciekdym aluminium, prowadzone zanurzeniowymi me-
todami: metodg statyczng i metoda rotacyjna.

Wyniki badan przedstawiono wykreslnie, obserwujgc liniowg zalez-
no$¢ rozpuszczalnosci stopow Pe-C w ciekdym aluminium w funkcji cza-
su, zaréwno w metodzie statycznej jak i rotacyjnej. Stwierdzono, iz
zeliwa w poréwnaniu ze stalami stopowymi charakteryzuja sie duzo
wyzszg odpornoscig na dziatanie ciektego Al. Szczeg6lnie wysoka od-
pornosciag charakteryzuja sie zeliwa szare dzieki wystepowaniu w ich
strukturze grafitu ptatkowego.

Okreslenie odpornosci metalu w stanie statym na dziatanie cie-
ktej fazy metalicznej posiada ogromne znaczenie w procesach metalur-
gicznych, gdzie proces technologiczny wymaga opisania zjawisk mie-
dzyfazowych w uktadzie ciato state - ciecz. Zjawisko rozpuszczania
wystepuje miedzy innymi w procesach metalizacji zanurzeniowej, w
procesach topienia aluminium i jego stopéw w tyglach staliwnych i
zeliwnych, w transporcie elektromagnetycznym ciektego aluminium o-
raz w procesach metalurgicznych towarzyszacych spawaniu aluminium.

1. V/prowadzenie

Jakkolwiek proces rozpuszczania stopow Pe-C w ciekdym Al i jego sto-
pach nie zostat dotychczas jednoznacznie wyjasniony, istnieja podstawy te-
oretyczne ujmujace ten proces w sposo6b ilosciowy i jakosSciowy.

Szczegb6lnego znaczenia nabiera jednak interpretacja danych doswiadczal-
nych, otrzymanych dla sScisle okreslonych metali i1 stopéw oraz medidéw roz-
puszczajacych, przy S$cistym zachowaniu takich parametréow jak: temperatura
kapieli, czas zanurzania itp.

Metodyka badan moze dotyczy¢ préb prowadzonych w sposéb statyczny badz
dynamiczny.

Przy okreslaniu korozji tworzyw przez metale ciekte wazne jest oznacze-
nie dwéch wielkosci [i]:

a) izotermicznej szybkosci rozpuszczania,
b) szybkosci rozpuszczania w funkcji temperatury.

Wg Straussa [i] zalezno$¢ rozpuszczalnosci metalu B w stanie statym
w metalu ciektym A, jako funkcje temperatury, mozna przedstawi¢ zalez-
noscia:



116 t. Bajka, L. Mazur
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Oznaczenia? R - stata gazowa,
- stezenie atoméw metalu B w A,

Ng

v - -
Hg - entalpia topnienia,
Hg - entalpia mieszania,
T - temperatura.

Wg Straussa [i] istnieje zwigzek miedzy lewg czescig powyzszego wyraze-
nia a stosunkiem promieni atomowych r-g/r® przy statej entalpii topnienia.
Wg Habashi’ego [2] opisywanie zjawisk rozpuszczania na granicy faz mie-
dzy ciatem statym a ciecza odbywa sie z udziatem tzw. warstwy Nernsta. Ist-
nienie tej warstwy przypisuje sie po pierwsze wkasnosciom zwilzajacym me-
talu statego przez metal ciekdty a po drugie procesom lepkosSciowym.
Dzieki wykorzystaniu zwilzania i lepkosci wspotdziatanie granicy roz-
dziatu miedzy ciatem stalym acieczg sktada sie z nastepujacych stadidw:
a) z dyfuzji reagujacych atoméw do powierzchni rozdziatu,
b) z adsorbcji na powierzchni,
c) z reakcji na powierzchni,
d) z desorbcji produktéw reakcji,
e) z dyfuzji produktédw reakcji z powierzchni rozdziatu do cieczy.

Reakcje ciato stale-ciecz mozna opisac¢ trzema mozliwymi przypadkami na
przyktadzie kontaktu ptaszczyzny o powierzchni A z ciekdym reagentem o
stezeniu C w objetosci cieczy i stezeniu (kK przy powierzchni oraz przy
grubosci warstwy Nernsta € .

W pierwszym przypadku na powierzchni zwilzonej szybkos¢ reakcji jest
znacznie wieksza od szybkosci dyfuzji reagentéw do powierzchni, co pozwa-
la przyja¢ Ci = 0.

Predkos¢ procesu dyfuzyjnego wyznacza sie w tym przypadku z zaleznosci:

K =] A(C-Ci) ¢)
Oznaczenia: K - szybko$¢ procesu dyfuzji
D - wspétczynnik dyfuzji,
A - powierzchnia rozpuszczana,
$ - grubos¢ warstwy Nernsta,
C - stezenie reagenta w objetosci cieczy,
Ck - stezenie reagenta przy powierzchni.

ki, to K = k-jAC.
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drugim przypadku szybko$¢ reakcji chemicznej mniejsza jest od szyb-
kosci dyfuzji i ona whasnie okresla szybkos¢ reakcji rozpuszczania.
Reakcja ta przebiega w obszarze kinetycznym z szybkoscig K, przy czym
0. = C, 1 wolwczas:

K = k2AC* ®

gdzie n - rzad reakcji.

V trzecim przypadku szybkos¢ reakcji chemicznej roéwna jest szybkosci
dyfuzji 1 mozna przyja¢, ze reakcja prowadzona jest w warunkach posred-
nich, przy speknieniu zaleznosci:

0,1< —m<10 (O]

Oznaczenia: @ - szybkos¢ dyfuzji,
kw - szybko$¢ reakcji powierzchniowej .

W przypadku, gdy ChCO, w warstwie dyfuzyjnej istnieje gradient ste-
zenia a szybko$¢ takiej reakcji wyznaczona jest zaleznoscia:

K = k1A(C-Ci) = k2AC” ([©)]
przy n =1
K
~kTHT: G

Do wyznaczenia szybkosci reakcji z wykorzystaniem stezenia przy po-
wierzchni otrzymamy:

k= KIKZ A =kac )
_ _ k1k2
gdzie Kk = Kj + k2
Jezeli kjc<kO-— k = k® = j, wtedy proces rozpuszczania opisywany
jest dyfuzja.
Jezeli k2* k?, to proces opisywany jest reakcjami chemicz-

) k1
nymi .

Gdy szybkos¢ reakcji zalezna jest od dyfuzji, woéwczas metodyka badan
przy wykorzystaniu kinetyki procesu daje zbyt mato wiarygodnych informa-
cji o mechanizmie reakcji chemicznej. Obszar dyfuzyjny moze by¢ jednak o-
pisany réwnaniami dla reakcji chemicznych.

Jezeli w uktadzie ciato state - ciecz spowodujemy ruch cieczy,to zwiek-
szy sie szybko$¢ rozpuszczania; proces nosi wowczas charakter dyfuzyjny i

moze by¢ opisany zeleznoscig:
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K = AC @;

Wg Nemsta i Szczukariewa [3] szybko$¢ rozpuszczania metalu w stanie
statym przez metal ciekdym mozna wyznaczy¢ z zaleznosSci:

(8)

Oznaczenia: V - objetos¢ cieczy,
S - powierzchnia kontaktujacych sie faz,
C - stezenie reagenta w objetosci V,

- stezenie reagenta w warstwie przysciennej,
T - czas.

Mozna przypuszczac¢, ze charakter zmiany szybkosci rozpuszczania K w
réownaniu (8)" zwigzany jest z powstawaniem faz miedzymetalicznych w cza-
sie rozpuszczania zelaza przez ciekte aluminium. PézZniejsze badania Q3]
wykazaty nieprzydatnos¢ wzoru (8) dla okreslenia rozpuszczalnosci zelaza
Armco przez ciekte Al.

Przy ilosciowym okreslaniu szybkosci rozpuszczania w uktadzie ciato
state - ciecz korzysta sie najczesciej z metody wirujacego krazka [j-]- Me-
toda ta pozwala na kontrolowanie warunkéw procesu jak réwniez pozwala na
liczbowe ujecie hydrodynamicznych warunkéw ruchu cieczy.

1108¢ materiatu dn, przemieszczanego z materiatu krazka do roztworu w
jednostce czasu dT, pozwala okresli¢ szybko$¢ procesu, ktoéra w obszarze
dyfuzyjnym dana jest zaleznosciag:

®
Oznaczenia: D - wspotczynnik dyfuzji,
13 - grubos$¢ warstwy Nemsta,
S - powierzchnia prébki kontaktujaca sie z cieczg,
ch, C - odpowiednie stezenie reagenta w cieczy
Wii - udziat molowy sk#adnika w roztworze nasyconym,

(1-Hh )"1- poprawka uwzgledniajaca dyfuzje wzajemng rozpuszcza-
nego metalu i metalu rozpuszczalnika,
E - czas.
Przy matej rozpuszczalnosci materiatu krazka w cieczy poprawki tej moz-
na nie uwzgledniac.
W og6lnym przypadku grubo$¢ warstwy Serasta mozna wyznaczy¢ przy wyko-
rzystaniu znajomosci lepkosci cieczy i intensywnosci mieszania.
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1
s= 1.61 <|D3FT

Oznaczenia:V - lekkos¢ kinematyczna,
w - predkos¢ katowa probki,
D - wsp6tczynnik dyfuzji.
Uwzgledniajac powyzsze wyrazenie i przyjmujac kotowy ksztatt proébki,
mozna napisac:

2 1
vV = 1,95 v2D" ~ (1-Nh ;"1 (Ci-0" 01 :
Zgodnie z powyzszg zalez:;oScig szybkos¢ procesu rozpuszczania winna

wzrasta¢ proporcjonalnie do pierwiastka kwadratowego z predkosci katéw..j.
Wyrazenie powyzsze pozwala réwniez wyznaczy¢ wspodczynnik dyfuzji przy
znanej roznicy stezen (CF-C* i znanej lepkosci V .

2. Przebieg i wyniki badan

2.1. Materiat do badan

Do badahn wytypowano stale zaroodporne oraz zeliwa, ktére wg zi-6dei li-
teraturowych winny wykazywa¢ wysokg odpornos¢ na korozje w ciekdym alu-
minium i1 jego stopach. Uwzgledniono réwniez grupe zeliw zwykdych, stano-
wigcych w niniejszych badaniach materiat poréwnawczy. Wykaz przyjetych co
badan materiatéw wraz z ich sktadem chemicznym przedstawiono w tablicy 1.

Korozje wybranych stopéw zelaza oznaczono przy wykorzystaniu metody za-
nurzeniowej - statycznej oraz metody zanurzeniowej rotacyjnej.

Materiaty oznaczone od 1 do 10 (zgodnie z tabl. 1) poddano badaniom od-
pornosci korozyjnej, wykorzystujac probki walcowe o Srednicy 10-w” mm i
dtugosci 220 mm. Materiaty od 11 do 19 (zgodnie z tabl. 1) poddano bada-
niom odpornosci korozyjnej, stosujac probki walcowe o Srecnicy 36-"3°" mm
i ddugosci 120 mm przy uzyciu metody zanurzeniowo-statycznej.

2.2. Metodyka badan

2.2.1. Stanowisko badan

Badanie odpornosci korozyjnej stopow zelaza w ciekdym aluminium prze-
prowadzono na dwécb stanowiskach: do badan zanurzeniowo-statycznych oraz
do badan zanurzeniowo-rctacyjnycb.

Badania odpornosci korozyjnej metoda zanurzeniowo-rotacyjna przeprowa-
dzono na stanowisku ztozonym z pieca sylitowego komorowego typu ?SK 1 o-
raz z urzadzenia rotacyjnego, wyposazonego w odpowiedni uchwyt do mocowa-
nia probek. Schemat stanowiska przedstawiono na rysunku 1.
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0,49
0,11
0,18
0,12
0,18
0,58
0,51
i2,90
3,10
3,20
3,25
2,70
2,70
2,70
2,50

2,50

2,45

2,60
3,15

0,70
0,70
1,40
0,60
0,60
0,70
0,40
1,0

0,90
1,30
0,65
0,45
0,43
0,40
0,45

0,40

0,08

0,05
0,05

1,60
0,60
2,20
1,90
0,70
1,60
1,60
2,10
1,80
1,20
1,85
1,98
1,90
1,85
1,90

1,82

1,56

2,32
2,20

Stale oraz zeliwa wytypowane do badan

Sk¥ad chemiczny

Cr

0,20
16,8
25,1

9,0
13,0

0,25

1,10

0,16

0,40

0,10

2,60

5,61

7,20

7,03

6,95

23,46

5,30
4,82

Ni
0,20
0,50

19,0
0,50
0,20
0,20

0,06
0,11
0,09
0,24

0,44

4,40
14,8

- Al

3,75
3,47
3,76
5,26

7,02

0,23

10,75
0,08

0,03
0,03
0*04
0,04
0,03
0,03
0,03
0,60
0,29
0,30

0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,10
0,10
0,10

Cu

Lp.
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Tablica

odpornosci na korozje w kapieli aluminium

Struktura

Struktura drobnoziarnista perlityczno-ferrytyczna

Struktura ferrytyczna

Struktura austenityczna

Struktura ferrytyczna z wydzieleniami weglikéw

Struktura ferrytyczno-martenzytyczna

Struktura drobnoziarnista perlityczno-ferrytyczna

Struktura drobnoziarnista perlityczno-ferrytyczna

Struktura perlityczno-ferrytyczna z grafitem platkowym
Struktura perlityczna z grafitem pkatkowym

Struktura perlityczna z grafitem pkatkowym

Struktura perlityczno-ferrytyczna z grafitem platkowym
Struktura perlitu Scistego z wydzieleniami weglikéw pierwotnych
Perlit Scisty oraz wydzielenia pierwotnego cementytu stopowego
Perlit Scisty oraz wydzielenia pierwotnego cementytu stopowego

Perlit_scisty oraz wydzielenia plerwotnego cementytu stopowego
wykazujacego czesciowy rozpad na ferryt 1 grafit

Perlit Scisty oraz wydzielenia pierwotnych weglikéw chromu
w osnowie ferrytu stopowego

W osnowie ferrytu stopowego wydzielenia weglikéw pierwotnych
otoczone perlitem Scistym

Perlit Scisty, ferryt stopowy oraz grafit iglasty

W_osnowie austenitu Stopowego wydzielenia cementytu stopowego
pierwotnego oraz grafit platkowy
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Rys. 1. Schemat stanowiska do badania rozpuszczalnosci stopéw Fe-C w ka-
pieli Al metoda rotacyjna

1 - zasilacz pradu statego, 2 - silnik pradu statego, 3 - uchwyt do proé-
bek, 4 - prébki, 5 - kapiel Al, 6 - miernik temperatury, 7 - piec sylito-
wy, 8 - szafa sterownicza pieca

Urzadzenie rotacyjne sktadajace sie z silnika elektrycznego oraz uchwy-
tu posiadato mozliwo$s¢é pionowego przesuwania sie w celu zanurzenia i wynu-
rzenia proébek z kapieli aluminium w czasie pomiaru korozji. Utrzymywanie
statej temperatury pomiaru zrealizowano w uktadzie automatycznej regula-
cji temperatury.

Aluminium topione w tyglu z weglika krzemu.
Badania korozji w kapieli Al metodg zanurzeniowo-statyczng przeprowadzono
na uktadzie modelowym - przedstawionym na rys. 2.

W metodzie statycznej proébki zanurzano na gkebokos¢ 60 mm ponizej zwier-
ciadta metalu i w trakcie przetrzymywania ich w kapieli nagrzewano je od
goérnej powierzchni czotowej palnikami gazowymi.
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Rys. 2. Schemat stanowiska do badania rozpuszczalnosci stopéw Fe-C w ka-
pieli Al metodg zanurzenia statycznego

1 - zasilanie stanowiska badawczego, 2 - ukt#ad automatycznej regulacji

temperatury, 3-5 - mierniki temperatury, kapieli Al oraz temperatury komory

pieca, 6 - palniki gazowe, 7 - pltyta gioéwna, 8 - proébki, 9 - kagpiel Al,
10 - tygiel, 11-13 - mierniki temperatury, 14 - komora pieca

2.2.2. Przebieg procesu badania odpornos -
ci korozyjnej

W obu przypadkach badania odpornosci korozyjnej (metoda rotacyjnag i
statyczng) stosowano kapiel Al 99,99% o temperaturze 850-00C. Badania ro-
tacyjne ze wzgledu na wystepujaca w tym przypadku zwiekszong intensywnos$c
korozji potraktowano jako prébe przyspieszong i oznaczano odpornos¢ w od-
stepach pétgodzinnych do czasu trzech godzin.

Badania statyczne odpornosci korozyjnej przeprowadzono w przedziatach
48,96 i 192 godzin.

W celu zachowania jednakowych warunkéw pomiaru dla uzyskania S$redniego
wyniku, w metodzie rotacyjnej uzyto czterech prébek jednoczesnie a w me-
todzie statycznej - trzech proébek.

223« Metodyka pomiaru

W przypadkach obu zastosowanych metod wielkosci odpornosci korozyjnej
okreslano procentowym ubytkiem powierzchni przekroju prébek. Yi przypadku
metody rotacyjnej po zakonczeniu préb korozji, proébki przecinano poprzecz-
nie do osi co 8 mm, liczac od czota proébki, w celu okreslenia pél powierz-
chni poszczeg6élnych przekrojéw. Srednie przekroje prébek przed i po bada-
niu odpornosci korozyjnej byly parametrami poréwnywalnymi .
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Rys. 3- Schemat pomiaru ubytku korozyjnego w metodzie rotacyjnej

Procentowy ubytek materiatu po przeprowadzeniu préby rotacyjnej wyzna-
czono z zaleznosScil

F
K jet'™ 100% a2

Oznaczenia: K - zuzycie,
FQ - powierzchnia przekroju prébki przed badaniem,

PSr~ P°"i*rzchnia przekroju proébki po badaniu.
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Rys. 4* Wyniki badan rozpuszczalnosci stopéw Re-C w kagpieli Al otrzymane
metoda rotacyjna
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Srednig powierzchnie przekroju prébek wyznaczano jako $rednig arytme-
tyczng z n pomiarow.

a3

Oznaczenia: n - ilos¢ rozpatrywanych przekrojoéw,
Fn - suma powierzchni przekrojow.

Spos6b dokonywania pomiaréw na przekrojach prébek przedstawiono na ry-
sunku 3*

W metodzie statycznej oparto sie na dwéch pomiarach Srednic proébek,
prowadzonych w ptaszczyznie odlegtej o 5 mm ponizej lustra metalu i ozna-
czonych jako dg oraz 5 mm powyzej pierwotnego czoda zanurzonej probki,
oznaczajac je jako dy Srednice pierwotng oznaczono jako d".

Prébki przed pomiarem Srednic trawiono w NaOH celem usuniecia 2z ich
powierzchni produktéw korozji (resztek faz miedzymetalicznych ukdadu Al-Fe"
Ubytki prébek oznaczano jako:

Adg = - dg (€7))

oraz

(€]

2.3* Wyniki badan

Sk#ad chemiczny oraz strukture pierwotng przyjetych do badan materia-
46w przedstawiono w tablicy 1.

Wyniki pomiaréw odpornosci korozyjnej stali i zeliw na dziatanie cie-
ktego Al, prowadzonych metoda rotacyjng, przedstawiono na rys. 4» Wyniki
pomiaréw odpornosci korozyjnej zeliw na dziatanie ciektego Al, prowadzo-
nych metodg statycznag, przedstawiono na rysunku 5.

3. Dyskusja wynikoéw

Badania przyspieszone w formie proéby rotacyjnej wykazaty jednoznacznie,
ze duzo wyzszg odpornos$¢ na rozpuszczanie w kapieli aluminium w stosunku
do stali wysokostopowych (grupa 1-7, tabl. 1) posiadaja nie zawierajace
dodatkéw stopowych zwykde zeliwa szare (grupa 8-10, tabl. 1).

Wyniki te, przedstawione na rysunku 4, sktonity do przeprowadzenia w
drugiej czesci badan zanurzeniowo-statycznej proby odpornosci korozyjnej,
rozszerzonej do 9 gatunkéw zeliw. W prébie tej, obok grupy poréwnawczej
zeliw szarych niskostopowych (grupa 11, tabl. 1) przebadano réwniez zeli-
wa nisko i1 Srednio chromowo-aluminiowe, zeliwa wysokochrmowe, chromowo-
nik™™ owo-aluminiowe z dodatkiem miedzi oraz zeliwa wysokoniklowe (grupa 12
-1n, tabl. 1).
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Analiza wynikéw badan prowadzonych metodg statyczng pozwolidta réwniez
stwierdzi¢ duza odporno$¢ na dziatanie ciektego Al w stosunku do niesto-
powego zeliwa szarego (grupa 11, tabl. 1) oraz zeliw Srednio chromowo-alu-
miniowych, zawierajacych okoto 1% Cr i odpowiednio 3,8 i 5,3% Al (grupa
14-15, tabl. 1). i

Przyczyng tak dobrej odpornosci zeliw szarych na dziatanie cieklego alu-
minium (co potwierdzono przy uzyciu obu metod badania), jest prawdopodob-
nie hamujgce dziatanie dyfuzji, spowodowane obecnoscig grafitu ptatkowe-
go, wystepujace w zeliwie szarym.

Analiza strukturalna zeliw chromowo-aluminiowych (grupa 14 i 15,tabl.1)
pozwala przypuszczaé¢, ze przyczynag dobrej odpornosci tych zeliw na dziata-
nie ciektego aluminium jest wystepowanie duzych wydzielen pierwotnego ce-
mentytu stopowego, ktéry roéwniez stanowi bariere dla dyfuzji Al do mate-
riatu prébek ze stopow zelaza.

4. Podsumowanie

Przebieg oraz wyniki przeprowadzonych préb i badan pozwalaja stwier-
dzi¢, ze znacznie wyzszg odpornos¢ w stosunku do wysokostopowych, zarood-
pornych stali wykazuja zeliwa. Ze wzgledu na niskg rozpuszczalnos¢ w ciek-
+ym Al oraz ze wzgledow ekonomicznych zeliwa szare okazaty sie najodpo-
wiedniejszym materiatem z przebadanych grup, przeznaczonych do wspédpracy
w kapieli Al. Rownie dobra odpornos¢ na dziatanie ciektego Al(co potwier-
dza szereg dotychczasowych badan) wykazuja zeliwa biate, $rednio-chromo-
wo-aluminiowe, zawierajgce chrom w ilosci okoto 7% oraz aluminium w zakre-
sie 3,8 1 5,3#.
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HCCJIEHOBAHHSL 110 PACTBOPHMOCTH CIIJIABOB Fe-C B 3KHAKOM Al

Pe3kme

B omanie yKa3aHH pe3yjn>TaTn ohhtob no paciBopHMOOiH onaaEOB acejie3a b scha-
kom ajnoMHHHH« B onme HCnojib30BaHO CTaTHVHHS h poTanHOHHHi+ MeTOA HOCJieflOBa-
HHA paOTBOpHMOCIH CHJiaBOB B »HAKOM ajUOMHHHH . 110CAe OnHTOB BhLHBAeHO, HTO
OHB6HE SoAbmyK) otoSkoctb no cpaBHeraoa oo oiajioiH hmsiot cepne nyryHU, Kaiopue
ooiepxaAH b o0ipyKType xAonieBHAHafi rpa”m.

THE INVESTIGATIONS OP SELECTED Pe-C ALLOYS DISSOLVINS IN ALUMINIUM BATH

Summary

This paper presents Pe-C alloys solubility in liquid aluminium inve-
stigations results, done with the use of two dip methods: rotary and sta-
tic.

The results of investigations are shown graphically observing a linear
dependence of Pe-C alloys solubility in liquid aluminium in time funetion,
both in rotary and static methods. It has been ascertained that cast iron
in comparison with alloy steels has a much higher resistance to liquid
aluminium action. The grey cast iron has especially hijg& resistance beca-
use of lamellar graphite occurance.



