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WPROWADZENIE

PROCESY METALURGII EKSTRAKCYJNEJ
I ODLEWNICTWO STOPOW METALI

Wydzial Inzynierii Materialowej Politechniki Slaskiej od poczatku swojej
dziatalnosci ukierunkowany byt na badania zwigzane z procesami ekstrakcji metali oraz
odlewnictwem metali i ich stopéw. Zespoly badawcze w gtownej mierze realizowaty
prace dotyczace podstaw fizykochemicznych procesow otrzymywania surowki zelaza,
stali i metali niezelaznych tak z surowcow pierwotnych jak i wtornych. Znaczna czes$¢
tych prac miata charakter utylitarny i dotyczyla unowocze$nienia istniejacych
technologii jak 1 opracowania zalozen nowych proceséw. Znaczace osiggni¢cia w tym
obszarze dotyczyly modernizacji proceséw otrzymywania cynku i otowiu z surowcow
wtornych, udoskonalenia procesu wielkopiecowego czy tez procesow produkcji stali tak
w konwertorach BOF jak i piecach elektrycznych EAF. Na Wydziale tym pracowaty
takze, liczace si¢ w kraju 1 zagranica, zespoly badawcze z obszaru elektrotermii
i techniki cieplnej. Znakomita wigkszo$¢ badan prowadzona byta w oparciu o r6znego
rodzaju zrodta finansowania w formie projektéw sektorowych i branzowych, projektéw
Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego, Komitetu Badan Naukowych,
Narodowego Centrum Badan i Rozwoju oraz w ramach bezposredniego finansowania
z przedsiebiorstw dziatajacych w sektorze metalurgicznym.

W przypadku technologii odlewniczych realizowano szeroki zakres badan, ktory
obejmowat gltéwnie technologie otrzymywania zeliwa, staliwa oraz stopow specjalnych
na bazie niklu, tytanu i aluminium. Bardzo waznym elementem badan w ostatnich latach
byto wykorzystanie jako pierwsza jednostka w kraju, technologii Vacuum Induction
Melting i Induction Scull Melting do proceséw przetopu i rafinacji stopoéw metali.

W  prezentowane] monografii przedstawiono wyniki wybranych badan
realizowanych na Wydziale w ostatnich latach, dotyczacych procesow otrzymywania

stali o specjalnych wiasciwos$ciach, filtracji stali, odzysku metali z surowcow wtornych



z wykorzystaniem procesow piro- i hydrometalurgicznych, topienia i odlewania stopow
specjalnych w piecach prézniowych jak i opisu zjawiska parowania metali.

Rozdziat 1 pt.: Poprawa jakosci stali. Zagospodarowanie odpadow przemystu
hutniczego zawiera wyniki badan okres§lajace warunki wytwarzania stali o wysokiej
czystosci, inzynieri¢ wtracen niemetalicznych, ksztaltowanie struktury pierwotnej
wlewka, a takze wyniki badan zwigzane z zagospodarowaniem odpadéw hutniczych
zawierajacych zelazo, tj. szlamy, mulki, zgorzelina i pyly stalownicze. Wykorzystanie
tych odpadow jako surowcow metalono$nych, ma istotne znaczenie zarowno pod
wzgledem ekologicznym jak 1 ekonomicznym, powoduje bowiem zmniejszenie
obcigzenia §rodowiska tymi odpadami i ograniczenie kosztéw ochrony $rodowiska,
ponoszonych przez ich wytworcow.

Rozdziat 2 Topienie i odlewanie stopow metali w indukcyjnych piecach prozniowych
przedstawia w sposob kompleksowy wyniki badan procesu przetopu i odlewania
wybranych stopéw miedzi, cynku, stali i staliwa z wykorzystaniem technologii VIM.

W rozdziale 3 Aspekty technologiczne procesow wytapiania i odlewania stopow
metali lekkich omOowiono glowne elementy procesu wytapiania i odlewania stopow na
osnowie faz miedzymetalicznych z uktadu Ti-Al, stopow Mg-Li oraz stopéw Si-Al.
Przedstawiono zagadnienia zwigzane z doborem materiatu tygla do procesu wytopu,
doborem atmosfery, materiatu formy, a takze okresleniem optymalnych parametrow
procesu otrzymywania i odlewania badanych stopow.

W rozdziale 4 Wykorzystanie metod hydrometalurgicznych w odzysku metali
szlachetnych z materiatow odpadowych przedstawiono wyniki badan procesu tugowania
zuzytych katalizator6w na nos$nikach ceramicznych przy wykorzystaniu reagentow
utleniajacych. Uzyskane wyniki pozwolily migdzy innymi na okreslenie wpltywu
stezenia H>O», temperatury oraz nat¢zenia przeplywu ozonu na stopien odzysku platyny,
palladu i1 rodu z tego rodzaju odpadéw. Wyniki potwierdzily zatozenie, ze istnieje
mozliwos¢ ekstrakcji PGM za pomocg kwasu chlorowodorowego z dodatkiem
utleniaczy. Pozwala to znaczaco zintensyfikowac przebiegajacy proces 1 poprawic
szybko$¢ transferu platynowcoéOw do roztworu, a dodatkowo, zastosowana metoda
charakteryzuje si¢ prostotg oraz niskimi kosztami.

Rozdziat 5 Parowanie metali w atmosferze gazu obojetnego przedstawia wptyw
wybranych czynnikow procesowych na szybkos$¢ odparowania lotnych sktadnikow
kapieli metalicznej w trakcie wytapiania 1 rafinacji metali 1 ich stopéw. Na drodze
odparowania usuwa si¢ miedzy innymi cynk z otowiu surowego i stopu polikwacyjnego
Zn-Ag-Pb czy tez magnez i chlorek magnezu z gabki tytanowej. Zjawisko odparowania

stanowi podstawe procesow rafinacji prozniowej wielu metali, m.in.: cyny, magnezu,



galu, indu czy tez rektyfikacji cynku. We wszystkich tego typu procesach
technologicznych wykorzystuje si¢ znaczng roznice pomigdzy preznoscig par
poszczegbdlnych sktadnikow ciektego metalu. O szybkos$ci procesu parowania, oprocz
temperatury 1 ci$nienia w uktadzie moze decydowa¢ migdzy innymi sktad chemiczny
kapieli metalicznej jak i sktad chemiczny fazy gazowe;.

Rozdziat 6 Studium filtracji cieklej stali przedstawia wyniki wieloletnich badan
procesu usuwania dyspersyjnej fazy niemetalicznej ze stali metodg filtracji
wielootworowymi filtrami ceramicznymi. Przedstawiono w nim dwa mozliwe
mechanizmy usuwania w zaleznosci od jej stanu fizycznego (ciekte oraz state wtracenia
niemetaliczne).

Zaprezentowane zostaly takze wyniki aplikacji w warunkach przemystowych
procesu filtracji stali filtrami ceramicznymi, ktére potwierdzity, ze wprowadzenie tej
techniki jako stalego zabiegu podczas odlewania stali, zarowno metoda tradycyjna
»syfonowa”, jak rowniez metodg ciagla, powoduje znaczace obnizenie zawarto$ci

zanieczyszczen fazg niemetaliczng.

prof. dr hab. inz. Leszek Blacha






Krzysztof NOWACKI!, Teresa LIS!

Rozdzial 1

POPRAWA JAKOSCI STALL. ZAGOSPODAROWANIE ODPADOW
PRZEMYSLU HUTNICZEGO

1.1. Wprowadzenie

Stal zachowuje od wiekow czotowa pozycje wsrdéd materiatow konstrukcyjnych.
Rzymianie uznali zelazo za boga wojny — Marsa. Zelazu zawdzigczaja hiszpanscy
i portugalscy konkwistadorzy opanowanie =z garstka Zolnierzy kontynentu
amerykanskiego. Trudno si¢ dziwié, ze ciggle trwa wspdtzawodnictwo o posiadanie
najnowoczesniejszego przemystu zelaznego.

Aktualnie, w dobie globalizacji rynku $wiatowego, inaczej rozktadaja sie
akcenty wspolzawodnictwa pomiedzy poszczegdlnymi panstwami a potgznymi
wlascicielami hut 1 innych zakltadéw metalurgicznych. Niezmiennie sitag napedowa
wprowadzanych zmian technologicznych bylo 1 jest uzyskiwanie coraz lepszego
produktu, ktéry znajduje zastosowanie w gwattownie rozwijajacych si¢ gateziach
przemystu samochodowego, lotniczego, -elektronicznego itd. Konkurencyjnos¢
1 globalizacja rynku powoduja ciagly wzrost wymagan konsumentéw (odbiorcéw)
dotyczacy jakosci wyrobow stalowych, a to z kolei wymusza na producentach
wytwarzanie stali m.in. o specjalnych wtasno$ciach mechanicznych, stopniu czystosci
czy strukturze. Poprawa jakos$ci procesu produkcyjnego pod katem jego oddziatywania
na $rodowisko wigze si¢ z odzyskiwaniem wigkszej ilosci odpadoéw np. pytow
stalowniczych. Zagospodarowanie tych odpadow jest nowym wyzwaniem dla
hutnictwa.

Pracownicy Wydziatu Inzynierii Materiatowej od lat prowadza badania dotyczace

otrzymywania stali o specjalnych wtlasnosciach. Badania prowadzone w Katedrze

! Politechnika Slaska, Katedra Inzynierii Produkcji
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Inzynierii Produkcji, Katedrze Metalurgii 1 Recyklingu, Katedrze Zaawansowanych
Materiatow 1 Technologii, Katedrze Zarzadzania Procesami Technologicznymi
1 Katedrze Informatyki Przemystowej (dawne struktury woéwczas Wydzialu Inzynierii
Materiatlowej 1 Metalurgii: Katedra Zarzadzania Procesami Technologicznymi, Katedra
Metalurgii Ekstrakcyjnej, Instytut Metalurgii, Katedra Zarzadzania i Informatyki),
obejmowaty szereg zagadnien dotyczacych wytapiania, obrobki i odlewania stali,
ktorych celem byla poprawa jakosci oraz wuzyskanie okre§lonych wtasnosci
wytwarzanego produktu. Autorzy niniejszego opracowania, indywidualnie lub
w zespotach, we wspolpracy z partnerami przemystowymi, prowadzili badania
zwigzane z otrzymywaniem stali wysokiej jakosci, przede wszystkim przez opracowanie
warunkOw wytwarzania czystej stali, inzynieri¢ wtracen niemetalicznych, ksztattowanie
struktury pierwotnej wlewka, a takze badania zwigzane z zagospodarowaniem odpadow

hutniczych, szczegolnie odpaddow zawierajacych zelazo.

1.2. Poprawa jakosci wytwarzanej stali

W  niniejszym rozdziale przedstawione zostang wyniki badan dotyczace
otrzymywania stali wysokiej czysto$ci, w szczegdlnosci uwzgledniajace zawartosé
tlenu 1 siarki, zawarto$¢, wielkos¢ i ksztalt wtracen niemetalicznych oraz badania
ksztaltowania struktury stali za pomocg ultradzwigkdw.

Czystosé stali. Produkcja stali na §wiecie na przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu lat
charakteryzuje si¢ cigglym wzrostem ilosci produkowane;j stali oraz ciggtym wzrostem
wymagan odbiorcow dotyczacych jakosci produkowane;j stali, co powoduje, ze obecnie
produkowane stale muszg charakteryzowac si¢ wysoka albo bardzo wysokg czystoscia.

Na czystos¢ stali majg wplyw nastepujace czynniki [1]:

- zawartos$¢ szkodliwych sktadnikéw (domieszek) w stali,
- niejednorodnos¢ (segregacja) chemiczna i fazowa metalu,
- zawartos¢, postac, rozmieszczenie, wielkos$¢ i rodzaj wtracen niemetalicznych.

Okreslenie ,,czysta stal” jest zmienne w czasie. Oznaczato ono zupetnie co innego
dla stali martenowskiej czy elektrycznej wytwarzanych w XIX w., co innego dla stali
wytapianych 30 lat temu i1 co innego dla stali wspotczesnych. Rozumienie terminu
,»CZysta stal” zmienia si¢ wraz z rozwojem technologii wytapiania i rafinacji stali oraz
materialow stosowanych w stalownictwie. Na rys. 1.1 przedstawiono czynniki

wplywajace na czystos¢ stali [2].
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Obecnie przyjmuje si¢, ze technologia wytwarzania czystej stali powinna opierac si¢
na nastepujacych zasadach:

- tlen rozpuszczony w cieklej stali podczas jej wytapiania i rafinacji musi zostac
zwigzany w state lub gazowe tlenki i usuniety ze stali przed odlewaniem,

- siarka wystepujaca w ciektej stali powinna zosta¢ zwigzana w siarczki, tlenko-
siarczki lub inne ztozone zwigzki i usunieta ze stali przed odlewaniem,

- zrodta wtornego natleniania stali muszg by¢ eliminowane na wszystkich etapach
procesu,

- fizyczne ,,zatrzymanie” w metalu ciektych zuzli i/lub zasypek podczas rafinacji
i odlewania musi by¢ eliminowane, materialy ceramiczne (ogniotrwate) wkontakcie
zcieklg stala musza by¢ stabilne oraz odporne na erozje¢ i korozje.

Prowadzone badania obejmowaly odtlenianie i odsiarczanie stali dodatkami

o zroznicowanym sktadzie chemicznym, obrébke stali w piecu kadziowym,

prowadzenie procesu pod obnizonym ci$nieniem, zastosowanie syntetycznego zuzla

rafinacyjnego oraz innowacyjnego zuzla w krystalizatorze.

wiracenia
niemetaliczne
(tlenki, siarczki
iinne)

czystosc
stali

skiadniki szkodliwe (tlen,
fosfor, siarka, woddr, azot niejednorodnodé chemiczna
oraz miedz, ofdw, cynk, nikiel, ifazowa (segregacja)
chrom, bizmut, cyna,
antymaon itp)

Rys. 1.1. Czynniki wplywajace na czystos¢ stali

Wytwarzanie stali o wysokiej czysto$ci wigze si¢ z koniecznoscig osiggnigcia
odpowiednio malej zawartosci szkodliwych pierwiastkow, takich jak: tlen, siarka,
fosfor, wodor i azot oraz wtracen niemetalicznych, ktére powinny by¢ kontrolowane
pod katem ich sktadu chemicznego, wielkos$ci, morfologii, rodzaju oraz rozktadu [3].
Majac na wzgledzie m.in. odtlenianie i1 odsiarczanie stali, obecno$¢ wtracen
niemetalicznych jest nieunikniona. Przez modyfikacje wtragcen mozna zmieni¢ wiele

cech tych czastek, powodujgc ich mniej szkodliwy wptyw na wlasnosci mechaniczne
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stali [2]. Mata zawarto$¢ siarki w cieklym metalu jest mozliwa do uzyskania jedynie
przy matej aktywnos$ci tlenu. Odtlenienie stali jest warunkiem koniecznym do jej
odsiarczania. Odsiarczanie jest zatem procesem poprawiajagcym czystos¢ stali przez
zmniejszenie w niej zawartosci 1 siarki 1tlenu [4-6]. Produkcja stali o wysokiej czystosci
wymaga zastosowania wielu metod obrobki pozapiecowej, a takze wyjatkowej
starannos$ci, aby nie zniweczy¢ efektow tych procesow, np. wtornym utlenianiem czy
wtraceniami egzogenicznymi. Procesy obrdébki pozapiecowej wymagaja ponadto
precyzyjnego zaplanowania, szczegOlnie ze wzgledu na ograniczenia czasowe
narzucone procesem ciggtego odlewania stali.

Procesy metalurgii pozapiecowej, takie jak odtlenianie, odsiarczanie czy mieszanie
stali argonem, sg skuteczne pod warunkiem zapewnienia odpowiednich zuzli w kadzi
stalowniczej, kadzi posredniej czy krystalizatorze. Kazdy z tych agregatow powinien
by¢ traktowany jako wazny reaktor metalurgiczny, wptywajacy na koncowg czystos¢
produkowanej stali [7, 8]. Na czystos¢ stali wptywa¢ moga: zuzel kadziowy, zuzel
w kadzi posredniej oraz w krystalizatorze [9, 10]. Wszystkie te zuzle muszg by¢
odpowiednio przygotowane, szczegdlnie ze wzgledu na ich sktad chemiczny. Kadziowy
zuzel rafinacyjny powinien charakteryzowaé si¢ odpowiednimi wtasno$ciami
fizykochemicznymi, m.in. dobra zwilzalnoScig, duza pojemnoscig siarczkowa,
niereakcyjnym charakterem w stosunku do materialéw ogniotrwatych oraz by¢ zuzlem
zasadowym o matlej lepkosci. CaO, SiO2, MgO i Al.2O3 powinny by¢ podstawowymi
sktadnikami kadziowych zuzli rafinacyjnych, natomiast stopien odsiarczania stali
wkadzi w okreS§lonym czasie zalezy w glownej mierze od warunkéw
termodynamicznych. Sktad chemiczny mieszanek zuzlotworczych i1 odsiarczajacych
powinien by¢ indywidualnie opracowywany dla warunkéw konkretnej stalowni oraz
okreslonej grupy gatunkéw stali [11, 12].

Kluczowa rol¢ w procesie cigglego odlewania stali odgrywaja zasypki
krystalizatorowe. Od nich w duzym stopniu zalezy czysto$¢ stali i jako$¢ otrzymanego
wlewka. Sg tzw. zasypki smarujgco-izolacyjne lub smarujaco-izolacyjno-rafinujace,
ktore sa naprowadzane na powierzchnie cieklej stali w krystalizatorze przy odlewaniu
wylewami zanurzeniowymi. Efektywne zasypki krystalizatorowe powinny speiniaé
nastepujace funkcje: chroni¢ menisk ciektej stali przed wtérnym utlenieniem,
zmniejszaé tarcie powierzchni wlewka ciagglego o $cianki krystalizatora, zapewnic
optymalng wymian¢ ciepta w kierunku poziomym dla odlewanego gatunku stali
i absorbowa¢ wtracenia niemetaliczne wyptywajace z cieklej stali. Zasypki
krystalizatorowe, podobnie jak zuzle kadziowe i1 zuzle kadzi posredniej, powinny by¢

dobierane z uwzglednieniem rafinowanego/odlewanego gatunku stali oraz
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specyficznych warunkow danej stalowni. Zasypki krystalizatorowe moga by¢
w roznych postaciach fizycznych: proszkowej (zwykle najtanszej), granulowanej
(obecnie stosowane] najczesciej) 1 brykietowanej (jednolite ksztattki) [13]. Zasypki
w postaci jednolitych ksztattek, oprocz zapewnienia typowych funkeji, takich jak: dobra
1zolacyjno$¢ cieplna, prawidtowe smarowanie 1 asymilacja wtracen niemetalicznych,
maja za zadanie eliminacj¢ niedogodno$ci zwigzanych z pyleniem zasypek
proszkowych podczas ich dozowania lub nier6wnomiernego dozowania granulatu.

Zasypki w postaci jednolitych ksztaltek w procesie cigglego odlewania ciektej stali
sa nowym rozwigzaniem, dotychczas niestosowanym w $wiatowym hutnictwie.
Sktad chemiczny zasypek w postaci jednolitych ksztaltek bazuje na sktadnikach
zasypek proszkowych wzbogaconych dodatkiem lepiszcza. Przeprowadzone proby
przemystowe potwierdzity przydatnos¢ takich zasypek w procesie cigglego odlewania
stali [14-16].

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zarowno odtlenianie, jak 1 odsiarczanie
wielosktadnikowymi dodatkami pozwala na uzyskanie lepszego efektu odtlenienia
1 odsiarczenia stali, niz stosowanie dodatkow jednoskladnikowych. Roéwniez
zastosowanie obnizonego cisnienia przy wytapianiu stali oraz zuzli o odpowiednich
wlasnosciach fizyczno-chemicznych (w tym zasypek krystalizatorowych) ma
pozytywny wplyw na czysto$¢ wytwarzanej stali [2].

InZynieria wtracen niemetalicznych. Dazeniem wytworcow stali jest poszerzenie
zakresu zastosowan ich wyrobow nie tylko przez opracowywanie nowych gatunkéw
stali, lecz rdwniez przez poprawe wilasnosci gatunkéw juz produkowanych. Jednym
z czynnikow istotnie wplywajacych na wtasnosci stali, w szczegolnos$ci na jej whasnosci
mechaniczne, s3 wtracenia niemetaliczne, a wlasciwie ich zawartos¢, ksztalt,
rozmieszczenie, wielkos$¢ i sklad chemiczny. Wtraceniami niemetalicznymi nazywane
sg czastki tlenkoéw, siarczkdéw, azotkow, krzemiandw oraz materialow ogniotrwatych,
zasypek 1 zuzli, wystepujace w cieklej i statej stali po jej zakrzepnigciu. Pomimo ze
obecnie technologie wytapiania stali ulegly diametralnej zmianie, to wtracenia
niemetaliczne wystepuja we wszystkich stalach, niezaleznie od gatunku lub sposobu
wytwarzania. Uwaza si¢, ze istotnie niekorzystny wpltyw na wiasno$ci stali majg te
wtracenia, przy ktorych podczas przerdbki plastycznej powstaja mikronieciggtosci na
granicy wtracenie-osnowa i ze mozliwe jest sterowanie procesem powstawania wtracen
zarowno pod katem ich sktadu chemicznego, jak i ksztattu. Wymaga to znajomosci
powstawania wtracen oraz mozliwos$ci ich modyfikacji podczas poszczegdlnych etapow
procesu wytapiania i1 odlewania stali, ze szczegdlnym uwzglednieniem procesu

odtleniania i odsiarczania stali [17-21]. Oddziatywanie wtracen niemetalicznych na
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wybrane wilasno$ci stali moze by¢ sterowane m.in. przez modyfikacje ich sktadu
chemicznego. Ta dziedzina kontrolowanej zmiany sktadu chemicznego, ksztattu oraz
odksztalcalnos$ci plastycznej wtracen w stalach zyskuje coraz wigksza popularnos¢ jako
»inzynieria wtrgcen niemetalicznych”. Wspolczesne procesy obrobki stali w kadzi,
oparte na stosowaniu wapnia, stwarzaja inzynierii wtrgcen ogromne mozliwosci.

Na rys. 1.2 przedstawiono schematycznie modyfikacj¢ morfologii wtracen

wapniem oraz ich ksztattu w wyniku przerébki plastycznej [2].

Stal odlana Stal walcowana Po obrébce Ca
MnS segregujgce MnS odksztatcone CaS-MnS dookota
na granicach ziaren w kierunku walcowania rdzenia C.,A,
\ a @é
=
farg

S —
— e
Dendryty AlLO,

Liczne rozkruszone

wieloboczne krysztaty
—) w kierunku walcowania
< /£ o=
flg ©o o O
g %(P O ¢ @ OQ@

Rys. 1.2. Schemat modyfikacji morfologii wtracen niemetalicznych wapniem oraz ich odksztatcen
podczas walcowania wyrobu

Cel em inzynierii wtracen siarczkowych jest regulacja wtasnosci fizykochemicznych
siarczkow w taki sposob, aby siarczki wydzielaty si¢ jako ciekle w ciektej stali,
a w skrzepnigtej stali wystepowaly w postaci rozdrobnionych globularnych czastek,
nieelastycznych w temperaturze przerdbki plastycznej. Poniewaz pierwiastki stosowane
do modyfikacji siarczkow, w tym wapn, wykazuja duze powinowactwo z tlenem, ich
zgar spowodowany reakcjami z atmosfera, zuzlem, materiatami ogniotrwatymi, jest
znaczny 1 bardzo znamienny. W wielu przypadkach wtracenia siarczkowe wydzielaja
si¢ na powierzchni wtracen tlenkowych, ktére w tym wypadku sg dla nich,,podtozem”.
To tlumaczy bardzo czeste wystepowanie kompleksowych wtracen niemetalicznych,
sktadajacych si¢ z tlenkéw w czesci centralnej 1 siarczkowej otoczki — na rys. 1.3
przedstawiono taki tlenko-siarczek. Rozmiary, ksztalt 1 wlasnosci wtracen
siarczkowych, oprocz sktadu chemicznego stali, zalezga jeszcze od wielu innych
czynnikow, takich jak m.in.: szybko$¢ krystalizacji 1 pozniejszego chtodzenia, obecnos¢
»podlozy” 1 ich wlasnosci. Ksztaltowanie wtragcen niemetalicznych wymaga

precyzyjnych metod oceny ich ksztaltu — zastosowania metod stereologicznych [22, 23].
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W prowadzonych badaniach wptywu obrobki wapniem na wtrgcenia niemetaliczne,
ich liczbe, wielkos¢, ksztatt 1 odksztatcalno$¢ plastyczng stwierdzono, ze w stalach
odtlenianych glinem oraz z dodatkiem wapnia:

- liczba wystepujacych wtracen jest wieksza niz w stali bez dodatku wapnia, ale

jednoczes$nie maleje ich wielko$¢ (powierzchnia wtracen) [4, 18, 20, 21],

- maleje liczba wtragcen wydluzonych, odksztalcajagcych si¢ w czasie przerobki
plastycznej [4, 18, 21, 22],

- dodatek wapnia w ilosci zapewniajace] Ca/Al>0,14 oraz Ca/S>0,7 powoduje
znaczne zmniejszenie liczby 1 udziatu powierzchniowego wtracen dtugich oraz
o duzej podatnosci na odksztalcenia plastyczne [21],

- pozostate w stali wtrgcenia majg bardziej globularny ksztatt [4, 18, 21, 22],

- najliczniej wystepujacymi wtraceniami sg tlenko-siarczki, z rdzeniem tlenkowym

1 otoczkg siarczkowg (rys. 1.3).

Rys. 1.3. Wtracenie tlenkowo-siarczkowe: 1 — rdzen tlenkowy, 2 — siarczek (Ca,Mn)S

Modyfikacja wtracen tlenkowych 1 siarczkowych za pomoca wapnia wymaga
dogtebnej znajomosci zjawisk, jakie zachodza podczas obrébki pozapiecowej cieklej
stali oraz uwzglednienia zarowno gatunku wytwarzanej stali, stosowanego odtleniacza,
jak 1 lokalnych warunkow stalowni.

Ksztaltowanie struktury wewnetrznej wlewka. Ksztalttowanie jakosci
powierzchni, warstwy podpowierzchniowej oraz struktury pierwotnej odlewanego
wlewka we wspotczesnej metalurgii realizowane jest poprzez mieszanie niezakrzeptej
czeSci wlewka w obszarze krystalizatora, w strefie wtornego chlodzenia oraz
koncowego krzepnigcia. Innym sposobem ksztaltowania struktury wewnetrznej wlewka
moze by¢ wykorzystanie zjawiska kawitacji. Polega ono na wytworzeniu w cieczy,
przez fale akustyczng o duzym natezeniu, pulsujacych pecherzykow — pustek,
powstajacych na skutek lokalnych rozerwan ciaggltego osrodka. W momencie tzw.

»zapadania” pecherzykoéw wytwarzajg si¢ lokalne fale udarowe, ktore moga powodowac
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rozbijanie narastajgcych dendrytéw oraz tamanie powstajacych w czasie krzepnigcia
,mostow”, a w efekcie poprawe struktury wewnetrznej wlewka 1 jego jakosci [24-27].
Badania nad zastosowaniem obrdbki akustycznej ciektych stopow zelaza, prowadzone
w drugiej potowie XX wieku potwierdzity mozliwos¢ zastosowania obrobki
akustycznej do tych stopow. Jednym z problemow byt poziom 6wczesnej techniki,
wymuszajacy stosowanie przetwornikOw magnetostrykcyjnych, majacych relatywnie
niska, siegajaca 40%, sprawnos¢. Miedzy innymi z tego powodu technologia obrdbki
akustycznej nie znalazta zastosowania w praktyce przemystowej. Drugg istotng barierg
stanowity duze gabaryty przetwornikéw magnetostrykcyjnych oraz konieczno$¢ ich
chtodzenia. Rozw¢j inzynierii materialowej, a szczeg6lnie materiatow ceramicznych,
umozliwit konstrukcje przetwornikéw ultradzwigkowych, w ktorych elementy
magnetostrykcyjne zastgpuje sie ceramika piezoelektryczng, charakteryzujaca sig
znacznie wigkszga sprawnoscig oraz wyzsza temperaturg Curie.

Postep w dziedzinie materialdw funkcjonalnych pozwolit na prowadzenie
badan z =zakresu zastosowania obrdobki akustycznej do modyfikacji struktury
wlewkoéw krzepnacych stopow zelaza z uzyciem piezoceramicznej glowicy mocy.
Prowadzone analizy oraz badania wilasne autorow pozwolity na dobor materiatu,
opracowanie zalozen konstrukcyjnych i budowe piezoceramicznej glowicy mocy.
Skonstruowane stanowisko stanowito podstawe do realizacji w jednej z polskich
odlewni wytopow badawczych, ktéorych celem byla praktyczna weryfikacja
mozliwosci prowadzenia obrobki akustycznej cieklej stali z wykorzystaniem
piezoceramicznej glowicy mocy na obiektach rzeczywistych. Weryfikacje ww.
mozliwosci technologicznych przeprowadzono za pomoca analizy poréwnawczej
wlewkow poddanych oddziatywaniu ultradzwigkowej fali akustycznej i wlewkow
krzepnacych tradycyjnie, bez ingerencji.

Obrobke akustyczng prowadzono za pomoca zbudowanych piezoceramicznych
glowic mocy (rys. 1.4). Zastosowana moc akustyczna wynosita ok. 1,5 W/kg stali. Czas
obrobki planowano z uwzglednieniem:

- interwalu temperaturowego AT,
- temperatury przegrzania odlanej stali,
- symulacji numerycznych okreslajacych predkos¢ przyrostu fazy statej we wlewku.

Zaplanowany czas obrobki ultradzwigkowej nie przekraczat czasu catkowitego
zakrzepnigcia glowy wlewka. W celu okreslenia skuteczno$ci obrobki akustycznej
ciektej stali we wlewnicy w warunkach przemystowych prowadzono badania

metalograficzne.
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Badania prowadzono dla trzech grup gatunkowych stali r6znigcych si¢ sktadem
chemicznym i strukturg:
- stali niskoweglowej,
- stali wysokoweglowe;,

- stali stopowe;.

B
Rys. 1.4. Stanowisko do oblr?')bki akustycznej ciektej stali: A — widok og6lny, B — rezonator zanurzony
w cieklej stali

Lacznie, razem z wytopem prébnym, przeprowadzono osiem préob, podczas ktorych
stal poddano obrdbce akustycznej z réznym, okreslonym dla danej grupy gatunkowe;,
czasem. Kazdorazowo stali obrabianej akustycznie towarzyszyto odlanie wlewka
porownawczego z tego samego wytopu, bez stosowania obrébki akustyczne;.
Przeprowadzone badania metalograficzne oraz analiza wynikdw pozwolity na
stwierdzenie, ze w wigkszosci wlewkéw poddanych obrébece akustycznej wystapity
korzystne zmiany. Stwierdzono bowiem, ze stal obrabiana akustycznie charakteryzuje
si¢ bardziej rownomiernym rozmieszczeniem siarczkow w objetosci wlewka oraz ze
obrobka akustyczna wptywa na zmniejszenie lub zanik wystepowania segregacji
typu V. W wigkszo$ci analizowanych wlewkoéw stali weglowych poddanych obrobee
akustycznej stwierdzono zwigkszenie udziatu strefy krysztaldow rownoosiowych
kosztem udzialu strefy krysztatéw stupkowych. Obrobka akustyczna wlewkow,
w poréwnaniu do wlewkoéw niepoddanych tej obrdbce, spowodowata rozdrobnienie
struktury stali austenitycznej oraz zanik struktury dendrytycznej w czesci $rodkowej

wlewkow stali wysokoweglowe;.
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Dla kazdego z analizowanych przypadkéw zaobserwowano wzrost S$redniej
twardos$ci 1 masy wiasciwej stali obrabianej akustycznie w stosunku do wlewkow
porownawczych. Efekt ten spowodowany byl zageszczeniem struktury wewnetrznej

obrabianych stopow zelaza, a mozliwe, ze takze — zmniejszeniem ilosci nieciggtosci.

1.3. Zagospodarowanie odpadow przemyshu hutniczego

Pomimo szybkiego rozwoju inzynierii materialowej i powstawania nowych
materiatow konstrukcyjnych, stal nadal zachowuje czotowa pozycje jako tworzywo
w produkcji przemystowej. Przemyst metalurgiczny nalezy do galezi gospodarki,
ktérego udzial w rynku jest znaczacy, a w sumarycznym zuzyciu wszystkich metali
udziat stali i staliwa wynosi ok. 92%. Przemyst ten generuje znaczne ilo$ci odpadéw
(m.in. zawierajacych zelazo), takich jak: zuzle wielkopiecowe i stalownicze,zgorzelina
walcownicza, pyly spiekalnicze, pyty stalownicze pochodzace z procesu odpylania
elektrycznych piecow tukowych, pyty powstajace w wyniku czyszczenia odlewow
zeliwnych i staliwnych, a takze szlamy zelazonos$ne [28, 29]. Odpady zawierajace zelazo
moga by¢ surowcem do produkcji zelaza gabczastego. W zaleznosci od skladu
chemicznego, w tym zawarto$ci zanieczyszczen oraz wilgoci, mozliwosci
wykorzystania odpadéw hutniczych jako surowca wtérnego s3 zrdznicowane.
W $wiecie coraz wigksza ilos¢ odpadéw jest poddawana odzyskowi, a jednoczesnie
opracowywane s3 nowe technologie ich zagospodarowania. Zagospodarowanie
odpadow przemystu hutniczego w Polsce ciagle jest niewystarczajace i to zardwno
odpadow z produkcji biezacej, jak 1 zdeponowanych na réznych skladowiskach.
Prowadzone badania wskazuja na mozliwo$ci zastosowania tych odpadéw jako cennych
surowcow wtornych w rdéznych gateziach przemyshu, réwniez pozahutniczego.
Recykling produktéw ubocznych procesu wytwarzania stali jest dziataniem wnoszacym
swoj wklad zar6wno w ochrong $rodowiska, jak i w efektywno$¢ samego procesu
stalowniczego [30, 31]. W zaleznos$ci od mozliwo$ci moze to by¢ recykling wewnetrzny
(w obiegu zamknigtym) albo korzystanie z instalacji zewngtrznych. Prowadzone
badania obejmowaty mozliwo$¢ zagospodarowania odpadow hutniczych w postaci
szlaméw, mutkéw, zgorzeliny, a takze pylow stalowniczych w przemysle
pozahutniczym przy produkcji klinkieru cementowego, ceramicznych materialow
budowlanych oraz szkta gospodarczego i zdobionego.

Materialty odpadowe w postaci szlaméw, mutkdéw, a czesto roOwniez zgorzeliny,

wymagajg usuni¢cia nadmiernej ilosci wody przed dalszymi etapami przetwarzania, co



19

utatwia ich dozowanie do dalszych operacji technologicznych. Znaczna cze$¢ tych
odpadéw jest zaolejona. Zawarto$¢ oleju uniemozliwia m.in. ich zagospodarowanie
w spiekalniach wyposazonych w elektrofiltry ze wzgledu na niebezpieczenstwo
samozaptonu. Innowacyjng propozycja jest takie prowadzenie procesu odolejania, aby
nie powstal kolejny odpad — termiczna degradacja substancji ropopochodnych
zawartych w odpadach hutniczych, w szczelnej hermetycznej instalacji [32].

Zawartos$¢ zelaza w odolejonych odpadach jest nieznacznie mniejsza od zawartosSci
zelaza w importowanych rudach zelaza. Odolejony odpad moze by¢ poddany dalszej
obrobce, polegajacej na redukcji tlenkow zelaza w tym odpadzie — wytwarzanie zelaza
gabczastego DRI, bedacego wsadem do konwertorow lub elektrycznych piecow
lukowych. Obecnie technologie redukcji tlenkow zelaza sg na etapie badan
laboratoryjno-potprzemystowych [33-35].

Pyly stalownicze z piecéw elektrycznych (EAFDs) naleza do najbardziej
ucigzliwych produktow procesoOw stalowniczych, s3 materialem trudnym do
sktadowania i transportu, ponadto stanowig powazny problem ekologiczny — zawieraja
zwiazki chemiczne metali ciezkich (Zn, Pb, Cd, Cr) rozpuszczalne w wodzie oraz
charakteryzuja si¢ duza podatnoscig do pylenia [36, 37]. Podstawowym zalecanym
sposobem odzysku pytow stalowniczych jest ich recykling, polegajacy na powtdrnym
ich przetwarzaniu w procesie stalowniczym, w produkcji spieku lub w procesach
odzysku cynku. W stalowniach produkujacych stale jakosciowe zawarto$¢ cynku
w pytach waha si¢ w granicach 3,7 do 15,6% mas., natomiast w stalowniach
produkujacych stale zwyklej jakosci zawarto$¢ cynku w pylach usuwanych z uktadu
miesci si¢ w zakresie 20 do 30% mas. Dla czeéci pyléw stalowniczych, gtownie
niskocynkowych, ktore z r6znych wzgledow nie sg poddawane recyklingowi, bierze si¢
pod uwage odzysk w pozahutniczych procesach produkcyjnych. Przedsiewzigcia
w zakresie odzysku wykorzystania pytow stalowniczych w procesach pozahutniczych
stanowig jedng z form proekologicznych dzialan na drodze dostosowania
elektrycznych piecow tukowych do standardow technologicznych i ekologicznych
Unii Europejskiej [38-40].

Proces produkcji klinkieru cementowego jest jednym ze sposobow utylizacji
réznego rodzaju odpadow przemystowych, w tym m.in. pylow i szlamow
z oczyszczania gazow odlotowych z proceséw surowcowych hutnictwa zelaza. Odpady
te sg cennym surowcem ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ zwigzkdéw zelaza niezbednych
dla uzyskania odpowiedniej jakosci cementu. W wiekszosci przypadkow podstawowe
surowce do produkcji klinkieru cementowego zawierajg zbyt mata ilo$¢ topnikow,

wystepujacych gléwnie w postaci zwigzkéw zelaza, dlatego do zestawu surowcowego
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wprowadza si¢ rozne zelazono$ne surowce korygujace. Technologia wykorzystania
pytow stalowniczych w procesie produkcji klinkieru cementowego zawierajacych
metale ciezkie opiera si¢ na znanym z chemii cementu wbudowaniu tych metali w sie¢
krystalograficzng mineratéw klinkierowych, w wyniku ktorego powstaja zwigzki
o niskiej wymywalnos$ci metali.

Przeprowadzone badania fizyko-chemiczne pytow stalowniczych potwierdzity ich
przydatnos$¢ do produkcji klinkieru cementowego, szczegolnie ze wzgledu na zawarto$¢
zelaza powyzej 33% mas. oraz zawarto$¢ cynku ponizej 14% mas. [37].

Koncepcj¢ wykorzystania pylow stalowniczych w procesie produkcji budowlanych
wyrobow ceramicznych oparto m.in. na konieczno$ci zwigkszania w surowcu (glinie)
zawarto$ci zelaza w celu poprawienia barwy wyrobu (cegly). W prowadzonych prébach
przemystowych wielko$¢ dodatku pytow stalowniczych wynosita 5% mas. —
wyprodukowano probng partie cegly pelnej i dziurawki. W czasie trwania proby
przemystowej wykonano pomiary emisji zanieczyszczen i stwierdzono, ze wielkosci
emitowanych zanieczyszczen do atmosfery mieszczg si¢ w granicach wyznaczonych dla
cegielni, w ktorej prowadzono badania [37, 41].

W celu okre§lenia przydatnosci pyléw stalowniczych do produkeji szkia
gospodarczego przeprowadzono badania laboratoryjne oraz proby przemystowe. Do
przeprowadzenia badan laboratoryjnych wykorzystano pyly stalownicze pochodzace
z dwoch elektrostalowni. W oparciu o wieloletnie doswiadczenie fachowcow
technologii szkta przeprowadzono proby topienia szkta z udziatem 1%, 5% 1 10% mas.
pylu. Przeprowadzone badania laboratoryjne stanowily podstawe do opracowania
zatozen technologicznych produkcji szkta gospodarczego z wykorzystaniem pytow
stalowniczych. Mozliwosci wykorzystania pyléw stalowniczych wynikaja z jedne;j
strony z podobienstwa sktadu chemicznego pytow i zestawu szklarskiego, a z drugiej
strony z korzystnych przemian fizycznych i chemicznych zachodzacych podczas
topienia surowcoéw i wytwarzania masy szklanej. W przeprowadzonych badaniach
laboratoryjnych skoncentrowano si¢ na okresleniu mozliwosci wprowadzania pytow
stalowniczych do masy szklanej. Stwierdzono, ze wprowadzenie dodatku pytéw wilo$ci
10% mas. masy zestawu surowcowego nie prowadzi do negatywnego wplywu na jako$¢
otrzymanego szkla. Stwierdzono ponadto, ze pyly stalownicze ze wzgledu na zawartos¢
tlenkow metali, np. zelaza, niklu, chromu, moga by¢ wykorzystane jako substytut
stosowanych barwnikow dla szkta barwnego. W praktyce produkcyjnej zestawy
surowcowe sktadaja si¢ z podstawowych sktadnikéw szklarskich i barwnikow.
W prowadzonych probach postanowiono cze$¢ barwnikow zastgpi¢ pytami

stalowniczymi. Stwierdzono, ze w procesie technologicznym wytapiania szkta
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modyfikacji wymaga tylko etap przygotowania zestawu surowcowego. Pozostate

operacje procesu technologicznego (topienie zestawu surowcowego, formowanie,

odprezanie 1 obrobka wyrobow) postanowiono prowadzi¢ zgodnie z obowigzujaca

technologia wytopu szkta barwionego.

Probe przemystowa wytwarzania wyrobdéw szklanych z zastosowaniem pytow

stalowniczych przeprowadzono przy zastosowaniu trzech réznych technologii [42]:

a)

b)

wytwarzania wyrobow z jednorodnego szkta barwnego przy zastosowaniu pytow
stalowniczych jako barwnikéw w procesie wytapiania masy szklarskie;j,

zdobienia wyrobow metodg naktadania suchych barwnikow (farb) na powierzchnig
potwyrobdéw (metoda pudrowania) przy zastosowaniu suchego pytu stalowniczego
jako barwnika do zdobienia,

zdobienia wyrobow metoda naktadania mokrych barwnikow (farb) na powierzchni¢
potwyrobéw (metoda sulfitowa) przy zastosowaniu emulsji wodnej z pytu

stalowniczego jako barwnika do zdobienia.

B C

Rys. 1.5. Szkto uzyskane z dodatkiem pytow stalowniczych: A — szkto zielone; B — szklo zdobione

przez natozenie na potwyrdb suchego pyhu stalowniczego; C — szkto zdobione przez
natozenie na potwyrdb mokrego pyhu stalowniczego

Po przeprowadzeniu prébnych wytopdéw przemystowych stwierdzono, ze:

dodatek pytu do mieszanki surowcowe] nie wymaga wprowadzania zmian
w technologii procesu wytopu, klarowania szkla oraz formowania wyrobdow.
Wszystkie wyroby uzyskane w tych wytopach charakteryzuja si¢ dobrymi walorami
uzytkowymi, takimi jak: przezroczysto$¢, brak wtracen ciat obcych, smug
1 widocznych wad oraz efektowne zabarwienie szkla. Powyzej przedstawiono

wyrob z 5% (rys. 1.5a) dodatkiem pytu stalowniczego,
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- zastgpienie farb ceramicznych 1 farby na szklo w trakcie normalnego procesu
produkcji wyrobow handlowych nie wptyneto na zakidcenie procesu. Interesujacy
efekt zdobniczy zostal uzyskany poprzez zanurzenie potwyrobu szklanego
w wodzie (powstaja drobne spgkania szkla), a nastepnie rownomierne natozenie
powtoki pytu na powierzchni¢ pétwyrobu — rys. 1.5b,

- pyly stalownicze moga by¢ wykorzystane do zdobienia wyrobow technologia

naktadania mokrych barwnikéw (mokrego pytu stalowniczego) — rys. 1.5c¢.

1.4. Podsumowanie

Rozw¢j techniki stawia przed producentami coraz trudniejsze zadania, gdyz ich
produkty majg spetnia¢ coraz wyzsze wymagania, dotyczace réznorodnych wlasnosci
oraz ochrony §rodowiska naturalnego. W wigkszosci wypadkow jednym
z podstawowych wymagan jest wysoka czysto$¢ stali, co wigze si¢ zminimalizowaniem
jej zanieczyszczenia gazami, pierwiastkami niepozadanymi oraz wtraceniami
niemetalicznymi. Pozostate w stali wtracenia powinny by¢ mozliwie jak najmniejsze
1 nie powinny powodowac anizotropii wtasnosci wyroboéw gotowych. Wytwarzanie stali
o wysokiej czysto$ci wymaga doprowadzenia do perfekcji procesOw majacych na celu
odtlenianie, odgazowanie, odsiarczanie, usuwanie wtracen i ich modyfikacj¢ oraz
ochrong cieklej stali przed wtornym utlenianiem.

Wymagania wspolczesnego $wiata, Srodowiska, stawiajg przed producentami
wyzwania dotyczace zagospodarowania, recyklingu odpadow procesow podstawowych.
W przemysle hutniczym dotyczy to réznorodnych odpadow, m.in. zawierajacych
zelazo, tj. szlamow, mutkéw, zgorzeliny, pylow stalowniczych. Wykorzystanie
odpadow zawierajacych zelazo (np. szlamow, zgorzeliny) oraz pytow stalowniczych
jako surowcow wtornych ma istotne znaczenie zarowno pod wzgledem ekologicznym,
jak i ekonomicznym, powoduje bowiem zmniejszenie obcigzenia $rodowiska tymi
odpadami i ograniczenie kosztow ochrony srodowiska, ponoszonych przez wytworcow
odpadow. Ponadto substytucja surowcow pierwotnych pozwala na ochrong zasobow
naturalnych, a dla jednostek wykorzystujacych te odpady moze przynie$¢ korzysci

ekonomiczne, polegajace gtownie na obnizeniu kosztow produkc;ji.
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Rozdzial 2

TOPIENIE I ODLEWANIE STOPOW METALI W INDUKCYJNYCH
PIECACH PROZNIOWYCH

2.1. Wstep

Z W latach 60. ubiegtego wieku zakres prac metalurgicznych i odlewniczych
uwarunkowany byl m.in. rodzajem urzadzen, w ktéore wyposazony byl owczesny
Wydzial (obecnie Wydziat Inzynierii Materiatlowej). Oprocz piecow elektrycznych
komorowych byly to piece indukcyjne tyglowe, w tym jeden duzy piec przemystowy,
umozliwiajacy wytapianie wsadow o masie do kilkuset kilogramow. Ze wzgledu na
brak atmosfery ochronnej, w ktorej mozna by realizowa¢ procesy metalurgiczne,
wytapiano 1 odlewano gtownie staliwo 1 zeliwo oraz wybrane stopy metali niezelaznych.
Jako$ciowa zmiana wyposazenia, znacznie rozszerzajaca mozliwosci technologiczne,
nastgpita w latach 70., kiedy to zakupiono dwa indukcyjne piece prozniowe, dziatajace
do chwili obecne;.

Pierwszym z wymienionych piecow jest laboratoryjny indukcyjny piec prozniowy
jednokomorowy VSG 02 firmy Balzers (rys. 2.1a). Piec ten, ze wzgledu na niewielka
pojemno$¢ tygla (do 0,2 litra), jest optymalnym urzadzeniem do prowadzenia prac
naukowo-badawczych. Niewielka ilos¢ wsadu, niezbgdna do realizacji procesu
wytapiania, pozwala na oszczgdno$¢ niekiedy drogich i deficytowych sktadnikow
stopowych. Zaleta tego urzadzenia jest réwniez stosunkowo wysoka czgstotliwos¢
pradu zasilajacego (ok. 10 kHz), umozliwiajaca wykorzystanie materiatow wsadowych
w postaci rozdrobnionej (wiérow, $Scinkow itp.). W chwili obecnej trwaja prace
zwigzane z wymiang generatora obrotowego na elektroniczny o mocy 15 kW

1 czestotliwosci w  zakresie 10-50 kHz, co rozszerzy mozliwo$ci pracy pieca.

! Politechnika Slaska, Katedra Zaawansowanych Materiatéw i Technologii
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Piec umozliwia realizacj¢ wytopow w prézni lub atmosferze gazu ochronnego, np.
argonu. Mozliwe jest dozowanie sktadnikow stopowych w trakcie wytapiania, a takze
dokonywanie pomiaréw temperatury ciektego stopu w tyglu oraz pomiaroéw i rejestracji
zmian temperatury stopu po jego odlaniu do formy (analiza ATD).

Drugim piecem jest indukcyjny piec proézniowy dwukomorowy IS 5/III firmy
Leybold-Heraeus (rys. 2.1b). Piec ten jest uniwersalnym urzgdzeniem o mocy do 60 kW
i czestotliwosci 4 kHz, umozliwiajagcym zar6wno prowadzenie prac naukowo-
badawczych, jak 1 wytwarzanie w skali przemystowej matych odlewow o masie do
ok. 50 kg. Zostal on wyposazony w system manipulatoréw, umozliwiajgcych m.in.:
dozowanie skladnikoéw wsadowych, pomiar temperatury cieklego stopu, pobieranie
probek oraz dokonywanie operacji mechanicznych (np. likwidacje mostkow). Obecno$¢
dwoch komor roboczych (komora topienia i odlewania oraz komora form i wlewnic)
umozliwia pracg pieca w systemie polciggtym — uzupetianie wsadu po odlewaniu oraz
wymiana form, bez konieczno$ci zapowietrzania komory topienia. Szczegolng zaletg
pieca jest mozliwo$¢ wykorzystania zamiennie czterech induktoréw o zréznicowane;j
wielkosci. Znacznym utatwieniem jest rowniez obrotowy stolik, umozliwiajacy kolejne
zalewanie kilku form podczas jednego cyklu wytapiania i odlewania. Konstruktorzy
dodatkowo wyposazyli piec w grzejnik oraz panel sterujacy do realizacji procesow
krystalizacji kierunkowej, jednak (gtownie ze wzgledu na brak fundamentow

przeciwwstrzasowych) procesy takie nie sg obecnie realizowane.

A
Rys. 2.1. Indukcyjne piece prozniowe: Balzers VSG 02 (A) oraz Leybold-Heraeus IS 5/111 (B)
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2.2. Stopy na osnowie faz miedzymetalicznych z ukladu Fe-Al

Badania nad stopami na osnowie faz migdzymetalicznych z uktadu Fe-Al
prowadzone byty przez pracownikéw Wydziatu Inzynierii Materialowej od poczatku lat
dwutysiecznych, m.in. we wspolpracy z Uniwersytetem Slaskim w Katowicach oraz
Wojskowa Akademiag Techniczng w Warszawie. Ich przedmiotem bylty zarowno stopy
dwusktadnikowe Fe-(28-58) Al, jak i stopy wielosktadnikowe, zawierajace Mo, Zr, Cr,
C 1 B. Efektem przeprowadzonych badan byly m.in. prace doktorskie [1, 2], projekty
badawcze [3-5] oraz publikacje [6-11].

Pod wzgledem technologicznym wytapianie i odlewanie stopow na bazie faz
miedzymetalicznych z uktadu Fe-Al nie nastrecza wickszych probleméw. Do
wytapiania mozna uzywac tygli litych na bazie Al.,O3, MgO 1 SiC, a takze tygli
ubijanych z sypkich mas ogniotrwatych. Najlepsze efekty osiagnigto stosujagc mase MPi
na osnowie MgO (Zaktady Magnezytowe Ropczyce SA) o wielko$ci ziaren 0,05-3 mm.
Z wnetrza tygli ubitych z masy MPi tatwo mozna usuna¢ resztki stopu oraz zuzel
pozostaly po procesie wytapiania. Brak efektu zarastania sprzyja wydhluzeniu
zywotnosci tygli, ktora — dla stopéw Al-Fe — wynosi do kilkudziesigciu wytopow. Tygle
grafitowe 1 grafitowo-szamotowe nie wydajg si¢ przydatne do wytapiania stopéw typu
Al-Fe ze wzgledu na niebezpieczenstwo naweglenia tych stopéw. Wytapianie mozna
realizowa¢ w atmosferze ochronnej (argon) lub w prézni, zwracajac szczegolng uwage
na kontrole temperatury 1 czasu wytapiania, mozliwe jest bowiem parowanie
sktadnikéw stopu, gltéwnie aluminium. Istotng role w procesie wytapiania odgrywa
rodzaj 1 posta¢ materialbw wsadowych. Nalezy stosowaé zelazo ARMCO,
mechanicznie czyszczone przed kazdym wytopem, aluminium gatunku zblizonego do
3N8, o czystosci min. 99,98% Al oraz pozostale skladniki o mozliwie wysokiej
czystosci. Bor musi by¢ dodawany w postaci krystalicznej, poniewaz bor amorficzny
bardzo trudno rozpuszcza si¢ w ciektych stopach metali. Odlewanie mozna prowadzi¢
wykorzystujac formy ceramiczne (w tym piaskowe), formy grafitowe lub metalowe.
Sktad chemiczny niektorych sposrod wytopionych stopdw przedstawia tab. 2.1.

Wytapianie stopow w indukcyjnych piecach prézniowych IS 5/111 1 VSG 02 firmy
Balzers pozwala na uzyskanie stopow, ktérych skiad chemiczny niewiele odbiega od
zatozonego. Przykladem jest poréwnanie skladu chemicznego zalozonego oraz

rzeczywistego, po wytopieniu 1 odlaniu stopéw do zimnych form grafitowych (tab. 2.1).
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Tabela 2.1
Sktad chemiczny stopéw Fe-Al na osnowie faz miedzymetalicznych [4]
o . Al Mo Zx C B Cr Fe
Znaczenie % at. % at. % at. % at. % at. % at. % at.
Fe-28Al1 28,0 - - - - - 72,0
Fe-28A1-5Cr 28,0 - - - - 5,0 67,0
Fe-38Al 38,0 - - - - - 62,0
Fe-38A1-5Cr 38,0 - - - - 5,0 57,0
Fe-28 Al+mikrod. 28,0 0,2 0,05 0,10 0,01 - 71,64
Fe-28 A15Cr+mikrod. 28,0 0,2 0,05 0,10 0,01 5,0 66,64
Fe-38 Al+mikrod. 38,0 0,2 0,05 0,10 0,01 - 61,64
Tabela 2.2
Zatozony i rzeczywisty sktad chemiczny wybranych stopoéw Fe-Al[2, 3]
Stop Fe-28Al Fe-28Al1-5Cr
Sktad zatozony |Sktad rzeczywisty| Skiad zatozony |Sklad rzeczywisty
Pierwiastek chemiczny chemiczny chemiczny chemiczny
%at. | % mas. | %at. | % mas. %at. | % mas. | %at. | % mas.
Al 28,0 15,82 | 27,88 | 15,74 28,0 15,88 | 28,01 15,89
Fe 72,0 84,18 | 72,12 | 84,26 67,0 78,65 | 66,80 | 78,44
Cr - - - - 5,0 5,47 5,19 5,67
Stop Fe-38Al Fe-38AI1-5Cr
Sktad zatozony |Skiad rzeczywisty| Skiad zatozony |Skiad rzeczywisty
o chemiczny chemiczny chemiczny chemiczny
Pierwiastek
%at. | % mas. | %at. | % mas. %at. | % mas. | %at. | % mas.
Al 38,0 22,85 | 37,06 | 22,15 38,0 22,95 | 38,21 23,1
Fe 62,0 77,15 | 62,94 | 77,85 57,0 71,24 | 56,85 | 71,14
Cr - - - - 5,0 5,81 4,94 5,76
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i

Rys. 2.2. Przykltadowe wlewki ze stopow Fe-Al odlane do form grafitowych [6]

W trakcie badan odlewano wlewki o zr6znicowanym ksztaltcie 1 wymiarach, m.in.
prety ¢ 12x120 mm, ¢ 22x450 mm, ¢ 30x450 mm, ¢ 50%120 mm oraz plaskowniki
o wymiarach 20x30x160 mm (rys. 2.2).

Przyktadowa makrostrukturg wlewkow ze stopéw podwojnych Fe-Al odlanych do
kokil Zeliwnych (temperatura odlewania 1600°C) przedstawiono na rys. 2.3. We
wlewku ze stopu Fe-38Al widoczne sg rzadzizny i1 porowato$ci rozmieszczone
nieregularnie w osi wlewka. Sg to wady skurczowe czgsto wystepujace we wlewkach
odlewanych do zimnych kokil metalowych lub grafitowych. Efektem szybkiego,
kierunkowego odprowadzania ciepta do $cianek kokili sg rowniez szerokie strefy ziaren
kolumnowych. W skrajnym wypadku, np. dla stopu Fe-28Al (rys. 2.3) strefy te
wystepuja w catej objetosci wlewka. Obecnos¢ stref ziaren kolumnowych nalezy uznac
za zjawisko niekorzystne, moze bowiem powodowaé pekanie wlewkow podczas
przerdbki plastyczne;.

W przeciwienstwie do stopdw na osnowie faz miedzymetalicznych z uktadu Ti-Al,
przetapianie stopow Fe-Al, szczegbdlnie w prozni, powoduje ich rafinacj¢ (tab. 2.3).
Wlewki nalezy oczyszcza¢ mechanicznie po kazdym przetopie oraz starannie usuwac
z tygla pozostatosci zuzlowe.

Makro- i mikrostruktura stopow, w tym udziat poszczegolnych stref krystalicznych
we wlewkach, a takze uzysk metalu zalezg od parametréw procesu odlewania, takich
jak temperatura odlewania oraz materiatu 1 temperatura formy odlewnicze;.
Przyktadowe zaleznos$ci dla wlewkoéw odlewanych do form grafitowych przedstawiono
w tab. 2.4. Obraz makro- i mikrostruktury stopu Fe-38Al-0,2Mo0-0,05Zr-0,1C-0,01B na

przekroju poprzecznym i wzdtuznym przestawiono na rys. 2.4.
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Rys. 2.3. Makrostruktura wlewkow ze stopow Fe-28Al i Fe-38Al [2]

Przekroj wzdluzny

Tabela 2.3

Sktad chemiczny stopu Fe-36A1-0,2Mo0-0,05Zr-0,1C-0,01B po wytapianiu i kolejnych przetopach
W prozni i argonie [7]

- - Wytapianie
Wytapianie w prozni .
Pierwiastek |Nominalnie W argonie
Wytop | 1 przetop | 2 przetop | 3 przetop | Wytop |1 przetop
Al 21,35 21,00 20,81 20,86 20,67 21,3 21,3
Mo 0,42 0,36 0,37 0,38 0,38 0,28 0,29
VA % 0,10 0,12 0,12 0,12 0,12 0,10 0,10
C 0,04 0,069 0,069 0,068 0,068 0,062 0,062
B 0,002 0,005 0,006 0,005 0,006 0,006 0,007
o - 20 8 8 7 12 12
H | ppm - 2.9 1,8 1,8 1,4 2,7 1,6
N - 1 <1 2 1 <1 1
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Tabela 2.4

Parametry odlewania wlewkow ze stopu Fe-38A1-0,2Mo-0,05Zr-0,1C-0,01B oraz wielkosci
charakteryzujace ich makrostrukture [8]

Parametry odlewania | Udzial stref krystalicznych .
° Parametry ziaren
[*C] [%]
13 z . z . U k
Lp| Temperatura| Temperatura Zewnetrzna Srodkowa S'rednla . Sredgla ?’S
. strefa strefa  [powierzchnia| §rednica| [%e]
odlewania formy - .. )
drobnoziarnista|gruboziarnista| [mm~] [mm]
1 1500 20 85,90 14,10 1,94 1,4 76,4
2 1500 250 82,03 17,97 1,45 1,2 68,7
3 1500 500 74,94 25,06 0,88 0,9 64,3
4 1600 20 85,20 14,80 1,44 1,2 65,0
5 1600 250 79,79 20,21 0,96 1,0 44,4
6 1600 500 73,89 26,11 2,12 1,5 23,4

Rys. 2.4. Struktura stopu Fe-38A1-0,2Mo0-0,05Zr-0,1C-0,01B na przekroju wzdluznym (po lewej)
1 poprzecznym (po prawe;j)
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Wazrost temperatury odlewania oraz zwigkszenie szybkos$ci stygnigcia stopow
w formie odlewniczej powodujg rozrost ziaren struktury pierwotnej oraz zmiang¢ ich

ksztattu z rownoosiowych na kolumnowe (rys. 2.5).

I 2

forma piaskowa, 1500°C forma grafitowa, 1500°C

Rys. 2.5. Makrostruktura stopu Fe-36A1-0,2Mo-0,05Zr-0,1C-0,01B w zaleznosci od rodzaju formy
odlewniczej

Istotng role w procesie wytapiania i odlewania stopéw z uktadu Fe-Al odgrywa
staranna ochrona ciektego metalu przed utlenianiem. Stopy zanieczyszczone
wtraceniami niemetalicznymi (gtownie tlenkami) charakteryzujg si¢ niedostateczng
technologiczng plastycznoscia 1 pekaja podczas walcowania. Efekt pegkania
ptaskownikéw ze stopéw Fe-Al moze by¢ rowniez spowodowany obnizeniem
temperatury walcowania na skutek kontaktu wlewkow z zimng powierzchnig walcow.
Problem ten mozna wyeliminowac¢ stosujac walcowanie na gorgco w ostonach.

Stopy na osnowie faz miedzymetalicznych z uktadu Fe-Al charakteryzuja si¢
dobrymi wlasciwosciami odlewniczymi. W celu ich zbadania opracowano specjalng
spiralng prébe lejnosci, mozliwg do realizacji w indukcyjnym piecu prézniowym VSG

02 firmy Balzers. Oznaczona przy uzyciu tej proby lejnos¢ stopu Fe-38Al-0,2Mo-



35

0,05Zr-0,1C-0,01B, dla wartosci temperatury odlewania 1450°C, 1500°C i 1550°C,
wynosi odpowiednio 115 mm, 260 mm i 335 mm. Dla poréwnania, lejno$¢ stopu AK11
przegrzanego o 50°C, oznaczona w tej samej probie, wyniosta 225 mm. Skurcz liniowy
swobodny wymienionego stopu, dla tych samych temperatur odlewania, wynosi 2,93%-
3,02%-2,95% [3]. Probki do badan wilasciwosci odlewniczych przedstawiono na
rys. 2.6. Przyktad odlewéw surowych oraz probek do badan po obrdbce skrawaniem,
wykonanych ze stopu Fe-38Al-0,2Mo-0,05Zr-0,1C-0,01B, przedstawiono na rys. 2.7.

B

Rys. 2.6. Probki do oznaczenia lejnosci stopu Fe-38A1-0,2Mo0-0,05Zr-0,1C-0,01B i stopu AK11:
A — badanie plynnosci cieklego metalu, B — badanie skurczu liniowego [9]

Rys. 2.7. Odlewy surowe i po obrobce skrawaniem wykonane ze stopu Fe-38A1-0,2Mo0-0,05Zr-0,
C-0,01B [5, 8]

2.3. Inne stopy na osnowie Zelaza

Sposrod stopow na bazie zelaza, bedacych przedmiotem prac metalurgiczno-
odlewniczych na  Wydziale Inzynierii  Materialowej nalezy  wymieni¢
wysokomanganowe austenityczne stale 1 staliwa FeMnAl 1 FeMnAIC
(tzw. Fermanal). Charakteryzuja si¢ one szczegélnie wysoka odksztatcalnosciag
1 duza wytrzymato$cig oraz znacznie wigksza zdolnoscig do pochtaniania energii niz

stale konwencjonalne. Takie wlasciwosci sg nastgpstwem  wystepowania



36

alternatywnych mechanizmoéw odksztalcenia, takich jak tworzenie blizniakow (efekt
TWIP), przemiany fazowe wywolane odksztalceniem (TRIP) 1 plastycznos¢
indukowana przez pasma S$cinania. Wytapianie stopow zawierajagcych mangan nalezy
do procesow trudnych technologicznie ze wzgledu na wysoka prezno$¢ par tego
pierwiastka. Ma to szczegblne znaczenie w wypadku wytapiania stopéw w prozni,
podczas ktorego moze dojs¢ do tworzenia si¢ zgaru w ilosci ponad 50% zawartos$ci
manganu.

Badania nad paramagnetycznym staliwem typu Fermanal prowadzono w Katedrze
Technologii Stopéw Metali 1 Kompozytow (obecnie czgs¢ Katedry Zaawansowanych
Materiatow 1 Technologii) w latach 1976-1990. Badania nad udoskonaleniem
technologii otrzymywania i poprawy wlasciwosci tego gatunku staliwa zostaly
wznowione w 2006 r., w ramach zadania badawczego [16]. W latach 2009-2011
kontynuowano badania nad tymi stopami, przeznaczonymi do przerdbki plastycznej,

w ramach projektu [17].

A
Rys. 2.8. Mikrostruktura staliwa Fermanal [16]: A — austenityczna (0,97% C, 20,45% Mn, 5,25% Al),

B — austenityczno-ferrytyczna (0,88% C, 19,56% Mn, 7,25% Al),
C — austenityczno-ferrytyczna + (Fe,Mn)3Al (0,92% C, 21,23% Mn, 9,45% Al)

Pomiary lejnosci 1 skurczu przeprowadzono dla staliwa, zawierajacego od 0 do
9,85% Al, od 15 do okoto 30% Mn, przy zawartosci wegla od 0,45 do 0,56%. Skurcz
liniowy okre§lono na probce w ksztalcie preta o §rednicy 20 mm 1 dlugos$ci pomiarowej
200 mm (dlugos$¢ catkowita 300 mm). Staliwo, w ilosci 10 kg, wytopiono w piecu
indukcyjnym IS 5/III, firmy Leybold-Heraeus. Wyniki tych badan przedstawiono

w pracy [16]. W celu wstepnego zbadania mechanizmu krzepnigcia i ksztattowania
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mikrostruktury staliwa Fermanal, przeprowadzono seri¢ wytopow o skladach

chemicznych zamieszczonych w tab. 2.5. Wytopy prowadzono w indukcyjnym piecu

typu VSG 02 firmy Balzers, w tyglu z Al>Os, w ktorym dzigki stabilnoSci parametrow

technologicznych uzyskuje si¢ tworzywa o wysokiej czystosci, a zwlaszcza

powtarzalnos$ci sktadu chemicznego. Masa wsadu wynosita 0,8 kg. Wyniki analizy ATD

zamieszczono w tab. 2.6.

Tabela 2.5
Stopy wytopione w ramach badan procesu krzepnigcia staliwa Fermanal [16]
Nr Zawarto$¢, % mas.
wytopu C Mn Al Si | S
1.1 0,68 18,24 2,84 0,18 0,095 0,032
1.2 0,74 19,56 4,15 0,24 0,082 0,025
1.3 0,79 20,12 5,86 0,26 0,074 0,040
14 0,66 18,48 7,83 0,21 0,080 0,040
2.1 0,80 27,25 3,12 0,28 0,120 0,026
2.2 0,72 28,14 4,32 0,30 0,115 0,032
23 0,69 27,54 6,08 0,27 0,095 0,038
24 0,74 29,12 7,94 0,26 0,110 0,025
Tabela 2.6
Warto$ci temperatury krzepnigcia austenitu i ferrytu oraz temperatura solidus [16]
Temperatura, °C
Nr wytopu :
Tmax Thik (austenit) Ta (ferryt) Tsol
1.1 1493 1356 Brak 1342
1.2 1446 1354 1325 1320
1.3 1415 1345 1310 1300
14 1515 1347 1274 1270
2.1 1471 1320 Brak 1310
2.2 1464 1319 Brak 1295
23 1500 1326 1310 1281
24 1520 1324 1281 1275

Prace nad wysokomanganowymi stalami austenitycznymi kontynuowane byty

w latach 2009-2011 [17]. Ich celem bylo opracowanie technologii wytapiania

1 odlewania wlewkow ze stali Mn-Al przeznaczonych do walcowania oraz wykonanie

partii probnej tych wlewkow. Sktad chemiczny wlewkow przewidzianych do przerdbki

plastycznej zamieszczono w tab. 2.7. Procesy wytapiania i odlewania realizowano przy
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uzyciu indukcyjnego pieca prozniowego IS 5/ firmy Leybold-Heraeus, w tyglu
ubitym z masy ogniotrwatej MPi na osnowie MgQO, pod cisnieniem argonu 600 Tr,
odlewajac stopy do specjalnie przygotowanych form piaskowych z umieszczonym
w ich dnie krystalizatorem zewngtrznym. W ich wyniku uzyskano wlewki o wymiarach

9 (40-45)-(300-400) mm, przeznaczone do przerobki plastyczne;j.

Tabela 2.7
Sktad chemiczny stali typu Mn-Al przewidzianych do przerobki plastycznej
C Mn Al Si Mo B Fe
Stal 1 0,60 30 8,5 0,35 0,15 0,001 Reszta
Stal 2 0,65 33 7,0 0,35 0,15 0,001 Reszta
Stal 3 0,12 15 3,0 1,0 0,15 0,001 Reszta
Stal 4 0,60 24 9,0 0,35 0,15 0,001 Reszta
Stal 5 0,29 20 35 3,0 0,15 0,001 Reszta
Stal 6 1,0 30 12,0 0,35 0,15 0,001 Reszta

Od potowy lat 80. ubieglego wieku prowadzone byly w Instytucie Inzynierii
Materiatowej szeroko zakrojone badania, ktorych przedmiotem byty proszki metalowe
na osnowie faz migdzymetalicznych z ukladu Fe-Al, otrzymywane metoda
samorzutnego rozpadu zeliw wysokoaluminiowych Fe(Me)-Al-C [18-21]. W ramach
ww. badan przeprowadzono kilkaset wytopow zeliw w indukcyjnych piecach
prézniowych VSG 02 firmy Balzers oraz IS 5/111 firmy Leybold-Heraeus. Przedmiotem
badan byt m.in. proces krzepnigcia zeliw oraz ksztattowanie ich struktury pierwotne;j,
w tym ilosci, ksztattu 1 wielko$ci weglikow AlsCs odpowiedzialnych za zjawisko
samorzutnego rozpadu tych zeliw. Badano réwniez mozliwosci i efekty zastosowania
proszkdéw uzyskanych metodg samorzutnego rozpadu m.in. w natrysku plazmowym
1 plomieniowym, w mieszaninach egzotermicznych 1 zasypkach egzotermiczno-
1zolacyjnych do ocieplania nadlewéw, w samoekspandujacych, samowigzacych masach
termoizolacyjnych, w procesach napawania 1 naprawy odlewéw oraz w technologiach
metalurgii proszkow.

Od poczatku istnienia Wydziatu prowadzono prace badawcze i ustugowe dotyczace
stopéw zelaza (glownie zeliw 1 staliw) we wspotpracy lub na zlecenie krajowych
zaktadéw przemystowych. Jedna z wczesniejszych prac dotyczyta doboru tworzywa
odlewniczego na elementy mtynow do wegla kamiennego pracujacych w warunkach
udarowo-$ciernych w Elektrocieptowni Katowice [22]. Istotnym osiggnigciem byto

opracowanie staliwa narzedziowego modyfikowanego wanadem do produkc;ji
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odlewanych matryc kuziennych w formach wykonanych metoda Shawa. Wzrost
trwato$ci matryc wykonanych z tego staliwa siegat 250%.

Prace, ktorych przedmiotem byly rézne gatunki zeliwa (szare, stopowe, sferoidalne
oraz ADI), przyniosty zarowno efekty naukowo-badawcze, jak i utylitarne. Efektami
naukowymi byly prace doktorskie [23, 24] oraz szereg publikacji i materiatéw
konferencyjnych [25-31]. Efekty utylitarne wigzaly si¢ przede wszystkim
z opracowaniem materialdw przeznaczonych na bimetalowe walce hutnicze [24, 32, 33]
oraz zeliw odpornych na $cieranie udarowo-abrazyjne, przeznaczonych na mielniki
mtynéw [34, 35].

Jedna z ostatnich prac (2015-2016) dotyczyla opracowania technologii wytapiania
i odlewania oraz wykonania wlewkéw z zeliw perlitycznych z dodatkami metali
wysoko- i niskotopliwych, przeznaczonych na elementy uktadu hamulcowego
pojazdéw. Praca realizowana byta wspolnie z pracownikami Wydzialu Transportu
(obecnie Wydziat Transportu i Inzynierii Lotniczej) Politechniki Slaskiej, na zlecenie
BREMBO POLAND Sp. z 0.0. w Dabrowie Gorniczej. Wytopy prowadzono w tyglach
z AO3 w atmosferze argonu, a metal odlewano do form wykonanych ze specjalnej
kwarcowej masy bentonitowej z dodatkami. Uzyskane wlewki charakteryzowaly sig¢
dobra jakoscig — powierzchnia wolna byla od wad odlewniczych (zapiaszczenia,
przypalenia itp.), a jama skurczowa byta skupiona, centralno-osiowa i ptytka. W sumie

wykonano 13 wlewkoéw, zgodnie ze zleceniem zamawiajacego.

2.4. Stopy miedzi

Badania nad stopami miedzi koncentrowaty si¢ gtéwnie na wybranych gatunkach
miedzi stopowe;j i zostaty zapoczatkowane pod koniec lat 80. W ich wyniku opracowano
w Owczesnej Katedrze Technologii Stopéw Metali i Kompozytow Politechniki Slaskie;
stop Cu-Ni-Si-Cr-Zr, ktory opatentowano w 1993 r. [35]. Stopy miedzi typu Cu-Ni-Si-
Cr stanowig pelnowartosciowy zamiennik bragzow berylowych, niklowo-berylowych
1 kobaltowo-berylowych, m.in. gatunkéw CB4, Mallory 100, Berylco 10, Brush Alloy
10 i TO CHU 10. Ze stopow tych mozna wykonywa¢ narzedzia do zgrzewania
oporowego, armatur¢ i profile przewodzace prad elektryczny, a takze krystalizatory,
wymienniki ciepta 1 inne elementy stosowane w elektrotechnice, przemysle
chemicznym i maszynowym. Jedng z zalet stopow Cu-Ni-Si-Cr jest wyeliminowanie
zich skladu toksycznego berylu, ktory stwarza trudno$ci zard6wno w procesie

wytwarzania i eksploatacji stopdw, jak 1 w utylizacji ich ztomu i odpadow.
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Stop Cu-Ni-Si-Cr-Zr, zawierajacy oprocz miedzi masowo 2,8-3,4% Ni, 0,8-1,2% Si,
0,9-1,3% Cr i 0,05-0,08% Zr jest stopem odlewniczym, ktory osigga wysokie
wlasciwosci fizyczno-mechaniczne (200-280 HV, 20-26 MS/m) jedynie dzigkiobrobee
cieplnej (utwardzaniu dyspersyjnemu) bez dodatkowych zabiegow przerdbki
plastycznej. Inspiracja do wprowadzenia do stopow Cu-Ni-Si-Cr cyrkonu byto
korzystne dziatanie tego pierwiastka na wlasciwosci miedzi stopowej CuCrZr. Miedz
ta, w poroéwnaniu z miedzig CuCr, charakteryzuje si¢ wyzsza twardo$cig po obrobce
cieplnej oraz wigksza stabilnos$cig termiczna, czyli wolniejszym obnizaniem twardo$ci
w trakcie starzenia lub eksploatacji w podwyzszonej temperaturze. Stabilno$¢ termiczna
jest jedng z najwazniejszych wlasciwosci uzytkowych stopow przeznaczonych m.in.na
narzedzia do zgrzewania oporowego, poniewaz w sposob bezposredni rzutuje na
trwato$¢ tych narzedzi i ilo$¢ niezbednych regeneracji.

Stopy Cu-Ni-Si-Cr-Zr wytapiane s3 w indukcyjnych piecach prézniowych
w atmosferze argonu. Zastosowanie argonu podczas wytapiania stopu zwicksza
elastyczno$¢ doboru temperatury wytapiania, bez niebezpieczenstwa nadmiernego
parowania dodatkéw stopowych. Mozliwe jest woOwczas stosowanie Wwyzszej
temperatury wytapiania przy jednoczesnym skroceniu czasu wytapiania. Wprowadzenie
do ciektej miedzi niklu, krzemu i cyrkonu w postaci metali czystych technicznie nie
przedstawia praktycznie zadnych probleméw. Istotng rolg¢ odgrywa natomiast sposob
wprowadzania chromu, gdyz metal ten stosunkowo trudno rozpuszcza si¢ w miedzi. Jak
wykazaty przeprowadzone badania, chrom powinien by¢ wprowadzany w postaci
kawatkéw o jednakowych wymiarach, przy czym dla danego wymiaru istnieje
optymalny czas 1 temperatura wytapiania, gwarantujgce uzyskanie najwickszej
zawarto$ci rozpuszczonego chromu w stopie. Warto nadmieni¢, ze utlenione
powierzchniowo kawaltki chromu praktycznie nie rozpuszczajg si¢ w ciektym stopie,
dlatego szczegoOlnej wagi nabiera czysto$¢ sktadnikow wsadowych oraz staranna
ochrona stopu przed utlenianiem.

Stopy Cu-Ni-Si-Cr-Zr mozna odlewa¢ zar6wno do kokil, jak i form piaskowych na
bazie kwarcowych mas bentonitowych, stosujac temperature odlewania z zakresu 1250-
1300°C. Wazrost szybko$ci stygnigcia w formie odlewniczej, powoduje korzystne
zmiany — rozdrobnienie struktury pierwotnej stopéw i pojawienie si¢ w tej strukturze
strefy ziaren kolumnowych. Warto zaznaczy¢, ze bardzo wolne stygniecie stopoéw moze
wywola¢ powstanie w strukturze rzadzizn i porowatosci, co czesto dyskwalifikuje

odlewy jako pelnowartosciowy wyrob gotowy.
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Odlewy ze stopu Cu-Ni-Si-Cr-Zr poddawane sg obrobce cieplnej, polegajacej na
przesycaniu i starzeniu. Temperatura wyzarzania rozpuszczajacego wynosi 930-950°C,
natomiast czas wygrzewania w tej temperaturze miesci si¢ w zakresie 0,5-1 h.
W przypadku odlewow o masie ponad 40-50 kg, konieczne jest wydluzenie czasu
wygrzewania w celu ujednorodnienia sktadu chemicznego stopow i wyrdwnania
temperatury na przekroju odlewdéw. Ozigbianie stopow odbywa si¢ w wodzie.
W strukturze przesyconych stopéw widoczne sg fazy pierwotne typu Cr3Si i NixSiyCry,
ktore nie przechodza do roztworu statego podczas przesycania i hamujg rozrost ziaren
podczas wysokotemperaturowego wyzarzania rozpuszczajacego. Szczegotowe badania
wykazaty, ze fazy Cr3Si tworzg charakterystyczne wydzielenia $cianowe, o ksztalcie
przypominajagcym szescian (rys. 2.9a). Fazy nieScianowe, tworzace wydzielenia
o ksztalcie zaokraglonym, to fazy typu NixSiyCr,, m.in. NiisCreSi7i Cre sNi2,sSi[3].

Temperatura starzenia stopu Cu-Ni-Si-Cr-Zr miesci si¢ w zakresie 480-520°C,
a czas starzenia wynosi 2-4 h. Podczas starzenia wydzielajg si¢ i wzrastajag w osnowie
dyspersyjne fazy umacniajace Ni2Si, ktore nadajg stopom wysoka twardos¢, rzedu200-
280 HV (rys. 2.9b).

Rys. 2.9. Fazy pierwotne typu Cr3Si i NixSiyCrz (A) 1 fazy dyspersyjne Ni2Si (B) w strukturze stopu
Cu-Ni-Si-Cr-Zr [36]

Prace nad stopami Cu-Ni-Si-Cr-Zr miaty charakter zarowno naukowo-badawczy, jak
i utylitarny. Efektem prac naukowo-badawczych byta m.in. praca doktorska [36] oraz
szereg publikacji i materiatow konferencyjnych [37-48].

Prace nad zastosowaniem odlewow ze stopow Cu-Ni-Si-Cr-Zr w procesach
produkcyjnych rozpoczgto we wspodtpracy z Fabryka Samochodow Matolitrazowych
(FSM) w Tychach. Pierwsza grupa narzedzi, ktorych technologie wytwarzania
opracowano na przelomie lat 1980-1990, byly trzony elektrodowe (obsady) oraz

zgrzewadla kleszczowe 1 pistoletowe, stuzace do zgrzewania karoserii samochodow
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osobowych (rys. 2.10a). Zaawansowane prace wdrozeniowe, poprzedzone pozytywnymi
wynikami prob produkcyjnych przerwano jednak, m.in. na skutek zmian
wlasno$ciowych, ktore zaszlty w krajowych fabrykach samochodow osobowych.
Druga grupa narzedzi odlewanych ze stopu Cu-Ni-Si-Cr-Zr bylo kilkanascie
rodzajow elektrod do zgrzewania doczolowego tancuchéw gorniczych i okretowych
(rys. 2.10b). Narzedzia te, o masie od 1,5 do 45 kg, stosowano w latach 1992-1998
w dwoch najwigkszych tancuchowniach w kraju (Fabryka Sprzetu i Narzedzi
Gorniczych FASING SA w Katowicach 1 Zaktad Urzadzen Okretowych SEZAMOR
w Shupsku), catkowicie zastepujagc nimi narzedzia produkowane wczesniej
z importowanych stopéw CuNiBe 1 CuCoBe. W okresie tym (lata 92-98)
wyprodukowano lacznie kilka tysigcy odlewow, przy czym — co jest warte szczegdlnego
podkreslenia — zaden odlew nie okazal si¢ wadliwy, ani nie ulegt przedwczesnemu
zuzyciu w trakcie eksploatacji. Systematycznie prowadzone testy w warunkach
przemystowych wykazaty, ze odlewane narzgdzia ze stopu Cu-Ni-Si-Cr-Zr
charakteryzuja si¢ wyzszg trwatoscig od narzedzi wykonanych z bragzéw niklowo-
berylowych ikobaltowo-berylowych. Przynosi to znaczne oszcz¢dnos$ci, wynikajace nie
tylko z mniejszego zapotrzebowania na narzedzia, ale przede wszystkim ze skrocenia
czasu przestojow zgrzewarek, zwigzanego z wymiang lub regeneracja tych narzegdzi.
Znaczng korzys$cig byla réwniez eliminacja problemu utylizacji zlomu i odpadow
narzedzi wykonanych z bragzow berylowych, z ktérymi dtugotrwaty kontakt moze

powodowac beryloze.

A

Rys. 2.10. Zgrzewadlo pistoletowe (A) oraz elektrody do zgrzewania tancuchow (B) ze stopu
Cu-Ni-Si-Cr-Zr
Stop Cu-Ni-Si-Cr-Zr stuzy rowniez jako material do wytwarzania elektrod do
zgrzewania oporowego punktowego oraz liniowego (rys. 2.11). Badania elektrod do

zgrzewania punktowego prowadzone byly m.in. w Uniwersytecie Technicznym
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w Dreznie i wykazaty, ze elektrody te sg bardziej przydatne do zgrzewania blach ze stali
wysokoweglowych i stopowych, niz do zgrzewania blach ze stali niskowgglowych (np.
karoseryjnych). Elektrody krazkowe do zgrzewania liniowego moga shuzy¢ do
zgrzewania stali weglowych, stopowych i wysokostopowych.

Procesy wytapiania i odlewania miedzi stopowej w indukcyjnych piecach
prozniowych trwaja do chwili obecnej, a ich efektem jest m.in. wykonanie na
zamoéwienie Instytutu Metali Niezelaznych w Gliwicach wlewkow ze stopu Cu-Ni-Si-
Cr o twardosci po obrébcee cieplnej HV 1 203 oraz przewodnosci elektrycznej wlasciwej
27,5 MS/m.

B

Rys. 2.11. Elektrody do zgrzewania punktowego (A) oraz odlewany potprodukt do wytwarzania
elektrody do zgrzewania liniowego (B) ze stopu Cu-Ni-Si-Cr-Z

Prace nad stopami miedzi, prowadzone na Wydziale Inzynierii Materialowe;j
Politechniki Slaskiej, dotyczyty rowniez wytwarzania i badania wlasciwosci stopow
Cu-Ni-Al [49]. Odrebny zakres stanowily badania prowadzone przez pracownikow
obecnej Katedry Metalurgii 1 Recyklingu, dotyczace rafinacji prozniowej ciektych
stopow miedzi [50-52]. W ramach tych badan czg$¢ wytopow realizowana byta
w indukcyjnym piecu prozniowym IS 5/III firmy Leybold- Heraeus, a ich istotnym
elementem byto pobieranie probek z ciektego stopu w trakcie wytapiania, co umozliwia
oprzyrzadowanie wymienionego pieca.

Jedng z ciekawszych prac metalurgiczno-odlewniczych, zrealizowanych w ostatnim
okresie w dawnym Instytucie Inzynierii Materialowej, bylo wytwarzanie wlewkow ze
stopu CB-380 (AMS 4764), zawierajagcego oprocz miedzi 36-40% Mn oraz 8,5-10,5%
Ni. Praca ta realizowana byta na zlecenie firm Coleman Metals Inc. (Glenview Illinois,
USA) oraz Brazco Manufacturing (zaktad w Gliwicach). Warunkiem uzyskania

wlewkow ze stopu CB-380 o zatozonym sktadzie chemicznym i wtasciwo$ciach jest
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stosowanie materiatow wsadowych (szczego6lnie manganu) o najwyzszej czystosci oraz
rygorystyczne prowadzenie procesu technologicznego wytapiania i odlewania. Wysoka
prezno$¢ par manganu stwarza bowiem niebezpieczenstwo odparowania znacznej ilo$ci
tego skladnika podczas wytapiania w indukcyjnym piecu prézniowym, a utlenienie
1 zanieczyszczenie stopu powoduje jego krucho$¢ podczas walcowania. Stop CB-380
wytapiany byl w indukcyjnym piecu prézniowym IS 5/III firmy Leybold-Heraeus,
w atmosferze argonu, w tyglu z SiC. Stop byl odlewany do form grafitowych, na
wewnetrzng powierzchnie ktorych naniesione bylo pokrycie ochronne. Temperatura

odlewania nie przekraczata 980-1000°C.

2.5. Stopy na osnowie faz miedzymetalicznych z ukladu Ni-Al

Oprécz stopdw zarowytrzymatych, opisanych szczegotowo w drugim tomie
niniejszej monografii, rozdziat III pt. ,,.Zarowytrzymate odlewnicze nadstopy na
osnowie niklu stosowane w turbinowych silnikach Ilotniczych”, w Katedrze
Zaawansowanych Materiatow 1 Technologii wytapiane 1 odlewane sg roOwniez inne
stopy na bazie niklu. Wsrod nich nalezy wymieni¢ stopy na osnowie fazy
miedzymetalicznej NizAl z dodatkami B, Zr, Mo, Cr, Zr, Fe, realizowane w ramach
trwajacej juz kilkanascie lat wspotpracy Wydziatu Inzynierii Materiatowej Politechniki
Slaskiej z Wydziatem Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej
w Warszawie [53]. W ramach tej wspoOtpracy wykonywane sg glownie wlewki
w ksztatcie ptytek o wymiarach 5x10x100 mm, cho¢ wykonywano réwniez wlewki
o wymiarach ¢ 75%300 mm. Warunkiem otrzymania ww. stopow o wymaganej jakosci
jest staranna ochrona cieklego metalu przed zanieczyszczeniem oraz wykorzystanie
materiatlow wsadowych o wysokiej czystosci (aluminium typu 3N8 o min. zawartosci
99,98% Al nikiel w formie koronki elektrolitycznej lub depolaryzowanej, ewentualnie
chipsy o zawartos$ci min. 99,98% Ni). Stopy typu Ni-Al sg wytapiane w indukcyjnych
piecach prézniowych w atmosferze argonu, w tyglach ubijanych z sypkiej masy
ogniotrwate] MPi na osnowie MgO. Odlewanie odbywa si¢ do zimnych form
grafitowych, a temperatura odlewania wynosi 1450-1480°C. Poniewaz wlewki sa
przerabiane plastycznie (walcowane), czysto$¢ stopéw ma decydujace znaczenie
w uzyskaniu ich wymaganej technologicznej plastycznos$ci. Przyktadem ilustrujacym
wrazliwo$¢ omawianych stopOw na zanieczyszczenia moze by¢ przypadek stopow
zanieczyszczonych siarka, pochodzacg z par oleju pompy prézniowej, ktore przeniknety

do ciektego stopu poprzez nieszczelny zawor zwrotny uktadu prézniowego.
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Zanieczyszczone wlewki ulegly peknigciu podczas pierwszego przejscia przez
walcarke (rys. 2.12a), natomiast stopy o wymaganej czystosci pozwalaja na stosunkowo
tatwe uzyskanie metodg walcowania cienkich tasm (rys. 2.12b). Ze stopdw na osnowie
fazy miedzymetalicznej NizAl odlewano réwniez prety o wymiarach ¢ 3-80 mm,
przeznaczone do badan kalorymetrycznych. Znacznie trudniejszymi do wytopienia, od
stopow na osnowie fazy Ni3Al, sg stopy na osnowie fazy NiAl. Powodem tego jest
zarOwno wysoka temperatura topnienia tych stopow (ok. 1638°C), jak 1 zachodzaca
w trakcie wytapiania reakcja egzotermiczna pomig¢dzy cieklym Al i Ni. Reakcja ta
powoduje gwaltowny wzrost temperatury, czemu towarzyszy intensywne parowanie
wewngtrzne stopu (,,gotowanie”) i jego wyrzucanie z tygla. Mozliwa jest rowniez
destrukcja  materiatobw  ogniotrwatych tygla lub  wymurowki, skutkujaca
zanieczyszczeniem stopu, a nawet przepalenie cewki, co grozi powazng awarig pieca.
Konieczne jest zatem sttumienie reakcji egzotermicznej, np. poprzez dopuszczenie do

komory roboczej pieca zimnego argonu.

Rys. 2.12. Plytka ze stopu typu Ni-Al-B zanieczyszczonego siarkg, peknigta podczas walcowania (A);
Tasma uzyskana ze stopu Ni-Al-B o wymaganej czystos$ci i strukturze (B)

2.6. Stopy na bazie cynku

Najczesciej wytwarzanymi stopami cynku sg stopy, znane w kraju pod nazwa Znale,
w ktorych jako glowne dodatki stopowe stosowane s3: aluminium (3,8-28% mas.),
miedz (0-5,5% mas.) i magnez (0-0,6% mas). Norma Polska obejmuje rowniez jeden
gatunek stopu cynku niezawierajacy aluminium, z dodatkiem miedzi (1-1,5% mas.),
chromu (0,1-0,2% mas.) i tytanu (0,15-0,25% mas.) [54]. W UE gtowne zastosowanie
majg stopy o tradycyjnej nazwie ZAMAK, zawierajace oprocz cynku ok. 4% Al, 0-3%
Cu 10,035-0,06% Mg. Stopy te przeznaczone sg gldwnie do wielkoseryjnej produkcji
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drobnych cienkosciennych odlewow, wymagajacych duzej precyzji wykonania, m.in.
gaznikow motocyklowych, cze$ci mebli i elementow armatury.

Wytapianie stopéw cynku realizowane jest zwykle w piecach tyglowych opalanych
gazem lub olejem oraz w piecach indukcyjnych. Tygle do topienia wykonane sg
najczesciej z zeliwa, co stwarza jednak niebezpieczenstwo zanieczyszczenia stopow
zelazem. Dodatki stopowe wprowadzane s3 zazwyczaj w postaci statej, przy czym
w uzasadnionych technologicznie przypadkach aluminium dodawane jest w postaci
ciektej, po roztopieniu w sgsiadujagcym piecu topielnym. Procesy wytapiania w piecach
otwartych wymagaja stosowania topnikow 1 rafinatorow, szczegolnie jesli sktadniki
wsadowe sg zanieczyszczone. Standardowe topniki zawieraja lotne chlorki i fluorki,
m.in. chlorek cynkowy, chlorek magnezowy iszesciofluorokrzemian sodowy. W trakcie
procesu wytapiania z powierzchni cieklego stopu zgarniany jest okresowo zuzel
(tzw. szumowiny), w sklad ktérego wchodzg gtownie tlenek cynkowy i chlorek
cynkowy. Istotng role¢ w procesie wytapiania stopdw cynku odgrywa S$cista kontrola
temperatur wytapiania i odlewania, ktore dla wigkszosci stopdw nie powinny by¢ wyzsze
0d 450°C, w celu ograniczenia strat cynku na skutek parowania.

Potwyroby ze stopow cynku, przeznaczone do przerdbki plastycznej, odlewane sg
zwykle do zeliwnych wlewnic, przy czym stosowane sg stacjonarne lubprzenosnikowe
maszyny ciagglego odlewania (wlewki, bloki). Maszyny ciagtego odlewania stosowane
sg rowniez do odlewania pretow, przeznaczonych do produkcji drutow [55].

Do wytwarzania odlewdw ze stopow cynku stosuje si¢ niemal wytacznie technologie
kokilowego odlewania ci$nieniowego, z wykorzystaniem maszyn odlewniczych
z gorgcg komorg. Do celéw naukowo-badawczych korzystne wydaje si¢ wytapianie
stopow cynku w atmosferze ochronnej, z wykorzystaniem indukcyjnych piecow
prézniowych. Ze wzgledu na niskg temperature wrzenia cynku (907°C), wytopy
powinny by¢ realizowane nie w prozni, lecz w atmosferze argonu, co znacznie ogranicza
zgar cynku na skutek parowania. Korzystne wydaje si¢ rdwniez stosowanie tygli
ceramicznych, zamiast tygli zeliwnych, w celu wyeliminowania niebezpieczenstwa
zanieczyszczenia stopow zelazem oraz weglem, szczeg6élnie w przypadku stosowania
weglikotworczych dodatkéw stopowych, np. tytanu.

W ramach prac prowadzonych w 6wczesnym Instytucie Inzynierii Materialowe]
badano nie tylko stopy na bazie cynku, ale réwniez stopy, w ktérych gtownym
dodatkiem stopowym byt cynk. Przykladem takiego stopu moze by¢
AlZn12Mg3.5Cu2.5 z dodatkami 0,2% mas. Ti lub 0,2% mas. RE (metale ziem
rzadkich) [56]. Do wytapiania stopu wykorzystano indukcyjny piec prozniowy VSG 02
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firmy Balzers i tygiel z AbO3 o wymiarach 55-100 mm oraz piec indukcyjny prézniowy
IS5/IIT firmy Leybold-Heraeus z tyglem wykonanym z ubijanej sypkiej masy
ogniotrwatej MPi na osnowie MgO.

Wytopy realizowano w atmosferze argonu o ci$nieniu ok. 650 Tr (86,66x103 Pa).
Temperatur¢ wytapiania i1 odlewania badanego stopu okreslono na podstawie
temperatury likwidus w uktadzie rownowagi fazowej Al-Zn i wynosita ona ok. 690°C.
Makrostrukture uzyskanych wlewkow przedstawiono na rys. 2.12. W wypadku stopu
bez dodatkow oraz z dodatkiem RE makrostruktura skiada si¢ z jednej strefy
krystalicznej drobnych ziaren rownoosiowych, natomiast dodatek 0,2% Ti spowodowat
pojawienie si¢ w strukturze waskiej, peryferyjnej strefy ziaren kolumnowych

1 nieznaczny rozrost ziarna w strefie ziaren rownoosiowych.

300 mm

Rys. 2.13. Makrostruktura stopu AlZn12Mg3.5Cu2.5 (od lewej): bazowego, z dodatkiem RE
oraz z dodatkiem Ti [3]

Wsréd wytapianych i odlewanych stopéw na osnowie cynku mozna wymienic:
ZnAl40Cu2Til (Zn-40%Al1-1-2%Cu-1-2%Ti-0,2%Mg oraz 0,4% RE) [56, 57], ZnAl22,
ZnAl122Cu3Si, ZnAl22Cu3Si+RE, ZnAl40, ZnAl40Cu3Si, ZnAl40Cu3Si+RE.

Stop ZnAl40Cu2Til wytapiano w ten sposdb, ze wszystkie sktadniki wsadowe
umieszczono w tyglu, trzykrotnie odpompowano komorg robocza pieca pluczac ja za
kazdym razem argonem, po czym wprowadzono do komory ww. gaz do uzyskania
cisnienia ok. 600 Tr i rozpoczgto nagrzewanie wsadu. Po roztopieniu, metal
przetrzymano w stanie ciektym ok. 10 min w temperaturze ok. 600°C, po czymodlano
go do formy grafitowej. Po otwarciu komory pieca stwierdzono, ze czg$¢ wsadu
(ok. 10-15% masy) pozostala w tyglu, tworzac na jego dnie zwartg, czesciowo porowatg

mas¢ zuzlowo-metalowa, niemozliwg do usunigcia z tygla metodami mechanicznymi.
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Tygiel rozbito i z ww. masy pobrano probki do badan. Probki pobrano réwniez
z uzyskanego wlewka.

Wyniki badan wlewka ze stopu ZnAl40Cu2Til (wsad tadowany do tygla) wskazuja,
ze w stopie tym wystepuja jedynie trzy makroskopowo jednorodne sktadniki
strukturalne: dendryty pozostale po krystalizacji pierwotnej fazy § bogatej w aluminium
(ok. 60% Al), ptytkowa mieszanina eutektoidalna ztozona z faz zawierajacych Zn, Al
1Cu oraz faza w przestrzeniach miedzydendrytycznych (w obrgbie mieszaniny
eutektoidalnej) o najwigkszej zawartosci cynku (powyzej 80%), wysokiej zawarto$ci
miedzi (6,7-15,3% Cu) 1 niskiej zawarto$ci aluminium (0-2,7% Al). W fazie tej
lokalizuje si¢ réwniez selektywnie magnez. We wlewku nie ujawniono obecnosci tytanu
i miszmetalu (RE — stop bedacy mieszaning metali ziem rzadkich).

W masie zuzlowo-metalowej, pozostalej w tyglu po wytapianiu stopu
ZnAl40Cu2Til (wsad tadowany do tygla), oprocz sktadnikow strukturalnych
wystepujacych we wlewku, ujawniono dodatkowo obecno$¢ ciemnych wydzielen,
bogatych w tytan, o charakterystycznej ,.tr6jramiennej” morfologii oraz szarych faz
(wydzielen) bogatych w tytan i miszmetal, rozmieszczonych gtéwnie wokodt wydzielen
bogatych w tytan. W masie pozostatej] w tyglu ujawniono rowniez obecnos¢ skupisk
jasnych wydzielen bogatych w miszmetal.

Przedstawione wyniki pozwalaja na sformulowanie przypuszczenia, ze sposob
zatadunku wsadu (namiar wsadowy fadowany do tygla) uniemozliwit przejécie tytanu
i miszmetalu do cieklego stopu, prawdopodobnie na skutek odtozenia na powierzchni
tych dodatkéw warstw zuzla (szumowin bogatych w tlenek cynku). Warstwy zuzla
powstaja bezposrednio po roztopieniu cynku i otaczajg kawalki tytanu 1 miszmetalu,
zanim roztwoér ciekly osiggnie temperature, w ktoérej kinetyka rozpuszczania tych
dodatkéw zapobiega negatywnym skutkom dziatania zuzla. Wytop trwajacy ok. 10 min,
w temperaturze ok. 600°C, nie doprowadzit do likwidacji powtok tlenkowych,
ograniczajacych metaliczng powierzchni¢ kontaktu sktadnikow wsadowych z ciektym
stopem. W efekcie, tytan i miszmetal w cato$ci pozostaly w gestoptynnej masie
zuzlowo-metalowej na dnie tygla (rys. 2.14b). Proces elektrodynamicznego mieszania
cieklego stopu powoduje powstanie menisku wypuktego i $cigganie zuzla w kierunku
scianek tygla (rys. 2.14a). W efekcie tego zjawiska powstaje na powierzchni ciektego
stopu obszar wolny od warstwy zuzla. Wykorzystujac ten fakt, postanowiono
przeprowadzi¢ wytop stopu ZnAl40Cu2Til w ten sposob, ze zatadowano do tygla cynk,
aluminium, miedz i magnez, roztopiono wsad, a nast¢pnie przegrzano i ujednorodniono

ciekty stop, przetrzymujac go w temperaturze 600°C przez ok. 5 min. Tytan i miszmetal
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wprowadzono z podajnika na wolng od zuzla powierzchni¢ cieklego stopu, po czym
stop ten przetrzymano kolejne 5-6 min w celu rozpuszczenia wprowadzonych dodatkow
1 ujednorodnienia. Po wytopieniu stop odlano do formy grafitowej, przy czym w tyglu
pozostat niewielki, zazuzlony jezyk pospustowy. Przedstawiony, drugi wariant

technologiczny (rys. 2.14c) pozwolit na uzyskanie stopu o zatozonym skiladzie

chemicznym.
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Rys. 2.14. Schematy technologiczne wytapiania stopu ZnAl40Cu2Til [56]: a) uklad tygla z cewka
indukcyjng, warstwa zuzla i1 kierunkami mieszania ciektego stopu; b) efekt wytapiania
przy zatadunku wsadu do tygla; c) efekt wytapianiaprzy zatadunku tytanu i miszmetalu
(RE) z podajnika do ciektego stopu

2.7. Stopy na bazie cyny

Badania nad wytapianiem i odlewaniem stopéw cyny prowadzono w Instytucie
Inzynierii Materiatlowej we wspotpracy z Katedra Spawalnictwa Wydziatu
Mechanicznego Technologicznego Politechniki Slaskiej, a w pdzniejszym okresie
z Department of Materials Science and Metallurgy, University of Cambridge (Wielka
Brytania). Efektem tych prac byt m.in. patent opublikowany w Wielkiej Brytanii [57],
praca doktorska [58] oraz szereg publikacji i materiatow konferencyjnych pracownikow
ww. jednostek. Sktad chemiczny wytapianych stopéw zamieszczono w tab. 2.8.

Wytapianie niektorych z wymienionych stopéw, wbrew pozorom, jest procesem
trudnym technologicznie. Problemem jest m.in. wprowadzenie do stopu relatywnie,
w stosunku do cyny, wysokotopliwych sktadnikéw, jak Cr i1 Ti 1 jednocze$nie
utrzymanie w stopie fatwo parujacych sktadnikéw, jak Bi i Sb. Prawidtowa realizacja

procesu wytapiania wymaga dysponowania odpowiednim piecem prézniowym
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z oprzyrzadowaniem oraz opracowania i rygorystycznego przestrzegania schematu
technologicznego wytapiania i odlewania stopéw. Ponizej omdwione zostang niektore
zwad wystepujacych w omawianych stopach cyny. Wytopy realizowano
w indukcyjnym piecu prozniowym VSG 02 firmy Balzers w tyglu z ALO;,
w atmosferze argonu pod ci$nieniem 600-650 Tr. Stopy odlewano do zimnych form

grafitowych, uzyskujac wlewki w ksztalcie pretow lub ptaskownikow.

Tabela 2.8

Sktad chemiczny badanych stopow cyny

Stop Skladniki stopowe (%omas.)

Ag | Cu | Sb Bi Ti Cr Ni Sn
Sn-2,5Cr - - - - - 2,5 - |Reszta
Sn-5,0Cr - - - - - 5,0 - |Reszta
Sn-2,5Ni - - - - - - 2,5 |Reszta
Sn-5,0Ni1 - - - - - - 5,0 [Reszta
Sn-2,5Ti - - - - 2,5 - - |Reszta
Sn-5,0Ti - - - - 5,0 - - |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu 3,6 0,7 - - - - - |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-2,5Ti 36 | 0,7 - - 2,5 - - |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-5,0Ti 3,6 | 07 - - 5,0 - - |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-2,5Cr 3,6 0,7 - - - 2,5 - |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-5,0Cr 3,6 | 0,7 - - - 5,0 - |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-2,5Ni 3,6 | 07 - - - - 2,5 |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-5,0Ni 36 | 0,7 - - - - 5,0 [Reszta
Sn-4,0Ag-3,0Bi 4,0 - - 3,0 - - - |Reszta
Sn-4,0Ag-3,0Bi-5,0Ti 4,0 - - 3,0 | 50 - - |Reszta
Sn-4,0Ag-3,0Bi-5,0Cr 4,0 - - 3,0 - 5,0 - |Reszta
Sn-4,0Ag-3,0Bi-5,0Ni 4,0 - - 3,0 - - 5,0 |Reszta
Sn-4,0Ag-3,0Bi-2,5Cr-2,5Ni 4,0 - - 3,0 - 2,5 | 2,5 |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-1,0Sb 36 | 0,7 | 1,0 - - - - |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-1,0Sb-5,0Ti 3,66 | 0,7 | 1,0 - 5,0 - - |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-1,0Sb-5,0Cr 36 | 0,7 | 1,0 - - 5,0 - |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-1,0Sb-5,0Ni 3,66 | 0,7 | 1,0 - - - 5,0 |Reszta
Sn-3,6Ag-0,7Cu-1,0Sb-2,5Cr-2,5Ni | 3,6 | 0,7 | 1,0 - - 2,5 | 2,5 |Reszta
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Omawiajac wady wystepujace w niektorych wlewkach odlanych ze stopow cyny,
nalezy przede wszystkim wymieni¢ wrazliwo$¢ na zmiany szybkosci stygniecia tych
wlewkow w formie odlewniczej. Skutkuje ona niejednorodng strukturg w stopie i gtowie
(nadlewie) wlewka (rys. 2.15).

We wszystkich stopach, stwierdzono znacznie mniejszy od zatozonego udziat
procentowy Sb, z przyczyn omowionych wczesniej. Rdéznica szybkosci chtodzenia
poszczegolnych czesci wlewkow powoduje rowniez zroznicowanie fazowe wystepujace
w stopach. Niektore fazy zarodkuja 1 wazrastaja tylko w strefach wlewkow
krystalizujacych z malg szybkoscig stygniecia (rys. 2.16).

A B
Rys. 2.15. Struktura stopu Sn-4,0Ag-3,0Bi w dolnej czesci (A) 1 nadlewie (B) z widocznymi fazami
bogatymi w Bi w nadlewie [58]

A B C
Rys. 2.16. Struktura stopow na bazie cyny w srodkowej czesci wlewka (gorny wiersz) oraz w nadlewie
(dolny wiersz): Sn-3,6Ag-0,7Cu-1,0Sb (A), n-3,6Ag-0,7Cu-1,0Sb- 5,0Ni (B)
in-3,6Ag-0,7Cu-1,0Sb-2,5Cr-2,5Ni (C) [58]
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Bardzo trudne technologicznie do wytopienia i odlania sg stopy cyny zawierajace
tytan. Dodatek tego metalu, nawet w ilosci 2,5% lub 5,0% mas., bardzo pogarsza
wlasciwosci odlewnicze stopow, co powoduje niedolewy podczas wytwarzania pretow.
Proba poprawy lejnosci poprzez zwigkszenie temperatury odlewania do 750-800°C
powoduje intensyfikacje reakcji cieklego stopu z materialem tygla, skutkujaca
wystgpieniem we wlewkach porowatosci i1 zazuzlen (rys. 2.17). Prawidtowo
prowadzony proces wytapiania stopoOw cyny z tytanem pozwala na zminimalizowanie

wymienionych wad we wlewkach (rys. 2.18).

s ot Y 2 -
Rys. 2.17. Porowatosci i zazuzlenia w stopie Sn-3,6Ag-0,7Cu-5,0Ti [58]

Rys. 2.18. Struktura stopu Sn-5,0Ti po prawidlowym procesie wytapiania i odlewania [58]




53

Bibliografia

1. Jabtonska M., Wphyw parametrow odksztatcania plastycznego na gorgco na
strukture i wlasciwosci stopu Fe-384l. Rozprawa doktorska. Promotor:
Niewielski G., Katowice 2004, 98 s.

2. Bernstock-Kopaczynska  E.,  Oddziatywanie  defektow  punktowych
iuporzgdkowania  struktury na wybrane wilasciwosci stopow Fe-Al.
Rozprawa doktorska. Promotor: Niewielski G., Katowice 2011, 138 k.

3. PBU-49/RM-7/2009 (N N507 270436): Analiza zaleznosci pomiedzy procesami

odksztatcenia i odbudowy  struktury w stopach na osnowie faz
miedzymetalicznych z uktadu Fe-Al. Kierownik: Jablonska M.

4.  POIG.01.03.01-00-015/09 Projekt Strategiczny: Zaawansowane materialy
i technologie ich wytwarzania. Program Operacyjny Innowacyjna Gospodarka,
Priorytet 1 Badania i Rozw06j Nowoczesnych Technologii, Dziatanie 1.1
Wsparcie badan naukowych dla budowy gospodarki opartej na wiedzy,
Poddziatanie 1.1.2 Strategiczne programy badan naukowych i prac rozwojowych
zadanie badawcze V.7: Opracowanie podstaw technologicznych wytwarzania
1 przetwarzania nowych tworzyw funkcjonalnych na bazie Al z udziatem faz
migdzymetalicznych. 2010-2015. Kierownik: Jablonska M.

5. Zadanie badawcze PBZ-KBN-041/T08/11-02: Opracowanie podstaw technologii
wytwarzania elementow konstrukcyjnych ze stopow na osnowie faz
mie¢dzymetalicznych z uktadéw Ti-Al 1 Fe-Al. Katowice 2002. Kierownik:
Szkliniarz. W.

6. Jabtonska M., Bednarczyk I., Smiglewicz A., Mikuszewski T., Technological
Aspects of Production and Processing of Functional Materials Based on
Intermetallic Fe-Al, Intermetallic Compounds - Formation and Applications,
IntechOpen 2018.

7. Pajak M., Ocena wptywu wybranych parametrow wytapiania i odlewania na
sktad chemiczny oraz strukture pierwotng stopu Fe-36AI-0,2Mo-0,05Zr-0,013C-
0,01B na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAl. Praca dyplomowa magisterska.
Promotor: Mikuszewski T., Katowice 2008.

8.  Szkliniarz W., Mikuszewski T., Wytwarzanie stopow na osnowie fazy
miedzymetalicznej FeAl metodami metalurgii prozniowej, Inz. Mater. 2003 R. 24
nr 4/5,s. 155-159.



10.

1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

54

Straszak B. Ksztattowanie struktury pierwotnej stopu Fe-38A41-0,2Mo-0,05Zr-
0,1C- 0,01B, praca dyplomowa magisterska. Promotor: Mikuszewski T.,
Katowice 2013.

Adamiec J., Mikuszewski T., Wykorzystanie lasera wloknowego do spawania
stopow na osnowie fazy miedzymetalicznej Fe-Al. Nowe technologie i materiaty
w metalurgii i inzynierii materiatowej. Materiaty XIV seminarium naukowego,
Katowice, 19 maja 2006. [Katowice]: [Wydziat Inzynierii Materiatowej
1 Metalurgii Politechniki Slaskiej], 2006, s. 95-98.

Barcik J., Gierek A., Kupka M., Mikuszewski T., Prandzioch T., Stepien K.,
Technologiczne aspekty wytapiania i odlewania stopow na osnowie fazy
miedzymetalicznej typu FeAl, Hutnik 2001 R. 68 nr 6, s. 214-223.

Binczyk F. i inni, Wplyw parametrow krystalizacji oraz sktadu chemicznego na
strukture i wiasnosci staliwva FERMANAL. Praca naukowo-badawcza, problem
miedzyresortowy 1-22, Katowice 1977.

Binczyk F. 1 inni, Wplyw sktadu chemicznego oraz modyfikacji na strukture,
wlasnosci mechaniczne staliwa FERMANAL. Praca naukowo-badawcza,
problem migdzyresortowy I-22, Katowice 1979.

Binczyk F., Gierek A., Szymszal J., Bezniklowe austenityczne staliwo
FERMANAL — technologia i wlasciwosci, Inzynieria Materiatowa, nr 5, 1984.
Binczyk F., Gierek A., Struktura i wiasciwosci staliwa Fermanal, Archiwum
Odlewnictwa, nr 18, t.1, 2006, s. 455.

PBZ/KBN/114/T08/2004 — projekt zamawiany finansowany przez Ministerstwo
Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego (Zadanie 1.2. Bezniklowe, paramagnetyczne
staliwo na odpowiedzialne odlewy). PBR-4/RM3/2009.

Binczyk F., Gierek A., Mikuszewski T., Okularczyk-Nyc H, Pucka G,
Otrzymywanie,  wilasnosci i  zastosowanie  metalowych  proszkow
samorozpadowych. Informacja wstepna, Eksploat. Masz. 1988 R. 17 nr 2/3,
s. 21-23.

Gierek A., Mikuszewski T., Gierek J., Binczyk F., Wphw warunkow krzepniecia
na przebieg samorozpadu zeliw wysokoaluminiowych. Inz. Mater. 1989 R.
10 nr4, s. 102-106.

Gierek A., Binczyk F., Pucka G., Bialozyt K., Mikuszewski T., Samorozpadowe
proszki metalowe — technologia otrzymywania, wiasciwosci i zastosowanie,
Inz. Mater. 1989 R. 10 nr 2, s. 51-56.

Binczyk F. Czynniki ksztattujqce strukture wysokoaluminiowych stopow uktadu

Fe- Al-C i analiza zjawisk destrukcyjnych prowadzgcych do ich samorzutnego



21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

55

rozpadu. Zeszyty Naukowe; Politechnika Slaska nr 1107 Hutnictwo; z. 40,
Gliwice: Wydaw. Politechniki Slaskiej 1991, 140 s.

Gierek A., Binczyk F., Pucka G, Pasek K., Papas D., Dobor tworzywa
odlewniczego na elementy mlynow do wegla kamiennego pracujgcych
w warunkach udarowo-sciernych w Elektrocieptowni Katowice. Budowa
i eksploatacja mtynow do przemiatu wegla. Materialy II konferencji naukowo-
technicznej, Rydzyna, 25-28 wrzesnia 1988. Fabryka Palenisk Mechanicznych
w Mikotowie. Rydzyna: Centrum Postgpu Technicznego SIMP, 1988,
s. 247-249.

Furmanek J., Wphyw mikrostruktury na przebieg przemiany izotermicznej oraz
wlasciwosci mechaniczne Zeliwa ADI. Rozprawa doktorska. Promotor: Binczyk
F., Katowice 2008, 127 k.

Sitko J., Czymniki technologiczne ksztaltujgce profil i wlasciwosci warstwy
zewnetrznej bimetalowych zeliwnych walcow hutniczych. Rozprawa doktorska.
Promotor: Binczyk F., Katowice 2002, 102 s.

Furmanek J., Binczyk F. Gradon P., Wplyw parametrow obrobki cieplnej na
ksztattowanie mikrostruktury zeliwa ADI. Pr. Inst. Met. Zel. 2010 t. 62 nr 4,
s. 5-14.

Binczyk F., Hanc A., Kowalski A., Calorimetric and Méssbauer spectroscopy
examinations of ADI. Arch. Foundry Eng. 2008 vol. 8 iss. 4, s. 9-14.

Binczyk F., An assessment of the derivative thermal analysis of grey cast iron.
Arch. Foundry Eng. 2007 vol. 7 iss. 3, s. 21-24.

Binczyk F., Bezniklowe, paramagnetyczne staliwo na odpowiedzialne odlewy.
Innowacje w odlewnictwie. Cz. 1. Pod red. J. Sobczaka. Krakéw: Instytut
Odlewnictwa 2007, s. 27-35.

Binczyk F., Furmanek J., Smolinski A., Calorimetric examinations of
austempered ductile iron ADI. Arch. Foundry Eng. 2007 vol. 7 iss. 4, s. 5-8.
Binczyk F., Kowalski A., Furmanek J., The effect of cooling rate on the
microstructure of nodular cast iron. Arch. Foundry Eng. 2007 vol. 7 iss. 2,
s. 115-118.

Binczyk F., Przeliorz R., Bzymek J., Kulasa J., Okreslenie metodg kalorymetrii
skaningowej entalpii przemian fazowych w zeliwie sferoidalnym. Arch. Odlew.
2006, R. 6 nr 19, s. 31-36.



31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

56

Binczyk F., Sitko J., Ksztaltowanie profilu, mikrostruktury i twardosci warstwy
powierzchniowej bimetalowych walcow hutniczych. Hutnik 2004 R. 71 nr 4,
s. 174-177.

Binczyk F., Sitko J., Pigtkowski J., Ksztattowanie profili i wiasciwosci warstwy
stopowej w bimetalowych walcach hutniczych. Mater. Inz. 2003 R. 10 c. 3, s. 67.
Gierek A., Smolinski A., Ziob M., Kohs H., Wodzinski A., Nowak F., Sposob
wytwarzania tatwo hartowalnych odlewow z niskostopowego Zeliwa bialego
odpornego na zuzycie scierne, zwlaszcza na mielniki. Patent. Polska, nr 187 787.
Int. C1. B23P 17/00, C21D 5/04. Politechnika Slaska, Polska. Zgtosz. nr 330 048
z01.12.1998. Opubl. 29.10.2004, 3 s.

Gierek A., Smolinski A., Ziob M., Kohs H., Wodziniski A., Nowak F., Zeliwo
odporne na scieranie udarowo-abrazyjne, przeznaczone zwtaszcza na mielniki
miynow. Patent. Polska, nr 184 889. Int. Cl. C22C 37/00. Politechnika Slaska,
Polska. Zgtosz. nr 330 049 z 01.12.1998. Opubl. 31.01.2003, 3 s.

Odlewniczy stop miedzi — Patent. Polska, nr 169 327. Int. Cl. C22C 9/06.
Politechnika Slaska, Polska, Zgtosz. nr 298 992 z 17.05.1993. Opubl.
31.07.1996, 2 s.

Mikuszewski T., Utwardzany wydzieleniowo stop miedzi niezawierajgcy berylu
przeznaczony na odlewane narzedzia do zgrzewania oporowego. Rozprawa
doktorska, Katowice 1991.

Mikuszewski T., Gierek A., Pucka G., Wphw warunkow wytapiania na kinetyke
zmian wlasciwosci  fizykomechanicznych miedzi  stopowej utwardzanej
dyspersyjnie. Przemiany strukturalne w stopach odlewniczych. Teoria 1 efekty
uzytkowe. IV Sympozjum naukowe, Rzeszow 1989. Komitet Metalurgii Polskiej
Akademii Nauk w Krakowie, Wyzsza Szkota Pedagogiczna w Rzeszowie.
Rzeszow: Wyzsza Szkota Pedagogiczna, 1989, s. 189-195.

Pucka G., Mikuszewski T., Liberski P., Wplyw materiatu tygla itemperatury
miedzi stopowej na jej wlasciwosci w stanie ciekltym. Inz. Mater. 1990 R. 11 nr 4,
s. 96-99.

Mikuszewski T., Wycislik A., Pucka G., Anderung des Chromgehalts im Kupfer
wahrend des Vakuumschmelzens einer Cu-Cr-Ni-Si — Legierung. Neue Hute 1990
Jg 35 H.12, 5. 459-461.

Mikuszewski T., Gierek A., Pucka G., Wiasciwosci fizykomechaniczne miedzi
stopowej MNHK (CuCrNiSi) otrzymywanej metodg metalurgii prozniowej. Zesz.
Nauk. PSL., Hut. 1992 z. 36, s. 129-138.



41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

57

Pucka G., Mikuszewski T., Stopy miedzi na odlewane narzedzia do zgrzewania
oporowego. Prz. Odlew. 1992 R. 42 nr 3, s. 110-113.

Mikuszewski T., Pucka G., Przesycanie i starzenie stopu CuNiSiCr
przeznaczonego na odlewane narzedzia do zgrzewania oporowego. Rudy Metale
1993 R. 38 nr 5, s. 138-140.

Mikuszewski T., Pucka G., Przesycanie i starzenie stopu CuNiSiCr
przeznaczonego na odlewane narzedzia do zgrzewania oporowego. Rudy Metale
1993 R. 38 nr 6, s. 157-158.

Mikuszewski T., Pucka G., Zysk S., Badanie procesu starzenia utwardzanego
wydzieleniowo stopu CuNiSiCr metodq rejestracji oporu elektrycznego w funkcji
temperatury, Inz. Mater. 1994 R. 15 nr 1, s. 14-16.

Mikuszewski T., Gierek A., Ksztattowanie struktury pierwotnej bezberylowego
stopu miedzi CuNiSiCrZr o wysokich wiasciwosciach fizyczno-mechanicznych,
Stopy miedzi. II Konferencja, Szklarska Porgba, 27-29.11.1996 r. Instytut
Materiatoznawstwa 1 Mechaniki Technicznej Politechniki Wroctawskiej,
HUTMEN SA [B.m.]: [b.w.], 1996, s. 109-116.

Mikuszewski T., Gierek A., Ksztattowanie struktury pierwotnej bezberylowego
stopu miedzi CuNiSiCrZr o wysokich wiasciwosciach fizyczno-mechanicznych,
Rudy Metale 1997 R. 42 nr 10, s. 436-440.

Mikuszewski T., Technologiczne aspekty wytapiania miedzi stopowej
zawierajgcej chrom, Nowe technologie i materialy w metalurgii i inzynierii
materialowej. VII Seminarium naukowe, Katowice, 13-14 maja 1999.
[B.m.]: [b.w.], [1999], s. 221-226.

Mikuszewski T., Odlewniczy stop CuNiSiCrZr przeznaczony na narzedzia do
zgrzewania lancuchow ze stali, Nowe technologie i materiaty w metalurgii
1 inzynierii materiatowej. VII Seminarium naukowe, Katowice, 13-14 maja 1999.
[B.m.]: [b.w.], [1999], s. 307-310.

Gierek A., Kania H., Liberski P., Mikuszewski T., Podolski P., Wybrane
wtasciwosci nowych odlewanych stopow uktadu Cu-Ni-Al utwardzanych
dyspersyjnie, Krzepniecie 1ikrystalizacja metali 1 stopow. XXXVIII
Miedzynarodowa konferencja naukowa, Gliwice - Bielsko-Biata, 5-6.11.1998.
Cz. 2: Symulacja - krystalizacja - technologia. Gliwice: Polska Akademia Nauk.
Oddziat Katowice. Komisja Odlewnictwa, 1998, s. 201-206.

Blacha L., Mikuszewski T., Steindor J., Szybkos¢ parowania bizmutu z cieklej

miedzi w warunkach obnizonego cisnienia, Nowe technologie 1 materiaty



51.

52.

53.

54.
55.

56.

57.

58.

58

w metalurgii i inzynierii materiatlowej. IV Seminarium naukowe, Katowice,
17 maja 1996. [B.m.]: [b.w.], [1996], s. 11-13.

Blacha L., Wycislik A., Mikuszewski T., Rafinacja prozniowa cieklych stopow
miedzi, Krzepnigcie metali i stopow '96. [Seminarium], Jawor, 29-30.11.1996.
Wroctaw: Zaktad Narodowy im. Ossolinskich, 1996, s. 37-41.

Blacha L., Eliminacja otowiu i antymonu z miedzi i jej stopow w procesie
rafinacji prézniowej, Rozprawa habilitacyjna, Wyd. Pol. Sl. Gliwice 2001,
Zeszyty Naukowe; Politechnika Slaska nr 1495 Hutnictwo, 138 s.

Jozwik P., Polkowski W., Rusz S., Schindler 1., Mikuszewski T., Bojar Z.,
Walcowanie wysokotemperaturowe tasm ze stopu na osnowie fazy
miedzymetalicznej NizAl. Hutnik 2016 R. 83 nr 9, s. 401-405.

PN-EN 1774:2001-Cynk i stopy cynku - Stopy odlewnicze - Ggski i metal ciekly.
Michalik R., Mikuszewski T., The influence of addition of the rare earth elements
on the structure and hardness of AlZn12Mg3.5Cu2.5 alloy. Technologies and
properties of modern utility materials XXII. Selected, peer reviewed papers from
the XXII Conference on Technologies and Properties of Modern Utility Materials
(TPMUM 2014), May 16,2014, Katowice, Poland. Ed. by J. Mendala, P. Gradon.
Stafa-Zurich: Trans Tech Publications, 2015, s. 39-42 (Solid State Phenomena;
vol. 226 1662-9779).

Mikuszewski T., Michalik R., The influence of molding parameters on the
structure of the ZnAl40Cu2Ti alloy. Technologies and properties of modern
utility materials XXIII. Selected, peer reviewed papers from the XXIII
Conference on Technologies and Properties of Modern Utility Materials
(TPMUM 2015), May 15, 2015, Katowice, Poland. Ed. by A. Szczotok,
A. Szkliniarz and J. Mendala. Stafa-Zurich: Trans Tech Publications, 2016,
s. 235-239 (Solid State Phenomena; vol. 246 1662-9779).

Burda M., Lekawa-Raus A., Koziol K., Gruszczyk A., Gorka J., Materials and
methods for soldering, and soldered products. Patent. Wielka Brytania, nr WO
2015/004467. Cambridge Entprise Limited, Wielka Brytania. Zglosz.
PCT/GB2014/052105 z 10.07.2014. Opubl. 15.01.2015, 47 s.

Burda M., Zwilzanie klasycznych oraz nanostrukturalnych materiatow
weglowych przez ciekle metale. Rozprawa doktorska. Promotor: dr hab. inz.
A. Gruszczyk. Politechnika Slaska. Wydzial Mechaniczny Technologiczny,
Gliwice 2013, 209 s.



59

List of figures

Fig. 2.1. Vacuum induction furnaces: Balzers VSG 02 (A) and Leybold-Heraeus IS 5/1I1 (B)
Fig. 2.2. Samples of Fe-Al ingots poured to graphite moulds [6]
Fig. 2.3. Macrostructure of Fe-28 Al and Fe-38Al ingots [2]

Fig. 2.4. Structure of Fe-38Al1-0,2Mo0-0,05Zr-0,1C-0,01B alloy on the cross-section (on the right)
and on the longitudinal cut (on the left)

Fig. 2.5. Macrostructure of Fe-36Al1-0,2Mo0-0,05Zr-0,1C-0,01B alloy depending on the type
of the casting mould

Fig. 2.6. Samples for castability assessment of Fe-36Al1-0,2M0-0,05Zr-0,1C-0,01B and AK11 alloys,
A — fluidity length test, B — linear casting shrinkage test [9]

Fig. 2.7. Castings made of Fe-38A1-0,2Mo0-0,05Zr-0,1C-0,01B in as-cast state and after
machining [5, 8]

Fig. 2.8. Microstructure of Fermanal cast steel [16]

Fig. 2.9. Primary phases of type Cr3Si and NixSiyCr, (A) and dispersion phases Ni,Si (B) in structure
of Cu-Ni-Si-Cr-Zr alloy [36]

Fig. 2.10. Welding pistol (A) and electrodes for chain welding (B) made of Cu-Ni-Si-Cr-Zr alloy

Fig. 2.11. Spot welding electrodes (A) and semi-finished castings prepared for the production of a linear
welding electrode (B) made of Cu-Ni-Si-Cr-Zr alloy

Fig. 2.12. Macrostructure of AlZn12Mg3.5Cu2.5 alloy (from the left): base, with the addition of RE
and with the addition of Ti [3]

Fig. 2.13. Technological schemas of smelting ZnAl40Cu2Til alloy [56]: a) the crucible system with
the induction coil, the slag layer and the mixing directions of the liquid melt; b) effects when loading
the feed into the crucible; c¢) effects when loading titanium and rare-earths from a liquid alloy feeder

Fig. 2.14. Technological schemas of smelting ZnAl40Cu2Til alloy [56]: a) the crucible system with
the induction coil, the slag layer and the mixing directions of the liquid melt; b) effects when loading
the feed into the crucible; c¢) effects when loading titanium and rare-earths from a liquid alloy feeder

Fig. 2.15. The structure of the Sn-4,0Ag-3,0Bi alloy in the lower part (A) and in the riser (B) with visible
phases rich in Bi in the riser sample [58]

Fig. 2.16. The structure of tin-based alloys in the middle part of the ingot (upper row) and in the riser
(bottom row): Sn-3.6Ag-0.7Cu-1.0Sb (A), n-3.6Ag-0.7Cu-1, 0Sb-5,0Ni (B) and n-3,6Ag-0,7Cu-1,0Sb-
2,5Cr-2,5Ni (C) [58]

Fig. 2.17. Porosity and slag inclusions in the Sn-3.6Ag-0.7Cu-5,0Ti alloy [58]

Fig. 2.18. Structure of the Sn-5,0Ti alloy after a proper melting and casting [58]



Tomasz MIKUSZEWSKI', Jarostaw PIATKOWSKI', Pawet GRADON!

Rozdzial 3

ASPEKTY TECHNOLOGICZNE PROCESOW WYTAPIANIA
I ODLEWANIA STOPOW METALI LEKKICH

3.1. Wprowadzenie

Prace metalurgiczno-odlewnicze, ktorych przedmiotem byly stopy na osnowie faz
miedzymetalicznych z uktadu Ti-Al, a ktore realizowane byly z wykorzystaniem
indukcyjnych piecéw prozniowych VSG 02 firmy Balzers oraz IS 5/I11 firmy Leybold-
Heraeus, prowadzone byly na Wydziale Inzynierii Materialowej 1 Metalurgii w latach
2000-2011 (obecnie Wydziat Inzynierii Materiatowej). W pdzniejszym okresie, po
zakupieniu 1 uruchomieniu indukcyjnego pieca préozniowego z tzw. zimnym tyglem,
procesy wytapiania i odlewania prowadzone byly przez zespot pracownikow Katedry
Metalurgii 1 Recyklingu (dawniej Katedra Metalurgii Ekstrakcyjnej i Ochrony
Srodowiska). W niniejszym opracowaniu przedstawiono zakres i krotka charakterystyke
prac metalurgiczno-odlewniczych nad ww. stopami, zrealizowanych przez
pracownikow Katedry Zaawansowanych Materiatow 1 Technologii (dawniej Instytut
Inzynierii Materialowej). Efektem tych prac, finansowanych m.in. w ramach
projektow [1-3], byly publikacje oraz referaty konferencyjne [4-18], a takze prace
doktorskie [19-20] i prace dyplomowe studentow Wydziatu [21-26].

3.2. Stopy na osnowie faz miedzymetalicznych z ukladu Ti-Al

Stopy na osnowie faz migdzymetalicznych y-TiAl i a2-Ti3 Al cechuje niska gestosc,

wysoka wytrzymato§¢ wlasciwa, dobra zarowytrzymatos$¢ 1 odpornos¢ na petzanie. Ich

! Politechnika Slaska, Katedra Zaawansowanych Materiatéw i Technologii
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zasadniczg wadg ograniczajacg zastosowanie jest mala plastyczno$¢ 1 podatnos¢ na
kruche pekanie w temperaturze pokojowej. Obecnie gtowne kierunki potencjalnych
zastosowan tych materiatow to przemyst lotniczy i motoryzacyjny. W zalezno$ci od
sktadu chemicznego i1 obrobki cieplnej, stopy na osnowie tych faz mogg tworzy¢
mikrostrukturg typu ptytkowego z r6znymi jej odmianami oraz typu duplex. Te dwa
rozne typy mikrostruktury majg réwniez rézne wilasciwosci: materialy o strukturze
duplex wykazuja lepsze wtasciwosci plastyczne, natomiast stopy o strukturze ptytkowe;j
charakteryzuje m.in. lepsza odporno$¢ na petzanie. Wiasciwosci stopow na osnowie faz
miedzymetalicznych z ukfadu Ti-Al mozna modyfikowa¢ za pomocg dodatkow
stopowych, ktére dzieli si¢ czgsto na trzy grupy: pierwiastki zwiekszajace plastycznosé
(Cr, Mn, V), pierwiastki zwiekszajace zarowytrzymatos¢ i odpornos¢ na utlenianie (Nb,
Ta, W 1 Mo) oraz pierwiastki stuzace jako modyfikatory mikrostruktury powodujace
rozdrobnienie ziarna (B, C, Si, Gd).

Wytapianie stopéw, w ktorych sktadzie chemicznym znaczny udzial ma tytan, jest
procesem trudnym technologicznie. Wynika to ze znacznej reaktywno$ci tytanu
w stanie ciektym, ktora skutkuje sktonnoscig do utleniania, absorpcja gazow, degradacja
materialdow ogniotrwatych, destrukcja wykonanych z nich tygli oraz zanieczyszczeniem
stopéw wtrgceniami niemetalicznymi. Wysoka reaktywno$¢ tytanu i1 jego stopow
wymaga zatem starannej ochrony cieklego metalu przed utlenianiem oraz stosowania
specjalnych materiatow ogniotrwalych na tygle do wytapiania i formy odlewnicze.
Wiytapianie stopow na osnowie faz miedzymetalicznych z uktadéw Ti-Al odbywa si¢
glownie z wykorzystaniem piecow tukowych, plazmowych 1 elektronowigzkowych.
Opracowano réwniez metod¢ topienia tych stopéw w piecach indukcyjnych
prozniowych, wyposazonych w tygle miedziane chlodzone woda (proces ISM, z ang.
Induction Skull Melting). Technologie te sg drogie, energochtonne i czgsto nie daja
pelnej gwarancji uzyskania stopow o wysokiej jednorodnosci chemicznej. Stosunkowo
tania metoda wytapiania stopéw tytanu, nie wymagajaca specjalnych urzadzen
1instalacji metalurgicznych, jest metoda wytapiania w indukcyjnych piecach
prézniowych tyglowych, pod warunkiem wtasciwego doboru materiatow przestrzeni
topienia (tygle, atmosfera) oraz parametréw procesu wytapiania (czas i temperatura
wytapiania, rodzaj 1 posta¢ materiatbw wsadowych). Nalezy zaznaczy¢, ze procesy
wytapiania stopow typu Ti-Al majg czgsto charakter niepowtarzalny. Oznacza to, iz
nawet przy Scistym dotrzymywaniu ustalonych reziméw technologicznych, sktad
chemiczny, struktura i wiasciwosci odlewow i1 wlewkéw uzyskanych w wyniku
kolejnych proceséw wytapiania moga si¢ mniej lub bardziej r6zni¢. Schemat procesu

technologicznego wytapiania stopéw na osnowie tytanu przedstawiono na rys. 3.1.
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Badania nad wytapianiem 1 odlewaniem stopéw tytanu mialy charakter

kompleksowy 1 obejmowaly m.in. nastepujace zagadnienia:

- dobdr tygli do wytapiania (tygle lite, tygle z pokryciem ochronnym),

- dobor atmosfery wytapiania (préznia, argon),

- dobor parametrow wytapiania (czas i temperatura wytapiania),

- dobdr sktadnikéw wsadowych (czyste sktadniki, zaprawy),

- dobdr modyfikatorow,

- dobor parametrow odlewania (temperatura odlewania, materiat i temperatura formy
odlewniczej),

- krotno$¢ przetopoéw rafinujacych.

Procestechnologiczny wytapiania

i odlewania stopowna osnowie tytanu

Prace przygotowawcze :

[ Przygotowanie ] [ Przygotowanie ] [ Przygotowanie ]

formy odlewniczej tygla i montaz w cewce materialéw wsadowych

Wytapianie [
=5 ‘=
o ]
N \ gs
Zaladunek tygla .| Plukanie komory | 2
(Ti lub Ti+Al) "| roboczej argonem i
S
Es B
e ) = o — So-2
Topienie skladnikow Wprowadz'anle -] § E
dodatkow = O=T
bazowych =
stopowych F
\. . s
]
.2 SE
\[ Ujednorodnienie chemiczne i termiczne stopu ]/ _3 E
N

Odlewanie

Uzyskanie wymaganej temperatury
odlewania

ZatoZona struktura
pierwotna wlewkow

Rys. 3.1. Schemat technologii wytapiania i odlewania stopé6w na osnowie tytanu
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W dalszej czesci opracowania skrétowo omowiono niektdre z wymienionych
zagadnien. W trakcie opracowywania technologii wytapiania stopow tytanu stosowano
tygle lite (AL2O3, MgO, ZrO, Y203, C) (rys. 3.2), jak 1 tygle z warstwami ochronnymi
naniesionymi na ich wewnetrzng roboczg powierzchni¢ (C+ ZrO» Y203, C + ZrO>-CaO,
C + SrZrO3, C + BN, SiC+ ZrO2- Y203, SiC + ZrO»-Ca0O, SiC + SrZrO3, mulit + Ca0O).

Rys. 3.2. Tygiel z ZrO2-Y203, zamontowany w cewce z wktadka grafitows 1 miedzywarstwa
proszkowa przed wytopami (A), po pierwszym wytopie (B), po czwartym wytopie (C)

Wytopy realizowano w prozni lub w atmosferze ochronnej argonu. Wymienione
tygle charakteryzuja si¢ zroznicowang trwato$ciag i bez wzgledu na ich rodzaj
1 parametry procesu wytapiania, po ich uzyciu, obserwuje si¢ wzrost zawartosci tlenu
w stopach (tab. 3.1). Ponadto materiaty, z ktérych wykonano tygle, przenikaja do stopoéw
tytanu, powodujac ich zanieczyszczenie. Wyjatkiem sa tygle wykonane z grafitu
prasowanego izostatycznie o wysokiej gestosci 1 czystosci.

Stwierdzono, ze procesy destrukcji tygli zachodzg intensywniej w prozni, niz
w argonie. Wytapianie w prézni wigze si¢ réwniez z niebezpieczenstwem parowania
aluminium 1 w efekcie zmniejszeniem jego zawartosci w stopie (tab. 3.2).

Czynnikiem decydujacym o degradacji tygli oraz ceramicznej warstwy ochronnej
naniesionej na tygle lite jest czas wytapiania, natomiast mniej destrukcyjny charakter
wywoluje wzrost temperatury wytapiania. Stopy wytapiane w tyglach SiC z powtoka
ochronng SrZrOs3 w czasie 5-10 min przy wysokie] temperaturze wytapiania
(ok. 1600°C), charakteryzuja si¢ niska zawarto$cig tlenu i zanieczyszczen. Stopy
wytapiane w czasie 15-25 min, w temperaturze ok. 1520-1550°C, zawierajg natomiast
w przyblizeniu o rzad wyzsze zawartosci krzemu oraz ponad dwukrotnie wyzsze
zawarto$ci wegla. Bioragc powyzsze pod uwage, bardzo korzystne jest stosowanie
w charakterze nosnika Nb i Cr, zaprawy Al-10,2%Nb-6,82%Cr. Pozwala to na
skrocenie czasu wytapiania, niekiedy o potowe w pordwnaniu z wytopami

prowadzonymi z zastosowaniem czystych sktadnikow.
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Tabela 3.1
Zawartos¢ tlenu w stopie Ti-(45-48)AI-2Nb-2Cr (% mas.) [1, 18, 21]
Rodzaj tygla | Atmosfera wytapiania| Zawartos¢ tlenu Uwagi
Al O3 Proznia 107 Tr - Destrukcja tygla
AlOs Argon 600 Tr - Destrukcja tygla
AlOs Préznia 10 Tr 0,85 Z uzyciem zaprawy*
AlO3 Argon 600 Tr 0,58 Z uzyciem zaprawy*
MgO Proznia 10~ Tr - Destrukcja tygla
7Zr02-Y>0;3 Proznia 1073 Tr 1,27
Zr02-Y,03 Préznia 10 Tr 0,29 Z uzyciem zaprawy*
C Proznia 10~ Tr - Destrukcja tygla
C+ ZrO2- Y203 Proznia 107 Tr 1,10 Zr-2,72; C-0,29
C + ZrO» CaO Proznia 107 Tr 0,43 Zr-0,35; C-0,30
C + SrZrOs Proznia 107 Tr 0,29 Zr-0,53; C-0,085
C+BN Argon 600 Tr <0,15
SiC+ ZrO;z Y203 Proznia 107 Tr 0,38 Zr-0,61; C-0,054
SiC + ZrO,-Ca0O Proznia 103 Tr 0,32 Zr-1,07; C-0,075
SiC + SrZrOs Proznia 107 Tr 0,21 Zr-0,11; C-0,054
Mulit + CaO Préznia 107 Tr 1,12
Mulit + CaO Proznia 103 Tr 0,14-0,15 Z uzyciem zaprawy*

*zaprawa Al-10,2%Nb-6,82%Cr (648 ppm O2)

Tabela 3.2

Sktady chemiczne stopu Ti-45A1-3Nb-2Cr wytapianego w tyglu ZrO2-Y203 w argonie i préozni
(% mas.) [21]

Pierwiastek Sk;z;lozzllell;liczny S:‘?l;lgz::;lgiany Stv(;pp:‘('iyitlz:ipiany
Al 30,42 36,30 30,50
Ti 60,00 50,20 57.10
Zr - 0,001 0,003
Nb 6,98 9,91 8.63
Cr 2,60 2,65 2,65
Y - 0,037 0,026
0 - 0,58 0.85
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Tabela 3.3

Sktad chemiczny wlewkow ze stopu Ti-45A1-3Nb-2Cr po wytopie i kolejnych przetopach w tyglu
Zr02-Y203, (% mas.) [21]

Pierwiastek Skl.ad Po pro.ces.ie Pierwszy Drugi Trzeci
zalozony wytapiania przetop przetop przetop
Al 30,42 27,00 26,70 25,80 25,70
Cr 2,60 2,62 2,68 2,68 2,57
Nb 6,98 5,81 6,04 6,13 5,89
Zr - 3,70 5,26 5,87 7,19
Y - 0,08 0,11 0,11 0,12
O - 1,20 1,20 1,80 2,00
Ti Reszta

Przetapianie stopoéw na osnowie faz migdzymetalicznych z uktadu Ti-Al w tyglach
ceramicznych nie przynosi efektéw rafinujacych. Kolejne procesy przetapiania stopow
powoduja postepujacy zgar aluminium, wzrost zawarto$ci zanieczyszczen
pochodzacych z materialow tygli oraz wzrost zawartosci tlenu (tab. 3.3).

Szczegodlnie korzystne efekty wigza si¢ z wytapianiem iprzetapianiem stopdw tytanu
w tyglach z izostatycznie prasowanego grafitu o wysokiej czystosci 1 gestosci (tygle
Curr), z polerowang powierzchnig (rys. 3.3). Do badan wykorzystano m.in. tygle
produkowane przez firm¢ TRYBA STOCKUM GmbH (Breuberg im Odenwald,
Niemcy), ktérej dyrektorem generalnym jest wieloletni pracownik Wydzialu Inzynierii
Materiatowej — mgr inz. Theodor Tryba.

A
Rys. 3.3. Tygle CHIP przed procesem wytapiania (A) i po pierwszym wytopie (B)



66

Tygle wykonano z grafitu odpowiadajacego typowi TS-400-38 o gestosci 1,83 g/cm?
1 porowatos$ci 10%. Poniewaz ciekly metal (szczegodlnie podczas pierwszych 2-4
wytopodw) praktycznie nie zwilza $cianek tygla, pozostato$ci metalu po odlewaniu tatwo

jest usuna¢ z jego wnetrza.

Tabela 3.4
Sktad chemiczny stopu Ti-47A1-2W-0,5Si wytapianego w prozni lub w atmosferze argonu
w tyglach Cnip [18]
L. Atmosfera |Zawartos¢ pierwiastkow stopowych, % mas.
Parametry wytapiania . . :
wytapiania| Al W Si 0] C
Temperatura/czas wytapiania Préznia 30,22 | 10,56 0,49 0,07 0,16
1650°C/2 minuty Argon 31,07 | 11,38 | 049 | 022 | 0,15
Tabela 3.5

Sktad chemiczny stopu Ti-47A1-2W-0,5S1 przetapianego w tyglu CHiIp [18]

. L. Nlo§¢ |Zawartosé pierwiastkow stopowych, % mas.
Warunki wytapiania . -
przetopow | Al W Si 0 C
0 29,12 10,50 0,28 0,04 0,13
Atmosfera: argon 1 2991 | 10,82 | 028 | 0,05 | 0,20
Temperatura: 1650°C
Czas: 3 minuty 2 29,31 10,69 0,28 0,05 0,21
3 30,00 | 10,61 0,28 0,05 0,23

Tabela 3.6

Sktad chemiczny kolejnych wytopow stopu Ti-47A1-2W-0,5Si, realizowanych w tyglu Chip [18]

. L. Tlo$é Zawarto$¢ pierwiastkow stopowych
Warunki wytapiania A 5

wytopow Al W Si (0) C
1 31,33 | 11,07 0,50 0,12 0,16
] 2 32,15 | 10,71 0,50 0,08 0,16

Atmosfera: argon

Temperatura: 1650°C 3 33,63 10,81 0,42 0,08 0,20
Czas: 3 minuty 4 3322 | 11,06 | 041 | 0,07 | 021
5 31,78 | 11,20 0,35 0,09 0,47

Ekstremalnie mata chropowato$¢ powierzchni roboczej tygla, a co za tym idzie
minimalna powierzchnia reakcji grafitu z cieklym stopem powoduja, ze zawarto$¢
wegla w badanym stopie Ti-47A1-2W-0,5S1 z reguly nie przekracza 0,15-0,25% mas.

Zawartos¢ tlenu, na skutek m.in. odtleniajacego dziatania grafitu — w zalezno$ci od
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atmosfery, temperatury 1 czasu wytapiania — miesci si¢ w zakresie 0,03-0,38% mas.
(tab. 3.4-3.6), przy czym najczg¢sciej nie przekracza 0,10% [18].

Jak wynika z zamieszczonych tabel, tygle z izostatycznie prasowanego grafitu
o wysokiej gestosci 1 czysto$ci nie wymagaja wymiany przez ok. 4 wytopy. Poczawszy
od pigtego wytopu mozna zauwazy¢ istotny wzrost zawartosci wegla w  stopie.
Stosowanie wielokrotnego przetapiania stopdw nie powoduje ich rafinacji (obnizenia
zawartos$ci tlenu 1 wegla), a wigc realizacja tych zabiegdw nie wydaje si¢ celowa.

W ramach badan stopéw na osnowie faz mig¢dzymetalicznych z uktadu Ti-Al
opracowano rowniez porownawczg probe oznaczania lejnosci tych materialow,
mozliwg do realizacji w matej komorze indukcyjnego pieca prézniowego VSG 02 firmy

Balzers. Ksztalt formy 1 otrzymane probki z badanego stopu tytanu przedstawia rys. 3.4.
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Rys. 3.4. Wyniki poréwnawczej proby lejnosci stopu Ti-47Al-2Nb-2Cr: ksztalt i wymiary grafitowe;j
formy odlewniczej oraz probki ze stopu tytanu [23]

Od potowy lat 90., na Wydziale Inzynierii Materiatlowej prowadzono rowniez prace
metalurgiczno - odlewnicze nad innymi stopami na bazie tytanu. Ich przedmiotem byty
m.in. kompozyty Ti-SiC [27] oraz stopy Ti-6Al-2,5Fe, Ti-6Al-7Nb 1 Ti-6Al-6Nb-1Ta

przeznaczone na metaliczne biomaterialy.
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3.3. Stopy magnezu z litem i innymi pierwiastkami

Stopy magnezu charakteryzuja si¢ najmniejszym cig¢zarem wilasciwym sposrod
wszystkich metalowych materiatéw konstrukcyjnych (ok. 30% mniejszym od stopow
aluminium, ponizej 1,3 g/cm? dla niektorych stopéw magnezu z litem). Ponadto, cechuje
je wysoka wytrzymatos¢ wilasciwa, dobra lejnos¢, skrawalno$¢, spawalno$¢ oraz
wysoka zdolno$¢ do ttumienia drgan. Ze wzglgdu na wymienione wtasciwosci, jednym
z najwigkszych odbiorcow stopow magnezu jest przemyst motoryzacyjny. Stopy te
znalazty rowniez zastosowanie w przemysle lotniczym, zbrojeniowym (elementy rakiet)
oraz RTV-AGD, m.in. na obudowy telefonéw komoérkowych, komputeréw (redukcja
pola elektromagnetycznego) oraz aparatoéw fotograficznych (zmniejszenie masy).
Niestety, magnez i jego stopy wykazuja szereg wad, ktdre ograniczaja ich zastosowanie
jako materialdéw konstrukcyjnych, m.in. niskg odpornos$¢ na korozje oraz zuzycie
Scierne. Prace badawczo-wdrozeniowe stopdw magnezu koncentrujg si¢ na poprawie
ich wilasciwosci fizyczno-mechanicznych, w tym na poprawie technologicznej
plastycznos$ci oraz na zabezpieczeniu wykonanych z nich elementéw przed korozja
(powierzchniowe warstwy ochronne, modyfikacja sktadu chemicznego).

W zalezno$ci od zawarto$ci litu oraz rodzaju iilosci dodatkdéw stopowych stopy typu
Mg-Li-X (X — dodatki stopowe) moga charakteryzowaé si¢ strukturg jednofazowa
a- Mg lub B-Li (roztwory state graniczne na bazie odpowiednio Mg 1 Li) lub tez
strukturg dwufazowa a+p. Stopy jednofazowe o strukturze a-Mg charakteryzuja si¢
dobrag wytrzymatoscig, ale malg technologiczng plastycznoscig. Z kolei stopy
jednofazowe B-Li wykazuja wyzsza plastyczno$¢ przy nizszych wlasciwosciach
wytrzymatosciowych. Stopy o strukturze dwufazowej stanowig kompromis pomigdzy
dobrg wytrzymatoscig fazy o-Mg i1 dostateczng plastyczno$cig fazy B-Li. Dodatki
stopowe m.in. Al, Zn, Ca sprzyjaja zmianie struktury jednofazowej (o lub ) w strukture
dwufazowsg a+p.

Biorac pod uwagg sktonnos¢ stopow magnezu do utleniania, stopy te wytapia si¢ pod
pokryciem z zuzla rafinujacego (ochronnego) lub pod ostong gazéw ochronnych.
Metoda z wykorzystaniem pokrycia ochronnego polega na tym, ze po roztopieniu stopu,
podczas jego przetrzymywania w stanie ciektym oraz podczas odlewania, powierzchnia
cieklego stopu jest chroniona warstwa, utworzong z wprowadzanego na lustro metalu
rozdrobnionego materialu o odpowiednim skladzie chemicznym. Proszki ochronne
dodawane sg réwniez do mas formierskich, szczegdlnie na osnowie piasku kwarcowego,

by wyeliminowa¢ lub ograniczy¢ reakcje chemiczne ciektego stopu ze sktadnikami
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masy. Ma to istotne znaczenie przy wytwarzaniu duzych odlewow, dla ktérych kontakt
ciektego metalu ze $ciankg formy — do momentu jego zakrzepnigcia — jest stosunkowo
dhugi. Mozliwe jest rowniez wytapianie stopéw magnezu bez uzycia zuzla (pokrycia)
ochronnego, ale z wykorzystaniem atmosfery ochronnej. W procesach wytapiania
w piecach otwartych, ochrong kapieli metalowej uzyskuje si¢ za pomoca szesciofluorku
siarki SF¢, tworzacego warstwe zalegajaca na powierzchni kapieli metalowej ichronigca
stop przed utlenianiem. SFs jest wprowadzany w matym st¢zeniu (zwykle ponizej 0,3%
obj.) w postaci mieszanki z powietrzem lub powietrzem i CO,. Poniewaz SFs jest gazem
cieplarnianym, objetym konwencja z Kioto, jego emisja powinna by¢ minimalizowana
1 prawdopodobnie zwigzek ten w przyszto$ci zostanie wyeliminowany z zastosowan
metalurgicznych.

Wykorzystanie do wytapiania stopdw magnezu piecow prozniowych pozwala na
uniknigcie konieczno$ci stosowania pokry¢ (zuzli) ochronnych i rafinatoréw. Proces
wytapiania i odlewania realizowany jest zwykle nie w prézni, lecz w atmosferze gazu
obojetnego, poniewaz wytapianie w prozni wigze si¢ z intensywnym parowaniem
niektorych skladnikow stopu i niekontrolowang zmiang jego sktadu chemicznego.
Jako$¢ wytapianych stopoéw jest z reguly wyzsza niz stopéw wytapianych w piecach
otwartych, przy czym sam proces wytapiania i odlewania jest drozszy.

Ciekle stopy magnezu reaguja z niektorymi ceramicznymi materiatami tygli,
szczegblnie z Si02. W wyniku zachodzacej reakcji ciekly stop ulega zanieczyszczeniu
krzemem. Z tego powodu, do wytapiania omawianych stopéw stosuje si¢ — szczegdlnie
w piecach otwartych — tygle stalowe (tzw. kociotki). Wprawdzie zelazo rozpuszcza si¢
roOwniez w magnezie, lecz jego obecnos$¢ w stopach magnezu nie jest tak szkodliwa jak
obecno$¢ krzemu. Z tego samego powodu zwraca si¢ szczegdlng uwage na staranne
czyszczenie ztomu z przywartej do niego masy formierskiej, ktora moze zawierac
krzemionke. Problem stwarza rowniez kontrola temperatury wytapiania i odlewania
stopOw magnezu przy uzyciu termoelementdw z ostong w postaci rurek kwarcowych.
W tym wypadku korzystniejsze jest stosowanie oston wykonanych np. z ALOs.
Natomiast przy odlewaniu stopéw do form piaskowych, do masy formierskiej dodaje
si¢ sktadniki ochronne, ograniczajace reakcj¢ cieklego metalu z krzemionkg lub stosuje
sie¢ masy formierskie na osnowie innej niz SiO».

W  ramach prac metalurgiczno-odlewniczych, prowadzonych w Katedrze
Zaawansowanych Materiatow i1 Technologii, wytapiano stopy Mg-Li-X (tab. 3.7) zaré6wno
w piecu préozniowym VSG 02 firmy Balzers, jak 1 w piecu IS 5/III firmy Leybold-
Heraeus. W charakterze materiatow wsadowych wykorzystywano czyste sktadniki (Mg,
Li, Al, Zn), stop AZ31, zaprawe¢ Mg-Ca (27,4% mas. Ca), zaprawe AlITi5B1, zaprawe



70

AlSr10 oraz miszmetal (stop metali ziem rzadkich, RE: 45-50% Ce, 22-25% La, 18%
Nd, 5% Pr, 1% Sm, z domieszkami Tb, Y, sladowymi iloSciami innych metali ziem
rzadkich oraz zanieczyszczeniami Fe, Al 1 S1). Warto zwrdci¢ uwagg, ze wprowadzenie
do stopow 7 jest trudne technologicznie. Metal ten bardzo wolno rozpuszcza si¢
w stopach magnezu, a ze wzgledu na parowanie sktadnikow, nie mozna stosowac
wysokich stopni przegrzania podczas wytapiania. Z tego wzgledu jako nosnik Zr

przygotowano w specjalnych warunkach zaprawy Al-25%Zr oraz Al-40%Zr.

Tabela 3.7

Sktad chemiczny wytapianych stopéw Mg-Li-X (X — dodatki stopowe)

Skladniki stopowe, % mas.
Stop
Li Al Zn RE Ca TiB Sr Zr | AZ31 | Mg

L 2,5-15 - - - - - - - - Reszta

AZ31-L 4-15 - - - - - - - Reszta -
LAE 4-15 4 - 2 - - - - - Reszta
LAZ 4-9 3 1 - - - - - - Reszta
LA 4,5-12 1,5 - - - - - - - Reszta
LA+Zr 4,5-12 1,5 - - - - - 0,5 - Reszta
LA+Sr |4,5-12] 1.5 - - - - 0,2 - - Reszta
LA+TiB [4,5-12| 1,5 - - - 0,2 - - - Reszta
LA+TiB+Sr |4,5-12| 1.5 - - - 0,2 0,2 - - Reszta
LX 4-15 - - - 1-3 - - - - Reszta
LX+TiB 4 - - - 1 0,5 - - - Reszta
LX+Sr 4 - - - 1 - 0,5 - - Reszta
LX+RE 4 - - 0,5 1 - - - - Reszta

Badania stopow dwuskladnikowych Mg-Li realizowano m.in. w ramach
projektu [28], natomiast stopéw wielosktadnikowych — w ramach projektow [29, 30].

Wytworzone w Katedrze Zaawansowanych Materialéw 1 Technologii stopy Mg-Li-X
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stanowity material do badan prowadzonych m.in. przez pracownikow Wydziatu
Mechanicznego Technologicznego Politechniki Slaskiej, Instytutu Metalurgii
1 Inzynierit Materiatowej] PAN w Krakowie, Wydziatu Inzynierii Materialowej
Politechniki Warszawskiej i VSB Technicka Univerzita Ostrava (Czechy). Efektem
prowadzonych prac witasnych, jak 1 wspotpracy z wymienionymi jednostkami byty
m.in. prace [31-39].

Stopy Mg-Li-X sg stopami stosunkowo trudnymi technologicznie do wytapiania
1 odlewania, ze wzgledu na ich reaktywno$¢ w kontakcie z niektorymi materiatami
ceramicznymi, tlenem, azotem i dwutlenkiem we¢gla oraz ze wzgledu na zjawiska
parowania gtownych skladnikow (Mg, Li) podczas wytapiania. Do wytapiania
omawianych stopow w piecu VSG 02 firmy Balzers wykorzystywano tygle lite z Al,Os.
Podczas wytapiania stopow w temperaturze 650°C, w prozni rzedu 102 Tr,
obserwowano intensywne parowanie stopu oraz jego wyrzucanie z tygla. Po otwarciu
komory pieca, na skutek kontaktu par metali osadzonych na jej $ciankach z tlenem,
nastgpil samozaplon grubej warstwy osadu prozniowego. Po wypaleniu warstwy

osadzonych par, pozostal na $ciankach komory pieca biaty osad tlenkéw (rys. 3.5).

Rys. 3.5. Wyglad komory pieca po wytapianiu stopu Mg-7,5Li w prozni

Podczas wytapiania stopu Mg-7,5Li1 w argonie, pod cisnieniem ok. 600 Tr, nie
obserwowano negatywnych zjawisk, a parowanie stopu bylo zdecydowanie mniej
intensywne, niz w wypadku wytapiania w prozni. Pozytywny efekt wigze si¢ rowniez
z wytapianiem stopow Mg-Li-X w tyglach z SiC. Podczas wytapiania stopy nieulegaja
zanieczyszczeniu zardwno Si, jak 1 C.

Podczas wytapiania stopéw Mg-Li-X w indukcyjnym piecu prézniowym
IS 5/1 firmy Leybold-Heraeus, z uwagi na koszty zwigzane ze stosowaniem

litych tygli zALO3 0 duzych wymiarach, postanowiono wymurowaé cewke korzystajac
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z sypkiej masy ogniotrwatej Konmix MAPI na osnowie Al,Os. (ZM ,,Ropczyce” SA).
Po wymurowaniu cewki, jej spieczeniu i przeprowadzeniu wytopow phuczacych,
zrealizowano proces wytapiania stopu LAZ431 w atmosferze argonu, pod ci$nieniem
ok. 650 Tr. Mimo stosunkowo wysokiego ci$nienia gazu ochronnego w komorze,
obserwowano intensywny proces parowania sktadnikow wsadowych, na skutek czego
znaczgco zmniejszyta si¢ widoczno$¢ w komorze 1 mozliwo$¢ kontrolowania procesu
wytapiania stopu. Po wytopie, trwajacym ok. 11 min, stop odlano do formy grafitowej
przy temperaturze odlewania ok. 720°C. Po przecigciu stwierdzono, ze w dolnej czg$ci
wlewka znajduja si¢ skupiska czgstek ceramicznych, oderwanych od powierzchni masy
ogniotrwatej na skutek agresywnego dziatania cieklego stopu, poddanego dodatkowo

intensywnemu mieszaniu elektromagnetycznemu (rys. 3.6).

Rys. 3.6. Czastki masy ceramicznej, oderwane z wymurowki ogniotrwalej i zalegajace w dolnej
czesci wlewka ze stopu LAZ431

Odlewanie stopéw do form z kwarcowej masy bentonitowej, nawet z naniesiong na
jej wewnetrzng powierzchni¢ powloka ochronng, powoduje wydzielanie gazéw
i zdefektowanie wlewkow (rys. 3.7a). Swiadczy to o tym, ze zastosowane pokrycie
ochronne formy nie eliminuje catkowicie reakcji cieklego stopu ze sktadnikami masy
formierskiej. Nalezy jednak podkreslic, ze wnetrze wlewka nie zawierato
makrodefektow gazowych, co wida¢ na przekroju poprzecznym, bezposrednio pod jama
skurczowy (rys. 3.7b). Mozliwe wydaje si¢ zatem odlewanie wlewkow ze stopow Mg-
Li-X do form piaskowych, pod warunkiem zastosowania bardziej efektywnych pokry¢
ochronnych, nanoszonych na wewnetrzng powierzchni¢ form. Odlewanie badanego
stopu LAZ431 do form grafitowych nie spowodowalo negatywnych zjawisk,

zwiazanych z wydzielaniem gazow z cieklego metalu. Nie stwierdzono wyst¢powania
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defektow odlewniczych ani na powierzchni glowy wlewka (rys. 3.7¢), ani

w plaszczyznie przekroju poprzecznego pod jamag skurczowg (rys. 3.7d).

B

Rys. 3.7. Wlewek ze stopu LAZA431 po odlewaniu do formy z kwarcowej masy bentonitowe;j
z pokryciem ochronnym (A, B) oraz do formy grafitowej (C, D)

Negatywne efekty reakcji cieklego metalu z SiO> poteguja si¢ ze wzrostem
temperatury odlewania oraz zawartosci litu w stopie. Zalezno$¢ stopnia zdefektowania
od zawartosci litu dla stopow AZ31-4Li i AZ31-7,5Li przedstawiono na rys. 3.8.

Rys. 3.8. Powierzchnia zewngtrzna oraz przekroje podtuzne wlewkow ze stopu AZ31- 7,5Li (gora)
oraz AZ31-4Li (dot); temperatura odlewania 750°C

Badania zaleznosci struktury stopow Mg-Li-X od parametréw procesu odlewania
(na przyktadzie stopow AZ31-4Li i AZ31-7,5L1) wykazaly, ze bez wzgledu na rodzaj
stopu i zastosowane parametry odlewania ich makrostruktura sktada si¢ wylacznie
z drobnych ziaren rownoosiowych o $redniej §rednicy ziaren ponizej 1 mm. Widoczna

jest przy tym tendencja do niewielkiego wzrostu wielkos$ci ziarna wraz ze wzrostem
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temperatury odlewania, szczegdlnie w wypadku stopow odlanych do form piaskowych.
Poniewaz makrostruktura nie jest w istotny sposob zalezna od parametréw odlewania,
czyli temperatury odlewania i szybkosci stygniecia w formie odlewniczej, stwarza to
duzg elastyczno$¢ w doborze tych parametrow. Umozliwia m.in. podwyzszenie
temperatury odlewania w celu zapewnienia odpowiedniej lejnosci stopow, bez
niebezpieczenstwa rozrostu ziaren 1 zmiany ich rodzaju z réwnoosiowych na

kolumnowe.

Rys. 3.9. Makro- i mikrostruktura stopu LX41: temperatura zalewania 640°C (A) i 690°C (B)

W wypadku stopu LX41 odlewanego do form piaskowych (kwarcowa masa
bentonitowa bez pokrycia ochronnego) stwierdzono, ze proba obnizenia temperatury
wytapiania 1 odlewania do 640°C powoduje pojawienie si¢ na przekroju wlewka
obszaréw makrosegregacji (rys. 3.9a). Z kolei wzrost temperatury odlewania do 690°C

skutkuje wystgpieniem we wlewku przypowierzchniowych defektow gazowych, na
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skutek reakcji ciektego stopu z materialem formy (rys. 3.9b). Wzrostowi temperatury
odlewania towarzyszy niewielki wzrost wielkosci ziarna.

Struktura stopu AZ31-4Li nie jest strukturg jednofazowa a. W strukturze tej
wyraznie widoczne s3 obszary eutektyki rozmieszczonej w  obszarach
miedzydendrytycznych fazy a. Na podstawie informacji przytoczonych w pracy [40]
mozna przypuszczaé, ze eutektyke stanowi mieszanina faz d+A. Heksagonalna faza 6
jest roztworem staltym granicznym aluminium w magnezie, przy czym jest to faza
krucha i trudnoodksztalcalna. Faza A jest roztworem staltym granicznym aluminium
w licie o sieci regularnej przestrzennie centrowanej, o dobrych wlasciwosciach
plastycznych. W strukturze stopu AZ31-7,5Li, w poréwnaniu do stopu AZ31-4Li,

wystepuje dodatkowo faza B, czyli roztwor staly graniczny magnezu w licie (rys. 3.10).

Rys. 3.10. Fazy wystepujace w stopie AZ31-4Li (a) oraz AZ31-7,5Li (b)

Wplyw parametrow odlewania jest wyrazniej widoczny w odniesieniu do
mikrostruktury badanych stopow, a szczegdlnie dla stopu AZ31-4Li (rys. 3.11).
W miare wzrostu temperatury odlewania, zarowno dla stopéw odlewanych do form
piaskowych, jak i1 grafitowych, rosnie wielkos$¢ krysztaléw fazy o w mikrostrukturze
stopu AZ31-4Li (jasne, stabo rozwiniete dendryty). Mozna réwniez zauwazy¢, ze
wzrost temperatury odlewania powoduje zmniejszenie udziatu eutektyki,

rozmieszczonej w przestrzeniach mi¢dzydendrytycznych fazy a.
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Rys. 3.11. Mikrostruktura stopu AZ31-4Li uzyskanego przy roznych parametrach odlewania

Rozdrabnianie struktury stopow Mg-Li-X metodg modyfikacji nie przynosi
spektakularnych efektow. W wypadku stopu LX41, wprowadzenie w charakterze
modyfikatora metali ziem rzadkich (RE) powoduje wrecz rozrost ziarna i pojawienie si¢

strefy ziaren kolumnowych (rys. 3.12).

A B C D

Rys. 3.12. Ujawniona makrostruktura stopu L.X41: niemodyfikowanego (A) i modyfikowanego
odpowiednio: RE (B), Sr (C) i TiB (D)

3.4. Stopy magnezu niezawierajace litu

Sposrod stopdw magnezu niezawierajacych litu, ktorych wytapianie i odlewanie
zrealizowano w Katedrze Zaawansowanych Materiatow 1 Technologii, nalezy wymieni¢
przede wszystkim stopy Mg-Al-Ca-Sr-Mn [41, 42]. Sktad chemiczny tych stopow

zamieszczono w tab. 3.8.
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Tabela 3. 8
Sktad chemiczny stopow Mg-Al-Ca-Sr-Mn po odlewaniu (% mas.)

Oznaczenie Al Ca Sr Mn Si Mg
AXIMS1 4,63 1,19 0,71 0,26 0,42 Reszta
AXIMS3 5,1 2,96 0,69 0,15 0,25 Reszta
AXIMT1 7,06 1,13 0,72 0,12 0,55 Reszta
AXIMT73 7,27 2,91 0,70 0,12 0,21 Reszta
AXIMOI1 9,15 0,98 0,91 0,24 0,35 Reszta
AXJIMO93 8,46 2,59 0,60 0,22 0,36 Reszta

Stopy wytapiano w indukcyjnym piecu prézniowym VSG 02 firmy Balzers, w tyglu
z Al,O3, w atmosferze argonu pod ci$nieniem 600-650 Tr i odlewano do form
grafitowych lub piaskowych. Przyktadowe struktury stopow przedstawiono narys. 3.13.
W strukturze stopu AXIJMS53 widoczna jest drobnoplytkowa faza typu Cl4 (A)
1 gruboptytkowa faza typu C36 (B).

Rys. 3.13. Mikrostruktura stopu AXIJMI91 (A) oraz stopu AXIMS3 (B) [43]

Stopy Mg-Al-Ca-Sr sa wrazliwe na warunki wytapiania, poniewaz zmiany
zatozonego sktadu chemicznego w trakcie procesu wytapiania powodujg istotne zmiany
ich struktury i witasciwosci. Przyktadem moze by¢ stop o zatozonym skladzie
chemicznym Mg-7%Al1-1%Ca-0,5%Sr, w ktérym na skutek odparowania magnezu
w trakcie wytapiania uzyskano zawyzone zawartosci Al (9%) 1 Sr (0,7%).
W przestrzeniach miedzydendrytycznych stopu widoczne sg fazy migdzymetaliczne
AlLCa i Al4Sr (rys. 3.14a). Zbyt wysoka zawarto$¢ aluminium (9% zamiast 7%)
powoduje przesycenie roztworu stalego a-Mg w obszarach otaczajacych eutektyki
(ciemne obszary na rysunku 3.14). W przestrzeniach migdzydendrytycznych pojawia

sie¢ takze faza Mgi7Al12, ktora jest niekorzystna z punktu widzenia odpornosci na
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pelzanie. Takze obecno$¢ przesyconych obszardw roztworu stalego przez aluminium
jest niekorzystna, poniewaz podczas eksploatacji w temperaturze okoto 200°C nastepuje
proces wydzielania si¢ fazy Mgi7Al2 (rys. 3.14b).

5-3400N »1.00k SE 50.0um

Rys. 3.14. Struktura stopu Mg-9%Al-1%Ca-0,7%Sr: fazy migdzymetaliczne Al2Ca i Al4Sr
w przestrzeniach migdzydendrytycznych (A) oraz wydzielenia faz Mgi7Al12 (B) [43]

Podobny efekt wywotuja zmiany skiladu chemicznego zachodzace w trakcie
wytapiania stopu Mg-6%Sn-1%Si. Badany stop sktada si¢ z roztworu statego a-Mg
i eutektyk a-Mg+Mg>Sn 1 a-Mg+MgaSi. Przekroczenie zawarto$ci cyny o 2% mas.
powoduje zwigkszenie udziatu objetosciowego eutektyki a-Mg+MgoSn 1 znaczng
mikrosegregacj¢ cyny wewnatrz dendrytow roztworu stalego a-Mg. Jasne obszary
charakteryzuja si¢ malg zawarto$cig cyny, natomiast niebieskie obszary wysoka
zawarto$cig cyny, ktora znacznie przekracza graniczng rozpuszczalno$¢ cyny
W magnezie w temperaturze otoczenia (rys. 3.15) [43, 44].

W stopie Mg-6%Sn-2%A1-1%Si, oprocz omdwionych powyzej negatywnych
skutkow wzrostu zawartosci cyny z planowanych 6% do 7%, zwigkszenie zawartosci
krzemu do 1,5% (ogdlnie powyzej 1,2%) powoduje pojawienie si¢ krysztatow
pierwotnych fazy Mg Si (rys. 3.16) [43, 44].
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Rys. 3.15. Struktura stopu Mg-8%Sn-1%Si o zawartosci cyny zawyzonej o 2% w stosunku
do zaktadane;j

B
Rys. 3.16. Prawidtowa struktura stopu Mg-6%Sn-2%Al1-1%Si (A) oraz struktura stopu
Mg-7%Sn-2%Al-1,5%Si o zawyzonej zawartosci Sn i Si (B) [43, 44]

3.5. Stopy aluminium z krzemem (siluminy)

Siluminy, czyli stopy aluminium, w ktoérych gléwnym dodatkiem stopowym jest
krzem, byly przedmiotem kompleksowych badan prowadzonych na Wydziale Inzynierii
Materiatowej od lat 90. Badania te koncentrowaly si¢ m.in. na analizie procesu
krzepnigcia stopow, efektach zwigzanych z ich modyfikacja, a takze ksztaltowaniu
struktury 1 whasciwosci poprzez odpowiedni dobor sktadu chemicznego. Pod wzgledem
technologicznym stopy te nie stwarzaja wiekszych probleméw podczas wytapiania
i odlewania. Proces wytapiania mozna prowadzi¢ w piecach otwartych réznego typu,
przy czym najczgsciej sg to piece indukcyjne kanatowe lub tyglowe. Prowadzenie prac
naukowo-badawczych, ktorych przedmiotem sa stopy aluminium zawierajace

reaktywne pierwiastki, wymaga stosowania piecoéw z atmosferg ochronng. Procesy
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odlewania omawianych stopéw mozna realizowa¢ do kokil lub form jednorazowych,
w tym piaskowych, stosujac szeroki zakres metod odlewniczych od odlewania
grawitacyjnego po ci§nieniowe.

Badania z zakresu krzepnigcia i1 krystalizacji siluminow wielosktadnikowych
prowadzone sg w Katedrze Zaawansowanych Materialéw 1 Technologii (dawniej
Instytut Inzynierii Materiatlowej) do chwili obecnej 1 dotycza oceny wptywu
pierwiastkow wysokotopliwych (Cr, Mo, Co, W, Nb) i1 oddzialywania zapraw
modyfikujacych (CuP, TiB) na przebieg wymienionych procesoOw. Na podstawie badan
wilasnych, dotyczacych modyfikacji stopow Al-Si, opracowano m.in. hipoteze
oddziatywania fosforu, ktéry, w wyniku parowania, wywotuje lokalne przechtodzenie
w mikroobszarach stygnacego stopu.

Po obnizeniu temperatury cieklego stopu rozpuszczalnos¢ fosforu zmniejsza sig
1ulega on parowaniu, czemu towarzyszy rozprezanie utworzonych pecherzykéw jego
par. Wywotuje to lokalne przechlodzenie, co przy okreslonym sktadzie chemicznym,
jest sila pedna procesu zarodkowania 1 wzrostu pierwotnych krysztaléw Si.
Wydzielajace si¢ atomy fosforu reaguja z Al tworzac zwigzek AIP, ktory wyptywa na
powierzchnie cieczy, co skorelowano z intensywnos$cig odprowadzania ciepta z odlewu.
Badania te znalazty odzwierciedlenie w publikacjach [45-47] 1 pracy doktorskiej [48].

Zmieniajace si¢ normy jakosciowe iekologiczne sprawity, ze od odlewow ze stopow
Al stosowanych w motoryzacji zaczeto wymaga¢ duzej wytrzymatosci zmeczeniowe;.
Dotyczy to m.in. obszaru piasty i powierzchni bocznej gérnego rowka pier§cieniowego
tloka, gdzie najbardziej zmieniajg si¢ obcigzenia cieplno-mechaniczne. W zwigzku
z tym, siluminy ttokowe powinny cechowac si¢ dobrg wytrzymalos$ciag zmeczeniowa,
duza wartos$cig wspotczynnika przewodnosci cieplnej i matg rozszerzalnoscia liniowa,
co dla wielu r6znych sktadow chemicznych stopow Al podsumowano w pracy [49].

Wymagania te 1 proby poszukiwan bezchemicznych metod rozdrobnienia
pierwotnych krysztatow Si w wielosktadnikowych stopach Al-Si stanowity podstawe
do podjecia pionierskich badan wptywu tzw. obrobki wysokotemperaturowej (OWT)
stopu w stanie cieklym. Proces taki zdefiniowano jako: przegrzanie cieklego stopu
0 okoto 250-300°C powyzej Tiq wytrzymanie w niej przez okreSlony czas w celu
modyfikacji i szybkie schtodzenie. Taki proces technologiczny powoduje rozdrobnienie
pierwotnych krysztatow Si 1 ich rtbwnomierne roztozenie w osnowie (rys. 3.17). Zmianie
ulega tez ich morfologia. Krysztaly Si najczesciej przybieraja forme tetraedrow
i oktaedrow o sieci ggstego upakowania (rys. 3.18). Ostrostupy te, bedace podstawa
opisu prostych ptynéw sa przykltadem modeli quasi-gazowych, charakteryzujacych
strukturg ciektych metali.
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Rys. 3.17. Mikrostruktura stopu AISil17MgCu: A) przed modyfikowaniem; B) po modyfikowaniu
0,05% P; C) po obrobce wysokotemperaturowej

Rys. 3.18. Morfologia krysztatow Si po obrébce wysokotemperaturowej (OWT)

Zastosowana technologia powoduje wuzyskanie zblizonych  wlasciwosci
mechanicznych 1 plastycznych, jak po tradycyjnej obrdbce cieplnej odlewdéw
(przesycanie i starzenie). Mozna sadzi¢, ze przegrzanie stopu znacznie ponad Tiig,
iszybkie schlodzenie jest alternatywa dla obrobki cieplnej odlewow w stanie statym.
Ograniczenie przesycania powoduje znaczng poprawe efektywnosci energetycznej
catego procesu. Wyniki te podsumowano w monografii habilitacyjnej [50].

Dalsze prace nad odlewniczymi stopami Al skoncentrowano na poprawie
wlasciwosci wytrzymatosciowych i1 odpornosci na pekanie poprzez ograniczenie
negatywnego wplywu zanieczyszczen zaro6wno w odlewach grawitacyjnych, jak
i ci$nieniowych. Chodzilo gléwnie o zmiang morfologii gruboziarnistych eutektyk
zawierajacych kruche fazy zelazowe P na skutek wprowadzenia wysokotopliwych
zapraw stopowych. Okazato si¢, iz dodatek 0,6% mas. Mn powoduje zanik
niekorzystnej fazy AlsFeSi na korzy$¢ fazy a-Alis(FeMn)s;Sia, ktora krystalizuje
W postaci réwnomiernie roztozonych w osnowie roztworu a (Al) wielo$ciennych

wydzieleh o wymiarach okoto 7-8 pum. Zmiana morfologii eutektyk ,,zelazowych”
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przektada si¢ na niewielki wzrost wilasciwosci mechanicznych bez pogorszenia
plastycznosci stopow Al-Si. Badania te zamieszczono w rozprawie doktorskiej [51].
Oddziatywanie skladu fazowego poparto badaniami dotyczacymi udziatu
ilosciowego wad jakosciowych w odlewach siluminowych dla branzy motoryzacyjne;.
Zidentyfikowane wybraki uszeregowano wedhug sity ich oddziatywania i1 okreslono
udzial kazdego z nich. Do tego celu zastosowano, odpowiednie dla specyfiki branzy
motoryzacyjnej metody ,,leanowskie”, gtownie wykresy Pareto-Lorenza oraz Ishikawy
1 metode SWhy. Dla ustalenia zwigzkéw przyczynowo-skutkowych wad jakosciowych
wybrano metode PFMEA, ktorej wyniki przedstawiono w pracy doktorskiej [52].
Prace w tym zakresie sg kontynuowane i stanowig kierunek dalszych badan nad
doborem sktadu chemicznego wielosktadnikowych stopow Al, co bylo podstawag do
ztozenia 1 pozytywnego przyjecia trzech projektow w ramach konkursu ,,Doktoraty
wdrozeniowe 2018 realizowanych w spdtkach Federal-Mogul Gorzyce 1 Kosma

Casting Magna Kedzierzyn-Kozle.

3.6. Inne stopy na bazie aluminium

Sposréd stopéw na bazie aluminium, bedacych przedmiotem aktualnych badan
prowadzonych w Katedrze Zaawansowanych Materialbw i1 Technologii, mozna
wymieni¢ stopy Al-(5- 45)%Cu oraz stopy Al-0,3%Zr 1 Al-5%Cu-2%Li-0,3%Zr. Stopy
te wytapiano w indukcyjnym piecu prozniowym IS 5/III firmy Leybold-Heraeus,
w tyglu z SiC, w atmosferze argonu pod ci$nieniem 600 Tr. Odlewanie wigkszo$ci
wymienionych stopéw do form piaskowych pozwala na uzyskanie wlewkow
o wymagane;j jakosci, za wyjatkiem stopow zawierajacych lit. Stopy te, odlane do form
piaskowych, ze wzgledu na stosunkowo wysoka temperatur¢ odlewania i aktywnos$¢
chemiczng litu, charakteryzowaty si¢ defektami gazowymi w catej obje¢tosci wlewka.
W zwigzku z powyzszym, stopy z litem nalezy odlewa¢ do form grafitowych.
Przyktadowa mikrostrukture stopu Al-33%Cu przedstawiono na rys. 3.19.

Jednoczesnie prowadzone sa prace nad otrzymaniem odlewniczych stopow
o wysokiej entropii (High Entropy Alloys — HEA) na bazie Al i innych metali lekkich.
Chodzi o opracowanie technologii topienia i odlewania stopow o réwnomolowych
stezeniach pierwiastkéw metalicznych. Ideg ich powstania jest otrzymanie roztworu
statego w catej objetosci, bez powstania faz migdzymetalicznych lub z niewielkim ich
udzialem. Nowa klasa materialdow nosi nazwe stopow kompozycyjnie ztozonych

(Complex Concentrated Alloys — CCA), ktore ze wzgledu na dobre wilasciwosci



83

mechaniczne oraz plastyczne moga znalez¢ zastosowanie w wielu galeziach przemystu

np. w motoryzacji i lotnictwie.

NERR NN
200nm

Rys. 3.19. Mikrostruktura stopu Al-33%Cu po odlewaniu [53]
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Rozdzial 4

WYKORZYSTANIE METOD HYDROMETALURGICZNYCH
W ODZYSKU METALI SZLACHETNYCH Z MATERIALOW
ODPADOWYCH

4.1. Wprowadzenie

Wsréd metali z grupy platynowcoéw (PGM — Precious Group Metals, w sktad ktorych
wchodzi 6 metali), najbardziej ekonomiczne i te o najwigkszym potencjale to platyna,
pallad i rod, podczas gdy ruten, iryd i osm s3a mniej rozpowszechnione,
a zapotrzebowanie na nie jest mniejsze. Ze wzgledu na wlasciwosci chemiczne, takie
jak aktywno$¢ katalityczna, obojetnos¢ chemiczna, a takze odpornos¢ na korozje,
platyna (Pt), pallad (Pd) i rod (Rh) znajduja szerokie zastosowanie w branzy
przemystowej (sektor chemiczny, rafinacja ropy naftowej, produkcja szkta),
samochodowej (katalizatory samochodowe, filtry DPF) czy jubilerskiej. PGM s3
drogimi pierwiastkami ze wzgledu na rzadkos$¢ ich wystepowania w skorupie ziemskiej
(stezenie okoto 0,001%) oraz lokalizacje wystepowania — ich zasoby mineralne gtoéwnie
sg zlokalizowane w Afryce Poludniowej 1 Rosji [1-3]. Obecnie wigkszo$¢ pierwotnej
produkcji PGM pochodzi zrud siarczkowych, ktore zazwyczaj zawierajg rowniez nikiel,
miedz i inne metale. Roczna produkcja PGM wynosi okoto 400 t [4], z czego platyna
stanowi okoto 190 t [5]. Trudno$ci zwigzane z podstawowa produkcjag PGM obejmuja:
wydobycie, przetwarzanie, generowanie duzej ilosci odpaddéw, duze zuzycie energii
i wody. Wszystko to ma kluczowe znaczenie w stabilnej podazy tych pierwiastkow.
Ocenia sig¢, ze zapotrzebowanie na energi¢ do rafinacji Pt (243 000 MJ/kg),
Rh (683 000 MJ/kg) i Pd (72 700 MJ/kg) jest znacznie wicksze niz w przypadku stali
(<35 MJ/kg) [6], przez co procesy wydobycia, rozdziatu i rafinacji PGM stanowig

! Politechnika Slaska, Katedra Metalurgii i Recyklingu
2 Politechnika Czgstochowska, Katedra Ekstrakcji i Recyrkulacji Metali
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ogromne obcigzenie dla srodowiska. Obecnie 41,5% Pt, 81,1% Pd i 81,7% Rh sposrod
produkowanych na catym S$wiecie platynowcow wykorzystuje si¢ w przemysle
motoryzacyjnym do produkcji katalizatoréw [5]. Pomimo nowych trendéw
W motoryzacji i promowania pojazdéw z napedem elektrycznym, zapotrzebowanie na
platyng¢ wykorzystywang w branzy samochodowej jest ciggle na wysokim poziomie,
a katalizatory samochodowe odpowiadajg za znaczng cz¢$¢ globalnego popytu na Pt,
RhiPd (tab. 4.1). Zuzyte katalizatory zawieraja PGM na poziomie 2-10 g/kg, co znacznie

przewyzsza ich zawarto$§¢ w surowcach pierwotnych (~0,01 g/kg) [7].

Tabela 4.1
Catkowita podaz i popyt na PGM [t] w latach 2017-2018 [5]
2017 2018
[tona]
Pt Pd Rh Pt Pd Rh
Podstawowa 1904  220.1 24.4 190,1 216,7 24,1
dostawa
Zapotrzebowanie i recykling - katalizatory samochodowe:
Popyt brutto 103,2 255,6 26,4 96,5 258,2 26,7
Recykling 41,2 59,7 9,3 44,1 63,7 10,2
Zapotrzebowanie o, 195.9 17.1 524 194,5 16,5
netto
Ogotem:
Zapotrzebowanie 5, ¢ 57.5 5.4 59,2 55.0 7.1
przemystowe
Popyt brutto 232.,6 320,1 31,8 229,0 320,1 33,9
Recykling 58,8 73,7 9,3 60,2 77,5 10,2
Zapotrzebowanie 53¢ 540y 225 168.8 2425 23.6
netto

W Europie zapotrzebowanie na platynowce wynika glownie z ich zastosowania
w katalizatorach samochodowych — 69% catkowitego zapotrzebowania, szacowanego
na okoto 70 ton [8]. Metale z grupy platynowcow majg zatem fundamentalne znaczenie
dla nowych technologii — platyna stosowana jest w katalizatorach, ale réwniez
w ogniwach paliwowych [5, 9] — a UE w 98% jest zalezna od importu tego
surowca [10]. Nie dziwi zatem, ze przy tak widocznej réznicy w zawartosci PGM
w surowcach pierwotnych i wtornych, rosnie potrzeba recyklingu katalizatorow
samochodowych (i innych surowcow wtornych) 1 odzysk PGM dla zapewnienia

cigglosci tancucha dostaw platynowcow 1 utrzymania gospodarki PGM w obiegu
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zamknietym. W 2018 roku ilo$¢ platyny odzyskanej na catym $wiecie z katalizatoréw
wrosta o 7%, do 44,1 ton. Wigkszo$¢ odzysku platyny z katalizatorow samochodowych
dotyczyta rynku w Ameryce Pdlnocnej, gdzie odnotowano 9% wzrost wielkoS$ci
recyklingu, podczas gdy w Europie recykling wzrost o 6% [5]. Poréwnanie catkowitej

podazy 1 popytu na PGM w 2018 roku wzgledem 2017 roku przedstawiono w tab. 4.1.

4.2. Metody przerobu i odzysku platynowcow z katalizatorow
samochodowych

Producenci samochodéw zaczeli wprowadza¢ katalizatory samochodowe do obiegu
w latach 70. w Stanach Zjednoczonych i w latach 80. w Europie Zachodniej. Od tego
czasu na catym $wiecie zapotrzebowanie na platynowce do produkcji katalizatorow
samochodowych zaczgto gwaltownie rosna¢ i do dzi§ utrzymuje si¢ na wysokim
poziomie. Obecnie okoto 98% produkowanych samochoddéw jest wyposazonych
w katalizatory zawierajace platynowce (gtownie platyng, rod i/lub pallad), ktore
redukuja do 90% CO i NOx oraz do 80% weglowodorow zawartych w produkowanych
spalinach [11, 12]. W katalizatorach jako no$niki stosuje si¢ elementy ceramiczne lub
metalowe. Obecnie jednak wigkszos¢ katalizatoréw samochodowych produkowanajest
z materialow ceramicznych (ok. 96%) o strukturze plastra miodu z naniesiong porowatg
warstwa katalizatora [13]. Ceramiczny nosnik moze stanowi¢ kordieryt (Mg>Al4Si5013)
lub podobne chemicznie stabilne tlenki (np. MgO-Al>O3, 3A1,03-2Si102-A1,03-TiOy,
3A1,03:2S5102), na ktore nanosi si¢ drobne czastki PGM [13]. W zaleznosci od
producenta i zastosowania, st¢zenie PGM w katalizatorach jest bardzo roézne i dla Pt
wynosi 300-1000 pg/g, dla Pd 200-800 pg/g, a dla Rh 50-120 pg/g [14]. Dodatkowo
platyn¢ stosuje si¢ jako katalizator w réznych reakcjach chemicznych procesow
przemystowych m.in. utleniania amoniaku, katalitycznego krakingu weglowodoréw,
hydrokrakingu w produkcji benzyny wysokooktanowej czy kwasu siarkowego.
Przyktady zastosowan katalizatorow bedacych nos$nikami platyny 1 metali jej
towarzyszacych wraz ze sktadem materialowym przedstawiono w tab. 4.2.

Odzysk wysokiej wartosci platynowcodw ze zuzytych katalizatorow stat si¢ obecnie
koniecznos$cig praktykowang na catym $wiecie. Dziatalnos¢ w zakresie recyklingu
katalizatorow zawierajacych PGM prowadzona jest przez firmy takie jak: Johnson
Matthey (Wielka Brytania i USA), BASF (USA) i Umicore (Belgia) czy Hereaus
(Niemcy), co zapewnia zakladom ciagly dostep do platynowcéw, pochodzacych

z zasobow ,,gérnictwa miejskiego” uzupetniajac tym samym dostawy metali
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szlachetnych pochodzacych z surowcow pierwotnych [18]. Zuzyte katalizatory

zawierajace Pt 1 inne cenne metale przerabia si¢ na drodze pirometalurgicznej i/lub

hydrometalurgicznej, co pozwala na efektywng ekstrakcje, separacje metali 1ich odzysk

na poziomie okoto 95% dla platyny i palladu oraz 70% dla rodu. W procesie przerobu

katalizatorow stosuje

zmierzajacych do wydzielenia czystego metalu.

si¢ wiele operacji posrednich oraz przygotowawczych,

Operacje te obejmujg cztery podstawowe etapy: ujednorodnianie, zaggszczanie,

rozpuszczanie/topienie 1 rozdzielanie metali oraz ich oczyszczanie.

Tabela 4.2

Przyktady katalizatoréw na bazie platyny [12, 15-17]

Rodzaj katalizatora

Zastosowanie katalizatora

Przyktadowy sktad

Katalizator

samochodowy
Pt-Pd - Rh

Redukcja toksycznych
gazdw samochodowych

3,68% MgO, 0,43% CaO, 13,94%
AlO3, 12,54% S102, 20% Fe, 0,01%
Cu, 0,04% Ni, 0,16% Pt, 0,12% Pd,
0,042% Rh

20,3% Al, 5,9% Mg, 1,2% Ba, 1,5%
Zr, 6,2% Ce, 2300 ppm Pt,
530 ppm Rh

0,035% Pt, 0,013% Pd, 0,008% Rh,
44,3% Al, 38,3% Si, 14,8% Mg,
1,6% Fe, 0,56% Ce, 0,51% Ni

Katalizator Pt 1 Ni:

Uwodornienie acetofenonu,
reforming parowy
n-butanu z wytworzeniem
wodoru
i redukcja aromatycznych
zwigzkow nitrowych

0,125% Pt, 2,5% Ni, 0,28% Zn,
0,05% Zn, 0,02% Cu, 2,8% materiat
weglowy

Katalizator Pt - Rh
lub Pt - Pd - Rh

Katalityczne utlenianie
amoniaku do tlenku azotu za
pomoca powietrza

16,76% Pt, 1,87% Rh, 0,14% Pd,
0,01% Ag 10,0012 Au

Katalizator na bazie
Pt-Co

Proces Fischera-Tropscha
(FT) do produkc;ji
weglowodoru z gazu
syntezowego

Wosk (60-70%), tlenek kobaltu (8-
10%), tlenek glinu (20-27%)
1 niewielka ilo$¢ platyny
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W przypadku stosowania metod pirometalurgicznych rozdrobniony no$nik pokryty

platynowcami zostaje stopiony z dodatkiem innego metalu, ktory peini funkcje wiazaca

(stanowi ciekta osnowe). Metale szlachetne przechodza w tej operacji do stopu,

a no$niki gromadzace si¢ w zuzlu sg oddzielane i1 ztomowane. W tym etapie otrzymuje

si¢ metal bogaty w platynowce, poddawany nastgpnie rafinacji [11]. W tab. 4.3

scharakteryzowano stosowane w praktyce przemystowej metody pirometalurgiczne.

Tabela 4.3

Pirometalurgiczne metody przerobu katalizatoréw [11]

Nazwa metody

Opis procesu

Metoda RoseTM

Rozdrobnione katalizatory taczone sa z tlenkiem miedzi (II) i wraz
z tlenkiem zelaza (II), koksem, wapnem 1 krzemionkg stapiane sg
w piecu elektrycznym. Platynowce ekstrahowane s3 zroztopionej
miedzi, ceramiczne no$niki stopione z wapnem, krzemionka i tlenkiem
zelaza przechodza do zuzla. Miedz wraz z platynowcami wysytana jest
do pieca utleniajacego, gdzie nastepuje utlenienie miedzi, a metale
szlachetne zostaja odseparowane. Otrzymany produkt zawiera do 75%
Pt, ktory poddany zostaje dalszej rafinacji. Utleniona miedz jest
redukowana w piecu elektrycznym i ponownie uzyta.

Metoda stapiania

Katalizatory sg stapiane z zelazem w temperaturze powyzej 2273 K. Po
stopieniu, zuzel oddzielany jest od fazy metalicznej na skutek réznicy
gestosci, aotrzymana faza metaliczna lugowana jest w kwasie
siarkowym (VI) w celu wytracenia zelaza z platynowcow.

Metoda metalu
zbieracza

Rozdrobniony nos$nik ceramiczny zostaje stopiony z dodatkiem innego
metalu, ktory petni funkcje wigzaca. Jako metal-kolektor stosowane sg
przede wszystkim miedz i otéw, ale rowniez nikiel i1 zelazo. Metale
szlachetne przechodza do kapieli metalicznej 1 s3 oddzielane od zuzla.
Stop metalu-kolektora wzbogacony w platynowce poddawany jest
rafinacji, najczesciej w procesie elektrolizy, po ktorym metale
szlachetne sa gromadzone w szlamie. Metoda ta pozwala na odzysk
platynowcow na poziomie 95% Pt i Pd oraz 85% Rh.

Metoda Johnson-
Matthey

Topienie rozdrobnionych katalizatorow odbywa si¢ wtyglu
zawierajagcym metal kolektor (zelazo lub miedz) z dodatkiem topnikéw
1 przy uzyciu palnika plazmowego. Otrzymany w ten sposob zuzel jest
tatwy do oddzielania od czgsci metalicznej, a odzysk metali
szlachetnych nastgpuje poprzez zgromadzenie ich w metalu
zbierajacym. Temperatura procesu waha si¢ od 1773 do 2173 K.

Hydrometalurgiczne metody odzysku PGM umozliwiajg selektywne wydzielenie

jondw metali z roztworow wodnych i postrzegane sg jako korzystniejsze, ze wzgledu na

zastosowanie znacznie nizszych temperatur, lepsza kontrolg procesu oraz mozliwos¢

jego prowadzenia zaréwno na malg jak i1 duzag skalg. Generowane $cieki sg réwniez
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fatwiejsze w ich utylizacji, w poréwnaniu do lotnych produktéw spalania podczas
procesOw pirometalurgicznych. Zazwyczaj, proces hydrometalurgiczny obejmuje
wymywanie, zat¢zanie, ekstrakcje, odpedzanie 1 odzyskiwanie metalu w postaci
metalicznej lub w postaci zwigzkow soli [11, 18].

Najczesciej stosowane metody hydrometalurgiczne sprowadzajg si¢ do
przeprowadzenia platynowcow najpierw w posta¢ komplekséw chlorowych poprzez
rozpuszczanie ich odpowiednio w wodnych roztworach chlorkéw, chloranéw, chloru,
wody utlenionej, bromiandéw, azotanéw i wody krolewskiej. Otrzymany roztwor
zawierajacy platynowce (o niewielkim st¢zeniu) jest zatezany, a w kolejnym etapie
prowadzona jest ich ekstrakcja. W tab. 4.4 przedstawiono opis stosowanych metod

hydrometalurgicznych do przerobu katalizatorow samochodowych.

Tabela 4.4

Hydrometalurgiczne metody przerobu katalizatorow [11]

Metoda Opis

W wyniku roztwarzania w wodzie krolewskiej platyna przechodzi do
roztworu w postaci PtC1. W kolejnym etapie prowadzona jest cementacja
proszkiem Al lub Zn, podczas ktorej platynowce w zatezonych
Ekstrakcja woda roztworach sg redukowane do zerowego stopnia utlenienia. Ostatnim
krolewska etapem jest rafinacja platynowcow. W metodzie tej czesto stosowany jest
takze dodatek H2O2 w celu zapewnienia zupelnego roztworzenia platyny
1 palladu oraz H>SO4, by umozliwi¢ roztworzenie rodu.

Rozdrobniony i ujednorodniony material katalizatoréw poddawany jest
mieleniu z dodatkiem wegla oraz mieszaniny chlorkéw (NaCl, KCl oraz

Metoda CaCly). Tak otrzymany wsad jest ogrzewany, a nastgpnie

rozdzielania przedmuchiwany tlenem (8-10%). Mieszanina nastepnie ptukana jest
woda, po czym nastepuje rozdzial platynowcéw oraz klasyczne ich
oczyszczanie.

Materiat rozdrobnionych katalizatoréw poddawany jest kalcynacji
iredukcji  tlenkiem  wegla  wobecnosci  NaCl, a nastgpnie
przedmuchiwany powietrzem. Tak przygotowany roztwor chlorowany

Eflféig\?vania jest w podwyzszonych temperaturach — powyzej 1473 K, gdyz tylko taka
temperatura pozwala na odparowanie frakcji metalicznej. Nastepnie
platynowce sa tugowane, stracane z wykorzystaniem SO> lub TeO»
i oczyszczane.

W metodzie tej wykorzystany jest cyjanek reagujacy pod cisnieniem.
W temperaturze 1iprzy cisnieniu pokojowym, reakcja pomiedzy

Metoda ckstrakji cyjankiem sodu, a metalami szlagh@tnymi nie nast@puje, co jest

cyjankami spowodowane stabg kinetyka reakcji, jednak zastosowanie temperatury

rzedu 393-453 K pozwala na wylugowanie metali z grupy platynowcow,
cyjankiem sodu. Metoda ta mozliwy jest odzysk odpowiednio 96% Pt,
97,8% Pd 1 92% Rh.




96

4.3. Badania odzysku metali szlachetnych z odpadow przy wykorzystaniu
metod hydrometalurgicznych

Na Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Slaskiej od kilku lat prowadzone
sa badania przerobu surowcoOw odpadowych, w tym zuzytych Kkatalizatorow
samochodowych przy wykorzystaniu metod hydrometalurgicznych. Materialy
odpadowe, begdace nosnikiem metali szlachetnych takich jak platyna, pallad 1 rod
lugowane sa w roztworach wody krélewskiej (aqua regia), oraz roztworach kwasow
z dodatkiem H>O> oraz Os3. Powstajacy podczas procesu lugowania chlor zapewnia
wysoki potencjat utleniajgcy oraz wysokie stezenie jondéw chlorkowych [19].
W rezultacie otrzymane po procesie tugowania platynowce maja gléwnie postac chloro-

kompleksu zgodnie z reakcjami [20]:

+3 - + + 2
+2 +2 - +2

+2 +2 - +2
2 +3 +6 - 2 +6
3 +18 +4 -3 +6 +4 +8
3 +12 +2 -3 +6 +2 +4
+6 + S + 3 + + 2

Platynowce obecne w zuzytych katalizatorach mozna réwniez tugowad
w $rodowisku kwasu chlorowodorowego za pomocg innych niz wymienione powyzej
srodkow utleniajacych, na przyktad H>O», Cl itp. [1]. Zastosowanie H>O; ze wzgledu
na jego wysokie witasno$ci utleniajgce pozwala na catkowite rozpuszczenie platyny
1 palladu. Reakcje tugowania PGMow w obecnos$ci nadtlenku wodoru zachodzg zgodnie

Z nast¢pujacymi rownaniami:

+2 +2 52
+6 +2 R +2 +4
+ 4 + - + 2 + 2
2 +12 +3 - 2 +6 +6



97

W pracy [2] przedstawiono diagramy Eh-pH dla powyzszych uktadow, co
potwierdza mozliwg rozpuszczalnos¢ Pt, Pd 1 Rh jako chloro-komplekséw w osrodkach
HNO3/HCI i H2O2/HCl.

Kolejnym medium o silnych wlasno$ciach utleniajagcych wykorzystanym
w badaniach jest ozon (standardowy potencjat redoks réwny 2,07 V). Wielu badaczy
badalo wykorzystanie ozonu jako $rodka utleniajacego w procesie tugowania metali
szlachetnych Au, Ag, Cu [20-22] oraz PGM [23] z rud lub ztomu metalicznego [24],
jednak brak jest publikacji dotyczacych wykorzystania ozonu do usuwania
platynowcow ze zuzytych katalizatorow.

4.3.1. Przygotowanie materialu do badan

Jako material do badan wykorzystano zhomogenizowang mieszaning roznych typoéw
katalizatorow na nosnikach ceramicznych. Monolity ceramiczne wstgpnie
rozdrobniono, a nastgpnie zmielono za pomoca miyna kulowego do osiggnigcia
maksymalnej wielkosci czastek 0,5 mm. Rozdrobniony material poddano analizie
majacej na celu charakterystyke ziarnowa przy uzyciu analizatora IPS-L (Infrared
Partical Sizer—L). Wyniki analiz dla frakcji <80 um pokazano na rys. 4.1.

25

N
o
|

10

Udziat procentowy [%]

0 - —= T T T T T T
1,86 6,22 11,2 16,2 212 262 313 36,3 41,3 46,3 51,3 563 613 663 71,3 76,3
Srednica czgstek [um]

Rys. 4.1. Udziat procentowy ziaren w materiale badawczym o wielko$ci ziaren <80 um

Z przeprowadzonej analizy ziarnowej wynika, ze ponad 90% zbadanych ziaren
nalezy tacznie do klas ziarnowych o $rednicy nie przekraczajacej wielkoscig 30 pm.
Najliczniejsza grupa ziarnowg w badanej frakcji jest klasa ziarnowa oscylujaca
w przedziale $rednic czastek 1,86-11,2, ktorej udzial procentowy wynosi ponad 63%.

Dodatkowo, przeprowadzona analiza sktadu chemicznego poszczegolnych frakeii,
wykazata najwyzsza zawartos¢ PGM w najmniejszych frakcjach materiatu itaka frakcje
wykorzystano w badaniach. Ilo$¢ katalizatoréw uzytych jako probka w kazdym
eksperymencie wynosita 30 g.
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4.3.2. Analiza zawartoS$ci poszczegolnych pierwiastkow

Zawartosci poczatkowe 1 koncowe zplatyny, palladu i rodu w probce oznaczone byty
za pomocg mikrofalowej plazmowej spektroskopii emisji atomowej (MPAES) (Agilent
MP-AES 4200). Analizowano nie tylko roztwory otrzymane po tugowaniu, ale réwniez

pozostatosci po procesie filtracji otrzymanych roztwordéw.

4.3.3. Metodyka badawcza
W prezentowanych badaniach skoncentrowano si¢ na lugowaniu w obecnosci
utleniaczy w postaci aqua regia, H>O> oraz Os. Przeprowadzone eksperymenty
obejmowaty badania:
- testy z uzyciem 270 ml 3M HCI 1 30 ml H20:2 (odpowiednio 3%, 5%, 10%, 15%
130%), testy te przeprowadzono w temperaturach: 293 K-353 K,
- testy przy uzyciu 300 ml 3M HCI i przy przeptywie O3 (odpowiednio przy
przeptywie O3 w zakresie 1, 3, 5 g/h),

- badania przy uzyciu 300 ml aqua regia.

Zuzyty katalizator

'

Mielenie <0,5mm

probka o
I masie 30 g

aqua regia, HCI
g

i iai H10
tugowanie utleniajgee | Hith

-

T: 293 - 353K
preeptyw Oz 1,3,5g Oa/h

T

Filtracja —

o FRoztworde
odrysku PGM

1

tugowanie porostalodci

aqua regia

| ;
1 analiza zawartosci
MP-AES

Rys. 4.2. Schemat procesu lugowania zuzytych katalizatoréw samochodowych na nosnikach
ceramicznych przy wykorzystaniu réznych czynnikdéw tugujacych
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Probki do analizy pobierano odpowiednio po 0,5 h, 1 h, 2 h, 3 h i po 4 h. Probki state
— pozostatosci po procesie tugowano na gorgco w wodzie krélewskiej. Do zapewnienia
przeplywu ozonu wykorzystano generator SPALAB Korona L 20. Eksperymenty
Z napowietrzaniem ozonem przeprowadzono w temperaturze pokojowej 293 K, stosujac
zakres predkosci przeptywu 1-5 g Os/h przez 4 godziny. Ozon wprowadzono
bezposrednio do zmielonej pulpy, bez jakiegokolwiek mechanicznego mieszania.

Schemat procesu z podziatem na poszczegdlne etapy przedstawiono na rys. 4.2.

4.3.4. Wyniki badan i dyskusja wynikow

Wyniki badan oraz parametry procesu tugowania nosnikow ceramicznych zuzytych
katalizatorow samochodowych przedstawiono w tab. 4.5-4.8. Wplyw st¢zenia nadtlenku
wodoru w temperaturze 333 K na rozpuszczanie Pd, Rh i Pt w roztworze tugujacym
zaprezentowano w tab. 4.5.

Wyniki badan poréwnano z testami tugowania zuzytych katalizatoréw w obecnosci
wody krolewskiej. Przedstawione rezultaty badan potwierdzaja, ze rozpuszczanie
kazdego PGM wzrasta wraz ze wzrostem czasu wymywania.

W przypadku ekstrakcji platyny szybko$¢ rozpuszczania Pt jest znacznie mniejsza
w probach z zastosowaniem H»O: niz w przypadku zastosowania wody krolewskiej
(traktowanych jako warunki odniesienia). Podniesienie temperatury procesu znacznie
poprawito wyniki procesu, natomiast zwigkszenie koncentracji H.O> wykorzystanego
w procesie do 30% nie poprawito otrzymanych wynikow.

W przypadku badan ekstrakcji palladu wyniki lugowania Pd uzyskane w procesie
tugowania 3M HCI z nadtlenkiem wodoru byly lepsze niz wyniki uzyskane dla
warunkoOw odniesienia, tj. aqua regia. Natomiast otrzymane w powyzszych
eksperymentach wyniki ekstrakcji rodu (podobnie jak w przypadku platyny) byty
znacznie gorsze niz w przypadku aqua regia. Przeprowadzone badania pozwalajg
stwierdzi¢, ze tylko dla palladu uzyskano zadowalajace wyniki. Wyniki pozostaly na
wysokim poziomie, niezaleznie od stezenia nadtlenku wodoru. Zwigkszenie
temperatury, w ktorej prowadzi si¢ proces, poprawito wyniki rowniez dla platyny i rodu.
Najkorzystniejsze wyniki uzyskano dla zakresu stezen nadtlenku wodoru wynoszacego
5-15%, co jest dodatkowo korzystne ze wzgledu na nizszg szkodliwo$¢ dla srodowiska
naturalnego. Pelne wyniki tych badan zamieszczone zostaty w publikacji [13].

Badania przedstawione w powyzszej publikacji kontynuowano w celu odkreslenia
wplywu temperatury na proces tugowania platynowcéw ze zuzytych katalizatoréw
samochodowych przy wykorzystaniu H>O» w stezeniach pozwalajacych na uzyskanie
poziomo6w ekstrakeji PGM, tj. 5%, 10% oraz 15%.
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Tabela 4.5

Parametry oraz wyniki badan lugowania no$nika katalizatora w H.O: 1 aqua regia [13]

Stezenie H,O» Czas Temperatura [flgff;?]
[%] s] [K] = — —
probka wyjsciowa 201,8 413 92
1800 73,7 182 3
3600 102 191 3
3 7200 293 104,7 195 3.3
10800 141,4 210,5 4.4
14400 135,8 212,3 5
1800 17,8 152,1 2,2
3600 79,4 182,1 3
5 7200 293 105,3 160,8 4.4
10800 166,6 248,7 5,5
14400 192,1 2524 8
1800 16,2 157,3 2,2
3600 99,3 181,2 3,6
10 7200 293 104,3 184,6 3,4
10800 123,6 218,2 4,5
14400 138,2 219,2 4,6
1800 25,5 146,5 2,7
3600 109,3 194,3 3,5
15 7200 293 130,7 198,7 4,1
10800 144,5 205 4.8
14400 176,7 2229 5,8
0 201,8 413 92
1800 0 108,2 1,71
3600 0 138,2 1,86
30 7200 293 144 162.9 2.6
10800 24,6 167,8 3,92
14400 65,4 298,7 6,2
1800 192 121,7 55
3600 190,5 120,1 5,6
aqua regia 7200 293 205,4 130,6 6
10800 213,1 134,3 6,1
14400 226,6 147,1 7

Parametry oraz wyniki badan lugowania nos$nika katalizatora w zastosowaniem

H>0, w r6znych zakresach temperaturowych przedstawiono w tab. 4.6-4.8.
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Tabela 4.6
Wptyw temperatury tugowania nosnika katalizatora w z dodatkiem 5% H.O
) Stezenie
Stqurtle H>0; Czas Temperatura [mg/dm?]
[%] [s] [K] Pt Pd Rh
Probka wyjsciowa 185,2 235,5 106,1
1800 10,8 83,6 0,86
3600 13,8 98,3 0,92
7200 293 65,8 126,3 1,22
10800 72,1 146,7 1,47
14400 92,4 158,4 1,53
1800 10,5 136,5 1,86
3600 19,1 137,9 1,97
7200 313 78,6 140,3 2,11
10800 89,9 143,9 2,11
14400 101,7 152,8 2,25
1800 21,3 131,0 2,44
> 3600 54,0 140,8 2,54
7200 333 87,8 144,5 2,59
10800 102,8 149,1 3,03
14400 149,12 157,1 3,06
1800 85,9 83,2 3,43
3600 135,4 144,0 3,84
7200 353 136,4 150,4 3,01
10800 140,7 151,5 5,80
14400 168,4 153,2 6,57

W procesach ekstrakceji platyny w omawianym procesie najlepsze wyniki uzyskano
dla wysokich temperatur (333, 353 K) oraz przy stezeniu czynnika tugujacego, jakim
byl H20O2 na poziomie 10% 1 15%. Co istotne dla procesu prowadzonego w temperaturze
353 K 1 dla stezenia H20; rownego 15% — wysoka koncentracja platyny w roztworze
utrzymywata si¢ juz od pierwszego pomiaru (po czasie 1800 s) i podczas kolejnych
pomiardw niewiele juz wzrosta. Zatem, powyzsze parametry procesowe sg optymalne
do tugowania platynowcéw z odpaddow, jakimi sg zuzyte katalizatory samochodowe.

Dla procesow ekstrakcji palladu nie zaobserwowano wyraznej zaleznosci stezenia
palladu w roztworze od parametrow takich jak czas, temperatura czy tez stezenie H»Oo.

Efektywnos$¢ procesu byta na podobnym poziomie jak w poprzednich eksperymentach.
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Tabela 4.7
Wplyw temperatury tugowania nosnika katalizatora w z dodatkiem 10% H.O.
) Stezenie
Stqurtle H>0; Czas Temperatura [mg/dm?]
[%] [s] [K] Pt Pd Rh
Probka wyjsciowa 185,2 235,5 106,1

1800 16,1 136,6 1,71
3600 19,9 145,4 1,536
7200 293 55,7 142,3 1,786
10800 82,6 150,5 1,764
14400 97,3 163,1 1,84
1800 15,4 139,7 2,16
3600 19,0 1444 2,29
7200 313 88,1 143,7 2,32
10800 95,4 144.9 2,3
14400 105,9 153,7 2,34
1800 18,3 133,8 3,81

10 3600 32,8 1375 3,84
7200 333 86,9 136,4 4,71
10800 99,2 136,8 4,784
14400 129,7 151,66 5,04
1800 105,6 126,2 3,62
3600 115,2 139.,5 4,32
7200 353 119,8 139.9 4,51
10800 126,6 156,3 4,6
14400 132,6 151,1 5,94

Procesy ekstrakcji rodu zachodzity ze zdecydowanie mniejsza intensywnoscia,

poziom wzrastal co prawda wraz ze wzrostem czasu, temperatury czy tez stezenia

substancji tugujacej, jednakze byt to wzrost niewielki, a zaproponowana metodyka

pozwala na przeprowadzenie rodu do roztworu jedynie w niewielkim stopniu. Powyzsze

wnioski sg zgodne z doniesieniami literaturowym [25], w ktérych dowodzi sie, ze

sposrod odzyskiwanych z katalizatorow samochodowych platynowcow, ekstrakcja rodu

(z racji jego niewielkiej reaktywnosci chemicznej) przysparza najwigcej trudnosci.
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Tabela 4.8
Wptyw temperatury tugowania nosnika katalizatora w z dodatkiem 15% H.O;
) Stezenie
Stezenie H,O2 Czas Temperatura [mg/dm?]
[%] [s] [K] Pt Pd Rh

Probka wyjsciowa 185,2 235,5 106,1

1800 16,562 129,3 1,88

3600 58,368 137,2 1,84

7200 293 69,09 139,8 1,98

10800 71,76 144,7 2,02

14400 77,04 145,9 2,16

1800 18,1 131,3 1,96

3600 23,1 135,6 1,92

7200 313 89,3 137,3 2,16

10800 101,3 138,5 2,21

14400 107,9 140,3 2,16

1800 41,3 144,8 2,94

15 3600 52,1 147,8 3,07
7200 333 89,9 152,2 3,20

10800 119,3 156,1 3,31

14400 131,8 158,6 3,51

1800 121,7 141,8 3,62

3600 129,7 145,9 3,96

7200 353 133,6 152,5 4,61

10800 139,4 153,7 5,06

14400 144,0 160,3 5,85

Dodatkowo w pracy [13] autorki przeanalizowaly rowniez wplyw ozonu na

rozpuszczanie Pd, Rh i Pt. Przeprowadzone eksperymenty pozwolity na wyciagnigcie

nastepujacych wnioskow dotyczacych wykorzystania przedmuchu ozonem zmielonych

katalizator6w samochodowych w celu odzysku z nich platynowcow:

poziom wylugowania PGM wzrasta wraz ze wzrostem czasu procesu,

ekstrakcja Pd i Rh w uktadzie HCI-O3 byta wzglednie szybka przez pierwsze 3600 s,
pozniej juz tylko nieznacznie wzrosta,

w przypadku Pt zaobserwowano staty wzrost st¢zenia platyny wraz ze wzrostem
nat¢zenia przedmuchu ozonem,

w przypadku Pd i Rh wzrost natezenia przeptywu ozonu nie miat istotnego wplywu

na poziom ekstrakcji tych metali.
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Uzyskane 1 zaprezentowane powyzej wyniki moga stanowi¢ dobrg podstawe dla
proceséOw oddzielania Pt, Pd i Rh od tego rodzaju odpadéw, poniewaz dla kazdego

z tych metali korzystne sg inne warunki prowadzenia procesu.

4.4. Whnioski

Ochrona $rodowiska, ograniczenie ilosci odpadow, wykorzystanie cennych
materiatow 1 surowcoOw wtornych, s3a niewatpliwie wymogiem naszych czasow.
Odzyskiwanie tak cennych materiatow, jakie stanowig metale szlachetne, takie jak
platyna, rod czy pallad, stosowanych w produkcji katalizatoréw samochodowych jest
w tym przypadku szczego6lnie istotne.

W pracy przedstawiono wyniki tugowania zuzytych katalizatoréw samochodowych
na no$nikach ceramicznych przy wykorzystaniu reagentdw utleniajacych. Zbadano
wplyw stezenia H,O., temperatury oraz przeptywu ozonu na stopien odzysku platyny,
palladu i rodu z tego rodzaju odpadéw. Wyniki potwierdzity zatozenie, ze PGM mozna
ekstrahowa¢ za pomocg kwasu chlorowodorowego z dodatkiem H>O» lub ozonu jako
utleniaczy. Pozwala to znacznie zintensyfikowac przeprowadzone reakcje i poprawic
szybkos$¢ transferu platynowcow do otrzymanego roztworu, a zastosowana metoda
charakteryzuje si¢ prostota oraz niskimi kosztami procesu.

Dodatkowo zaobserwowano, ze platyna, pallad i rod wykazuja r6zng podatnos$¢ na
proponowang metodyke. Z jednej strony decyduje to oczywiscie o wydajnosci metody
(nie wszystkie platynowce udaje si¢ z jednakowg skutecznoscig odzyskac), z drugiej
strony, bioragc pod uwage trudnosci zwigzane z rozdzielaniem tychze platynowcow (co
wynika z ich podobnego charakteru chemicznego) — stosujac okreslong kombinacje
parametréw procesowych mozna skutecznie rozdzieli¢ poszczegdlne metale. Uzyskane
wyniki mogg zatem stanowi¢ dobrg podstawe dla procesoOw oddzielania Pt, Pd i Rh od
tego rodzaju odpadow w zaleznos$ci od zastosowanych parametrow procesowych.

Podejmujac préby rozdziatu platynowcow odzyskanych z wyzej wymienionego
odpadu, nalezy uwzgledni¢, ze ekstrakcja palladu w procesie utrzymuje si¢ na wysokim
poziomie, niezaleznie od stezenia nadtlenku wodoru czy zastosowanej temperatury.
Natomiast zwigkszenie temperatury procesu pozwala na popraw¢ poziomu ekstrakcji
platyny irodu. Dla platyny irodu najkorzystniejsze wyniki uzyskano dla zakresu stgzen
nadtlenku wodoru wynoszacego 5-15%, co jest dodatkowo korzystne ze wzgledu na

nizsza szkodliwos¢ dla srodowiska naturalnego.
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Rozdzial 5
PAROWANIE METALI W ATMOSFERZE GAZU OBOJETNEGO

5.1. Wprowadzenie

Proces parowania metali jest przyktadem procesu heterogenicznego przebiegajacego
w uktadzie ciekly metal (stop metali) - faza gazowa. O jego szybkosci moga decydowac
zjawiska transportu masy w obu fazach, jak i przemiana fizyczna przebiegajaca na
powierzchni miedzyfazowej: kapiel metaliczna - gaz, stanowigcy atmosfere agregatu
topielnego.

Rozpatrzmy przykltadowo proces parowania cynku z cieklego stopu
dwusktadnikowego, przebiegajacy w atmosferze gazu obojetnego. Z kinetycznego
punktu widzenia proces ten mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze etapy:

- transport cynku z rdzenia kapieli metalicznej do powierzchni miedzyfazowe;j

(powierzchnia ciektego metalu),

- przejscie fazowe cynku ze stanu ciektego do stanu gazowego, przebiegajace na
powierzchni kapieli metaliczne;,
- transport par cynku od powierzchni kgpieli metalicznej do rdzenia fazy gazowe;.

W przypadku, gdy mamy do czynienia z parowaniem cynku z jednosktadnikowe;j
kapieli, nie wystgpuje etap I procesu, czyli transport tego metalu w cieklej fazie
metaliczne;j.

Transport cynku z gtebi kapieli do jej powierzchni czy tez od powierzchni kapieli do
rdzenia fazy gazowej moze nastgpowac na drodze dwdoch odmiennych mechanizméw.
Jednym z nich jest dyfuzja, a drugim konwekcja. Transport masy na drodze dyfuzji
wystepuje tylko w przypadku, gdy faza znajduje si¢ w bezruchu, w warunkach

wyroéwnanej temperatury. Dla przebiegu dyfuzji konieczne jest wystepowanie gradientu

! Politechnika Slaska, Katedra Metalurgii i Recyklingu
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stezenia sktadnika fazy w kierunku jego ruchu. Konwekcyjne przenoszenie masy moze
zachodzi¢ na drodze wymuszonego ruchu w obrebie fazy (konwekcja wymuszona) lub
gdy ruch przebiega samorzutnie np. na skutek réznicy w gestosci czy tez temperatury
w roznych miejscach danej fazy (konwekcja naturalna).

Etapem limitujagcym analizowany proces parowania jest etap najwolniejszy. Warto$¢

strumienia cynku parujacego z kapieli metalicznej mozna okresli¢ z zalezno$ci:
= - A (5.1)

gdzie: kZn — wspotczynnik przenikania cynku zwany takze ogdlnym wspotczynnikiem
transportu masy, F — powierzchnia wymiany masy (powierzchnia mi¢dzyfazowa

ciekly metal - faza gazowa), An — ogdlny modut napedowy procesu.

5.2. Modul napedowy procesu parowania

Ogoélny modul napedowy przenikania masy w procesie parowania cynku
w atmosferze gazu obojetnego moze by¢ okreSlony z zalezno$ci dotyczacych
przenikania masy przez inerty [1], przy czym st¢zenie w fazie cieklej wyrazone jest
odpowiednim réwnowagowym stezeniem w fazie gazowe;j.

Jezeli przyktadowo stezenie sktadnika odparowujacego w ciektym stopie wyrazimy
w stosunkach molowych, to zalezno$§¢ na ogdélny modutl napgdowy dla procesu

przyjmuje postac:

A =In — (5.2)

gdzie: Yzn— st¢zenie cynku w rdzeniu fazy gazowej, Yzn* — rOwnowagowe stgzenie

cynku nad ciektym stopem.

W  przypadku analizowanego procesu mozna przyja¢ z  wysokim
prawdopodobienstwem, ze warto$¢ Yz jest bardzo mata 1 bliska zeru, zatem réwnanie

(5.2) przyjmuje postac:
A =In — (5.3)

Na rys. 5.1 przedstawiono przyktadowa zalezno$¢ modulu napgdowego Az od
stezenia cynku, odpowiednio w stopie Cu-Zn, wyznaczong na podstawie uzyskanych

wynikoéw badan kinetyki parowania tego metalu w argonie [2].
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Rys. 5.1. Zmiana modutu napedowego procesu parowania cynku w atmosferze argonu [2]

5.3. Powierzchnia wymiany masy w procesie parowania

Z postaci réwnania (5.1) wynika, ze warto$¢ strumienia parujacego cynku GZn jest
zalezna od wielko$ci powierzchni ciektego metalu. W agregatach metalurgicznych,
w ktorych realizowane sa procesy wytapiania czy tez rafinacji metali i ich stopow,
mamy do czynienia ze znacznie zréznicowanymi uktadami geometrycznymi, w ktorych
wystepuje ciekla faza metaliczna 1 faza gazowa. Tym samym wielko$¢ powierzchni
kapieli w wielu wypadkach jest trudna do oszacowania.

W najczesciej stosowanych urzadzeniach do topienia metali (piece oporowe, piece
ptomienne, piece indukcyjne), faza gazowa, jak i ciekly metal, wystepuja w postaci faz
cigglych (rys. 5.2a). Podobna sytuacja ma miejsce w agregatach, w ktorych strumien gazu

kierowany jest bezpos$rednio na powierzchni¢ ciektego metalu (rys. 5.2b).
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Rys. 5.2. Uktad ciekly metal-faza gazowa dla przypadkéw, gdy obie fazy wystgpuja w postaci
cigglej [3]

W niektorych agregatach stosowanych do topienia i rafinacji metali faza gazowa lub
faza ciekta wystepuja w postaci fazy rozproszonej. W procesach rafinacji aluminium
gaz wdmuchiwany jest do kapieli i wystgpuje w niej w postaci fazy rozproszonej
(rys. 5.3a). W niektérych konstrukcjach piecow elektronowych krople ciektego metalu
opadajg w strumieniu gazu (rys. 5.3b).
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Rys. 5.3. Uktad ciekly metal-faza gazowa dla przypadkow, gdy jedna z faz wystepuje w postaci
rozproszonej [3]

W przypadku, gdy topienie metalu realizowane jest w tyglowo-oporowych piecach
elektrycznych, mozna przyjac, ze powierzchnia cieklego metalu w przyblizeniu jest

roéwna powierzchni przekroju poprzecznego tygla. Natomiast w przypadku, gdy topienie
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metali 1 ich stopéw realizowane jest w piecach indukcyjnych (technologia Vacuum
Induction Melting i Induction Skull Melting), powierzchnia ta jest zalezna w sposob
znaczacy od pola elektromagnetycznego dziatajacego na kapiel metaliczng, jak i od
wlasciwosci cieklego metalu [4-6]. Dzialanie pola elektromagnetycznego powoduje
powstawanie wyraznego menisku na powierzchni kapieli. Na rys. 54 1 5.5
przedstawiono zdj¢cia powierzchni aluminium i miedzi topionych w indukcyjnym piecu

tyglowym (VIM) i indukcyjnym piecu z zimnym tyglem (ISM).

A B

Rys. 5.4. Zdjecie powierzchni ciektego aluminium topionego w tyglowym piecu indukcyjnym (VIM)
przy r6znych mocach roboczych [7]

Rys. 5.5. Zdjecie powierzchni cieklego aluminium topionego w piecu indukcyjnym z zimnym tyglem
(ISM) przy réznych mocach roboczych [7]

Przedstawione w pracy [8] wyniki analizy pola przeptywu, jak i1 sprzezenia pola
elektromagnetycznego z geometria kapieli metalicznej dla procesu topienia

realizowanego w indukcyjnym piecu tyglowym pokazaly znaczacy wplyw sit
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elektromagnetycznych na te geometri¢. Przyktadowo w przypadku topienia miedzi i jej
stopdw w piecu indukcyjnym mozliwe jest zwigkszenie pola powierzchni kapieli
(bedacej rzeczywista powierzchnig parowania), nawet o 50% w stosunku do
powierzchni przekroju tygla. Symulacje numeryczne zwigzane z wyznaczeniem
rzeczywistej powierzchni kapieli metalicznej omowione w powyzszych pracach
dotyczyly gldwnie procesu topienia metali i1 ich stopow realizowanego w indukcyjnym
piecu tyglowym VIM 20-50 firmy Seco-Warwick o maksymalnej mocy roboczej
75 kW.

W pracy [9] zaproponowana zostala metodyka wyznaczania rzeczywistej
powierzchni wymiany masy w procesie parowania cynku z cieklego aluminium
topionego technologia VIM, skladajaca si¢ z czterech etapow:

- wykonania zdje¢ stopionego metalu z wykorzystaniem szybkiej kamery,

- oznaczenia powstalej geometrii menisku na podstawie uzyskanych zdje¢,

- wyznaczenia funkcji krzywych opisujacych lini¢ menisku,

- oszacowania pola powierzchni z wykorzystaniem programow Wolfram

Mathematica.

Na podstawie uzyskanych wynikéw wykazano, ze wraz ze wzrostem mocy
wydzielanej we wsadzie w trakcie operacji topienia i wygrzewania stopu aluminium
ros$nie znaczgco rzeczywista powierzchnia kapieli. Oszacowane warto$ci rzeczywistej
powierzchni cieklego stopu aluminium wynosity odpowiednio: 68,1 cm? dla topienia
przy mocy wydzielanej we wsadzie na poziomie 5 kW i 95 cm? dla mocy 15 kW. Pole
powierzchni poprzecznej tygla wynosito 63,6 cm?.

Zwiekszenie powierzchni parowania, a tym samym zintensyfikowanie samego
procesu moze by¢ takze osiggnicte poprzez zastosowanie dodatkowego przedmuchu
kapieli gazem obojetnym. W takim przypadku rzeczywistg powierzchni¢ parowania,
oprocz powierzchni kapieli, stanowi powierzchnia pgcherzykow gazowych
przeptywajacych przez jej objetos¢.

Calkowitg powierzchni¢ pecherzykéw wyplywajacych w procesie barbotazu z jednej

dyszy mozna oszacowac z zalezno$ci

= (5.4)

gdzie: V — objetos¢ gazu wyptywajaca z dyszy w kreslonym czasie, H — wysokos¢
warstwy kapieli metalicznej liczona od uj$cia pecherzykéw z dyszy,

wp — predkos¢ wznoszenia pecherzyka, dp— Srednica otworu dyszy.
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W pracy [10] przedstawiono wyniki badan odparowania otowiu ze stopu Cu-Fe-Pb
na drodze barbotazu gazami obojetnymi. Stosowanym w badaniach warto$ciom
natezenia przeptywu gazu (hel, argon) od 5,5 do 9,72-10° m3s™! odpowiadat wzrost
powierzchni parowania (sumaryczna powierzchnia pecherzykow gazu w cieklejkapieli)
od 0,005 do 0,0069 m? (rys. 5.6). Nalezy nadmieni¢, ze powierzchnia przekroju tygla,
w ktorym znajdowal sie ciekly metal, wynosita 0,002 m?. Zwigkszenie powierzchni

parowania poprzez wdmuchiwanie do kapieli gazu obojetnego spowodowato

intensyfikacje tego procesu, co zobrazowano na rys. 5.7.
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0,005

Powierzchnia wymiany masy, m?

0,0045

0,004
5 6 7 8

Natezenie przeptywu gazu, m3s? x 10°

Rys. 5.6. Wptyw natezenia przeptywu gazu przez pojedyncza dysze na wielkos¢ powierzchni parowania

olowiu w procesie barbotazu stopu Cu-Fe-Pb helem [10]
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Rys. 5.7. Wplyw natezenia przeptywu gazu przez pojedyncza dysze na zawarto$¢ otowiu w stopie

Cu-Fe-Pb w procesie jego barbotazu helem, T-1548 K [10]
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5.4. Maksymalna szybko$¢ parowania

Maksymalng gestos$¢ strumienia dla procesu parowania czystego cieklego metalu Me

opisuje zalezno$¢ Knudsena-Langmuira-Hertz’a. Ma ona posta¢ [11]:
= - - (5.5)

gdzie: p’me — prezno$é rownowagowa metalu parujacego Me nad czysta kapiela,

R — stata gazowa, T — temperatura, Mme — masa molowa metalu Me

Roéwnanie to jest stuszne tylko w przypadku, gdy w uktadzie mamy do czynienia
z proznig doskonala, czyli gdy w fazie gazowej nie wystepuja zderzenia pomigdzy
atomami czy czasteczkami. Na rys. 5.8 przedstawiono graficznie warto$ci gestosci
strumienia w procesie parowania wybranych metali, wyznaczone z zaleznos$ci (5.5)

W porOwnaniu z wartosciami wyznaczonymi z danych eksperymentalnych.
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Rys. 5.8. Gestosci strumieni wybranych metali wyznaczone z zalezno$ci (5.5) w porownaniu
z warto$ciami wyznaczonymi z danych eksperymentalnych [12]
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W przypadku, gdy w uktadzie nie mamy do czynienia z pr6znig idealng, to rGwnanie

(5.5) przyjmuje postac [12]:
=( - ) - (56)
gdzie: pMe— rzeczywista prezno$¢ par metalu Me powyzej powierzchni kapieli.

W tab. 5.1-5.4 zestawiono, wyznaczone z réwnan (5.5) 1 (5.6) wartosci gestosci
strumienia dla cynku, olowiu, bizmutu i cyny w zakresie temperatury 773-1173 K.
W tabelach tych zestawiono warto$ci gesto$ci strumienia analizowanych wczes$niej
metali dla przypadkow, gdy rzeczywista prezno$¢ par danego metalu w uktadzie,
stanowita odpowiednio 0,2 1 0,4 wartosci preznosci réwnowagowej tych metali.
Graficzng interpretacje omawianych wynikow przedstawiono na rys. 5.9-5.12.
Z przeprowadzonej symulacji wynika wyraznie, ze maksymalne wartosci ggstosci
strumienia otrzymane dla cynku sg o kilka rzedow wyzsze niz wyznaczone dla
pozostatych analizowanych metali. Przeprowadzone obliczenia wykazaly takze, ze ze
wzrostem rzeczywistej preznosci par odparowujacych metal w uktadzie, obserwujemy

znaczace obnizenie intensywnosci ich dalszego odparowania.

Tabela 5.1

Wartosci gestosci strumienia par cynku dla ré6znych zatozonych warto$ci preznosci par tego metalu

nad kapiela
Gesto$¢ strumienia par cynku przy réznych wartosciach jego
Temperatura, ¢ Il;reilfoéci, ﬁlozly s‘l-m')zi 1
K P Zn=PUZn P 2n=0,4 PUZn P ZH=0,2PUZn
773 7,19E+00 2,88E+00 1,44E+00
873 6,01E+01 2,40E+01 1,20E+01
973 3,20E+02 1,28E+02 6,39E+01
1073 1,23E+03 4,92E+02 2,46E+02
1173 3,72E+03 1,49E+03 7,45E+02
Tabela 5.2
Warto$ci gestosci strumienia par otowiu dla roznych zatozonych warto$ci preznosci par tego metalu
nad kapiela
Temperatura, GestosS¢ strumienia par f)lov’vi}l prz?f rlozn;'ch wartosciach jego
K . preznoscl, molUs m _ :
P po=P"pp P pb=0,4 P"pp P pb=0,2P"pp
773 5,11E-05 2,04E-05 1,02E-05
873 1,41E-03 5,63E-04 2,81E-04
973 1,94E-02 7,74E-03 3,87E-03
1073 1,62E-01 6,47E-02 3,24E-02
1173 9,34E-01 3,73E-01 1,87E-01
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Tabela 5.3
Warto$ci gestosci strumienia par cyny dla réznych zatozonych warto$ci preznosci par tego metalu
nad kapiela
Temperatura, Gestos¢ strumienia par cyny Ip;lrozl).fsl_'loflrll_)zfch wartosSciach jej preznosci,
K
P Sn:POSn P Sn:O,4 POSn P Sn:0,2POSn
773 7,91E-12 3,16E-12 1,58E-12
873 1,38E-09 5,52E-10 2,76E-10
973 8,33E-08 3,33E-08 1,67E-08
1073 2,36E-06 9,43E-07 4,72E-07
1173 3,74E-05 1,50E-05 7,48E-06
Tabela 5.4
Warto$ci gestosci strumienia par bizmutu dla réznych zatozonych warto$ci preznosci par tego metalu
nad kapiela
Temperatura, Gestos¢ strumienia par b.lZII}ll.tll przy_ 1rozgych wartosciach jego
K preznosci, mol-s™ -m
P 5i=P%; P 5i=0,4 P%; P 5i=0,2P%;i
73 4,07E-05 1,63E-05 8,15E-06
873 1,21E-03 4,84E-04 2,42E-04
973 1,76E-02 7,04E-03 3,52E-03
1073 1,53E-01 6,14E-02 3,07E-02
1173 9,16E-01 3,66E-01 1,83E-01
Zn
4,00E+03
—8— N maxZn
------- 0,2N
4 3,00E+03
i R 0,4N
>
o)
S
tg 2,00E+03
£
o
&a
1,00E+03

0,00E+00  B—mmmmerememeemmmemeeefmmsremsrer 225

773 823 873 923 973 1023 1073 1123 1173

Temperatura, K

Rys. 5.9. Wartos$ci gestosci strumienia par cynku wyznaczone dla roznych zalozonych wartosci
preznosci tego metalu przy powierzchni kapieli
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Rys. 5.10. WartoS$ci gestosci strumienia par olowiu wyznaczone dla ré6znych zatozonych wartosci
preznosci tego metalu przy powierzchni kapieli

Sn
4,00E-05
—8—N max Sn

& 3,008-05 ~A-0,2N
£
— - 0,4N
o)
£
NS
G 200605
=
3
|
)
(%]

1,00E-05

0,00E+00 s PO i

773 823 873 923 973 1023 1073 1123 1173

Temperatura, K

Rys. 5.11. Wartosci gestosci strumienia par cyny wyznaczone dla roznych zatozonych warto$ci
preznosci tego metalu przy powierzchni kapieli
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Rys. 5.12. WartoS$ci gestosei strumienia par bizmutu wyznaczone dla réznych zatozonych wartosci
preznosci tego metalu przy powierzchni kapieli

W przypadku, gdy mamy do czynienia z cieklym stopem metalicznym, to
maksymalny strumien odparowania jego dowolnego sktadnika ,,i” (dla warunkow

prozni idealnej) mozna wyznaczy¢ przez analogi¢ do rownania (5.5) z zalezno$ci:

gdzie: Mi— masa molowa odparowujacego sktadnika ,,i” stopu, o — tzw. wspotczynnik

odparowania.

Dla wigkszosci metali 1 ich stopow warto§¢ wspodtczynnika o przyjmuje si¢ za
rowng 1.
W przypadku roztwordw rozcienczonych, wartos¢ réwnowagowe] preznosci

29

czastkowej sktadnika ,,i” nad roztworem jest powigzana z warto$cig ci$nienia nad

czystym sktadnikiem p° ! zalezno$cig:
= . . (5.8)

gdzie: yi — wspotezynnik aktywnosci pierwiastka odparowujacego,

Xi — utamek molowy.
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Jezeli zatozymy, ze utamek molowy sktadnika ,,i” okresla zalezno$¢:

=—. (5.9)

gdzie: Ms— masa metalu stanowigcego osnowe roztworu, ps— gesto§¢ wlasciwa

metalu stanowigcego osnowe roztworu.

Korzystajac z zaleznosci (5.7) - (5.9) otrzymujemy wyrazenie na maksymalny

strumien sktadnika ,,i” odparowujacego z cieklego stopu metalicznego postaci:

RERVESS (5.10)
Na rys. 5.13 1 5.14 przedstawiono wyznaczone z zalezno$ci (5.10) wartosci
maksymalne ggstosci strumieni par cynku i otlowiu dla procesu ich parowania

z dwusktadnikowych stopow Cu-Zn i Cu-Pb w zakresie temperatur 1473-1673 K.
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Rys. 5.13. Maksymalna gesto$¢ strumienia cynku parujacego ze stopow Cu-Zn
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Rys. 5.14. Maksymalna gestos¢ strumienia otowiu parujacego ze stopow Cu-Pb

Do wyznaczenia tych wartosci skorzystano z zaleznosci (5.11) i (5.12) opisujacych
zmian¢ wspOtczynnika aktywno$ci tych sktadnikow w ciektej miedzi w funkcji

temperatury [13, 14]:
In =—— . (1- ) (5.11)

n =-—.-@Q- ) (5.12)

5.5. Parowanie cynku z kapieli jednoskladnikowej

Aby okresli¢ wptyw rodzaju atmosfery gazowej na szybko$¢ parowania cynku
z czyste] kapieli, przeprowadzono badania termograwimetryczne przy uzyciu
analizatora termicznego firmy NETZSCH, model STA 449 F3 Jupiter, jak i termowagi
TAT1 firmy Mettler. Badania realizowano w atmosferze helu, CO, argonu i wodoru.
Parametrami rejestrowanymi w czasie badan byty:
ubytek masy [TG],

temperatura [T],

czas trwania eksperymentu [t],

nat¢zenie przeptywu gazu [q].
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Przyjety program grzania probki sktadat si¢ z trzech zasadniczych etapow:

- nagrzewania probki do temperatury 948 K, 973 K, 998 K, 1023 K, 1048 K
z szybkoscig 20 K/min,

- izotermicznego wygrzania probki w danej temperaturze przez okres 30 minut,

- studzenia préobki do temperatury 473 K.

Pomiary szybkosci parowania cynku prowadzone byly w warunkach
izotermicznych. Pary cynku kondensowaty poza uktadem pomiarowym.

Na rys. 5.15-5.17 przedstawiono przykladowe krzywe TG uzyskane dla préb
prowadzonych w temperaturach 948 K, 998 K i 1048 K uzyskane dla eksperymentéw
realizowanych w atmosferze helu, z wykorzystaniem analizatora firmy Netzsch.
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Rys. 5.15. Zmiana masy probki cynku podczas nagrzewania w atmosferze helu do temperatury 948 K



123

TG % Temp. /K
100 1+ F 1000
831 U} a00

[1] Zn 598 K ngh-ss3
'g|:| F . TG Zrruany maxy . -38.08 %
Terp. L 800
BS 1
|b7o0
80 1 i
F 600
75 s
L 500
70+ i
85 A i 400
B0 4 F 300
0 10 20 30 40 50 80 70
Czas /min

Rys. 5.16. Zmiana masy probki cynku podczas nagrzewania w atmosferze helu do temperatury 998 K
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Rys. 5.17. Zmiana masy probki cynku podczas nagrzewania w atmosferze helu do temperatury 1048 K
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W tab. 5.5 zestawiono wyznaczone z danych eksperymentalnych wartosci szybkosci
parowania cynku w helu 1 CO. Jako TG1 oznaczono wyniki uzyskane na podstawie
badan przeprowadzonych przy wykorzystaniu analizatora Mettler, a jako TG2 wyniki

uzyskane na podstawie badan na analizatorze Netzsch.

Tabela 5.5

Warto$ci szybkosci parowania cynku w helu i tlenku wegla (11)

Szybko$¢ odparowania cynku, mg cm2 s
Temperatura, K
Zn-He (TG1)* | Zn-He(TG2)** | Zn-CO(TG1)*

948 0,39 0,34 0,28
973 0,55 0,50 0,47
998 0,98 0,65 0,58
1023 1,21 0,76 0,66
1048 --- 0,91 -—-

*badania z wykorzystaniem analizatora Mettler
**badania realizowane z wykorzystaniem analizatora Netzsch

Na rys. 5.18 przedstawiona zostata graficzna interpretacja uzyskanych wynikow.
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Rys. 5.18. Gestos¢ strumienia cynku parujacego w atmosferze helu i tlenku wegla (II) w zakresie
temperatur 948-1048 K
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Na rys. 5.19 przedstawiono natomiast krzywe TG uzyskane w badaniach procesu

parowania cynku w mieszaninach gazu Ar-Ho.
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Rys. 5.19. Zmiana masy probki cynku podczas nagrzewania w atmosferze mieszaniny Ar-Hz (948 K)

Z przedstawionych w tab. 5.5 danych wynika, ze wzrost temperatury procesu
od 948 do 1023 K powodowat wzrost gestosci strumienia cynku w przypadku procesu

realizowanego w helu od 0,34-121 mg cm? s’

, a w przypadku CO od
0,28-0,66 mg cm? s!'. Mozna zatem stwierdzié, ze uzyskane wartoSci gestosci

strumienia cynku uktadaty si¢ zgodnie z zalezno$cia:
< (5.13)

W celu dokonania prawidtowej interpretacji uzyskanych wynikéw dokonano
oszacowania warto$ci wspotczynnikow dyfuzji w fazie gazowej dla analizowanych
uktadow pary cynk - gaz. Skorzystano przy tym z zaleznosci Hirschfeldera, Curtisa
1 Birda wyprowadzonej w oparciu o teori¢ kinetyczng gazéw [15]. Teoria ta uwzglednia
istnienie sil miedzyczasteczkowych opisywanych przy pomocy funkcji Lennarda-
Jonesa. Rownanie to ma postac:

= 5,954 - 10 (5.14)
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gdzie: DAB — wspotczynnik dyfuzji dla mieszaniny gazoéw [m?/s], T — temperatura [K],
P — ci$nienie og6lne [Pa], M ,, M; — masy molowe sktadnikow A i B [kg/mol],
G 55 — Stala sit wzajemnego oddziatywania czasteczek gazu [m], Q,,— funkcja

opisujgca wlasciwosci gazéw A 1 B.

Stalg 6, obliczono z zaleznosci:

=— (5.15)
gdzie: 6, o — stale sit dla sktadnikow gazowych A 1 B [m].
Warto$¢ funkcji QAR obliczy¢ mozna z rGwnania Ninga:

Q =1075- — = +2. — (5.16)

gdzie: k — stata Boltzmana [J/K], €, — stala sit wzajemnego oddziatywania czasteczek

gazu [J].

Warto$¢ statej €, opisuje zaleznos¢:

=y - (5.17)
gdzie: g, &5 state sit dla sktadnikow gazowych A i B, J.

Réwnanie (5.14) jest stluszne w zasadzie dla dwuskladnikowych mieszanin
jednoatomowych gazdéw niepolarnych. Jednakze mozna je takze stosowa¢ dla mieszanin
wieloatomowych gazow niepolarnych, jak 1 mieszanin: gaz niepolarny - gaz polarny.
Z duzym prawdopodobienstwem mozna przyjaé, dla przewazajacej liczby metali, ze
w fazie gazowej wystepuja tylko w postaci jednoatomowej. Jednakze w metalurgii
wystepuja takze pierwiastki, ktore w postaci gazowej, np. arsen, antymon, miedz i otow,
majag pewng liczbe czastek dwuatomowych. W wigkszosci przypadkow liczba
wieloatomowych czastek w parach tych pierwiastkow jest jednak bardzo niewielka, tak
ze przyjmujac jednoatomowa budowe ich par nie popetnia si¢ wigkszego biedu.

W tab. 5.6 zestawiono parametry charakterystyczne gazéw stosowanych
w badaniach. Obliczone z zaleznosci (5.14) warto$ci wspotczynnika dyfuzji par cynku
w helu, wodorze, tlenku wegla (II) 1 argonie zestawiono w tab. 5.7 i przedstawiono
graficznie na rys. 5.20.
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Tabela 5.6
State sit Lennarda-Jonesa wybranych gazoéw i par metali
Parametr charakterystyczny gazu
Gaz c 10'° e/k, K €AB
H> 2,96E-10 333 4,59E-22
Ar 3,41E-10 124 1,71E-21
He 2,57E-10 10,22 1,41E-22
CO 3,59E-10 1100 1,51E-20
Zng 2,59E-10 1348 1,86E-20
Tabela 5.7
Wspotczynniki dyfuzji par cynku w wybranych gazach
Wspotezynnik dyfuzji par cynku Dzag, cm?s!
Gaz Temperatura, K
948 973 998 1023 1048
Zn-H: 4,16E-04 | 4,57E-04 | 4,82E-04 | 5,07E-04 | 5,33E-04
Zn-Ar 2,64E-04 | 2,55E-04 | 2,69E-04 | 2,84E-04 | 3,00E-04
Zn-He 6,79E-04 | 7,03E-04 | 7,37E-04 | 7,72E-04 | 8,08E-04
Zn-CO 4,03E-05 | 4,24E-05 | 4,45E-05 | 4,68E-05 | 4,90E-05
100
é ......... Zn-H2
x 60 = = =7Zn-Ar
Iu, ............................. Zn-He
N e
E e o
a 40
<
Q -
20
. e e — e — —
948 973 998 1023 1048
LK

Rys. 5.20. Wspodtczynniki dyfuzji par cynku w wybranych gazach
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Z zamieszczonych w tab. 5.7 danych wynika, ze wartosci wspotczynnikow dyfuz;ji
cynku w analizowanych atmosferach uktadajg si¢ w podobnym szeregu jak gestosci
strumieni cynku tj:

< (5.18)

< (5.19)

5.6. Parowanie cynku ze stopow z miedzig

Jako przyktad procesu parowania cynku ze stopu dwusktadnikowego omowione
zostang wyniki badan kinetyki parowania tego metalu z cieklej miedzi. Prowadzone
metodg termograwimetryczng badania ukierunkowane byly na okreslenie wpltywu
rodzaju atmosfery gazowej (hel, argon, CO, mieszanina argon-wodor), temperatury
i sktadu stopu na ogoélny wspotczynnik transportu masy cynku w analizowanym
procesie. Badaniom poddano stopy zawierajace od 3 do 40% mas. Zn.

Na rys. 5.21 1 5.22 przestawiono przyktadowo uzyskane zmiany zawarto$ci cynku
w miedzi w zalezno$ci od czasu trwania procesu. Wyniki te dotycza stopu o zawartosci
20,6% mas. cynku 1 temperatury topienia 13731 1413 K.

Na rys. 5.23 przedstawiono natomiast krzywe TG uzyskane w trakcie badania stopu
zawierajacego 39% mas. cynku i topionego w temperaturze 1273 K w mieszaninie
Ar- Hz. Uzyskane zbiorcze wyniki badan szybkos$ci odparowania cynku z ciektej miedzi

zestawiono w tab. 5.8.

Tabela 5.8
Wyniki badan szybko$ci parowania cynku ze stopéw Cu-Zn
Temperatura Stosowana Zawartos¢ . Ubytek (.;QS?OSC
cynku w stopie, o strumienia cynku,
procesu, K | atmosfera gazowa o, cynku, % 201
o mas. mg cm™s
1373 He 20,61 64,63 0,167
1373 Ar 20,61 46,45 0,118
1413 He 20,61 71,70 0,185
1413 Ar 20,61 51,61 0,132
1273 Ar + 5% obj. Ha 39,10 - -
1273 Ar + 15% obj. Hz 39,10 - -
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Rys. 5.21. Zmiana zawartosci cynku w cieklej miedzi w trakcie jej przetopu w temperaturze 1373 K
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Rys. 5.22. Zmiana zawarto$ci cynku w cieklej miedzi w trakcie jej przetopu w temperaturze 1413 K

Przeprowadzone badania procesu parowania cynku z czystej kapieli, jak 1 cieklych
stopéw dwusktadnikowych Cu-Zn w roznych gazach, wykazaty znaczny wptyw rodzaju
atmosfery na szybko$¢ analizowanego procesu. Oznacza to, ze szybkos$¢ tego procesu

determinowana jest zjawiskami transportu masy w fazie gazowe;.
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Rys. 5.23. Zmiana masy probki stopu Cu-Zn podczas nagrzewania w atmosferze mieszanin
Ar-5%H3> (1313 K)
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Rys. 24. Zmiana masy probki stopu Cu-Zn podczas nagrzewania w atmosferze mieszanin Ar-15%H;

(1313 K).
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5.7. Wplyw rodzaju atmosfery gazowej

Wzrost szybko$ci procesu parowania w atmosferze gazow obojetnych jest
zauwazalny nawet wowczas, gdy mamy do czynienia ze zmniejszeniem preznosci par
w przypadku ciektych metali. Dane obrazujace wzrost szybkosci procesu parowania dla
wybranych metali w atmosferze argonu w zaleznosci od ci$nienia gazu w uktadzie
pomiarowym przedstawiono na rys. 5.25 1 5.26. Szybko$¢ parowania w tym uktadzie
zostata przedstawiona w odniesieniu do szybkosci maksymalnej, obserwowanej
w warunkach prozni idealnej [16].

Na rys. 527 przedstawiono szybko$¢ parowania molibdenu w atmosferze helu,
argonu 1 azotu, w stosunku do szybkos$ci maksymalnej obserwowanej w warunkach

prézni idealne;.
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Rys. 5.25. Wplyw ci$nienia argonu w ukfadzie pomiarowym na szybkos$¢ parowania wybranych metali
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Rys. 5.26. Wplyw ci$nienia argonu w ukfadzie pomiarowym na szybkos$¢ parowania wybranych metali
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Rys. 5.27. Wplyw cisnienia argonu, helu i azotu w uktadzie pomiarowym na szybko$¢ parowania
molibdenu

W przypadku, gdy w uktadzie mamy do czynienia z obecnos$cig gazu reakcyjnego,
np. tlenu, bardzo czesto proces parowania ulega catkowitemu zahamowaniu. Wynika to
z faktu, iz powierzchnia kapieli utleniania si¢, utrudniajagc przedostanie si¢ do niej
lotnego sktadnika cieklego stopu. Zjawisko takie przedstawit Turkdogan [17, 18, 19]
badajac parowanie wybranych metali do strumienia gazu bedacego mieszaning gazu
obojetnego 1 tlenu. Graficzng interpretacje wynikow tych badan przedstawiono na
rys. 5.28 1 5.29. Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze juz przy bardzo
niskich stezeniach tlenu w objetosci gazu obojetnego szybko$¢ parowania metali
wzrasta, osiggajac wartosci zblizone do warto$ci maksymalnych odpowiadajacych
zjawisku parowania swobodnego. Jezeli zatozymy zgodnie z teorig Nernsta istnienie po
stronie fazy gazowej warstewki granicznej, przez ktdrg transport par metalu odbywa sie
na drodze dyfuzji, to zwigkszenie czastkowej preznosci tlenu w strumieniu gazu moze
zmniejsza¢ grubo$¢ tej warstewki. Tym samym moze wzrasta¢ szybkos$¢ parowania. Po
przekroczeniu tzw. krytycznego st¢zenia tlenu w mieszance obserwowano gwattowne
zatrzymanie procesu parowania, zwigzane z powstaniem na powierzchni metalu
warstewki stalego tlenku.

Na rys. 5.30 przedstawiono wyznaczong eksperymentalnie szybko$¢ parowania
wybranych metali do strumienia argonu wzbogaconego w tlen w poroéwnaniu

z warto$ciami oszacowanymi z zalezno$ci empirycznych [17].
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Rys. 5.29. Szybkos¢ odparowania niklu w zaleznosci od ci$nienia czastkowego tlenu
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wyznaczonych z rdwnania Langmuira. Poréwnanie warto$ci maksymalnego st¢zenia

tlenu w mieszance argon-tlen, przy ktérych nastgpowato catkowite zatrzymanie procesu

5.31

maksymalnej szybko$ci odparowania wybranych metali w relacji do warto$ci

przedstawia oszacowane z danych doswiadczalnych warto$ci
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parowania wybranych metali przedstawiono na rys. 5.32 [17].

Analizujac proces parowania lotnych sktadnikow kapieli metalicznej nalezy zwroci¢
uwage na mozliwo$¢ blokowania tego procesu lub jego intensyfikacji na skutek
dzialania substancji powierzchniowo aktywnych bedacych skladnikami stopu. Do
takich substancji zalicza si¢ tlen, siarke, tellur czy tez selen. Wymienione sktadniki
moga znaczgco wpltywa¢ miedzy innymi na zmian¢ napigcia powierzchniowego

ciektego stopu poprzez gromadzenie si¢ na jego powierzchni przy mozliwym

jednoczesnym wzro$cie zjawisk turbulencji.
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Rys. 5.32. Porownanie warto$ci maksymalnego st¢zenia tlenu w mieszance argon-tlen, przy ktoérych
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nastepuje catkowite zablokowanie procesu parowania wybranych metali.
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Rozdzial 6
STUDIUM FILTRACJI CIEKLEJ STALI

6.1. Wprowadzenie

Problematyka niniejszej publikacji wpisuje si¢ we wspotczesny kierunek rozwoju
metalurgii stali, preferujacy technologie stalownicze (lub ich elementy sktadowe)
zapewniajace otrzymanie stali o duzej czysto$ci metalurgicznej tzw. clean-steel.
Obecnie najczesciej stosowane w metalurgii, oczywiscie bardzo szeroko pojmowanej
metalurgii, zardwno zelaza i stali, jak réwniez metali niezelaznych, filtry ceramiczne to
filtry pianowe. Wykorzystywane sa do filtracji metali niezelaznych, zeliwa lub
niewielkich ilo$ci stali (maksymalnie kilkadziesiat kilogramow). Zastosowanie ich do
procesu filtracji stali w warunkach przemystowych (podczas odlewania tradycyjnego
lub ciaglego odlewania stali) niesie za sobg ryzyko wystapienia awarii na skutek
utrudnionego przeptywu cieklego metalu lub jego zanieczyszczenia na skutek
uszkodzenia filtra. W publikacjach mozemy zaobserwowac zjawisko niszczenia filtréw
pianowych na skutek silnej erozji w temperaturze odlewania stali (okoto 1873 K).
Przyktadem moga tu by¢ wyniki prezentowane przez autorow prac np.: Solarek [1]
rys. 9, str. 146, czy Dudczing, gdzie autorzy pracy [2] narys. 12, str. 16733 uwidaczniajg
uszkodzenie materiatu ceramicznego filtra, ktory w wyniku silnej erozji uleglt
zniszczeniu, generujac kolejne zanieczyszczenia kapieli metalowej. Prezentowane
w kolejnych publikacjach badania 1 otrzymane wyniki stanowig kontynuacje szeregu
eksperymentow, w ktorych autorzy na przestrzeni ostatnich kilkudziesieciu lat starali
si¢ jak najlepiej pozna¢ i opracowa¢ mechanizmy procesu filtracji. Przyktadem moga
by¢ Bazan i Buzek [3]. Sam Bazan czgsto podkresla w publikacjach oraz prezentacjach

konferencyjnych, ze zastosowanie filtrow pianowych do procesu filtracji ciektej stali

! Politechnika Slaska, Katedra Metalurgii i Recyklingu
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generuje wprowadzanie kolejnych wtracen niemetalicznych z wymywanej ceramiki
filtra. Kolejne publikacje dostarczaja wigcej informacji [4]. Autorzy prezentuja w nich
wyniki badan podstawowych, ktére sa bardzo obiecujace. Bazan i Buzek nie sa
jedynymi, ktorzy pracuja nad zagadnieniami zwigzanymi z procesem filtracji. Swoje
badania realizujg takze Hamada, Ali, Mutharasan czy Apelian [5, 6]. Jednocze$nie
w innych o$rodkach badawczych prowadzi si¢ badania nad przeprowadzaniem
eksperymentow w skali polprzemystowej 1 przemystowej. Na poczatku lat
dziewig¢dziesigtych Mamcini 1 Stel [7] czy Xintian ze wspodtautorami [8]
przedstawili wyniki potprzemystowych badan procesu filtrowania stali niskoweglowe;j
podczas cigglego odlewania filtrami korundowymi (Al.2O3), korundowo-kwarcowymi
(Al.203 - SiO2) 1 wapiennymi (CaO). Nieco pozniej, wykonywania eksperymentow
realizowanych w skali polprzemystowej podejmuja si¢ pracownicy IMZ Gliwice;
Bulkowski, Galisz i inni [9]. Niestety w pracach nie znajdujemy konkretnych wynikow
— s3 one bardzo ogélne. Aby moc si¢ zapozna¢ z wynikami tego ciekawego
eksperymentu konieczne jest dotarcie do raportu z pracy badawczej, ktory jest
materiatem niepublikowanym [10]. Otrzymane wyniki wydaja si¢ by¢ obiecujace
idziwny jest w tym przypadku fakt ich niepublikowania. Réwniez Janiszewski
w swoich pracach [11-13], dotyczacych skutecznos$ci procesu filtracji w warunkach
laboratoryjnych, a nastepnie przemystowych [14], w linii technologicznej urzadzenia
COS oraz stali odlewanej metodg syfonowa [15] potwierdza, ze zastosowanie filtrow
ceramicznych moze by¢ skutecznym 1 tanim sposobem rafinacji  stali
z drobnodyspersyjnej fazy niemetaliczne;.

Ostatnio Wetzig i inni [16] zaproponowali, aby do filtracji stali w warunkach
przemystowych, w linii technologicznej urzadzenia COS zastosowaé pianowe filtry
ceramiczne. Filtry te wykonane sposobem wedtug wynalazku [17] przeznaczone bytyby
do procesu filtracji przez maksymalnie 30 minut. Jak zatem autorzy pracy chcieliby
stosowa¢ je w warunkach przemystowych? Wyniki ich prac mamy nadziej¢ niedtugo

poznaé, poniewaz kolejnym etapem begda eksperymenty w skali potprzemystowe;.

6.2. Filtracja stali

Zapewnienie konkurencyjnos$ci na poziomie globalnym obejmuje wszystkie
dominujagce w rozwoju cywilizacyjnym galezie przemystu: motoryzacyjny,
maszynowy, spawalnictwo 1 inne. Wyniki prowadzonych badan wtasnosci uzytkowych

wyrobow stalowych zwrocity uwage na konieczno$¢ ograniczenia zawartosci w stali
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wtracen niemetalicznych jako czynnika generujacego réznorodno$¢ wad wyrobow
stalowych 1 obnizajacego ich zywotnos¢. W tym celu przyjeto termin ,,czystos¢
metalurgiczna stali”, ktoéry posiada Scisty zwigzek z zawarto$cig w stali wtracen
niemetalicznych 1 stanowi kryterium oceny jej jakosci. Jednak pozostaje problem
usuni¢cia ze stali wtrgcen niemetalicznych o matych wymiarach — ponizej 30 pum,
bedacych gtownie produktem osadowego jej odtleniania, jako drobnodyspersyjna faza
niemetaliczna. Realizacja programu idei czystosci metalurgicznej stali prowadzona jest
w warunkach wytwarzania stali za pomoca specjalnych zabiegéw technologicznych.
W wyniku tego prowadzono rézne eksperymenty, zaréwno w skali laboratoryjnej,
potprzemystowej, jak 1 przemyslowej, tworzac w hutach wydzialy tzw. obrdbki
pozapiecowej. Niestety nie zapewniaja one az tak wysokiej czystosci metalurgiczne;j
wytapianej stali, ktora bylaby w stanie sprosta¢ wytapianiu najbardziej wymagajacych
jej gatunkéw przy stosunkowo niskich naktadach finansowych. Stato si¢ to silg
napedowa zintensyfikowania badan, a alternatywa okazato si¢ wprowadzanie
wielootworowych filtrow ceramicznych, ktore przy niewielkich naktadach
finansowych pozwolity dodatkowo wyeliminowa¢ okoto 30% wtracen
niemetalicznych.

Wyniki tych badan, mimo okreslonych uproszczen, staly si¢ inspiracjg do
kontynuacji badan problematyki filtracji stali w rozszerzonym zakresie obejmujagcym
rozwazania teoretyczne, badania laboratoryjne 1 eksperymenty prowadzone
w warunkach przemystowych. W prowadzonych badaniach procesu filtracji stali
filtrami ceramicznymi uwzglgdniano nie tylko rodzaj ceramiki filtra, ale takze
parametry geometryczne (konstrukcyjne) filtra, sposéb osadowego odtleniania stali,
posta¢ fizyczng produktow odtleniania, sktad chemiczny odtlenianej stali oraz rodzaj
atmosfery, otaczajacej stanowisko badawcze.

Oryginalne badania naukowe przedstawiajgce wkiad autora do dorobku nauki
w obszarze metalurgii w Polsce jak 1 w $wiecie, zrealizowane 1 przedstawione
w opublikowanych pracach obejmuja:

- opracowanie warunku termodynamicznego zjawiska samorzutnej adsorpcji cieklej
dyspersyjnej fazy niemetalicznej na powierzchni wielootworowych filtrow
ceramicznych,

- dobor najlepszego materiatu filtra (wykazujacego najwiekszg skuteczno$¢ procesu
filtracji) oraz przeprowadzenie eksperymentow procesu filtracji stali ze stalej
dyspersyjnej fazy niemetalicznej w warunkach laboratoryjnych,

- wprowadzenie w opisie wielootworowych filtrow ceramicznych nowego pojecia —

smuktosci filtra Sr, jako parametru konstrukcyjnego,
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- dokonanie analizy i okreslenie przyczyn prezentowanego w wielu pracach (zar6wno
w literaturze krajowej jak 1 $wiatowej) wzrostu liczby najmniejszych wtracen
niemetalicznych w stali filtrowanej,

- okreslenie hydrodynamiki przeptywu 1 mieszania cieklej stali w kadzi posredniej
wyposazone] w wielootworowe filtry ceramiczne,

- przygotowanie 1 przeprowadzenie eksperymentéw w skali przemystowej w warunkach
technologicznych stalowni konwertorowej, ktérych wyniki potwierdzity skutecznosé¢
nowej metody rafinacji stali z produktéw reakcji osadowego jej odtleniania.
Utleniajacy charakter procesOw stalowniczych jest zasadniczym powodem silnego

natlenienia kapieli metalowej w koncowej fazie okresu wytapiania stali.

Duza zawarto$¢ tlenu w cieklej stali, w postaci roztworu Fe-O, wplywa negatywnie
na wlasno$ci mechaniczno-wytrzymatosciowe stali 1 wtasnosci uzytkowe gotowych
wyrobow stalowych. Dlatego obowigzujagcym zabiegiem technologicznym w kazdym
procesie wytapiania stali jest jej odtlenienie. Jego gtéwnym celem jest zmniejszenie
w mozliwie najwigkszym stopniu zawartosci tlenu w ciektej stali. Najbardziej
rozpowszechniong metoda odtleniania ciektej stali jest metoda osadowego odtleniania.
Obok wielu niekwestionowanych zalet tej metody nalezy wskaza¢ na istotng dla jakosci
stali jej wadg polegajaca na potencjalnej mozliwosci zanieczyszczenia stali faza
niemetaliczng, bedaca produktem reakcji chemicznej odtleniania stali. Fakt ten
niejednokrotnie utrudnia zapewnienie odpowiedniej czystosci metalurgicznej stali,

wymaganej przez wspotczesnych odbiorcéw wyrobow stalowych.

6.3. Model kinetyczny procesu filtracji stali ze stalych wtracen
niemetalicznych

Prowadzone obecnie badania dotycza przede wszystkim oceny efektywnosci
oczyszczania ciektej stali z wtragcen niemetalicznych i niektorych pierwiastkow
szkodliwych przy wariantowych rozwigzaniach konstrukcyjnych filtrow wykonanych
z roznych mas ceramicznych. Wyniki tych badan, najczesciej w postaci wskaznikow
efektywnosci filtrowania stali, nie uwzgledniajg wptywu parametrow technologicznych
procesu filtracji, a tym samym nie wskazuja podstawowych elementéw mechanizmu
procesu.

Pierwsza propozycja takiego ujecia problemu rafinacji stali filtrami ceramicznymi

jest rownanie kinetyczne wychwytywania wtracen niemetalicznych z ciektej stali
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przepltywajacej przez filtr ceramiczny, ktore przedstawili w swojej pracy Alj,
Mutharasan, Apellian [5, 18].

Majac na uwadze konieczno$¢ zapewnienia wymaganego duzego natezenia
przeptywu stali przez ceramiczny uktad filtrujacy, mozna przyjac, ze filtry piankowe nie
znajda zastosowania w przemystowych warunkach procesu filtrowania ciektej stali.
Z tego punktu widzenia rafinacja cieklej stali metoda filtrowania moze by¢ realizowana
tylko za pomocg filtrow wielootworowych, okreslanych w literaturze potoczng nazwa
filtrow sitkowych. Otwory w filtrach sitkowych, dla przeptywu stali, sg regularnego
ksztaltu 1 bardzo duze w poréwnaniu z wymiarami wtrgcen niemetalicznych. Ich
srednica, w zalezno$ci od warunkow przeptywu stali, moze waha¢ si¢ w granicach od
1 do 50 mm.

Kinetyke procesu adsorpcji wtragcen niemetalicznych przez powierzchnie
wewnetrzng otwordw filtra przedstawia ponizsze rOwnanie [5]:

(G_Nj =KC (6.1)
ot ),
gdzie: N — objetos¢ zatrzymanych wtracen w filtrze na jednostke objetosci filtra [-],
t — czas [s], K — parametr kinetyczny procesu filtrowania stali [s™'],
C — stosunek objetosci wtracen niemetalicznych do objgtosci filtrowanej stali

[-], Z — odlegto$¢ od powierzchni zewnetrznej (wlotu) filtra [cm].

Parametr kinetyczny K w réwnaniu (6.1) jest miarg szybko$ci zatrzymywania
wtracen w objetosci filtra i jest wyrazony jako:

N
K=K, .(1_N_j 6.2)

m

gdzie: Ko— parametr kinetyczny procesu filtrowania [s!], ktorego warto$¢ jest
funkcja miedzy innymi predkosci przeptywu cieklej stali i wymiarow
geometrycznych filtra, a Nm— maksymalna objetos¢ wtracen w jednostce

objetosci filtra, ktorg filtr moze zatrzymac.

Z réwnania (6.2) wynika, ze kiedy ilo§¢ wtracen zatrzymanych przez filtr N zbliza
si¢ do wartosci maksymalnej Nm, wowczas parametr kinetyczny procesu K dazy do
zera, a filtr traci zdolnos$ci zatrzymywania wtracen. Oznacza to, ze filtr spelnia swoje
zadania tylko do okreslonej ilosci (masy, objetosci) zatrzymywanych wtracen. Stosunek
objetosci wtracen niemetalicznych do objetosci przefiltrowanej stali (po procesie

filtrowania) przedstawia rOwnanie [5]:
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C =c -exp[— K, 'Lj 6.3)
e-U,
gdzie: Ci— stosunek objetosci wtracen do objetosci stali przed filtrowaniem [-],
Co— stosunek objetosci wtracen do objetosci stali po filtrowaniu [-],
Ui— predkos¢ ciektej stali w otworze filtra [cm/s], € — stosunek objetosci
otwordw filtrujacych do objetosci catego filtra [-], L — dlugos$¢ otworow
filtra [cm].

Z dotychczas przeprowadzonych badan wynika, ze wtracenia przyczepiaja si¢ do
wewnetrznej powierzchni otwordéw filtra na catej jego dlugos$ci. Wedlug autorow prac
[5, 6, 18] wyraznie wigksza ilo§¢ przyczepianych wtracen ma miejsce w gornej czesci
filtra (w strefie wptywu cieklej stali). Chcac uwzgledni¢ ten fakt, rownanie (6.3) mozna
zapisa¢ jako zalezno$¢ stezenia objetosciowego wtragcen w przefiltrowanej stali po
dhugosci otworu filtra Z, gdzie O<Z <L [cm]:

C(Z)=C, -exp (— %] (6.4)

1

Stad, objetos¢ zatrzymanych wtracen N w otworze filtra o dtugosci L pomigdzy jego
poczatkiem Z i koncem Z + AZ bedzie okreslona w nastepujacy sposob:
dlaL = Z (na wej$ciu):

K, Z
N=J‘A‘£-Ul.-Cl.‘exp(— 2 j‘dt (6.5)
e-U, -
l L=Z
dlaL=7Z+AZ
K, Z
N:J.A-E-Ul.-Cl.-exp[— o J-dt (6.6)
e U,
L L=Z+ANZ

gdzie: A — powierzchnia przekroju poprzecznego catego filtra [cm?].

1N

z

Roéznica N jest stezeniem przyczepionych wtracen w objetosci filtra A-AZ.

Z+NZ

Objetos¢ przechwyconych wtragcen wyrazong na jednostke objetosci filtra mozna opisaé

rOwnaniem:

. AU, -cij{exp(—WJ—exp(—I%fﬂdt

AZ—0 A-NZ

(6.7)
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Po odpowiednich przeksztatceniach, koncowa posta¢ rownania (6.7), jako zalezno$¢
objetosci wychwyconych wtracen niemetalicznych przypadajaca na jednostke objetosci
filtra w funkcji jego grubosci (dlugosci otwordw) 1 czasu filtrowania, mozna

przedstawi¢ w nastepujacej formie:

N(Z,t)=C, -K, -t.exp(— K, 'Zj (6.8)
e-U,

gdzie: Z — odlegto$¢ od powierzchni zewngtrznej (wlotu) filtra zawarta w przedziale

O <Z<L [cm], t— czas trwania procesu filtracji [s].

Z powyzszego roéwnania wynika, ze dla danego czasu filtracji t objetosé

wychwyconych wtracen N maleje z odlegloscig od wlotu filtra Z.

6.3.1. Weryfikacja modelu procesu filtrowania stali

Dla potrzeb werytfikacji modelu, przedstawionego w rozdziale 2, przyjeto kilka
warunkéw procesu filtrowania ciektej stali filtrami wielootworowymi (sitkowymi),

roznigcych sie:

gruboscig filtra (dtugoscig otworow filtrujacych), Li,

czasem trwania procesu filtrowania, ti,

predkosciag przeptywajacej stali w otworach filtra, U,
- warto$ciami parametrow kinetycznych Ko.
Uzyty do obliczen filtr sitkowy (rys. 6.1) charakteryzowal si¢ nastepujgcymi
parametrami geometryczno-konstrukcyjnymi:
- $rednica filtra D = 7,10 cm,
- $rednica otworow filtrujacych d = 0,82 cm,
- liczba otworow filtrujacych — 19.
Porowato$¢ filtra & okreslono jako stosunek objetosci otwordw filtrujacych Vrdo
catkowitej objetosci filtra Ve:
Y _19-a

V D’

c

=0,253 (6.9)

Czasy procesu filtracji ti, predkosci przeptywu stali w otworach filtrujacych U; oraz
inne wartosci potrzebne do obliczenia parametru kinetycznego Ko zestawiono
w tab. 6.1.

Analiza literaturowa wykazata, iz objetos¢ wychwyconych wtracen niemetalicznych

przypadajaca na jednostke objetosci filtra N(Z) maleje po dlugosci otwordw
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filtrujacych. Posiada to Scisty zwigzek z hydrodynamikg przeptywu strumienia cieczy
przez otwory o gwattownie zmniejszajacych si¢ Srednicach. Charakter rozktadu linii
pradu, po ktorych plyna wtracenia niemetaliczne, przy takim przeplywie obrazuje
rys. 6.2. Wynika stagd duze prawdopodobienstwo kontaktu wtragcen niemetalicznych

z gbrng czescig wewnetrznych Scianek otwordw filtrujacych 1 adsorpcji tych wtracen.

Rys. 6.1. Wielootworowy filtr ceramiczny uzyty do badan

Niezbedng do przeprowadzenia obliczen zawarto§¢ wtracen niemetalicznych
w stali (przed filtrowaniem), traktowang jako stosunek objetosci wtracen
niemetalicznych do objetosci filtrowanej stali Ci = 0,0005076, przyjeto na podstawie
wynikow badan zawartych w pracy [5]. Warto$¢ te¢ obliczono z procentowe;j
zawartosci tlenu catkowitego w stali przed filtrowaniem [O]p = 0,01312% przyjmujac,
ze jest on zwigzany w postaci tlenku AlO3. W przeliczeniach stosowano
pre= 7,0 g/cm’ i paros = 3,9 g/cm?. Po filtracji zawarto$¢ tlenu w stali zmniejszyla sie
do zawartosci [O]k= 0,01015%.

Tabela 6.1
Dane do obliczen wspolczynnika kinetycznego Ko
Predkos¢ Czas trwania T Masa Objetos¢ zatrzymanych
. Objetosé . .
przeplywu stali procesu . |filtrowanej| wtracen na jednostke
e filtrowanej . c gy
przez filtr filtracji stali Vs, [em’)] stali Ms, objetosci filtra
Ui, [emi/s] t, [s] > [kg] N@), -]
1 2 3 4 5
3,95 36 1428,57 10 0,00714
7,12 20 1428,57 10 0,00714
20,34 7 1428,57 10 0,00714

Uwaga: do obliczen masy filtrowanej stali przyjeto gestosé stali Pg = 7,0g/cm’
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Masa filtrowanej stali oraz jej predkos¢ zostaty przyjete na podstawie wykonanych

préb laboratoryjnych.

Tabela 6.2

Wyniki przeprowadzonych obliczen dla filtra o grubosci L =1,06 cm

Predkos¢ plynacej stali Czas trwania Parametr kinetyczny
Ui, [em/s] procesu t, [s] Ko, [s]
1 2 3
3,95 36 0,942
7,12 20 1,699
20,34 7 4,854
= 005
o /7—
(]
X 0,04 H
g Y >
& 003 , 7
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g oo [~
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g 0 ‘ ‘ ‘
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Rys. 6.2. Warto$¢ parametru kinetycznego Ko dla filtrow piankowych
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g —
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Predkos¢ przeptywu stali, U;[cm/s]

Rys. 6.3. Warto$¢ parametru kinetycznego Ko dla filtrow wielootworowych
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Przeprowadzone obliczenia parametru kinetycznego Ko procesu filtrowania stali
filtrami ceramicznymi wykazaly istotng jego zalezno$¢ od liniowej szybkosci
przeplywu stali przez otwory filtrujace.

Ze wzrostem liniowej szybkosci przepltywu rosnie warto$¢ liczbowa parametru
kinetycznego (Ko), co ilustruje rys. 6.3. Dla porownania, na rys. 6.2 przedstawiono
odpowiednie warto$ci parametru Ko przy filtrowaniu stali filtrami piankowymi. Nalezy

roOwniez zaznaczyC, ze poréwnywane sposoby filtrowania zdecydowanie réznig si¢

szybkoscia przeplywu stali.

6.4. Wplyw stanu fizycznego dyspersyjnej fazy niemetalicznej
na efektywnos¢ procesu filtracji stali

W analizie dotychczasowego stanu wiedzy zwigzanej z problematyka filtrowania
ciektej stali wyrazano poglad o istotnym wptywie stanu fizycznego wtracen
niemetalicznych na mechanizm 1 skuteczno$¢ procesu filtracji, co prezentowano
w opublikowanych pracach, m.in. [11, 19].

Ciekle produkty osadowego odtleniania stali, najczgsciej pomijane w dotychczas
prowadzonych badaniach procesu filtracji ciektej sali, moga by¢ adsorbowane przez
powierzchni¢ filtracyjng wielootworowych filtrow ceramicznych. Stanowig one
integralng cze$¢ zanieczyszczen niemetalicznych cieklej stali bedacych produktem
osadowego odtleniania, zwlaszcza odtleniaczami kompleksowymi typu Fe-Mn-Si lub
zestawem odtleniaczy pojedynczych. W przypadku odtleniania stali glinem,
zelazokrzemem 1 zelazomanganem nalezy dazy¢ do powstania produktow odtleniania

o sktadzie odpowiadajacym wzorowi 2Al03-5S102-2MnQO, ktore sga juz ciekle
w temperaturze powyzej 1200°C (1473 K). Odtlenianie kompleksowe jest bardziej

skutecznym procesem od odtleniania odtleniaczem pojedynczym. Wynika to z faktu, ze
w zarodku ,.kompleksowym” poszczegolne jego sktadniki wzajemnie si¢ rozpuszczaja,
a ich aktywnosci sg mniejsze od jednosci w przeciwienstwie do pojedynczych tlenkow
(powstatych przy odtlenianiu odtleniaczem pojedynczym), ktorych aktywnos$¢ wynosi
jeden. Sg ztozonym wielofazowym uktadem niemetalicznym z grupy krzemiandw
1 glinianéw. Pomijanie ich w analizie mechanizmu filtracji cieklej stali filtrami
ceramicznymi i w ocenach skutecznos$ci procesu filtracji jest blgdem merytorycznym.
Dla potwierdzenia zaprezentowanego pogladu okreslono konieczny warunek
termodynamiczny samorzutnej adsorpcji ciektych wtracen przez powierzchnie

filtra [19]. Warunek ten przedstawia roéwnanie (6.10) w postaci energii Gibbsa uktadu:
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AG=r-R; Oy B <0 (6.10)

Posta¢ funkcji kata zwilzania ceramiki filtra przez ciekle wtracenia niemetaliczne

przedstawia rownanie (6.11):

3 4- (1 — €08 Quyyy_r ) 2 . (2 —C0S Oy — cos’ QNMI—F)
(2 +cos QNMI—F) (1 —COS QNMI—F)

~4|=f(Quw_r)=B<0 (6.11)

Dla przedziatu katow zwilzania ceramiki filtra przez ciekte wtracenie niemetaliczne

0 < Oyn-r< 90° funkcja B (okreslana w wielu pracach funkcja kata zwilzania ceramiki
filtra przez ciekte wtracenie niemetaliczne) przyjmuje warto$ci ujemne, co speinia
warunek ujemnej warto$ci zmiany powierzchniowej energii swobodnej AG uktadu.
Stanowi to dowod potwierdzajacy istotny udzial zjawiska zwilzania materiatu
ceramicznego filtra przez ciekle wtracenia niemetaliczne w mechanizmie procesu
filtracji cieklej stali z cieklych wtracen niemetalicznych. Analiza termodynamiczna
zmian powierzchniowej energii swobodnej uktadu trojfazowego: ciekla stal - ciekle
wtracenie niemetaliczne - ceramika filtra, wskazuje na mozliwos$¢ samorzutnej adsorpcji
cieklego wtracenia niemetalicznego przez powierzchni¢ ceramiczng (filtracyjng)
wielootworowego filtra ceramicznego.

Wigksza efektywno$¢ procesu filtrowania stali wielootworowymi filtrami
ceramicznymi stwierdzono w odniesieniu do wytopow stali odtlenianych jednoczesnie
kilkoma odtleniaczami (Al, Fe-Si, Fe-Mn) w poréwnaniu z wytopami stali odtlenianej
tylko metalicznym glinem (Al). Ze wzrostem wymiarow cieklych wtracen
niemetalicznych skuteczno$¢ filtracji ro$nie. Tendencja ta jest w zgodzie
z opracowanym réwnaniem zmiany powierzchniowej energii swobodnej (6.10).

W analizie opracowanej zaleznos$ci (6.10) okreslajacej zmiang swobodnej energii
powierzchniowej uktadu: ciekla stal - ciekle wtracenie niemetaliczne - ceramika filtra,
przy adsorpcji ciektego wtracenia niemetalicznego przez powierzchni¢ filtra
ceramicznego uwzgledniono wptyw:

- kata zwilzania Oy, , W przedziale realnych wartosci od 1 do 90°, reprezentowanego przez
funkcje¢ kata zwilzania B,
- napigcia migdzyfazowego o, s zmieniajacego si¢ w granicach 0,3 - 1,2, N/m,

- wielkosci promienia ciektego wtracenia niemetalicznego Rw w zakresie wielkosci od 1 do

30 um [(1+30)-10° m].
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Uzasadnieniem przyjetych zakreséw wielkos$ci poszczegdlnych parametrow jest
definicja zwilzania ciala stalego przez ciecz (0°< kat zwilzania < 90°), identyfikowane
w stalach wymiary wtracen niemetalicznych oraz brak w literaturze jednoznacznych
okreslen wartosci napiecia miedzyfazowego na granicy podziatu ciekta stal - faza
niemetaliczna.

Wedtug Baptizmanskiego [20] napi¢cie migdzyfazowe na granicy podziatu fazy
niemetalicznej (skladajacej si¢ z mieszaniny tlenkow) i cieklego zelaza wynosi
okoto 0,18 N/m. W pracy Trenklera i Kriegera [21] warto$¢ napigcia migdzyfazowego
na granicy podziatu cieklych krzemianow zelaza i cieklego zelaza zmienia si¢
w granicach 0,3-04 N/m w zaleznosci od zawartosci w krzemianach FeO.
Staronka w pracy [22] podaje duzo wigksza warto$¢ napiecia migdzyfazowego dla
ukladu fazowego (ALOs + CaO) - ciekla stal niskoweglowa, ksztaltujgca sig
w przedziale 1-1,2 N/m. Natomiast wedtug Jawojskiego [23] napi¢cie migdzyfazowe
pomigdzy ciekla faza niemetaliczng 1 ciekla stala stopowa moze wahaé si¢
w przedziale od 0,55 do 1,3 N/m w zaleznosci od sktadu chemicznego fazy
niemetalicznej i ciektej stali. W wiekszosci przypadkdéw nie jest ono mniejsze od
0,8 N/m. W kazdym przypadku wzrost wymiaru ciektych wtragcen niemetalicznych
1 warto$ci napigcia miedzyfazowego Omv-csna granicy podziatu wtracenie niemetaliczne
- ciekta stal, powoduje wzrost zmiany powierzchniowej energii swobodnej AG
analizowanego ukladu. Znaczy to, ze wigksze wtracenia niemetaliczne tatwiej
adsorbowane sg przez powierzchni¢ ceramiczng filtra od wtracen mniejszych. Podobny
wplyw na zmiang powierzchniowej energii swobodnej AG wykazuje napigcie
miedzyfazowe na granicy podziatu: ciekle wtracenie niemetaliczne - ciekta stal. Wzrost
Opn-cs zwigksza warto$¢ zmiany energii uktadu AG. Przy stalych i dobrych warunkach
zwilzania ceramiki filtra przez ciekle wtracenie niemetaliczne (dla @wv-r= const. lub
B = const.) uwidacznia si¢ silny wptyw napigcia miedzyfazowego na wielko$¢ zmiany
swobodnej energii powierzchniowej AG analizowanego uktadu; przyktadowo, dla kata
zwilzania Qw-r= 1°, promienia wtracenia niemetalicznego Ry = 15 um (15-10° m)
inapiecia miedzyfazowego Owv-cs = 0,3 N/m, zmiana powierzchniowej energii
swobodnej uktadu AG = - 84,56 - 107! J. Zwigkszenie napiecia miedzyfazowego Oww-cs
do wartosci 1,2 N/m znacznie zmniejsza warto$¢ zmiany energii uktadu do

AG = - 33824 - 101! J. W praktyce warto$¢ Owv-cs mozna dla okre$lonego skfadu
chemicznego stali regulowa¢ skltadem chemicznym (fazowym) cieklych wtracen

niemetalicznych poprzez dobdr odpowiedniego zestawu odtleniaczy. W warunkach
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bardzo stabego zwilzania ceramiki filtra przez ciekle wtracenia niemetaliczne, nawet
przy duzych warto$ciach napiecia migdzyfazowego oy, = 1,2 N/m, dla tego samego
promienia wtracenia niemetalicznego Ry = 15 um (15-10m) zmiana swobodnej energii
powierzchniowej AG jest mniejsza i wynosi - 6,996 -10"!! J. Zmniejszanie sie¢ zmiany
swobodnej energii powierzchniowej] AG zmniejsza prawdopodobienstwo adsorpcji
ciektych wtracen niemetalicznych przez filtr ceramiczny.

Natomiast wplyw wartosci kata zwilzania Qwv-r wielko$ci napiecia migdzyfazowego
Oun_cs » Przy stalych wymiarach (promienia Rvw) cieklego wtracenia niemetalicznego,
wynoszacego dla przykladu 1um i 30pum [(1 i 30)-10° m], na wielko$¢ zmian
powierzchniowej energii swobodnej AG uktadu ciekta stal - ciekte wtracenie
niemetaliczne - ceramika filtra, bedzie si¢ przedstawiat nast¢pujaco: jak juz
stwierdzono  wczesniej, zwigkszenie promienia wtracenia  niemetalicznego
silnie wplywa na wielko$¢ zmiany energii powierzchniowej uktadu. Dla kata
zwilzania Qwv-r= 1°, napiecia miedzyfazowego Fmv-cs= 0,3 N/m i stalego promienia

witragcenia niemetalicznego Ry = 1 um zmiana powierzchniowej energii swobodne]

uktadu AG = - 9,396 -107'' J. Zwickszenie napiecia miedzyfazowego Omn-cs
do wartosci 1,2 N/m powoduje prawie pigciokrotne zwickszenie warto§ci zmiany
powierzchniowej energii swobodnej AG: do - 37,582 - 10! J. Analizujac przypadek
dla tych samych wartosci @wv-r = 1°, napiecia miedzyfazowego Oy s = 0,3 N/m
i stalego promienia wtracenia niemetalicznego Rw = 30 pm (30-10° m), zmiana
powierzchniowej energii swobodnej uktadu AG wzrosta prawie dziesieciokrotnie do

AG = - 338,241 - 10! J. Zwigkszenie napiecia miedzyfazowego Own-cs do warto$ci
1,2 N/m powoduje czterokrotne zwigkszenie warto$ci zmiany energii swobodnej do
AG = - 13529652 - 10! J. Oznacza to, iz wieksze wtracenia niemetaliczne sg
skuteczniej zatrzymywane przez ceramike filtra od wtracen mniejszych, co potwierdzaja
wyniki analiz laboratoryjnych w dalszej czgsci pracy.

Wzrost kata zwilzania Oy, przy stalej wartosci promienia Ry, zmniejsza warto$¢
zmiany powierzchniowej energii swobodnej AG, co dobrze koreluje ze zmiang warto$ci
funkcji kata zwilzania B przedstawionej wzorem (6.10).

W teorii oznacza to, ze warunek termodynamiczny zostal spetniony, a w praktyce —
mozliwos¢ samorzutnej adsorpcji cieklej fazy drobnodyspersyjnej na powierzchni
filtrow ceramicznych.

Wyniki efektywnosci procesu filtracji cieklej stali ze statej drobnodyspersyjnej fazy
niemetalicznej, w charakterze przykladu ilustruja rys. 6.4 i 6.5. Na rys. 6.4
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przedstawiono efektywno$¢ procesu w odniesieniu do catkowitej zmiany udziatu
powierzchniowego wtracen niemetalicznych w stali filtrowanej w odniesieniu do
niefiltrowanej. Natomiast rys. 6.5 prezentuje efektywnos¢ procesu w odniesieniu do

wtracen niemetalicznych tlenkowych.
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Rys. 6.4. Skuteczno$¢ usuwania wtracen niemetalicznych mierzona zmiang udziatu powierzchniowego
wtracen niemetalicznych nnw dla wszystkich wytopow doswiadczalnych w zaleznosci od
smuktosci filtra [12]

W kazdym przypadku efektywno$¢ procesu filtrowania stali, bez wnikania
w mechanizm procesu, okresla si¢ za pomocg nastepujacych wskaznikow:
a) zmiany wzglednej zawartosci tlenu catkowitego w stali:

[0], -[O]y

-100% 6.12
0] (6.12)

Moy =
p

b) zmiany wzglednej zawartosci tlenkowych wtracen niemetalicznych:

noo = [MeO], -MeOY, 00, (6.13)
[Me0) [MeO], '

¢) zmiany wzglednej zawarto$ci pierwiastkow szkodliwych, np. siarki:

S [S], -[Slk
S,

d) zmiany wzglednej zawartosci fazy niemetaliczne;:

_ [77FN ]p - [77FN ]k
iy [77FN ]p

-100% (6.14)

-100% (6.15)

gdzie: [O]p, [MeO],, [S]pi [77FN ]p — zawarto$¢ tlenu catkowitego, tlenkowych wtracen

niemetalicznych, siarki oraz liczby lub udziatu powierzchniowego fazy
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niemetalicznej w stali przed filtrowaniem, [O]x, [MeOlk, [STk i [7px ]k—

zawarto$¢ tlenu catkowitego, tlenkowych wtracen niemetalicznych, siarki
oraz liczby lub udziatu powierzchniowego fazy niemetalicznej w stali

przefiltrowane;.
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| M eo-swepw =21 ‘ 68,32 68,04 '
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Rys. 6.5. Skuteczno$¢ usuwania wtrgcen niemetalicznych tlenkowych dla wytopow doswiadczalnych

Dokonujac analizy wynikéw badan w odniesieniu do statej niemetalicznej fazy
dyspersyjnej skorzystano z zaproponowanego i szeroko opisano we wczesniejszych
pracach autora [24, 25] pojecia smuklosci wielootworowego filtra ceramicznego, ktory
jest parametrem konstrukcyjnym filtra ceramicznego. Zdefiniowano go jako stosunek
wysokos$ci kanatu filtra HF do pierwiastka kwadratowego z jego pola powierzchni
przekroju poprzecznego. Propozycja wprowadzenia jej do analizy efektywnosci procesu
filtracji wydaje si¢ jak najbardziej zasadna. Wzor (6.16) prezentuje uzyty do opisu
wynikow badan wskaznik smuktosci filtra S,.. Wychodzac z zatozen przedstawionych
w ww. pracach, koncowa posta¢ parametru konstrukcyjnego filtra ma nastepujaca

postac:

H
S, =1,129 .d—F 616

F
gdzie: S — smuklo$¢ filtra, Hrd — dtugos¢ kanatu filtra [m], d f — Srednica kanatu
filtra [m].
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Zastosowanie tego parametru w metodyce badan do opisu uzytych filtréw pozwala
fatwo wyobrazi¢ sobie ksztatt geometryczny filtra ceramicznego uzytego do badan.
W obecnie przygotowywanej serii eksperymentéw procesu rafinacji  stali
z wykorzystaniem wielootworowych filtrow ceramicznych, otwory te nie majg ksztattu
walca okragltego, ale cylindrycznego. I wlasnie do poréwnywania takich

eksperymentow zaproponowano wprowadzenie niniejszego parametru.

6.5. Przyczyny zwie¢kszenia liczby dyspersyjnej fazy niemetalicznej w stali
filtrowanej

W wielu pracach prezentowanych w literaturze $wiatowej i wtasnej zauwazono
zjawisko zwiekszenia liczby wtracen niemetalicznych w stali filtrowanej. Byto to
podstawa do zaplanowania i przeprowadzenia serii eksperymentéw laboratoryjnych.
Miaty one pomdc w ocenie prawdopodobnych przyczyn wystepujacego zjawiska —
wtornego utlenienia stali tlenem z otaczajgcej atmosfery powietrza. Podczas wytopow
doswiadczalnych zastosowano atmosfer¢ ochronng argonu. W analizie poréwnawczej
uwzgledniono wytopy doswiadczalne filtrowane w atmosferze powietrza w warunkach
laboratoryjnych Katedry Metalurgii i Recyklingu Politechniki Slaskiej, przestawione we
wczesniejszych pracach, migdzy innymi [26, 27]. Przy poréwnaniu zastosowano zasadg
zachowania zblizonego gatunku stali, tej samej masy ceramicznej 1 parametrow
konstrukcyjnych filtra, jednakowego sposobu odtleniania stali przed filtracja oraz
porownywalnej technologii przygotowania stali do procesu filtrowania. Celem
wykonania wytopéw doswiadczalnych przygotowano stanowisko badawcze.
Skutecznos¢ filtracji stali filtrami ceramicznymi w atmosferze powietrza i argonu,
okreslano zmiang udzialu powierzchniowego fazy niemetalicznej mwn. Dla
porownywanych wytopow stali odtlenianych glinem i odtleniaczem kompleksowym,
wiekszg skutecznos$¢ filtracji, odniesiong do wszystkich wtragcen niemetalicznych,
stwierdzono w przypadku filtrowania stali w atmosferze ochronnej argonu. Wskaznik
skutecznosci filtracji nwn wzrost: w pierwszym przypadku wyniost 36% (z 9,03% do
45,05%), natomiast stopien zmiany liczby wszystkich wtracen rowniez wzrdst 1 wyniost
30% (z 38,15% do 8,31%). Ponadto, pozytywny wptyw atmosfery ochronnej argonu na
skuteczno$¢ procesu filtracji stali stwierdzono w odniesieniu do wtracen o $rednicy
Fereta Fx> 6,5 um, bez wzgledu na sposob odtleniania osadowego stali przed filtracja.
W czgsci wytopow doswiadczalnych nadal obserwowano zwickszenie liczby wtracen

niemetalicznych typu Al,Os o $rednicy Fereta Fx < 6,5 um. Ostatecznie najbardziej
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prawdopodobne przyczyny tego zjawiska wyjasniono dopiero w pracy [28], co
w skrocie przedstawiono ponizej.

W pracach [12, 28], dokonujac przegladu dostepnych materiatow zrodtowych
podjeto probe wyjasnienia pewnej zaleznos$ci, jak dotad przez autorow prac pomijane;.
Jak wczesniej wspomniano, zwigkszenie liczby najmniejszych wtracen w stali
filtrowanej przypisywano wtoérnemu utlenieniu stali tlenem z otaczajgcej atmosfery
powietrza. Niestety pomimo zastosowania ochronnej atmosfery argonu, w czgsci
przypadkow zjawiska nie wyeliminowano. Postanowiono dokona¢ bardziej wnikliwe;j
analizy problemu. W efekcie podjetych badan stwierdzono, Ze istniejgca sytuacja nie
jest wynikiem niewlasciwego prowadzenia procesu wytapiania, odlewania i filtrowania
ciektej stali, lecz zjawiskiem jak najbardziej naturalnym. Zjawiskiem, ktore wystepuje
zawsze, gdy korzystamy z nowych powierzchni, a takg wlasnie sg $cianki filtra.
Postanowiono réwniez dokona¢ szczegdtowej oceny profili powierzchni filtréw uzytych
do badan, na ktorych zawsze wystepuja tzw. ,,stozki chropowatosci”. Jezeli zastosowany
material jest nowy, to naturalnym zjawiskiem begdzie ich $cieranie na skutek erozji
ceramiki wywolane] przeptywem stali. Analize topografii powierzchni filtrow
przedstawiono za pomocg profilograféw 2D 1 3D sporzadzonych przy zastosowaniu
profilografu optycznego, bezkontaktowego MicroProf firmy FRT. Na rys. 6.6aib
przedstawiono obrazy 3D topografii powierzchni filtra przed i1 po filtracji, ktore
wyraznie uwidaczniaja wystepujace réznice. Na obu probkach widoczne sg stozki
chropowatosci materiatu, ktére w wyniku sit tarcia i erozji zostaty czeSciowo Sciete
(wygtadzone), lecz na prébee filtra po procesie filtracji (rys. 6.6b) uwidocznily si¢
rowniez glebsze doliny. Rozktad chropowatosci na wybranych przekrojach wyraznie
uwidocznil, ze przy tej samej odleglosci poziomej wystepuje duza réznica w wysokosci.
W przypadku nowego filtra wynosi ona odpowiednio 1,63 um. Po procesie filtracji,
kiedy nastepuje wyroOwnanie powierzchni, r6znica zmniejsza si¢ do 0,245 pm. Stanowi
to podstawe to postawienia tezy o istotnym wptywie erozji ceramiki filtra (Scinaniu
stozkéw chropowatosci) na wzrost liczby najdrobniejszych wtracen niemetalicznych
w stali filtrowane;.

Celem opisu powierzchni dwoch probek pod katem réznic obu parametrow nalezato
rowniez przeanalizowaé obrazy 2D profili powierzchni filtra. Analizujac profile
powierzchni postuzono si¢ przede wszystkim dwoma parametrami, ktore najlepiej je
opisujg. Sa to, maksymalna wysoko$¢ profilu, oznaczona symbolem Rz oraz odchylenie

srednie arytmetyczne profilu chropowatos$ci Ra.
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Rys. 6.6. Obraz 3D zmiany topografii powierzchni filtra: a) powierzchnia filtra przed procesem filtracji,
b) powierzchnia filtra po procesie filtracji

Dla profilu powierzchni przed filtracjga parametr Rz = 3,94 um a Ra = 0,056 pm.
Natomiast dla profilu powierzchni po filtracji Rz = 7,68 um a Ra = 1,28 um. Oceng
profili powierzchni prowadzono takze w oparciu o dodatkowe dwa parametry, takiejak
liczba wysp i $rednia powierzchnia wysp.

Ocena polegata na zliczaniu w polowie wysokosci analizowanego profilu
powierzchni ilo§ci wierzchotkow o identycznej wysoko$ci. Otrzymane wyniki
potwierdzity wczesniejszg oceng 1 wyniosty odpowiednio: dla profilu powierzchni filtra
przed filtracjg liczba wysp — 5801, a $rednia ich powierzchnia to 0,00046 mm?.
Analogicznie po procesie filtracji liczba wysp zmniejszyta si¢ i wynosi jedynie 952,
natomiast $rednia ich powierzchnia zdecydowanie wzrosta do warto$ci 0, 00229 mm?.
Podsumowujac dokonang ocen¢ porownawczg topografii powierzchni mozna stwierdzi¢
zduzym prawdopodobienstwem, ze wzrost liczby wtracen niemetalicznych

(w przedziale wielkosci 0,5-6,0 um) w stali po procesie filtracji zwigzany jest ze
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»Scinaniem” stozkoOw chropowatos$ci, jak rowniez wymywaniem (spomig¢dzy nich)
materialu ceramicznego filtra.

Przeprowadzona seria eksperymentéw laboratoryjnych nakierowana byta na ocen¢
wptywu smuktosci filtra na skutecznos$¢ usuwania staltych wtracen niemetalicznych typu
AlOs3. Natomiast o doborze rodzaju ceramiki filtra do badan zadecydowaly wtasnosci
materialdow ceramicznych — ich zdolno$¢ do zatrzymywania tego typu wtracen
niemetalicznych. W zwigzku z powyzszym zastosowano filtr (RK-5) zawierajacy
w swoim skladzie chemicznym powyzej 70% AL Os.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zastosowana technologia wytapiania,
odlewania i filtrowania stali w stopniu maksymalnym uniemozliwiata jej wtorne
utlenienie tlenem z atmosfery. Zatem, identyfikowana zgodnie z przyj¢ta metodologia
badan zwigkszona liczba wtracen niemetalicznych w stali filtrowanej o wymiarach

0,5- 6,5 um jest pochodzenia egzogenicznego i pochodzi z masy materiatu filtra.

6.6. Filtracja stali z dyspersyjnej fazy niemetalicznej w warunkach
przemyslowych

Pozytywne wyniki badan laboratoryjnych byly podstawa do zaplanowania
1 przeprowadzenia kolejnego etapu badan o charakterze utylitarnym. W celu
kontynuacji programu badawczego dotyczacego problemu przeptywu cieklej stali przez
kadz posrednig urzadzenia COS, wyposazong w filtry wielootworowe, postuzono si¢
kilkoma metodami modelowymi. Zaprojektowano 1 wykonano nowoczesny,
zautomatyzowany i wyposazony w bogatg aparatur¢ kontrolno-pomiarowa model
fizyczny urzadzenia COS. Ze wzgledu na rdzny charakter przeptywu cieklej stali przez
kadz posrednig, w zaleznosci od jej konstrukceji, model zbudowano w ten sposéb, by
mozliwa bylo tatwa jego adaptacja do wymaganych warunkéw. W zwiazku z tym
modele kadzi posrednich umieszczono na woézkach umozliwiajacych tatwa ich
wymiang. Dzigki takiemu rozwigzaniu model fizyczny uzyskat cech¢ modelu
uniwersalnego umozliwiajgcego prowadzenie doswiadczen dla roéznych rodzajéw
1 typoéw kadzi posrednich. Do badan wykorzystano réwniez zaawansowane metody
modelowania numerycznego. Na podstawie réwnan przeptywu Naviera-Stokesa,
cigglosdci strugi oraz wykorzystujac semiempiryczny, dwurdOwnaniowy, standardowy
model k-g¢ procedur numerycznych opisujacych turbulencje przeptywu, dokonano
obliczen numerycznych rozpatrywanego zagadnienia. Do rozwigzania tego problemu

postuzono si¢ programami FLUENT 1 COMSOL. Uzyskanie zbieznych wynikéw badan
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tymi metodami pozwolito na obiektywna weryfikacje zastosowanych procedur

badawczych oraz uzyskanych rezultatow badan.

Na podstawie przeprowadzonych badan modelowych [29, 30] zostaty sformutowane

nastepujace wnioski:

1.

Optymalng lokalizacjg filtréw wielootworowych w kadzi posredniej
urzadzenia COS sa obszary, w ktorych standardowo instaluje si¢ regulatory
przeptywu w postaci tam 1 przegréd przelewowych. Taka lokalizacja
charakteryzuje si¢ kilkoma zaletami:

a. tatwa adaptacja dotychczasowej konstrukcji kadzi posredniej, a co za
tym 1idzie — ograniczeniem kosztow adaptacji do niezbg¢dnego
minimum,

b. w rejonach tam i przegrod przelewowych charakter przeptywu stali
pozwala na skuteczne prowadzenie rafinacji ciektej stali za pomoca
filtrow ceramicznych,

c. tamy 1 przegrody przelewowe z reguly instalowane sa na drodze
przepltywu cieklej stali przed wylewami z kadzi posredniej, co
umozliwia doprowadzenie do krystalizatorow stali juz przefiltrowane;.

Stosowanie filtrow wielootworowych w kadzi posredniej urzadzenia COS
niekiedy moze powodowac ograniczenie kinetyki przeplywu przez nig ciektej
stali, co mogloby powodowac zaktocenia w prowadzeniu procesu odlewania.
Okreslenie wlasciwej powierzchni rafinacyjnej filtrow dla ich konkretnych
konstrukeji zpunktu widzenia uzyskania wtasciwej kinetyki przeptywu cieklej
stali przez kadz posrednig, mozliwe jest dzieki badaniom modelowym.
Celem ograniczenia hamujacego dzialania filtrow wielootworowych na
kinetyke przeptywu, mozna w kadziach wyposazonych w oddzielng strefe
wlewowa stosowac Iacznie filtry 1 przegrody przelewowe. Taka konfiguracja
nie powoduje wiekszych zakldcen przeptywu. Pojawia si¢ jednak problem
zwigzany ze skuteczno$cig rafinacji ciektej stali w takim uktadzie. W strefie
wlewowej przeptyw stali ma charakter burzliwy, co moze wptywaé
destrukcyjnie na sam filtr. Przeprowadzone wstepne badania w warunkach
przemystowych pozwolity na stwierdzenie ograniczonej wytrzymatosci filtra.
W zwigzku z tym taka konfiguracja moze by¢ skuteczna przy odlewaniu
niewielkich ilo$ci stali.

Pozytywnym dziataniem filtréw wielootworowych jest ich wplyw na
homogenizacje ciektej stali pod wzgledem chemicznym. Zaobserwowano

rownomierne st¢zenie znacznika w cieczy modelowej po przejsciu przez filtr.
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W warunkach przemystowych oznacza to mozliwos¢ uzyskania polepszenia
jakosci strefy przeptywu ,tlokowego” oraz w mniejszych kadziach
ograniczenia niebezpieczenstwa powstawania stref martwych.
5. Przeprowadzone badania modelowe w warunkach nieizotermicznych
pozwolily stwierdzi¢ warstwowy przeptyw stali przez kadz posrednia.
W warunkach przemystowych ma to szczegdlne znaczenie w trakcie
odlewania sekwencyjnego. Zbyt duzy gradient temperatury w kadzi gldwnej
1 kadzi posredniej moze powodowac znaczace zakldcenia przeptywu cieklej
stali przez kadz posrednia.
Uzyskane wyniki procesu filtrowania cieklej stali filtrami ceramicznymi
w warunkach laboratoryjnych oraz pozytywne wyniki badan modelowych byly
podstawg do przygotowania i przeprowadzenia ostatniego etapu eksperymentow,
przemystowej aplikacji filtrowania stali w linii technologicznej urzadzenia do ciagtego
odlewania stali. Eksperymenty wykonano w stalowni ArcelorMittal Poland SA Oddziat
Dabrowa Goérnicza za pomocg urzadzenia MCOS-1 (rys. 6.7).

Rys. 6.7. Wygrzana kadz posrednia z zabudowanym filtrem ceramicznym

W odroznieniu od eksperymentdéw, ktéorych wyniki dotychczas prezentowano
w literaturze $wiatowej, filtracji poddano nieporownywalnie wigksza ilo$¢ ciektej stali.
Przeprowadzono trzy eksperymenty. Odlano sekwencje 10-cio, 5-cio, i dwie troj
wytopowe po 330 Mg stali w kazdym wytopie. Pierwszy eksperyment przemystowego

filtrowania stali potraktowano jako pilotazowy, majacy na celu sprawdzenie
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hydrodynamiki przeptywu stali w kadzi posredniej, zachowania si¢ filtrow
ceramicznych oraz ocen¢ makrostruktury wlewkow ciagtych.

Odlano w systemie sekwencyjnym 10 wytopow stali w gatunku A700 (stal
szynowa), kazdy po 330 Mg. Laczna masa odlanej stali wyniosta 3300 Mg. Z uwagi na
wczesniejsze obawy zwigzane z ryzykiem awarii, do pierwszego eksperymentu
wytypowano gatunek stali z matg zawartos$cig aluminium. Niska zawarto$¢ aluminium
gwarantowala, ze nie nastgpi ,,zaros$nigcie” otwordéw filtracyjnych. Pozytywny wynik
pierwszego eksperymentu i jego bezawaryjny przebieg dat mozliwos$¢ przygotowania
1 przeprowadzenia kolejnych wytopow 2z zaplanowanego cyklu badan. Drugi
eksperyment filtrowania stali w warunkach przemystowych, w kadzi posredniej
urzadzenia COS, dotyczyt sekwencji sktadajacej si¢ z trzech wytopow stali w gatunku
34 GJ, kazdy wytop po 330 Mg. Laczna masa odlanej stali wyniosta 990 Mg.

T Mgy

Rys. 6.8. Wielootworowy filtr ceramiczny po zakonczeniu odlewania ma MCOS-2

Podczas filtrowania, z jednej potowy kadzi posredniej pobierano probki stali
filtrowanej, a z drugiej — niefiltrowanej — do analizy na zawarto$¢ tlenu catkowitego.
Trzeci eksperyment filtrowania stali w warunkach przemystowych, dotyczyt sekwencji
sktadajacej si¢ z pigeciu wytopoéw, stali w gatunku SE03-u, kazdy wytop réwniez po
330 Mg. Laczna masa odlanej stali w tej sekwencji wyniosta 1650 Mg. Po zakonczeniu
odlewania nie stwierdzono wyraznego uszkodzenia ceramiki filtra (rys. 6.8).

Eksperymenty filtracji cieklej stali w warunkach przemystowych prowadzono
roOwniez na innej stalowni jednej z hut, ktérych nazwy oficjalnie nie mozemy podac.

Przeprowadzono dwa eksperymenty procesu filtracji. Tym razem stal odlewano metoda
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syfonowa. Filtracji podano stal w gatunku P250GH. Laczna masa przefiltrowanej stali
wyniosta 1,3 Mg w pierwszym eksperymencie 1 6 Mg w drugim eksperymencie.
Do filtrowania stali zastosowano wielootworowy mulitowy (3A103-2Si0y) filtr
ceramiczny produkcji firmy Keramtech s.r.o. Zaclef (rys. 6.9), nr 202 wykonany
z materiatu RK-5. Filtr charakteryzowat sig¢ liczbg 27 otworow ($rednicy 9,2-10° m) oraz
dwoma matymi otworami ($rednicy 5,2-10° m) a calkowita powierzchnia filtracyjna

wynosita 9594-10° m?.

Rys. 6.9. Filtr ceramiczny uzyty do badan

Probki stali niefiltrowanej do badan =zanieczyszczenia jej wtraceniami
niemetalicznymi 1 zmiany sktadu chemicznego pobierano bezposrednio ze strumienia
stali wyptywajacej z kadzi do leja centralnego w postaci tzw. ,,prob lizakowych”. Po
zakrzepnigciu stali we wlewnicy i1 uktadzie wlewowym, a nastgpnie wybiciu wlewka,
pobrano probke w postaci plastra stali filtrowanej, z ktérego pobrano materiat do analiz.
Po dokonaniu analiz stwierdzono, ze $redni udzial powierzchniowy wtracen
niemetalicznych w stali filtrowanej w stosunku do niefiltrowanej znacznie si¢ obnizyt.

W efekcie koncowym stwierdzono, ze skuteczno$¢ procesu filtracji stali odlewanej

metoda syfonowa wyniosta 7,,= 30%.
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6.7. Whnioski

Przedstawione ponizej wnioski sg podsumowaniem wieloletnich badan autora

dotyczacych problematyki rafinacji ciektej stali z dyspersyjnej fazy niemetalicznej —

potocznie okreslanej wtrgceniami niemetalicznymi.

Na podstawie dokonanego przegladu materiatéw zrodtowych, przeprowadzonej

analizy teoretycznej oraz uzyskanych wynikéw wilasnych badan laboratoryjnych,

a nastepnie przygotowanych i przeprowadzonych eksperymentéw przemystowych

procesu filtracji ciektej stali filtrami ceramicznymi mozna przedstawi¢ nastepujace

wnioski:

Ciekte wtracenia niemetaliczne stanowig integralng cze$¢ sktadowa zanieczyszczen
niemetalicznych cieklej stali jako produktu osadowego jej odtleniania
odtleniaczami kompleksowymi typu Fe-Mn-Si lub zestawem odtleniaczy
pojedynczych. Opracowany warunek termodynamiczny (6.1) potwierdza
mozliwo$¢ samorzutnej adsorpcji ciektych wtracen niemetalicznych na powierzchni
wielootworowych filtréw ceramicznych;

Ze wzrostem wymiarow (Ryw) cieklych wtracen niemetalicznych skuteczno$¢

filtracji, mierzona stopniem zmiany udzialu powierzchniowego wtracen 7,

rosnie: wzrost §rednicy wtracenia cieklego Rw z przedziatu 0,25-1,25 pum do
przedziatu 7,8-15 pum zwigksza skutecznos¢ filtracji z 20,77% do 34,24%;

Istotny wptyw na efektywno$¢ procesu filtracji cieklej stali z wtracen
niemetalicznych posiada konstrukcja filtra ceramicznego — szczegolnie jego
smuklo$¢ SF. Przeprowadzone badania i eksperymenty jednoznacznie wykazaty, ze
wraz ze wzrostem smuktosci filtra (od SF-1,46 do SF-8,36) ros$nie efektywnos¢
filtracji cieklej stali ze statych wtracen niemetalicznych. Dla skrajnych warto$ci
smuktosci filtra SF-1,46 1 SF-8,36 $redni stopien zmiany udziatu powierzchniowego
NWN zwickszyt sie odpowiednio z 45,05% do 69,06%;

Wyniki badan topografii powierzchni wielootworowych filtrow ceramicznych
wykazaty, ze w wyniku kontaktu z przeptywajaca stalg ulegaja one okreslonemu
dziataniu erozyjnemu. Identyfikowana zgodnie z przyjeta metodologia badan
zwigkszona liczba wtracen niemetalicznych w stali filtrowanej o wymiarach
0,5- 6,5 um jest pochodzenia egzogenicznego i pochodzi z masy ceramicznej
materialu filtra. Udoskonalenie technologii produkcji filtréw ceramicznych,
poprzez poprawe jakosci materiatu ceramicznego, moze przyczyni¢ si¢ do

wyeliminowania tego zjawiska;



163

Wykonane badania modelowe przeptywu ciektej stali przez kadz posrednia
urzadzenia COS wyposazong w wielootworowe filtry ceramiczne wykazaly
poprawe dynamiki przeptywu 1 mieszania si¢ stali w przypadku zainstalowania ich
w miejscu tradycyjnych przegrod przelewowych. Pozytywne wyniki badan
modelowych byly podstawa przygotowania i przeprowadzenia eksperymentow
przemystowych;

Wyniki  eksperymentow  zrealizowanych w  warunkach przemystowych
potwierdzaja, ze zastosowanie wielootworowych filtrow ceramicznych w kadzi
posredniej urzadzenia COS, jako stalego elementu konstrukcyjnego w przestrzeni
roboczej kadzi, spowoduje podczas odlewania znaczne obnizenie w odlewanej stali
zawarto$ci wtragcen niemetalicznych ($rednio o 20%), zwlaszcza wtracen
najmniejszych o wymiarach ponizej 30 pum,;

Prezentowane wyniki eksperymentow przemystowych sa jak do tej pory jedynymi
(na $wiecie), podczas ktorych procesowi rafinacji cieklej stali przy pomocy
wielootworowych filtrow ceramicznych poddano tak duze ilosci cieklej stali
odlewanej w systemie sekwencyjnym. Wynosity odpowiednio: 990 Mg ciektej stali
(trzy wytopy po 330 Mg) podczas pierwszej 1 drugiej proby oraz 1650 Mg ciekle;j
stali (pie¢ wytopoéw po 330 Mg) podczas trzeciego eksperymentu.

Usuwanie dyspersyjnej fazy niemetalicznej z ciektej stali podczas odlewania,

posiada duze i1 pozytywne znaczenie w ksztattowaniu struktury i1 jakosci wlewkow

stalowych. Przedstawione wyniki badan oraz publikacje dotyczace problematyki

czystosci metalurgicznej stali pozwalajg sadzi¢, ze filtracja cieklej stali filtrami

ceramicznymi moze sta¢ si¢ w nieodlegtej przysztosci skutecznym i tanim sposobem jej

rafinacji z wtragcen niemetalicznych — produktéw osadowego odtleniania stali, jak

rowniez stalym zabiegiem technologicznym w procesie ciggltego odlewania stali.
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EXTRACTION METALLURGY PROCESSES
AND FOUNDING OF METAL ALLOYS

Abstract

The Faculty of Materials Science and Engineering of the Silesian University of
Technology from the beginning of its activity has been focused on research related to
the processes of metal extraction and the casting of metals and their alloys. The research
teams mainly carried out works on the physicochemical foundations of the processes of
obtaining crude iron, steel and non-ferrous metals, both from primary and secondary
raw materials. A significant part of this work was of a utilitarian nature and concerned
the modernisation of existing technologies and the development of assumptions for new
processes. Significant achievements in this area concerned the modernisation of the
processes of obtaining zinc and lead from secondary raw materials, the improvement of
the blast furnace process or steel production processes both in BOF converters and EAF
electric furnaces. Research teams in the field of electrothermal energy and thermal
technology, respected in Poland and abroad, also worked at the Faculty. The vast
majority of research was conducted on the basis of various sources of financing in the
form of sector and industry projects, projects of the Ministry of Science and Higher
Education, the Scientific Research Committee, the National Centre for Research and
Development and as part of direct financing from enterprises operating in the
metallurgical sector.

In the case of foundry technologies, a wide range of research has been carried out,
which mainly included technologies for obtaining cast iron, cast steel and special alloys
based on nickel, titanium and aluminum. BA very important element of research in
recent years was the use of the Vacuum Induction Melting and Induction Scull Melting
technologies for the smelting and refining of metal alloys as the first unit in the country.

The presented monograph shows the results of selected research carried out at the
Faculty in recent years, concerning the processes of obtaining steel with special
properties, steel filtration, recovery of metals from secondary raw materials using pyro
and hydrometallurgical processes, melting and casting of special alloys in vacuum

furnaces as well as description of the phenomenon of metal evaporation.
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Chapter 1 entitled: Improving the quality of steel. Metallurgical industry waste
management contains the results of research defining the conditions for the production
of high purity steel, engineering of non-metallic inclusions, shaping the primary
structure of the ingot, as well as research results related to the management of iron-
containing metallurgical waste, i.e. slime, sludge, scale and steel dust. The use of these
wastes as metal-bearing raw materials is of significant importance both in terms of
ecology and economy, as it reduces the burden on the environment with these wastes
and reduces the costs of environmental protection incurred by their producers.

Chapter 2 Melting and casting of metal alloys in vacuum induction furnaces
presents in a comprehensive manner the results of research on the melting and casting
process of selected copper, zinc, steel and cast steel alloys with the use of VIM
technology.

Chapter 3 Technological aspects of smelting and casting light metal alloys
discusses the main elements of the process of smelting and casting alloys on the matrix
of inter-metallic phases from the Ti-Al system, Mg-Li alloys and Si-Al alloys. The
issues related to the selection of the crucible material for the smelting process, the
selection of the atmosphere, the mould material, as well as the determination of the
optimal process parameters for the production and casting of the tested alloys are
presented.

Chapter 4 The use of hydrometallurgical methods in the recovery of precious
metals from waste materials presents the results of research on the leaching process of
spent catalysts on ceramic supports with the use of oxidising reagents. The obtained
results allowed, inter alia, to determine the effect of H>O» concentration, temperature
and ozone flow rate on the degree of recovery of platinum, palladium and rhodium from
this type of waste. The results confirmed the assumption that it is possible to extract
PGM with hydrochloric acid with the addition of oxidants. This allows to significantly
intensify the ongoing process and improve the rate of transfer of platinum metals into
the solution, and additionally, the method used is characterised by simplicity and low
costs.

Chapter 5 Evaporation of metals in an inert gas atmosphere presents the influence
of selected process factors on the evaporation rate of volatile components of a metallic
bath during the smelting and refining of metals and their alloys. Evaporation removes,
among others, zinc from crude lead and Zn-Ag-Pb polyquation alloy or magnesium and
magnesium chloride from a titanium sponge. The phenomenon of evaporation is the
basis of the vacuum refining processes of many metals, including tin, magnesium,

gallium, indium or zinc rectification. All such technological processes use a significant
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difference between the vapor pressure of the individual components of the liquid metal.
The speed of the evaporation process, in addition to the temperature and pressure in the
system, may be determined by, among others, the chemical composition of the metal
bath and the chemical composition of the gas phase.

Chapter 6 Liquid steel filtration study presents the results of many years of research
on the process of removing the dispersive non-metallic phase from steel by filtration
with multi-hole ceramic filters. It presents two possible removal mechanisms depending
on its physical state (liquid and solid non-metallic inclusions).

The results of the application in industrial conditions of the steel filtration process
with ceramic filters were also presented, which confirmed that the introduction of this
technique as a permanent treatment during steel casting, both by the traditional "siphon"
method, as well as by the continuous method, significantly reduces the content of

impurities with the non-metallic phase.

prof. dr hab. inz. Leszek Blacha
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