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ZESTAWIENIE 0ZNACZEN

iloczyn roéwnowagowy reakcji odtleniania przy temperaturze T
(cdwrotnodd stalej réwnowagi reakcji odtleniania)

iloczyn aktywnodci reagentdw w przesyconym roztworze wzgledem
reakcji odtleniania przy tempersturze T w miejscu x 1 w mo-
mencie t

zredukowany iloczyn aktywnodci reagentéw

przesycenie ciekiego metalu reagentami w miejscu x i w mo-
mencie t

poczgtkowe przesycenie kapieli metalowej reagentami
krytyczne przesycenie kgpieli metalowej reagentami
osiagane maksimum przesycenia kapleli metalowej reagentami

chwilowa aktywnoéé odtlenimcza R w kapieli metalowej w miejs-
cu x 1 w momencie t, [%]

chwilowa sktywnoéé tlenu w kgpieli metalowej w miejscu x
i w momencie t [

poczatkowa aktywnosé odtleniacza w cieklym metalu, [%
poczgtkowa aktywnodé tlenu w ciekiym metalu, [%]
aktywnosé glinu w ciekiym metalu, [%

sktywnodé tlenu w ci;klym metalu, [%

st¢zenie glinu w kapiell metalowej, [%]

stezenie tlenu ‘w kapieli metalowej, [%]

a) symbol odtleniacza;

b) stata gazowa, wynoszaca 8,31433 D[K_l . mol—ﬂ,
temperatura, [K]

okres czasu, moment, [s]

a) moment wydzielenis sie warstewki czastek tlenku na poczat-

kowe j powiérzchni kontaktu odtleniacz - ciekiy metai;
b) moment pojawienia si¢ ostatnlego przesycenia przed wyzna-
czanym maksimum, [s]
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a) gruboéé warstewki wydzielonych czastek tlenku na powilerzchni
kantaktu odtleniacza z cieklym metalem;

b) graniczne potozenie ostatniego wydzielania sig warstewki cza-
stek tlenku, [pm]

ddlegloéé miejsca wystapienia maksimum przesycenia substratami od
poczatkowej powierzchni kontaktu odtleniacza z ciekiym metalenm,
[om]
, 2 -1]
wspdiczynnik dyfuzji reagenta w cieklym zelazie, [pm . 8
2 -
wspdtczynnik dyfuzji odtleniacza w ciekiym Zelazie, [?m . 8 1]

wspbkezynnik dyfuzii tlenu w ciekiym zelazie, [}mz . 9_1]
D
R

iloraz dyfuzji reagentdw, réwny |/ g
¢}

objetoéé molowa zarodkujacej fazy, [cm3 . mol'1]

napigcie miedzyfazowe migdzy zarodkujaca faza a ciekiym metalem,

B.cen®]@.n?. 1074

czynnik czgstotliwodci zarodkowania fazy tlenkowej w ciekiym ze~
-3 -

lazie, Bliczba zarodkdw, szt,) . cm . ,

czgstotliwoéé zarodkowania fazy tlenkowe] w ciekiym 2elazie,

[(liczba zarodkéw, szt,) . en”® L8

I
a) wskaznik czestotliwoéci zarodkowaniz fazy tlenkowej, Z = 32 )
b) liczba zarodkéw w 1 cm> metalu
stata Boltzmanna, 1,38054 . 10 25 [3 . 1]

molowa zmiana entalpii swobodnej, potrzebna do utworzenla zarod-
kow o promieniu krytycznym, [J . mol-lj

praca zarodkowania glinkowej czastki o krytycznej wislkosci, [D]
promiern zarodka wtracenia o wielkodci krytycznej, M

stezenie reagenta (tlenu) w poczatkowym ukladzie w momencie
t = 0, [gramatoméw . cm'3]

stezenie reagenta (tlenu) w duzej odlegtoéci od zarodks, zmienia=-
Jace sie z upiywem czasu, gramatomdw . em

stgzenie reagenta (tlenu) w warstewce metalu bezpoérednio przyle~
gajacej do zarodka, [gramatoméw . cm_3]

stezenie reagenta (tlsnu) w zarodku, [Qramatoméw . cm_3]

promien powstatego zarodka,[um]

.promien rozrastajacego sig ,zarodka w okresie czasu t, um

promien czgstki powstatej po dyfuzyjnym wzrodcie wtracenia, pm
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abjetosé wtraceh.[ymzj

liczebnodd wtracen w 1 e’ akupiska
gestos¢ wtracen niemetalicznych (tlenku glinu), [g . cm_s]

gestosé zelaza, [g ?\cm-sj

liczba Nepera, podstawa logarytmdw naturalnych, wynoszaca 2,7182818,



1. WSTEP

VWytwarzanie stall z malg zawartoscia niemetalicznych wtracern jest
istotnym zagadnleniem w produkcji wyrobdw stalowych o wymaganych wlasnod-
ciach uzytkowych, Ich jakodé zalezy bowiem w znacznym stopniu od liczeb-
noéci, wielkosci, charakteru i rozmieszczenia w nich niemetalicznych wtra-
cen tlenkowych, Wtracenia te, naruszajac spdjnodé struktury stali i bedac
odmienna od niej substancja o niepordéwnywalnie gorszych wiasnosdciach pla-
stycznych 1 wytrzymatodci, pogarszaja jej wlasnosci. Wzrost zawartodci
wtracen tlenkowych w niskowgglowych gatunkach stali z reguly powoduje po-
gorszenie wiasnodci plastycznych blach z tych stali w kierunku poprzecz-
nym oraz prostopadiym do kierunku walcowania, a wigec w materiale przera-
blianym jednokierunkowo. Ta anizotropawodé wkiasnodci plastycznych blach
ze stali o matej zawartodci wegla, jeka jest np. odtleniona duzym dodat-
kiem glinu stal gigbokotioczna, spowodowana jest nieciaglosécis struktury
blach wskutek zwilekszonego nasilenia wystepowania w nich wtracen, roz-
mieszczonych w postaci pasemkowej lub blaszkowej réwnolegle do powierz-
chni blach, tworzacych przerwy w ciagiodci materiatu w plaszczyznie pro-
stopadie] do kierunku przerdbki plastycznej], zwane rozwarstwieniami,

Wtracenia powodujace rozwasrstwienia 1 znacznie obnizajace wiasnodci
blach z niestarzejacej sie stali gigbokottocznej], sa gtbéwnie wtraceniami
tlenkowymi, najczgéciej glinkowymi., Wystgpuje one w postaci miejscawych
zgrupowan, ujawnianych jako wtracenia makroskopowe na wytrawionych gke-
boko, poprzecznych zgiadach tarcz wycinanych z kesisk (rys. 1), blach lub
blachdwek w kierunku poprzecznym do kierunku walcowania. Na poprzecznych
nie trawlonych zgtadach prdébek pobieranych z kegsisk, w miejscach wystepo-
wania wtrgcen makroskopowych dostrzec mozna pod mikroskopem zbiory nie-
plastycznych wtracen (rys, 2) [1]. Prébs przetomu niebieskiego ujswnia
z reguly miejsca rozwaretwien i wystwopujacy w nich jasny nalot wtracen
tlenkowych (rys. 3) [2], a na podiuznych zgiadach prébek pobieranych z
blach w obszarach wystepowania tej wady uwidacznia sie zwiegkszone nasi~
lenia wtracen tlenkowych, ukladajacych sig w postaci larcuszkdéw lub pa-
semek rownolegle do powierzchni blach [2, 3]. Tego rodzaju wtracenia tlen-
kowe czgeto sa powodem powstawaniam wad powierzchniowych w postaci smug,
rys, parabol, odbié wtracen wystepujacych pod powierzchnia, a nawet na-
derwarn powierzchni materisiu (rys, 4) przerablanego plastycznie przy tem-
peraturze pokojowej, skutkiem czego otrzymywane blachy czy wyroby nie
nadaja sie do uzytku,
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Szkodliwe podnzas przerdbki plastycznej sa juz wtracenia tlenkowe o
wielkosci 15-25 um [4, 5]. Jednakze jakos¢ stali, zwlaszcza gtebokottocz-
nej, zwykle pogarszaja miejscowe zwigkszone zanieczyszczenis znacznie
mniejszymi wtraceniami, wystgpujace w stalach odtlenianych zwigkszonym
dodatkiem glinu, rzedu 0,16-0,1B% masy metalu [6] i wigkszym, ujawniane
préba przetomu niebieskiego, jednolitodci przeiomu, giebokiego trawienia
i na przetomach prdbek wytrzymalosciowych lub udarnoéciowych, Zwigkszone
zanieczyszczenie stall wtraceniami tlenkowymi pogarsza réwniez fizykoche-
miczne wkasnosci stali stopowych. Jak stwierdzono [7], wzrost ilodeci tlen-
kéw w stalach odpornych na korozje zmniejsza odpornodé na korozjg ogdélna
i wzerowa tych stali.

Viystepujace w wyrobach stalowych wtrgcenia tlenkowe sa gldéwnie produk-
tami odtleniania, Ilos¢ w stali wtracen tlenkowych pochodzgcych ze #rédei
zewnetrznych jest niewielka., Jak wykazaiy badanys zuzywania sig materia-
26w ogniotrwatych uktadu syfonowego podczas odlewania [B-iO] i badania
przy uzyciu atoméw znaczonych nad zanieczyszczeniem stali wtraceniami
przypadkowyni [;1-19], arodujgce dziaslanie cieklej stali na materiaiy
ogniotrwale podczas odlewania nie ma istotnego znaczenia w zanieczyszcze-
niu stali wtraceniami tlenkowymi, Udzial wtracen pochodzacych z wykozenia
ogniotrwalego kadzi, badZ z ukladu syfonowego, nie przekracza 5% caikowi-
tej zawartosdci wtracen tlenkowych znajdujacych sie w stali. Bardzo maty
jest tez udzial wtracen egzogenicznych, pochodzacych z ukiadu syfonowego
w ogélnej ilosci wtracen tlenkowych wystepujacych w odlewanej syfonowo,
niestarzejacej sie stall giebokotXocznej. Udziat ten nie przekracza 1,0%
ilodci wystepujacych w niej wtracen tlenkowych [15]. Réwniez zuzel pieco-
wy nie jest istotnym Zrédiem tlenkowych wtracerd w stali uspokojonej. Jego
zawartosé nie przekracza 2§ o0gélnej ilosci wtracen [ﬁB]. Vitracenia egzo-
geniczne, dostajgce sie do ciekiej stali podczas odlewania, wyplywaja
szybko do gérnych warstw metalu, nie powodujac istotnego zanieczyszczenis
nimi stali [20}.

Dotychczasowe badanis procesu odtleniania stali glinem wskazujia na
zdolnodc do szybkiego usuwanie tlenku glinu z cieklego metalu do zuzla
[21-2@]. Ich wyniki byly powodem czgstego stosowsnia glinu jako odtlenia-
cza zmniejszajacego skutecznie zawartosé wtracen tlenkowych w niskoweglo-
wych gatunkach stali, Wedtug wynikéw tych badan najmniejsze zawartodci
tlenu i1 wtraced tlenkowych w niskoweglowych stalach konstrukeyjnych o
zswartoscl weggla rzedu 0,1-0,2", otrzymuje sig po odtlenieniu kapieli ma-
talowej duzym dodatkiem glinu, rzedu 0,1-0,65% masy wytopu., W niskoweglo~
wych getunkach stali odtlenianych takim dodatkiem glinu zawartodé tlenu
maleje do 5% jego stezenia przed odtlenieniem, Réwnoczednie jednak w nie-
starzejacej si¢ stali giebokotiocznej i w niskoweglowych stalach konstruk-
cyjnych o regulowanej wielkosci zisrna oraz o wymaganej udarnosci, a wige
w stalach odtlenianych duzym dodatkiem glinu, rzedu 0,1-0,2% i wiekszym,
wystepuja czesto miejscowe zgrupowania tlenkowych wtracen (rys. 1-3),



Rys, 1. Vtracenia makroskopowe wysatgpujace w przypowierzchnioveij strefio
kg¢stiska plaskiego, ujawnione prdha gichokiegn trawienia poprrzeczneqn zpla-
du tarczy kgsiska (0,5 wielkofcd naturalnej)

Dwg. 1, tlacroscoping inclusions appearing in surface zone of the slab

revealed by the test of transverse macrostching of the macrasection of
slab shield (0,5 of the natural sizes)

[
v
&.

Rys. 2, Skupiska nieregularnych wtraces, ujawnione w kpaisku plaskim pro-
ba gtebokiego trawienia jako wtracenia makroskopowe, Zglad nietrawiony,
przekréj poprzeczny, Powlgkszenie 800 x [1

Bbwg. 2, Clusters of irregular inclusions found in slab by the means of
macroetching teat in form of macroscoping inclusions. Non=etched micro-~
: section, cross-section. Enlargement 800 x [1



Rys, 3, Rozwarstwienia w kesisku ptaskim, spowodowane wtraceniami tlenko-
wymi, ujawnione prdéba przelomu niebieskiego w kierunku przerdbki plastycz-
nej (0,33 wielkodci naturalnej) [2]

Dwg,3, Stratifikations in the slab caused hy the oxide inclusions disclosed
during blue fructure test towards plastic working. (0,33 of the natural
sizes) [2]

Rys. 4, Naderwanie powierzchni materiatu, powstale podczas przerébki
plastycznej w temperaturze pokojowej w miejscu zwigkszonego nasilenia
wtracen tlenkowych, wielkos&c naturalna

Dwg. 4. The pull of material surface arisen during plastic waorking at room
temperature in the place of higher intensity of oxide inclusiona. Natural
size

Rys. 5, Skupisko wtracen tlenkowych,
800 x

lons, Non-etched microsection. Enlargement
200 x [52]

T?lﬁd nistrawiony, Powlekszenie
' 52
Dwg. 5. Cluster of oxide inclus
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uniemozliwiajgce uzytkowanie  wyrobdéw z tych stali zgodnie z ich prze-
znaczeniem, Mimo znacznego zmniejszenia zawartodci tlenu w stali odtle-
nianej duzym dodatkiem glinu, w poblizu powierzchni wlewkdw ezest-: aa
miejsce zwiekszenie zawartosci tlenu, spowodowane miejscowym zwigkszeniem
nasilenia wystepowania tlenkowych wtracen w postaci skupisk drobnych cza-
stek, tworzacych wtracenia makroskopowe [29, 30]. Nawet odlewanie stali
przy obnizonym ciénieniu nie eliminuje zwiekszonego miejscowego zanieczy-
gzczenia je] tymi wtraceniami [3{], ujavwnianego po przerdbce plastycznej
metada niebieskiego przelomu, glebokiego trawlenie zgtaddw tarcz albo za
pomoca kontroli mikroskopowej nie wytrawionych zgtaddw, Jak stwierdzono,
w stalach odtlenianych dodatkiem glinu rzedu 0,1Y) i wiekszym wystepuje
znaczna nierdwnomiernos$é rozmieszczenia tlenkowych wtracen, nawet po
uprzednim odtlenieniu tych stali weglem przy chniZonym cidnieniu [32, 33],
tak ze w odwalcowanych wyrobach otrzymuje sig miejscowe zgrupowania sku-
pisk drobnych czastek ‘tlenkowych,

Lokalnie zwigkszone zanileczyszozenie stali mikroczastkami tlenkdw
postaci skupisk jest szkodliwe w stalach przerabianych plastycznie na
zimno, przy duzym stopniu ich przerobu, a wige w stalach glebokotocznych,
przeznaczonych na blachy karoseryjne L wyroby do glebokiego tioczenia.
Zgrupowania wtracen, zwlekszajace miejscowo zsnieczyszczenie stali mikro-
czastkami tlenkdw, pogarszaja jednolitosdc makrostruktury wyrobdw hutni-
czych 1 czgsto uniemozliwiaja ich uzytkowanie zgodnie z przeznaczeniem,

Koricowe odtlenianie stali odpornej na korozje dutym dodatkiem glinu,
rzedu 0,3\, masy wytopu, réwniez pagareza jakosé wyrobéw o duzym stopniu
przerobu, takich jak cienkie blachy i rury, skutkiem zwigkszonego miejsco-
wego zanieczyszczenia ich podpowierzchniowymi wtraceniami [34], powoduja~-
cego powstawanie wad powlerzchniowych podczas korficawe] przerdbki plastycz-
nej przy temperaturze pokojowsj.

Usuwanie wad powierzchniowych kesisk lub kesdw, ujawnianych podczas
kontroli defektoskopowaj albo metoda trawienia ich powierzchni oraz wac
przypowierzchniowych, wykrywanych metodami defektoskopowymi, zmusza do
kosztownej aepretury pdlwyrobdw, przy réwnoczesnych duzych stratach mate-
riatu wskutek usuwania nisjednokrotpie znacznych ilodei przypowlerzchnio-
wych warstw, dochodzacych do 10~12% masy péiwyrobdw,

wprowadzenie okredlenia “"ekupiska" wtracen na zgrupowania czastek tlen-
kowych, czgsto obserwowane pod mikroskopem metalograficznym w odtlenia-
nyeh glinem stalach niskowgglowych, zawierajacych glin wmetaliczny, wymaga
zdefiniowania tego terminu.

Przez pojecie skupiska wtracen tlenkowych, wystepujecycﬁ np. w odtle~
nionej glinem stasli, nalezy rozumied taka grupg czastek tlenkowych, ujaw-
nianych pod mikroskopem na dwuwymilarowym obrazie nie wytrawilonego zgiadu
metalograficznego, ktdéra wraz z objetoscia otaczajecego ich metalu stwa-
rza charakter obcej fazy o wielkosci oo najmniej kilkakrotnie przewyzsza-
jacej wielkosc¢ skiadowych czastek tego skupiska (rys. 5).
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CzestoéC wystepowania i wielkosc skupisk wtrgcen tlenkowych w przero-
bionych plastycznie plaskich wyrobach stalowych w postsci blach 1 blaché-
wek charakteryzuja metalurgiczna czystosc stali, Zgrupowania wtracen, jak
juz wspomniano, pogarszajac jednolitosé makrostruktury przerabianych plas—
kich wyrobodw stalowych, utrudniaja ich przerdbke plastyczng przy tempera-
turze pokojowej i sg Zrédiem wad powierzchniowych, uniemozliwiajacych
wiadciwe wykorzystywanie otrzymywanych wyrobdw, Nie kazde jednak skupisko
vitracen tlenkowych pogarsza jednolitosdé makrastruktury przerabianych wy-
robévi stalowych, Zalezy to od jego wielkoéci, sposobu przerdbki plastycz-
nej wlewkow i péiwyrobdw oraz od przeznaczenia danego gatunku stali na
okreslone wyroby. Szkodliwym skupiskiem jest zbidr czastek w objetadci
otaczajacego ich metalu, stwarzajacy niebezpieczeristwo latwej dekohezji
zakrzeptej i przerabianej plastycznie stali,

Wedtug badan [4, 5] jakosé blach pogarszaje pojedyncze mikrowtracenia
juz o wielkogci 15-25um, Majac na uwadze te "krytyczne" wielkodcl szkodli~-
wych wtracen, pogarszajacych jakosé¢ wytwarzanych blach, oraz wykrywalnosd
metodami mikroskopowymi zbiordéw wtracen juz o wielkosdci 25 um W niesta-
rzejacej sig stali glebokotioczne] nalezy przyjac za szkodliwe skupiska
o srednicy nie mniejszej niz 25 um przed przerdhka plastyczna tej stali,
zajmujgce w niej odpowiednio objgtosé nie mniejsza niz Blaogims oraz pow
wierzchnie nie mniejsza niz 490‘um2 na obserwowanej powierzchni zgladu,
Takie zgrupowania nieplastycznych drobnych wtrecen moga Juz'byé przyczyna
naderwan powierzchni wyrobdw podczas ich przerdbki plastycznej w tempe-
raturze pokojowej, uniemozliwiajec ich péZniejsze utytkowanie.



2, KRYTYCZNE SPOJRZENIE NA OCENE METALURGICZNEI czvsTnSCI STALI

Przez pojecie metalurgicznej czystodcl stali lub metalurgicznego stop-
nia czystosci stali zwykle rozumie sig "zawartosd” niemetallcznych wtra-
cen (nejcze¢décie] tlenkowych) w stali, mierzona lub wyrazana w rézny spo-
s6b, zaleznie od sposobu okredlenia "zawartodcl" fazy niemetalicznej w
badanych prébkach stali, MoZze to byé "zawartosd" wtracer niemetslicznych
rozumiana jako:

- masowe lub objgrosciowe steZzenie wtracei w metalu,

- liczebnodé czastek wtracen w jednostce ohjetoéci metalu,

- liczebnosé i rozktad wielkosci czgstek niemetalicznych na obaerwowans]
powierzchni zgiadu, okreélone umownie w przyjetaj liczhie pdl widzenia
pod mikroskopenm,

- liczebnosé 1 rozklad wielkosci czgstek, przypadajacych na jednostke po-

wierzchni obserwowanego zgiadu metalograficznego,

udziat charsekterystycznych sktadnikéw wtracen (np. Aly04, 8i0,, MnO

i innych) w masie metalu,

Z powyzszego wynika, ze metalurgiczna czystoéc stali nie jest pojeciam
jednoznacznie zdefiniowanywm przez parametry fizyczne i geometryczne nie~
metaliczne] fazy. Jest to powodem czgstych nieporozumiern w ocenie zanie-
czyszczenia steli wrraceniami niemetalicznymi, bowiem rdzni autorzy publi-
kacji naukowych w rozmaity sposéb okreélaje czystodé badanego materialu,
Na podstawie dotychczasowych hadan wystepowania wtracen niemetalicznych
w stali mozns zaproponowad nastgpujace okreslenie pojecia jef metalurgicz-
nej czyastodeci, Metalurglczna czystodcin stali okredls sig take populacie
czgstek fazy nlemetalicznej w staelym metalu, ktdéra przy danym poziomie
metod badawczych i kontroli wiassnodcl uzytkowych wyrobdw stalowych w istot-
ny sposdb wplywa ne te wkasnodci, przy czym populacja czastek fazy nieme-
taliczne] opisana jest perametrami okresdlajacymi w sposdb jednoznaczny
liczebnodd, wielkodd, gestosdd rommieszczenia, rozklad wielkodeci ozastelk,
ilosé i rodzej wtraceh niemetaliloznych,

Faza niemetaliczng gidwnile wpiywajaca na wiasnoscil uzytkowe wyrobow
stalowych przy obecnych metodach obrobki rafinacyjnej jest faza tlenkowa.
Zawartosé wtracen tlenkowych w stall okredla sig metodami anelitycznymi:
elektrochemicznymi i chemicznymi metodami izolacji wtracen oraz metodami
fizycznymi - mikroskopowymi. W badaniach zachowania sie wtracen tlenke-
wych stosuje silg rdzne miary okreslania zawartosci w niej wtraceA. Miary
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te przedstawiono w tablicy 1. Sa one giéwnie przydstne w_lsboratoryjnych
badaniach zmian zawartos$ci wtracen, zachodzacych w matych masach metalu.
Viyniki oznaczern przedstawionymi metodami czesto jednak nie sa ze soba
pordwnywalne zardwno ze wzgledu na stosowana rdzna technike pomiarowa,
jak i rézne fizykochemiczne wkasnosci odtlenianych gatunkdéw stali i po-
zostajacych w nich wtracen tlenkowych.

W metalurgicznych badaniach stosowanych oraz w biezacej kontroli ja-
kodci wytwarzanej stall zanleczyszczenie stali wtrzceniami tlenkowymi
sprawdza sie czesto metoda elektrolitycznej izolacji i chloroprozniowej
separacji tych wtracen., Wtracenis te wyizolowuje si¢ z duzych prébek sta-
11 o masie rzedu 10 kg, pobieranych po odtlenieniu wytopu, zwykle podczas
odlewania wlewkéw, Zastosowanie te] metody okredlenia zanieczyszczer stali
wtrgceniami tlenkowymi pozwela ustalié zawartosdé i przecietny skiad chemi-
czny wystepujacych wtrgceh po odtlenianiu oraz postad, wielkodé i budowé
czastek tlenkowych . pozostatych w odtlenionym metalu.

Vi tablicy 2 przedstawiono osiagane zawarto$ci wtracen niemetalicznych,
wystepujacych po odtlenieniu koncowym stali wytapianej procesem marte-
nowskim, w elektrycznym piecu tukowym i tlenowym procesem konwertorowym
[353. Podana w tablicy tej dokladnodc miary zawartosci wtracehd jest praw-
dopodobnie maksymalna otrzyména wartoscia oszacowanego odchylenia stan-
dardowego ilosci i liczebnosdci wtraceh od otrzymanych drednich wartosci
wykonanych oznaczen i przeliczer, Swiadeczy ona o duzym czesto rozrzucie
otrzymywanych wartosci oznaczen, spowodowanym nie tylko métoda oznaczania
lecz i zmiennymi warunkami procesu odtleniania duzych mas metalu w skali
przemysiowe]j.

Przedstawicne w tablicy 2 wyniki ilosci i liczebnodci wtracen wystepu-
Jacych w masie metalu, informujace o zawartodci wtrace’ w odtlenianej sta-
11 nie dajg jednoznacznej oceny metalurgicznej czystosci badanych gatun-
kow stali [35], bowiem:

- otrzymane wyniki pochodza z pojedynczych prébek pobieranych z duzych
mas metalu, nie sa wigc dostatecznie reprezentatywne,

- okreslaja zanieczyszczenie wtrgceniami prébek stali, pobieranych z przy-
padkowych miejsc masy metalu i w réinych momentach czasowych procesu
odlewania,

- przedstawiaja zanieczyszczenie prébek pobieranych z réznych mas wyto-
péw, rdéznych gatunkdw stali o rézniacej sie zawartodci wtraced,

-~ zanieczyszczenie stali okres$lano rdznymi metodami oznaczenia wtracen
niemetalicznych.

Warunki te powoduja obarczenie oceny czystosdcl stall znascznym biedem.
Stad tez konieczna jest nalezyta interpretacia tej oceny i podanie warun-
kéw zarejestrowanych zjawisk zwiazanych z wystgpowaniem wtracen niemeta-
licznych w stali,
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Oceng zanieczyszczenia wyrobéw stalowych mikrowtraceniami, a wigc wtra-
ceniami niedostrzegelnymi nieuzbrojonym okiem i przy matych powigkszeniech
(za pomoca lupy), z reguly przeprowadza sig metodami mikroskopowymi na
nie trawionych zgitadach probek, Jako mikrowtracenia okredlane sa mikro-
czastki o wielkodci nie przekraczajecej 200 um [36]. Jednakze nawet nie-
uzbrojonym okiem mozne juz dostrzec czgstki o wislkosci okolo 100 um na
dobrze przygotowanych zgtadech prébek stali, Z tego powodu bardziej situsz~
ne bedzie przyjecie wielkosci czastek rdwnej 100 am jako granicznej wiel-
kodci mikrowtracer i zaliczanie wigkszych czastek juz do wtracern makrosko-
powych.

Mikroskopowe sposoby ustalania zanieczyszczenlia stali mikroczastkami
przeprowadza sig albo metodami ilofciowymi, ckredlajacymi liczebno#é,
wielkos¢ 1 udzial wtracen na badanej powierzchni zgladu, albo metodami
pordwnawczymi [37-40]. Zaasadn tych ostatnich metod jest wzrokowe oszaco-
wanie wystgpujacego zanieczyszczenia poprzez porotwnanie go z odpowiednim
wzorcem stosowane] skali wzorcodw wtracern, okreslajacym wielkodld, liczeb-
nosé¢ i powierzchnile zajmowana przez wtracenia na obserwowanych zgadach
prébek, przy ustalonym (zwykle atokrotnym) powigkszeniu mikroskopu. Sto-
éuje sie przy tym nastgpujace kryterie oceny stopnia zanieczyszczenia
[32, 37-39], podajac:

~ najwigksze zanieczyszczenie obserwowanych zgltadcw badanego zbioru pré-
bek, okreélone odpowiednim wzorcem, X ...

- $rednia arytmetyczng wynikdéw oceny najbardziej zanleczyszczonego miejsca
kazdego zgladu w zbiorze prdbek, okredlana przecigtna wartodicig maksy-
malnych ocen xmaks.'

-~ procentowy udzial prébek w badanym zbiorze o zanieczyszczeniu wiekszym
od dopuszczalnego,

- wskaznik zanleczyszczenia stali wtraceniami, odniesiony do csiej bada-
nej powierzchni zgZadu, réwny sumie iloczyndvi liczby wtracen danego
wzorca (”1) i wapdlozynnika, odpowladajgcego powlerzchni wtracen, okred-
lonej danym wzorcem,

~ wskaznik zaenieczyszczenia stall wtracenilami o nasileniu wigkszym od do-
puszczalnego,

Zaleta oceny za pomocé wzorcéw zanieczyszczenia stali wtraceniami jest
szybkie oszacowanle czestoéci wystepowania wtracenh i ich wielkodoi w ba--
danej] prébce. Cechuje je jednak szereg mankamentdw, powodujacych mala
przydatnodc jej jako miary w badanisch zenieczyszczenia stali wtrgceniami,
Arbitralng sprawg tej oceny jest wielkodé dopuszczalnego zanieczyszczenia
stall wtraceniami, bowiem czgsto ustalana jest ona na podstawie ohserwa-
cji zbilordw statystycznych badari wtracen niemetalicznych, nie skorelowa-
nych z wymaganiemi wiasnodécl wyrobdw stalowych,

Wady metody oceny zanieczyszczenia stali wtraceniami na podstawie
wzorcow sa zwieszane z rdzna konstrukeoja istniejacych skal wzorcdw, réz-
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nymi stosowanymi kryteriami oceny zanieczyszczenis stali wtraceniami, mo-
gacymi dawaé réiny obraz metalurgicznej czystogcl stali przy ufyciu tych
samych wzorcéw wtracen i z brakiem mozliwoéci okreélenia rzeczywistego
zanieczyszczenia wtraceniami badanej powierzchni prébki [40]. CY6wna wada
okreé¢lenia zanieczyszczenia stali wtrgceniami za pomoca wzorcéw wtraceh
jest brak precyzji w oszacowaniu wzrokowym zardwno liczebnod$ci, wielkodci
czastek, jak 1 wielkosci powierzchni zajmowanej przez wtracenia, wyrazaja-~
cym zanieczyszczenie stali umowng cyfra, przy ograniczonej liczbie wzor~
céw, nie podajaca rzeczywistych wielkosci wtracern 1 ich liczebnodci na
badanych zgtadach prébek, Efektem tego jest maa dokladnoéé i subiekty-
wizm oceny zanleczyszczenla oraz zwiazany z nim brak odtwarzalno¢cl 1 maia
powtarzalnosé uzyskiwanych wynikdéw kontroli zenieczyszczenia stali wtrgce—
niami, Tak wigc porownawcza ocena stopnis zenieczyszczenia stali przy uzy-
ciu wzorcdw wtracen moze byé traktowana tylko jako ocena orientacyjna

przy ustalaniu przydatnodci przerobionego plastycznie materiaitu ns odpo-
wiednie wyroby stalowe.

Bardziej odpowiednim sposobem ilodciowego okredlania zanieczyszczenia
stall wtraceniami niemetalicznymi (tlenkowymi) jest metoda automatycznego
zliczania wtrgcen za pomocg mikroskopu telewizyjnego - automatycznego ana~
lizatora liczacego - majacego mozliwoéé zliczania czgetek wtracen’ tlenko-
wych, w&st@pujacych na badanej pow;erzchni zgtadu probki. Okredla on su-
maryczna liczbe wtracen w ustelonej‘liczbie p6l widzenia, rozktad wielkos—
ci wtracen w grupach wymiarowych ujswnionej liczby wtracen, liczhe wtra-
cen przypadajaca na 1 mm powierzchni zgZedu, srednia wielkodc wtracen
lub $rednig diugoéé wtracen (wydiuzonych) 1 procentowy udziat powierzchni
zajmowanej przez wtracenia, przypadajacy na cobserwowana powlerzchnie zgla~—
du,

Stosowane miary okreslenia zawartodcl wiracen, podajgce z rdzng doklad-
noscia zanieczyszczenie stali wtrgceniami tlenkowymi, moga przedstawiad,
przy odpowiedniej liczebnodeci zbioru prébek pochodzacych z okreslonej ma=-
sy metalu, z odpowlednim prawdopodobieristwen otrzymywanych wynikéw zardw-
no ilod¢ wtracehn w reprezentatywnym zbiorze, jak i liczbeg, powierzchnie
1 objetodl zajmowang przez wtracenia. Jednakze nie ustalaja one czestodcl
wystgpowania skuplsk wtrace’ w odtlenlonej stali., Dotychczasowe sposoby
oceny zanleczyszczenia stali mikrbwtrqceniami nie okredlaja réwniez lo-
kalnie wystegpujacego zwigkszonego zanleczyszczenia stali w postaci sku-
pisk wtracen, Skupiska te mozna albo zaobserwowadé przypadkowo ped mikro-
skopem, albo tez ujawniad je metodami makroskopowymi, e wiec metodami
fizycznymi, mogacymi ustalac przydetnodé wyrobéw stalowych do okreélonych
zastosowan,

Do metod ujawniajgcych nierdéwnomiernodc¢ rozmieszczenia czastek przy
lokalnie wystepujacym zwigkezonym zanisczyszczeniu wtraceniami tlenkowy-
mni w wyrobach ptaskich nalezg:
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proba giebakiego trawienia,

- préba przetomu niebieskiego,

- préba jednolitoéci przeiomu,

badania nieciagtodéci strruktury blach metoda defektoskopowa.

H

Wszystkie powyZzsze metody sa ocenami jakosciowymi, przedstawiajgcymi
albo zwigkszone zanieczyszczenie stall wtrgceniami, albo nieciaglodct
struktury wyrobdw, spawodowane zwigkszonym nasileniem wystgpowania wtra-
cet tlenkowych, Nie sa jednak miara liczby miejsc wystepowania zwiekszo-
nego zanieczyszczenia wtraceniami w duzych masach metalu, Jedyna mozliwa
do zastosowania miara czestosci wystepowénia skupisk w stali wydaje aie
by¢ mikroskopowe okreslenie ich liczebnoéci i wislkodci w nie przerohio-
nych proébkach stali ne okreslonej powlerzchni zgiadu, przy matych powigk=-
szenlach mikroskopu (erdu 100 x), z uwzglednieniem liczebnodci mikroziarn
w kazdym zaobserwowanym skupisku. Ustalenies czgstodcl wystgpowanim skupisk
w prdbkach stali przy dostateczne] liczebnodci zbioru prébek wraez 2z do-
tychczasowymi miarami zawartosci wtracen w atall moze dac¢ bardziej peina
aceng jej metalurgicznej czystodci w pordwnaniu np, z ocené za pomaca
wzorcdw wtracen,



3, HIPCTEZY PRZYCZYN POWSTAWANIA SKUPISK WTRACE& TLENKOWYCH

Zagadnienie wystepowania skupisk wtracen poruszano w pracaéh nad od-
tlenianiem zelaza i stali glinem oraz stopniem ich zanieczyszczenia wtrg-
ceniami tlenkowymi [G, 29, 31-33, 41—45]. Badania wtracen tlenkowych we
wlewkach ujawniaty wystgpowanie licznych skupisk w przypowierzchniowej
warstwie wlewkdw, siggajace do 50 mm od ich powierzchni sz do granicz-
nej strefy krysztaldw zamrozonych i siupkowych [46, 47]. Autor wykrywal
skupiska wtracen w przypowierzchniowej warstwie kesisk stali giebokotio~-
czonej, po przerdbce plastyczne] wlewkéw o masie 5-6 Mg, na glebokosci
odpowiadaj gcef 30-nilimetrowej przypowierzchniowej warstewce wlewkodw,

Wyrazne zwigkszenie liczebnosci skupisk tlenkowych czastek obserwuje
sig w okolicy nadlewu i w nadlewie. Liczne duze skupiska wystepuja tez
w stoplie wlewka, Wielkos¢ wtracen w skupiskach zwykle nie przekracza
8 um [47], sporadycznie dochodzgc do 10 m [}].

Wystepowanie skupisk wtracer we wlewkach wielu badaczy przypisuje
wtornemu utlenieniu, zachodzacemu podczas odlewania stali odtlenionej
gidwnie glinem [}O, 45, 48, 49]. Utlenianie to nie jest jednak gidwna
przyczyng powstawania skupisk wtracert tlenkowych w niskoweglowych gatun-
kach stali, zawierajacych nie mniej niz 0,027 glinu metalicznego} Obec~
nod¢ skupisk wtracenn w stali gtebokotiocznej autor stwierdzal bezposdred-
nio po odtlenieniu jej duzym dodatkiem glinu, rzedu 0,2% masy metalu
[1, 6, 50-52]. Skupiska wtracer wystepuje juz podczas procesu odtleniania
ciektego Zelaza 1'niskoweglowej‘stali glinem, wprowadzanym w ilodci rzg-
du 0,1-0,2% i wigkszym lub stopami zioZonymi, z ktérymi wprowadza sie do
kapieli metalowej podobne ilosei glinu [53-57]. Stwierdzano je réwniez
w odkuwkach stali kotlowej [5@] zawlerajecej glin metaliczny i odlanej
przy obnizonym cisnieniu (rys. 6), a wiec w warunkach, w ktérych nie po=
winno dochodzi¢ do wtdérnego utleniania cieklego metalu.

W skupiskach stalli odtleniane] gidéwnie glinem przewaiaja wtracenia
o ksztalcie kulistym (rys. 7) lub zblizonym do kulistego, przyjmujsce
postad czastek koralikowych (rys, 8), lecz wystepuja w niej tez w posta~
ci dendrytycznej (rys. 9) i precikowej oraz nieregularnej (rys. 5), a na-
wet wielobocznej (rys. 10). Przeprowadzone badania wtracen w skupiskach
za pomoca mikrosondy wykazaly, 2e w stali odtlenianej glinem sa one wtra-
ceniami tlenku glinu'[i, 55]. Poza nia nie stwierdzono Zadnych innych faz
niemetalicznych, -
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Rys, 6. Skupiska wtracen tlenkowych w odkuwce stali kotlowej, odlanej praz:
obnizonym cidnieniu, Zgtad nietrawiony, przekrdj poprzeczny. Powigkszenie
' 100 x [58ﬁ
Dwg. '6. Clusters of oxide inclusions in boiler steel forging, cast under
the lowered pressure, Non-etched microsertion, crossection. Enlargement
100 x [58]

Pys. 7. Skupisko wtrgcen kulistych. Powigkazenie 2300 x [6]
Dwg., 7. Cluster of spherical inclusions. Enlargement 2300 x [6]

Rys, 8, Zgrupowanie wtracen koralikowych, wystepujace na przelomié prébki

do rozciggania. Mikrografia elektronjnwa, skaningowa. Powigkszenie 3300 x
58

Dwg. 8, Cluster of bead inclusions appearing at the fracture of tensile

test piece. Elsctron and scaning micrograph. Enlargement 3300 x [58]



; i 3 ) kuliste (d)

Rys, 9, \itracenia dendrytyczne (a) 1 (b}, koralikowe (c) i

WYZElazié odtlenionym glinem, ujawnione pod elektronowym mikroskopem ska-
ningowym po gigbokim trawieniu prdobek (63

Uwg. 9. Lendrite {a) and (b) bead (c) and spherical inclusions (d) in alu-

minium deoxided iron revealed under scaning microscope after macroetching
rest pieces [63

Rys. 10, sSkupisko wtracen wielobocznych. Zgtad nietrawiony. Powickszenie
. 800 x [51]

Dwg, 10, Cluster of multiside inclusions. Nan-etched microsection, Enlar-
gement 800 x [51]

Rys. 11. Wplyw temperatury cieklego metalu rfa w
wystepujacych w skupiskach tlenku glinu

i

ielkos$¢ i rozrost czaeste
[55]; a) prazy temperaturze 1550
b) przy temperaturze 1650 °c, ¢) prazy temperaturze 1750 °C

Owg. 11. The influence of fluid metal temperature on size and growth of
the particles occuring in alumina clusters [55

] a) et temperature 1550 °C,
b) et tempersture 1650 °C, ¢) et temperature 17500C
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Jak ustalono [55], liczba czgstek w skupiskach maleje ze wzrostem tem-
peratury kapiell metalowsj, wzrasta natomiast w nich wielkoséé czastek
(rys. 11). Przy tym wzrost wielkodci czestek ze wzrostem temperatury jest
znacznie wyraZniejszy, niz zmniejszanie sig ich liczebnodci w zgrupowa-
niach o otrzymywanych wielkodciach czastek,

Mate wtracenia glinkowe (rzedu 3-4 pm) tworza w odtlenianej glinem
stali skupiska o wielkosci 30-500 m, dochodzacej nawet do 3000 am [54,
59]. Wystepujace w nich czastki mogs sie przy tym stykaé ze soba. Nato-
miast mate skupiska, ujawniane (o wielkodci mniejszej niz 20 un) pod mi-
krogkopem na nie wytrawlonych zgiadach prébek sa obrazem poprzecznego
przekroju dendrytycznych czestek tlenku glinu [EQ].

Dotychczasowe badania 1 obserwacje procesu odtleniania nie wyjasniaje
catkowicie mechanizmdédw 1 przyeczyn nadmiernego miejscowego zanieczyszcze-
nia wtraceniami tlenkowymi odtlenianej glinem stali o malej zawartosci
wegla, W niniejszej pracy zajeto sie wigc zagadnienilem powstawania sku-
pisk wtracen oraz mozliwodclemi ograniczenia ich wystepowania w uspoko-
jonych glinem niskowgglowych gatunkach stali giebokotiocznej.

Dodwiadczalne badanie mechanizmu powstawania skupisk wtracen przy tem-

peraturach ciektej stali rzedu 1B23-1873 K 1 wyzszych jest niemozliwe,
Z tego powodu procesy powstawanla skupisk przedstawiane sa w hipotezach,
opisujgcych prawdopodobne mechanizmy grupowego tworzenia sig 1 wydziela-
nia wtracenh, doprowadzajace do powstawania zbiordw czastek w kapieli me~
talowej.

Hipoteza przedstawlona przez Straubego, Kuehnelta i Ploeckingera [44]
zoktade stopniowe rozpuszczanie sie w kapieli metalowej wprowadzonego do
niej glinu, ktéry reagujac z tlenem, tworzy poczatkowo ciekia, bogata w
FeQ zawiesing fazy tlenkowej ukitadu FeO-A1203 oraz drobne state czaetki
tlenku glinu, Powstate clekie wtracenia koagulujg, zwigekszajsc swe wiel-
kodoid i wyptywaja szybko z kepieli metalowej. W efekcie tego procesu w
odtlentione] stali pozostaja mate czastkl wtracen tlenku glinu, wystepuja-
cych giéwnie w skupiskach, Takli mechanizm powstewania skupisk jest jednak
mato prawdopodobny, gdyz wtedy gidwna mase powstalych wtraced tlenkowych,
usuwanych z kapleli metalowej, powinny tworzyé duze, ciekte, kuliste wtra-
cenia, rzedu 90 um i wigksze, szybko wyplywsjece z kgpieli metalowsj do
2uzla, umotliwiajagce efektywne zmniejezenie wtracen tlenkowych w ciekiej
stali, Jednakze w Zednym z dotychczasowych badah procesu odtleniania nie
ujawniono tak duzych, kulistych i przy tym o duzej liczebnodci czastek
ukiadu Fe0-Al,0, Lub heraoynitu, mogacych éwladczyé o siusznodci hipotezy
formowania eie duzych wtracen tych typéw w procesie odtlenienia stalil
glinem, przy réwnoczesnej obecnodci obok nich bardzo maiych drobin tlenku
glinu. Wprawdzie autor w swych badanisch odtleniania stali giebokotiocz~
nej spotykal krétko po odtlenieniu glinem spaoradycznie wystepujace duze,
pojedyncze, kuliste wtracenia tlenkowe o wilelkodci od 60 do 126 um [i,
50-52], lecz byly to glinokrzemiany wapnia slbo glinokrzemiany wapniowo-
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~magnerowe, a wiee wtracenia prawdopodobnie pochodzenia egzogenicznego,
nie magace powocdowad istotnych zmian w rozmieszczeniu drobnych wtracen
tlenkovych w odtlenionej stali, Jezeli wigc w poczatkowym okresie odtle-
niznia stali glinem powstaja tez ciekte wtracenia tlenkowe ukladu
FeO—A1203,

tod¢ wtracern tlenkowych w ciekiej stali w obecnofci rozpuszczonego w niej

to jednak nie sa one faza regulujaca stezenie tlenu 1 zawar-

glinu. Powstawanie tego typu wtracen przypuszczalnie moze mied miejsce

w poczatkowym okresie procesu odtleniania kapieli metalowej glinem, przy
matym jeszcze stgzeniu rozpuszczajacego sig glinu i znacznym stezeniu
tlenu w cieklym metalu,

Vledtug Foerstera i Richtera [60] skupiska wtracer tlenkowych moga
powstawaé podczas odtleniania stali glinem, skutkiem heterogenicznego wy-—
dzielania sig fazy tlenkowej juz na powlerzchni odtleniacza, glinu, wpro-
wadzonego do odtlenianej stali. Glin uzywany do odtleniania w postaci
aluminium rafinowanego lub hutniczego, pokryty jest zawsze dcidéle przyle-
gajaca do niego blonka tlenku glinu umozliwiajaca heterogeniczne wydziela -
nie sig¢ na niej czastek tego tlenku, do utworzenia ktérych wystarczaja
mate przsycenia reagentéw, doprowsdzajace do formowania sig zwartych grup
wtracen, W tej hipotezie powstawania skupisk wtracer Foerster i Richter
pomijajg obecnosé otaczajacej odtleniacz blonki tlenku glinu jako odrgbne-—
go zrédia skupislk, jak na przykiad podczas odtlenienia steli granulowanym
aluminium, W chwilil wprowadzenia glinu do kapieli metalowej blonka ta,
oddzielajac odtleniacz od roztworu Fe-0, hamuje rozpuszczanie sig¢ i dyfu-—
zj¢ odtleniacza wprowadzanego do ciektego metalu, opdZniajar przez to pro-—
ces odtleniania i powstawania wtracer tlenkowych (rys. 12a). ¢/ momencie

roztapiania si¢ odtleniacza o

Oloczka Aly0y g
2/ __W_ znacznie nizszej temperaturze

S . = — topnienia (wynoszacej 933 K)
NGestuie Fe-0.
od temperatury cileklej stali

nastgpuje wzrost objetosci od-

5) tleniacza, doprowadzajacy do
rozerwania otoczki tlenku glinu

¢) pokrywajscej aluminium (rysu-
= = nek 12b). Unozliwia to dyfuzje

Mﬂb@’Fbo*liﬁzﬁﬂﬁfAlo glinu do odtlenianego metalu

dv i réwnoczednie heterogeniczne

e T Y e
T T e i (e e — wydzielanie sie czastek tlenku
%é‘-"g:u . &;fgggilg&:m na powierzchni bionki juz przy
Warstewho skopisker Als0y niewielkim stezeniu glinu w heze

. posrednim jej otoczeniu (rysu=
Rys. 12, Mechanizm przeformowanis bion~

ki tlenkowej, pokrywajacej aluminium nek 12c). Podczas dyfuzji od-
na skupisko wtracen tlenku glinu tleniacza z "objetodci” otocz-
Dwg. 12. The mechanism of reshaping of ki do roztworu Fe-0 "objetosé"”

oxide layer covering aluminium into
cluster of alumina inclusions
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otoczki maleje az do calkowitego zaniku, pozostawiajsc w ciekiym metalu
zawiesine czastek tlenkowych (rys. 12d).

Takie heterogeniczne wydzielanie sie i powstawanie duzych grup wtracef
na powierzchni odtleniacza (glinu), przy réwnoczesnym wystepowaniu otocz-
ki tlenkowej] na powierzchni stalego odtleniacze, tworzacej duie agregaty
egzogenicznych wtracen (bo utworzonych na powierzchni odtleniacza jeszcze
przed procesem odtleniania ciekie] stall) jest prswdopodotne, lecz prazy-
puszczalnie nie ma istotneyo znaczenia w zanieczyszczeniu stali skupiska-
mi tlenkéw zardwno wskutek wzglednie mako rozwinigtej powlerzchni odtle-
niacza, wprowadzanego zwykle w 2warte]j postaci do wielokrotnie wigkszej
od niego aobjetoéci odtlenianego metalu, jak i z powodu krétkotrwazZego
okresu przebywania glinu w stanie stalym w kapieli metalowej, po wprowa-
dzeniu go do odtlenianego wytopu, Odtlenlacz ten, o niskiej temperaturze
topnienia, wprowadzany do ciekiego metalu roztapia sie w nim szybko, tak
2@ heterogeniczne wydzielanie sig tlenku glinu na otoczce tlenkdw moze
zachodzié¢ tylko w ciggu bardzo krdtkiego okresu czasu, bezposrednio po
wprowadzeniu odtleniacza do kapieli metalowej.

Wedlug hipotezy Steinmetza i Lindenberga oraz ich wspdaipracownikdw
[61-63], ktérzy hadali rozrost wtrgcen tlenkowych przy powolnym przebiegu
procesu odtleniasnia stopem Fe-Al oraz wtrocenia tlenku glinu, wystepujace
we wlewkach przemysiowych skupiska wtracen obserwowsne na dwuwymiarowym
obrazie mikroskopu w stalach odtlenianych glinem sa dendrytyczna, o nie-
regularnych ksztattach postacia monokrysztaldw tego tlenku. Zaleznie od
stezenia tlenu 1 glinu w kapieli metalowej i od zachowanis si¢ kapieli
budowa przestrzenna i postaé¢ utworzonych wtrgcen moze byé rézna. Przy
wzglednie duzych stezeniach tlenu przed odtlenieniem, rzedu 0,019% 1 wigk-
szych oraz przy podwyzszonych stezeniach glinu w kepieli metalowej, rzedu
0,08, powstaja w niej wtracenlsa tlenku glinu o dendrytycznych ksztaZitach
1 wielkodci do 45 mm, a przy maiym stgzeniu jednego z reagentiw - postacil
holoedryczne. Podobnie maie skupiska ujeawniane w prébkach steli po odtle-
nieniu jej glinem Torsell 1 Olette identyfikowali jako dendrytyczne posta-
ci poszczegdlnych wtracen tlenku glinu [59]. tiate wtracenia dendrytyczne
o podanych wielkodciach sg trudne do usunigcia z ciekiego metalu, & po-
zostajac w nim mogs byé powodem miejscowego zwigkszonego zanieczyszczenia
stali, uwidacznianego w postaci skupisk na dwuwymiarowym mikroskopowym
obrazie wtrgcen w obserwowanych prébkach etali,

Hipoteza Steinmetza i Lindenberga, tiumaczaca wystgpowanie skupisk
w odtlenianej kapleli metalowej dendrytyczna postacie pozostatych w niej
poszczeqdlnych czpatek glinkowych, nie wyjaédnia jednak wystgpowania w
cieklym metalu grup wtracen o wielkodciasch przekraczajpcych 45 um i do-
chodzgeych nawet, jek to stwierdzono, do 3000 um [54, 59], powstajacych
w ciagu krétkiego okresu czasu (nie przekraczajecego 30 8 po wprowadze-
niu odtleniacza), czesto usuwanych szybko z kgpiell metalowaj [54]. Mato
prawdopodabny jest swobodny rozrost dendrytycznych czgstek tlenkéw do



ujawnianej wielkosdci skupisk rzedu 100-3000 um (a wiec juz do wielkosci
makroskopowej), przy szybkim zmniejszaniu sig stgzen substratéw w bezpo-
irednim otoczeniu powstajacych czastek tlenkawych podczas odtleniania
stali. Poza tym w stali odtlenianej duzym dodatkiem glinu mogg sig two-
rzyc zaréwno dendrytyczne maie agregaty wtracen, pozostajacych w niej po
codtlenieniu, jak L zageszczone kolonie niewykrystalizowanych koralikowych
czastek, spotykanych w miejscach zanieczyszczenia cigzkich odkuwek nisko-
wgglowej stall przy zawartosciach 0,079 glinu [58].

Ooci, Sekine i Kesai stwierdzili [55], ze podczas odtleniania ciekiego
zelaza duzym dodatkiem glinu, rzedu 0,6~1}; masy metalu, powstaja w nim
zaréwno kuliste jak i dendrytyczne wtrgcenia tlenku glinu, Réznice w utwo-
rzonej postaci wtracer przypisuja oni zachoweniu sig kapieli metalowej.

W kapieli w warunkach swobodnej konwskcji ciekliego metalu tworza sig giowe
nie wtracenia dendrytyczne. Natomiast w kapieli metalowej, bedacej w ruchu
wymuszonym (np. przy indukcyjnym mieszaniu wytopu), otrzymuje sig wediug
nich gidwnie kuliste wtracenia. Wediug ich tiumaczenia ruchy metalu mogs
doprowadzac do stapniowago ohtapisnia sie ramion dendrytdw u powstajacych
wtracen dendrytycznych i do zamiany dendrytycznej postaci wtrgcen na sfe-
ryczna lub sferopodobna,

W/ przedstawionym przez Coi, Sekine 1 Kasai modelu powstawania skupisk
[55], kuliste wtracenia oraz przeformowujsce sig wtracenla dendrytyczne
na sferyczne lub sferopodobne jak 1 resztkowe (szkieletowe) postaci den-
drytycznych wtracen aczes sie ze soba wskutek ruchdw Browna 1 zderzen
stokesowskich & w momencie ich koherencji nastepuje spiekanie sig tych
czgstek, co w efekcie doprowsdza do uformowania sig zwartych agregatéw
wtraceri, wystgpujacych w cieklej stali 1 w zaskrzeplych wlewkach,

Autorzy tej hipotezy nie podsja jednak warunkéw, w jakich dochodzi do
taczenia sig poszczegdlnych mikroczastek i utwarzenia skupisk wtracen.
Obtapianie sig ramion dendrytdw nalezy przyjeé za maio prawdopodobne,
wakutek znacznie wyzszej temperatury topnienia tlenku glinu tworzacego
wWtracenia niz temperature odtlenianego Zelaza. Tak samo maio prawdopodobne
jest, aby ruchy Browna moglty powodowaé koherencje czastek o wielkodci
rzedu 3-10 prol (spotykanej w skupiskach), nawet z czastkaml znacznie mniej-
szymi, rzedu 1~-2 um, doprowadzajgcg do laczenia sig kulistych czgstek 1
powstawania w ten .spostb skupisk wtragcen,

Wed¥ug badah Bogdandego, Mayera i Stranskiega [41] oraz Torsella i
Oletta [59] wtracenia wystgpujace w skupiskach moga sig tworzyd w wyniku
strefowego zarodkowania produktow odtleniania w odlegtoscilach od powiaerz-
chni odtleniacza okredlonych wzajemng dyfuzja reagentdw, Wzrost liczhy
czastek tlenkowych nastepuje w warstwie dyfuzyjnej dwédch ciekiych stref:
jednej o duzym stezeniu glinu i drugiej o duzym stezeniu tlenu. W ten
sposéb dochodzi do warstwowsgo tworzenia sig czastek tlenku glinu w proce-
sie bedacym wedtug nich Zrédiem skupisk wtracen,
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Rys. 13, Schemat periodyczneqo tworzenia sig warstewek tlenkowych wtracen
v zaleznodci od okresu czasu "t" po wprowadzeniu odtleniacza do utlenione-
go zelaza 64]

a - dla t=t ; bh - dla t=ty; ¢ - dla t=ty; d - dla tat g

1 - granica podziaiu odtleniagz R - stop Fe - 0; 2 - pierwsza warstewka

wtrgee; 3 - dyfuzja odtleniacza R w giab stopu Fe - O; 4 - kolejne war-

stevilki wtracenn; 5 -~ dyfuzja tlenu w kierunku granicy padziaiu odtleniacz
R - stop Fe =« O

Dwg, 13, The scheme of periodical forming of oxide layers depending on
the period of time "t" after introducing deoxidizer [54

a - for t=t b - for t=ty; © - for t=t,; d -~ for t=tg;

1 ~ the border of division deoxidizer R ~ alloy Fe-0, 2 ~ the first layer

of inclusions; 3 - diffusion of deoxidizer R into alloy Fe-0; 4 - subse-

quent layers of inclugione; 5 ~ diffusion aof oxygen towards horder of di-
vision deoxidizer R - alloy Fe-0

Mechanizm tvorzenia sig akupisk wtracerd wedlug tej hipotezy przedstawil
Mamro ze wspdipracownikami [64] na podstawie modelu periodycznego zarodko-
wania wtrgcen tlenkowych [65, 66].

‘edtug niego odtleniacz R (rys. 13) wprowadzony do utlenionego cieklego
Zglaza, roztaplajac sie, rozpuszcza sig w nim i reaguje z tlenem kapieli,
Zarodkowanile produktéw adtlenienia nastepuje w momencie, kiaedy w wyniku
dyfuzjli odtleniacze do ukladu Fe~O, powstajacy stop Fe-0-R osiaga krytycz-
ne przesycenie substratemi, powodujgce powatawanie nowej fazy.

Vi warunkach izotermicznych stopiert przesycenia kapiell metalowej skiad-
~ikami tworzacymi tlenek okreslony jest wyraZeniem:

Kg ()
(x,t) = N ‘ _ ()

vi wyrazeniy tym wielkosd K jest iloczynem réwnowagowym reakcji odtle~
nienia, bgdgcym odwrotnoécia stale] rownowagi reaskeji cdtleniania przy
temparaturze T, a Ks(x.t) jest Llloczynem aktywnodci resgujacych substans
cji w przesyconym roztworze wzgleden reakcji odtlenianim przy tej samej
temperaturze T [ﬁo, 76]:
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) (xat) = [oplPxae) o [ag]Ttx,t) (2)

W chwili zetknigcia sie odtleniacza z utlenionym ciekiym metalem na
granicy faz odtleniacz ~ ciekly metal wydziels sig warstewka czastek o

gruboscl x..

Zmiang aktywnosci reagentéw w czasie t i w odlegosci x od miejsca
kontaektu odtleniacza z roztworem Fe-0O moZna okreélié z drugilego prawa
Ficka, przy nastepujacych warunkach brzegowych:

W momenclie t =0 , przy x = 0
[oel= [oal_ - [=,]

a gdy x >0

to [aR] =0, [ao]

W okresie czasu t = 0y przy x =0

(] 3 L), o] - o

7
C

1]

[\
O
—

8 gdy x-—»o0

to [sg]—oc. [a‘o] - ["‘o]o

Pierwsza warstewka wydzielonych czastek tlenkéw (o grubodci x = xo).
mogacs powodowaé powstawanie skupisk wtracern, pojawis sie na grenicy po-
dzinlu odtleniscz - kapiel metalowa (stop Fe-0) w momencie t = tge

Uwzgledniajac utworzenie- sie pierwszej] warstewki (o grubosdci xo) pro-
duktéw odtleniania, otrzymuje sig dodatkowy warunek:

W momencie t = Tty : przy X = X
1
[or] = (F=p B ¢ [8] = 0
) [ao]o

a przy x> x4

[BR] = fx,t) i [_ao] = [ao]o

przy poczatkowych aktywnodéciach reagentow [}R]o i [ao]o .

Przez wartosd Xg okreéla sig rowniez miejsce ostatniego wydzielenia sip
czgstek tlenku, od ktorego nastepuje ponownie proces dyfuzji odtleniacza
6z do momentu i miejsca, w ktérym zachodzi dalsze wydzielanie aig wtracen

Z roztworu,
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W celu uproszczenia réwnania aktywnodci dyfundujacego tlenu ku odtle-
nianej strefie w obszarze kontaktu odtleniacz ~ kapiel metalowa wprowa-
dzono wyrazenie ilorazu dyfuzji ¢ :

P = D-a, (3)

gdzie D jest wspdiczynnikiem dyfuzji odtleniacza w cieklym zelazie,
[cmz.s- , @ Dy jest wspotczynnikiem dyfuzji tlenu w ciekiym zelazie,
[en® . s77]

. 8 . -

Wartosci fp, ¥, ty, 1 ¥ sa wartodciami stalymi. Przy zalozeniu, Ze
rozwigzaniem drugiego prawa Ficka jest calka Gaussa i Ze poczatkowa aktyw-
nod¢ odtleniacza jest wigksza niz aktywnosé tlenu; zmiane aktywnoscl dy-
fundujacego odtleniacza ku wnetrzu kapieli metalowej okresla zaleznosd
[64-66]

z(x,t)
; ! -2 2 4y o A
[aRJ(x,t) = E'[BR]O‘(:L T J ) dy) Z[BR]O erf c[z(x.t)], (4)

przy czym

z(x,t) = == . (s)

2 R - t

wiec

[aR](x,t) = %- [I—JR]O . erf c<__D:_.—t_) ' (4a)

a poczatkowa aktywnos$é odtleniacza w okresie czasu t > O wynosi %[ER]
a wlgc maleje do polowy jego aktywnosci w momencie wprowadzanis odtle-
niaoza do kapieli,

Zmiang aktywnos$ci dyfundujacego tlenu ku odtlenianej strefie przedsta-
wia zaleznosdé

'
0

w(&,t) 2
[ao](x.t) = [ao] . iéﬁ J eV dy = [30] . erf[w(x,t)], (6)
o o
0
gdzie
(x = x,) .9

(7

) 2 DﬁV(t—to)
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Zatem
(x=x,) o
- . erf (6a)
[aO](x.t) [ao]o er [ZVE;T?:?;T] a
Wstawiajac (4) 1 (8) do (1) z uwzglednieniem (2), otrzymujemy:
g ¥
K [es] -[2q
’Q(X,t) - (K_S)(x't) = (X,t)K lxlt) -
B . U
—{% [aR:]o . erf C[Z(x't)]}(th){[ao]o . erf[w(x,t)]}(x't) o
B K
Oznaczajac przez
8 T
1 [ag] V. 4le0)
qo = {2 o} = { o} (9)
' s
A(x,t) = {erf ¢ [z(x,tﬂ}p. {erf[w(x,tﬂ} , (10)
to réwnanie (B) mozna przedstawié¢ w postaci
Nix,t) =My . €(x,t) . (11)

Funkcja ta przedstawia zmiane¢ stopnia przesycenia kapieli metalowej rea-
" gentami w zaleznodci od czasu i ich drogi dyfuzji.

Na rysunkach 14, 15 i 16 przedstawiono schematycznie réwnania (4),

{(6) L (8) dla réznych okresow czasu t, zaleznie od odleglodci x od poczate
kowej granicy podzialu miedzy odtleniaczem a ciekiym metalem (rys., 14 i 16)
lub od pierwszej warstewki powstalych produktéw odtlenisnie (rys. 15)
[64, 65]. Aktywnodé odtleniacza maleje szybko ze wzrostem odlegloéci od

‘ poczatkowej granicy podzisiu pomiedzy odtleniaczem a ciekiym metalem ku
wnetrzu kgpieli. Natomiast aktywnosé tlenu maleje w mniejszym stopniu w

. miarg zblizania si¢ od wnetrza kgpieli do pierwsze] strefy utworzonych

- czgstek tlenkowych,

Wedlug réwnania (8) przy zmianie aktywnbéci reagentdéw z uplywem czasu
stoplen przesycenia osiaga maksimum, bgdace przesyceniem krytycznym przy
pewnych wartodciach x i t, odpowiadajacych miejscom i momentom wyetepowa-
nia przesycenia krytycznego substratéw, jak to przedstawia rysunek 15;
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Rys. 14, Schemat zmiany aktywnodci odtleniacza w ciekiym zelazie z uptywen
czasu t 1 ze zmiang odlegiosci x od poczatkowej powierzchni granicz-
nej odtleniascz - ciekiy metal [64]

Dwg. 14, The scheme of the change of activity of deoxidizer in liquid
iron according to running of time t and change of distance x from the
initial border surface deoxidizer - liquid metal [64]

wnt)

[, o f 4y
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Rys, 15, Schemat zmiany aktywnodci tlenu w clekiym Zelazie z uplywem cza~
su t i ze zmiang odleglodel od plerwszs] warstewki x, wydzielania

slg produktéw odtleniania [64].

Owg., 15, The scheme of the change of sctivity of oxygen in liquid iron
eccording to running of time t and change of distance x, from the

first layer of the outcoming of .products of deoxidation [64:]
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Rys. 16, Schemat zmiany przesycenia substratéw w zaleznosci od upiywu cza-
su t 1 odleglosci x od powierzchni kontaktu odtleniscz - ciekily metal
64

Dwg. 16. The scheme of change of supersaturation of substrates depending
on running of time t and change of distence x from the surface of the
contact: deoxidizer - liquid metal [62]

Zarodkowanie produktéw odtleniania nastepuje wtedy, gdy przesycenie 1)
substratami osiaga wartosé krytyczna okreséloneg [64] wzorem:

3 1
v 16.%.67,1g e :
1o = z3ozsmT | SR T IgZ ¢ (12)

a wiec gdy

N(x,t) = M (13)
Stad -

. v 16.%,6%,1g e

o0 = 5Tiaas T - | SR T Ig T (142a)

wstawiajac (13) do (11), otrzymujemy

M =M » dlx,t) . (14)

Réwnanie (14) wyznacza miejsce x tworzenia sie warstewkl zarodkéw produk-
téw odtleniania w okreslonym momencie t. Na rysunku 17 przedstawiono
schematycznie zaleznodé (14) dla stalej wielkodci Xg 1 momerntu t, oraz
okreslonego przesycenia krytycznego M W momentach ty, ty ity w miejs-
cach x;, X5 1 x5, Poczewszy od punktu x_ przesycenie 1(x,t) wzrasta z od-
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Rys. 17, Schemat powstawania warstewek wydzielen produktéw odtleniania
w odlegiosdciach x od powierzchnt KTntaktu odtleniacza z ciekiym metalen
65

Dwg, 17. The scheme of forming of layers of separation of deoxidation
products in distances from the surface of contact: deoxidizer -~ liquid
metal [65

legtodcia x az do osiagniecia wartodci maksimum przesycenia - 7. Na-
stgpuje wtedy zarodkowanie produktdw odtleniania i zmniejszenie przesy-
cenia 7M(x,t), ktére z upkywem czasu i ze wzrostem odlegtodci od utworzo-
ne] strefy czastek tlenkowych - produktéw odtleniania - ponownie wzrasta
do wartodei meksimum przesycenia 1), 1 momentu kolejnego zarodkowania
produktdéw odtleniania.

Na podstawie réwnania (8) i wykresu przedstawionego na rys. 17 mozna
wnioskowaé, ze odlegioéé miedzy strefami zarodkowania produktdw odtlenia-
nia zalety od: ’

=~ X,» to Jest od wielkosci utworzonej plerwsze] warstewki produktéw od-
tleniania. Im mniejsza jest wielkosc Xg, tym odlegiosc od utworzone]j
warstewki do miejsca utworzenia nastepnej warstewki jest mniejsza,

- wartodci osiaganego przesycenia krytycznego ym (wg 14). Im wartodé ta
jest wigksza, tym odlegtosé od utworzonej warstewki do miejsca powsta-
wania nastepnej strefy jest wieksza,
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Vi ten sposéb przedstawiony model strefowego wydzielania sie czastek
tlenkowych obrazuje mozliwo$ci powstawania grup wtracen, formujacych sku-
piska w odtlenianej stali,

Hilty i Popp w przedstawionym mechanizmie powstawania skupisk wtracen
tlenku glinu zakladaja wydzielanie sig tych agragatéw w postaci dendry-
tycznych czastek A1203 dopierao podczas krzepnigcia wlewkéw [67].

Wedtug nich wystepowanie skupisk A1203 ve wlewkach jest efektem krzecnig-
cia dwuskzadnikowej eutektyki metal ~ tlenek w ukladzie zelazo - tlen =~
siarka, krzepnacej z wydzieleniem sig statege tlenku glinu, co jest we~
diug nich powodem wystgpowania skupisk A1203 we wlewkach, a nastepnie
krzepnizcia potrdjnej eutektyki tego uktadu, Zakladaja oni, Zze w poczat-
kowym procesie krzepnig¢cia wlewkéw nastepuje najplerw eutektyczne krzep-
nigcie metalu i malej ilosci tlenku glinu, w efekcie czeqo wydzielaja siy
z roztworu réwnoczednie krysztaly metalu i stalego tlenku w postaci den-
drytycznych czastek. Ten mechanizm krzepnig¢cia wedkug nich powoduje powsta-
wanie malych skupisk A1203 v przypowierzchniowej warstwie wlewkodw, Skupis-
ka te nie sa przy tym zbiorem pojedynczych czastek, lecz dendrytyczng po-
stacig poszczegdlnych wtrecen tlenku Qlinu, obserwowanych w formie zwar-
tych agregatéw na zgtadach prébek stali, pobieranych podczas odlewania.

v: mechanizmie tym Hilty i Popp przyjmujg uproszczone wydzielanie sig
stalych czastek A1203 dop;aro podczas krzepniecia wlewkdvwi, pomijajqc
powstawanie skupisk wtracen podczas odtlenisnia stsli glinenm,

Hipoteza ta, wprawdzie riledostatecznie uzasadnions fizycznie, sugeruje
powstawanie skupisk wedug mechanizmu przebieqgu odtleniania stali podczas
krzepnigcia i spawodowanega nim lokalnego wydzielania sig produktdw tlen-
kowych, Zwraca ona uwagg na mozliwoéé znacznego przechtodzeniz cieklego
metalu w kadzi oraz podczas odlewania i krzepnigcia stali, powodujacego
przesycenie termiczne substratami podczas odlewania i krzepni¢cia stall,
poza przesyceniem stezeniowym, warunkujacym przebieg jej odtleniania przy
state] temperaturze, Uznacza to, Ze spadek temperatury o AT jest rdwno=
wazny wzrostowl przesycenia o ATM(x,t).

Jesli przesycenia mM(x,t) osiagnie maksimum przy okreslonych wartos-
ciach x i t, to wowczas igodnie z opilsanym uprzednio mechanizmem strefo-
wego tworzenia sig produktdw odtleniania musi nastapié¢ wydzielanie sig
tlenkowych czastek, produktdw odtlenienia, na ktiérych moga wydziselaé sie
siarczki, co Hilty i Popp tlumacza jako krzepniecie potréjnej eutektyki
w ukladzie zelazo-tlen-siarka.

Przedstawiona przez Mamre ze wapdipracownikami [68] hipoteza o oddzia-
tywaniu przesycenis termicznego na strefovie tworzenie produktéw odtlenia-
nia podczes ochiodzenia cisktego metalu wydaje sie byé prawdopodobna,
zwiaszcza ze krzepnacy metal w czasie i w objetosci jego masy niejako
zamraza obraz zachodzacych procesdw. Jednakze w odtlenionej glinem stali
osiggane przesycenie substratami podczas krzepnigcia cieklego metalu jest
niewystarczajgce do periodycznego zarodkowania wtracer glinkowych w tym
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okresie, Otrzymywane maksymalne przesycenie kapieli metalowej substratami
podczas krzepnigecia, przy maksymalnie mozliwych do osiagniecis stezeniach
reagentdw w odtlenionym metralu: glinu réwnym O, 08% (wyznaczonym przepisa-
na jego zawartoscla w stall glebokotlacznej) i tlenu rdwnym 10 ppm (a wiec
wigkszym niz stgZenie tlenu w warunkach réwnowagi przy temperaturze odtle-
niane] stali, wynoszacej 1873 K) oraz przy wartosci iloczynu réwnowagowe-
go reakcji odtlenisnia K = 1,05 . 10"15 przy temperaturze 1809 K (tem-
peraturze krzepnigcia ciekiego zelaza ), otrzymanej] z zaleznodci podanej
przez Rohdego, Choudhurego 1 Wahlsters [59]:

1g K = lg{[aAl:]z . [a0]3} _ 94—$9§ + 20,57 (15)
wyniesie:
2 1 -3
0,08 .]10
M= [ ] [ _15] = 6,08.103
1,05 . 10

Przesycenie to jest za mate do periodycznego zarodkowania wtracen tlenku
glinu [ﬁo], Zatem podczas krzepnigcia odtlenianych glinem niskowgglowych
gatunkdow stali wtracenia te moga zarodkowad jedynie heterogenicznie na
powstajacych krysztatach.

3.1, TEZA 1 ZAKRES PRACY

Vledtug autora skupiska tlenkowych wtracen powstaja podczas odtlenisnia
glinem niskowgglowych gatunkdw stali o duzym stgzeniu tlenu w kapieli me-
talowej przed odtlenieniem rzedu 0,0203-0,06% i wigkszym, Przyczyna powsta-
wania skupisk wtracen jest periodyczne zarodkowanie tlenku glinu przy po-
czgtkowej powlerzchni kontaktu odtleniscza z ciektym metalem z duza cze-
stotliwoscig powstawania trwalych zarodkéw wrracen rzedu 1011 szt.-cm-3~s—
i dyfuzyjny wzrost utworzonych zarodkdw, Proces periodycznego zarodkowa-
nia doprowedzs do perilodycznego wydzislania sig zarodkéw w okreslonych
miejscach i momentach czasowych od poczgtkowej powierzchni kontaktu glinu
z kapisla metalowg po wprowadzeniu odtleniacza do cisktego metalu., Dyfu-
zyiny wzrost utworzonych zarodkéw wtracen zwigksza ich wielkoéé do wiel-
kosci mikroskopowych przy nie zmienilonej dyssypacji rozrosnigtych czastek,
doprowadzajac do powstawania warstewek wtracen przy powlerzchni kontaktu
odtleniacz - kapilel metalowa. Ten mechanizm tworzenis sig warstewek wtra-
cel przy powierzchni odtleniacza jest gidwnym czynnikiem powstawania w
odtlenianym metalu zwartych agragatéw mikroziern o ggstoséci pozornej tego
samego rzedu co gestoéd cisktej stali i dlatego trudnych do usunigcis 2z
kapieli metalowej.
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W pracy zbadano metoda teoretycznego eksperymentu warunki zarodkowania
opierajac‘sig na modelu periodycznego zarodkowania wtracen przy zmieniagw
jacym sig stezeniu tlenu w kapieli metalowej od 0,06 do 0,020, Ustalono
liczebnoséci powstajacych zarodkéw wtrscen, wielkoscl utworzonych zarodkéw
wtraceri, dyfuzyjny wzrost zarodkéw i okres dyfuzyjnego wzrostu wtracer
oraz ggstosc pozorna powstajacych skupisk wtracen i stwierdzono, ze jest
ona tego samego rzedu co gestoséé cieklego zelaza i dlatego pozostaja one
w ciekiym metalu,

Analiza hipotez powstawania skupisk wtracen glinkowych i dotychczasowe
badania ujawniajace wystepowanie tych agragatdéw w ciekiym Zelazie i w nis~
kowgglowych gatunkach stali odtlenianych gidwnie glinem wskazuja na réi-
norodnoéé mozliwych procesdéw tworzenia sie 1 przeksztaicenia produktéw
odtleniania przy oddziatywaniu przesycen stgzeniowych, doprowadzajacych
do powstawania skupisk glinkowych wtracen.

Réznorodnosé prawdopodobnych przyczyn powstawania skupisk wtracen
stgnowi gtédwna trudnosé w znalezieniu skutecznych metod ich eliminacji
z ciektej stali przy ograniczeniach stosowania zabiegdéw rafinacyjnych,
zwiazanych z ogrsniczeniami skiadu chemicznego niskoweglowych gatunkdw
stali, Przy tym nie jest znany ani stopieh prawdopodobienstwa powstawania
skupisk wediug przedatawionydh hipotez, ani tez nie sa ustalone zasady
przebiegu procesu formowania sig skupisk wediug powyiszych hipotez, Stad
tez celem pracy jest préba ustalenia przebiegu procesu powstawania skupisk
wtracen glinkowych w niskowgglowych gatunkach stali i powoaddw zwigkszonego
miejscowego zanieczyszczenis stall wtraceniami glinkowymi na podstawle
wynikdw badan laboratoryjnych i stosowanych, wykonanych takze w wielu
pracach asutora Dq 2, 6, 50-52, 7@]. Przeprowadzono w niej badania proce-
su powstawania skupisk wtracen w ciekiym Zelazie, bedacym odpowiednikiem
gatunkdéw stali o malej zawartodci wegla i duzym stezeniu tlenu przed ad-
tlenieniem. Jest to tym bardziej wazne, gdyz zgrupowanism wtracen spotyké
sig nie tylko w niskoweglowych niestarzejacych sie stalach o regulowanej
zawartosci glinu, lecz tskze w stalach wysokostopowych, jekimi ea stale
odporne na korozje [34, 7Cﬂ, a wady spoviodowane zwigkszonym nasileniem
wystgpowania wtracen tlenkowych sg wedami najczedciej ujawnianyml w wyro-
bach otrzymywanych z tych stali. Tak wigc zagadnienie wystepowania sku-
pisk wtracen w stalach weglowych 1 stopowych jest problemem zaréwno o
znaczeniu teoretycznym, jak i majgcym istotne znaczenie w praktyce prze-
mysXowej.



4., VIARUNKI POWSTAWANIA SKUPISK WTF?A‘CEF(l TLENKU GLINU
PODCZAS ODTLENIANIA GLINEM STALI O MALED ZAWARTOSCI WEGLA

Przeprowadzone ekeperymentalne badania procesu odtleniania cieklego
telaza glinem, wprowadzanym w postacil stopu Fe-Al do kapieli metslowej
Du, 60—6{], ujawnily wystgpowanie zgrupowah tlenkawych czastek przy
powierzchni podziaiu odtlenlacz - ciekly metal, Badaniam te obejmowaly
identyfikacje wtraceh i skupisk wtraceh oraz dodwisdczalne ustalenie
przesycenis, miejac 1 momentow wydzilelania sie tlenkowych czastek., Nie
zajmowano 8lg jadnak w nich badaniem procesu formowania sis grup tlenko-
wych czgstek, Kilkudziestominutowy okres eksperymentu w tych badaniach,
hez kontroli procesu powatawanla wtracer, przypuszczalnle przekraczsl
okres powstawanis askupisk wtraceh w zelazie odtlenianym glinem, Autor po-

_stanowil wigc obecnie zbadad werunki, w jakich dochodzi do powstawania
grup czastek Al,0, ‘w cieklym felszie, o stezeniu tlenu ohserwowanym
w niskowgglowych gatunkach atuald [}, 2, 3, 6, 50, 51, 52] vi dwuminutowym
okresie czasu, po. updywie ktdrego proces formowania tych agragatdw powi=
nien by¢ juz zekonczony (?S, 27, 5%, 46, 99, 733.

Proces powstawanla skupisk tlenkowych drobin autor zbadak na podetawie
nodelu periodycznego zarodkowanis wtracen [64, 65, 66], ttumaczacego po-
wstawanie grup tlenkowych mikroziern okresowym przesycenlem substratami
nikroobjetodcl ciekieqgo motalu, po wprowadzeniu dot odtleniscza, przesy-
ceniem doprowadzajacym do warstwowego zerodkowania ozastek tlenkdw przy
powierzchni kontaktu odtleniacza z odtlenianym Zelazem i do powstania
skupisk tlenkowych czastek,

4.1, WARUNKT ZARODKOWANIA WTRACF& TLENKU GLINY

Powstawanie ekupisk wtracen tlenku glinu podczes odtlenianla glinem
stall gtebokotiocznei, w ktdre] obserwuje sig czésto miejscowe zgrupowa=-
nia tlenkdw, eutor badal metoda teorctycznego eksperymentu, analizujac
proces powstawania glinkowych czastek w ciokiym zelezie, odtlenianym
glinem przy temperaturze 1873 K, nieznacznie odblegajacym swym skiadem
od gktadu chemicznogo stall gkehokotiacznej. Przyjgta temperaturas odtle-
nianego zelaza jest tego samego rzedu co temperatura stali gkebokotlocz-
nej podczas odtlenlanin jej glinem w warunkach przemysitowych,
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Przebieg odtleniania autor bada} przy zalozeniu, ze odtlenianie zacho-
dzi w spokojnej kapieli metalowej, w ktérej nie wystepuja ruchy ciekiego
metalu, zakldcajace proces dyfuzji odtleniacza 1 tlenu w ohszarze reskcji
tych substratéw i uniemozliwiajace obserwscje procesu zarodkowanis oraz
formowania sie grup wtracen tlenku glinu,

zarodkowanie tlenku glinu analizowano przy poczatkowych stezeniach
tlenu w kapieli metalowej rzedu 0,06(;, 0,04% i 0,02}, zakiadajac, Ze pod-
czas procesu odtleniania wydzielaja sig z roztworu Fe-0 warstewki wtracen
o grubodci 100 um oraz 200 um., Analizujgc proces powstawania skupisk
wtracen tlenkowych przyjeto, ze podozas odtleniania ciekiego zelaza gli-
nem, w momencie kontaktu tego odtleniacza z roztworem Fe-0, nastegpuje
momentalnie roztopienie sig glinu i wydzielenie sie pierwszej warstewki
czgstek na poczatkowsj] powierzchni podziaiu odtleniacz =~ ciekly
metal, po czym proces zarodkowania wtraced A1203 przebiega periodycznie
w wyniku okresowych przesycen cleklego metalu substratami i wydzielania
sig zarodkaow Aly0y po osiggnigciu maksimum przesycenia reagentami w ob-
szarze ich dyfuzji, wystepujgcym po okresowym zmniejszaniu sie stezenia
tlenu, W kazdym eksperymencie przyjmowano przy tym stala grubodéé wydzie=
lajacych sic warstewek czgstek, rdwna grubosci warstewki tlenkdw, wydzie-
lonej na granicy poczatkowego podzisiu odtleniacza z cieklym metalem,
Grubodé utworzonej warstewki wtracen na granicy podzialu odtlenlacza z
cieklym Zzelazem po wprowadzeniu glinu do roztworu Fe~0 oraz poczatkowe
przesycenie kapieli metalowej substratami i prgdkoéé ich dyfuzji{okreélo-
na wspdtczynnikami dyfuzji glinu i tlenu w 2elazie) wyznaczajg moment i
miejsce wystapienia pierwszego maksimum przesycenia, powodujacego zerod-
kowanie glinki podczas dyfuzji reagentéw po wprowadzeniu odtleniacza do
kapieli metalowej.

Przesycenie ciekiego %Zelaza reagentami: glinem i tienam, umozliwiajace
spontaniczne zarodkowanie tlenkowych czastek ustaslono na podstawle teorii
periodycznege zarodkowania tlenkdw [§4—66]. Badania F8rstera i Richtera
[60] nad odtlenianiem zelaza stopami glinu wykazaly, ze zarodkowanie Al,0,

“zachodzi .- juz ° przy przesyceniu cisklego felaza substratami: glinem i tle-
nem, wyneszacym 2,5.. 10 , Przy tym szybkosdé przebiegu reakc]i zarodkowa-
nia jest limitowana dyfuzja reagentéw w przeciwpradzie po osiagnieciu
maksimum przesycenia i po wydzieleniu sie w okreslonych momentach i miej~-
scach trwalych zarodkdw wtracen.

Poczgtkowe stezenie glinu wprowadzonego do kapieli metalowe], w stre-
fie jego kontaktu z cieklym metalem, po utworzeniu sie warstewki wtraceth
na granicy podziaiu odtleniagz ~ roztwér Fe-O, jest wigksze od stezenia,
odpowiadajacego iloéci wprowadzanego odtleniacza, odniesionego do catej
masy odtlenianego zelaza. To poczatkowe stezenie odtleniaocza w strefie
jego konteaktu z kapiela metalowa oraz stezenie w niej tlenu w momencie
wprowadzenia do niej odtleniecza doprowadzajs do przesycenia substratami
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obszaru przy powierzchni kontaktu odtleniacza z odtlenianym Zelazem i do
gpontanicznego zarodkowania czgstek glinki. Spontaniczne zarodkowanie
wtracen Al,0; nastepuje w " danym miejscu i w momencie, gdy wzrastaja-
ce przesycenie ciektego metalu substratami, spowodowane ich dyfuzja po
uprzednim wydzieleniu sie warstewki wtraced w misjscu kontaktu odtlenia-
cza z roztworem Fe-0, osigga maksymalna wartoddé, Natomiast zarodkowanie
moze juz przebiega¢ z chwile osiagnigcia przez substancje reaéujace prze~
sycenia krytycznego, powodujacego wydzielenie sie trwatych zarodkéw wtra-
cen. Wedlug Foerstera i Richtera [66] zarodkowanle nastepuje juz przy
przesyceniu reagentami, wynoszacym 2,5 . 10°. Przesycenie to okreslili
oni przy wartodéci iloczynu réwnowsgowego réwnej 1 . 10'14. Zatem ilooczyn
aktywnosci reagujacych substancji, wyznaczajacy powyzsze przesycenie, wy-
niesie:

Kg = K.n =1, 107 2,5, 10° - 2,5 . 107°
Ta wartodé iloczynu aktywnodci oraz wartosc iloczynu réwnowagowego przy
temperaturze 1873 K, wyznaczona réwnaniem (15):

1g K = 1g{[aAl]2 . [a0]3}= - 24305 | 20,57 = - 13,8;

wynoszgca:

K = Nlg(- 13,8) = 1,58 . 1074,

pozwala okreslié przesycenie kapieli metalowej substrataml podczes odtle-
niania ciekiego 2elaza glinem przy temperaturze 1873 K, umoiliwisjace za-
rodkowanie  Wynosi ono:

-8
7= ,_24§_;_EQIZ_ = 1,58 ., 10°
1,58 , 10

Stad, przy temperaturze 1873 K, z chwilg osiagniecia powyiszego przeay-
cenia reagentami: tlenem i glinem moxe nastepowaé zarodkowanie wtrépeh
podczas odtleniania cileklego zelaza glinem, Periodyczne zarodkowsnie
A1203 prawdopodobnie jednak nestepuje juz w chwili rozpuszbzanié sie
glinu w odtlenianej kapleli, przy znacznie wieksze] wartodci przesycenia
Feagentamli w strefie kontaktu glinu z roztworem Fe-0, do ktdrego wprowa-
dzono odtleniacz., W tej strefie przesycenie jej reagentami, przedstawione
wzorem (1), wyznacza iloczyn aktywnodcl reagujacych substancji oraz ilo-

czyn réwnowagowy reakcji odtlenianis przy temperaturze odtlenisnego zela-
za: ‘

2 3
7= _:;5_ - [aAl] K‘ [aO] (16)
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firak mozliwoéci eksperymentalhego ustalenia minimalnego stgZenia glinu
1 jego aktywno$ci w strefie kontaktu tego odtlenimcza z odtlenianym zele-
zem, doprowadzajacego do spontanicznego zarodkowania wtracen po wprowadze-
niu glinu do kapieli metalowej, skionil do przeprowadzenia préby okresle-
nia hlpotetycznej wartodci tego stezenia w powyZzszej strefie 1 do ustale~
nia w niej wartodci poczatkowego przesycenia reagentami, doprowadzajacego
do periodycznego wydzielania sig tlenkowych czastek w reskcji glinu z tle-
nem rozpuszczonym w ciekiym zelazie, Tg¢ prawdopadobng wartosc przeaycenia,
otrzymywanego podczas rozpuszczania sig@ glinu w strefie jego kontaktu =z
ciektym zelazem, moze charakteryzowal krétki okres wzrostu przesycenia
w tej strefie do momentu wystapienia maksimum przesycenis substratami po
wprowadzeniu glinu do utlenianego Zzelaza, Zbsdano wigc warunki, w jakich
rozpoczyna sig zarodkowsnie;A1203, zmieniajgc wartoéé hipotetycznego
poczatkowego przesycenis substratami w strafie kontaktu odtleniacza z cie-
kiym metalem, otrzyhanego po wprowadzeniu odtleniacza do utlenianego Ze-
laza i obliczajgc kazdorazowo maksymalng wartos¢ przesycenia, osigganego
po utworzeniu sig¢ warstewki wtracen w miejscu kontaktu odtleniacza z cie-
ktym metalem oraz moment i miejsce wystapienia maksimum przesycenia w za-
leznodci od stezenia glinu przy powierzchni kontaktu glinu z odtlenianym
zelazem i’ od stgzenia w nim tlenu przed odtlenieniem.

Pierwszym etapem zarodkowania jest moment zetknigcie sie odtlenlacza
z ciekfym metalem w chwili wprowadzenia glinu do roztworu Fe-0. Glin o
niskiej temperaturze topnienia, wynoszgcej 933 K, po dodaniu go do cie-
ktego zelaza roztapia sige momentelnie i przy powilerzechni kontak-
tu odtleniacz ~ ciekly metal reaguje z tlenem rozpuszczonym w kapileli,
powodujac natychmiastowe wydzielenie sig@ tam warstewki wtracer o zmienia-
jacej sig¢ od wytopu do wytopu gruboéci tej warstewki, zaleznej prawdopo-
dobnie od chwilowych zakidcer,, zwiazanych z rdzna grubodcie tlenkowej
otoczki, wystepujacej na powierzchni odtleniacza wproviadzonego do ciskiago
metalu i 'mogacej hamowéé‘powataWEnie roztworu Fe-Al przy powlerzchni kon-
taktu aluminium z odtlenianym zelazem. Grubos$é warstewki wydzielonych °
wtraceh na powierzchni grenicznej odtleniacz - ciekle zelazo jest jednym
z warunkdw brzegowych przy rozwigzywaniu réwnania zmlany aktywnodcil tlenu
ze zmiang odleglodci od powierzchni kontaktu odtleniacz -~ kapiel metelowa,

W procesie odtleniania glinem zelaza i niskowgglowych gatunkéw stali,
takich jak stal giebokotloczne brak jest danych o aktywnosciach glinu
przy duzych dtgzeniach tego plerwiastka w ukladzie Fe-Al, wystegpujacych
w strefie kontaktu adtleniecza z odtleniang kapiela metalowa, 2 tega po~
wodu, badajac przebieg procesu zarodkowania na podstawie modelu periodycz~
nego zarodkowania wtracaen tlenkowych [64 65, 66] przy wyznaczaniu ilo-

czynu reagentdéw w miejsce poczatkowych aktywnosci wprowadzono da réwnan
okredlone wartoéci ich stezenia.
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Vi spokojne] kapield metalowej, w ktorej nie wystepuja ruchy cieklego
metalu, z chwila wydzielenia sig¢ wtrgcen tlenkowych w miejscu kontaktu
odtleniacza z cieklym metalem 1 zaniku stgzenie glinu i tlenu v strefie
reakcji, spowodowanego zarodkowaniem A1203 w te] strefie, nastepuje
wzrost ich stezenia wskutek zachodzecej w niej dyfuzji reagentéw, Odtle-
niacz dyfundujacy do cieklego Zelaza od miejsca poczatkowego jego kontak-
tu z kaplels metalowa przenika przez obszar wzrastajgcego stgienia tlenu,
chwilowo ohnizonego wskutek reakcji glinu z tlenem kapieli i utworzenia
sig poczgtkoviej warstewki wtracen na powlerzchni kontaktu odtleniacza
z clektym Zzelazem. Rownoczednie stgzenie tlenu, zanikie w miejscu wy-
dzielenia sig tej warstowki wtracen, wzrasta w nim od powierzchni kontake-
tu odtleniacza z kgpiela metalowa ku wnetrzu kgpisli wskﬁtek dyfuzji tle-
nu od wngtrza kapieli do tej powierzchni az do momentu i miejsca, w ktd-
ryn przesycenie cieklego metalu substratami osisga swe maksimum, Wtedy
nast¢gpuje spontaniczne zarodkowanie wtracen, 0o spontanicznego zaradkowa-
nia dochodzi wiec, gdy w wyniku dyfuzji glinu i tlenu w przeciwpradzie
nastgpuje miejscowy wzrost przesaycenis reagentami przy poczatkows] po-
wierzchni kontaktu odtleniacza z cieklym Zelazem, w strefie chwilowo ob-
nizanego ich sterenia, po wydzielenlu sig tlenkowych czastek na tej po-
wierzchni a2z do osimgnigcia maksimum przesycenia w tej strefie, powoduja-
cego spontaniczne wydzielenie sig zarodkéw wtracen glinkowych z roztworu
Fe-0-Al, Iloczyn steZert reagentéw w strefie kontaktu odtleniacza z ciekiym
metalem

kg = [ a1]? . [ o] (17)

i stopier przesycenia reagentdw w roztworze, podany wzorem (1), okreslony
stosunkiem iloczynu stezen reagentdw w stopie przesyconym do réwnoviagowe-
go iloczynu reakcji odtleniania glinem wzrasta z uplywem czasu i ze wzra-
atajgca odlegloscia od powlerzchni granicznej odtleniacza z clekiym meta-
lam od momentu wprowadzenia odtleniacza do roztsoru az do momentu osig-
gnigeia maksymalnej wartos$ci tego przesycenia, przy okreslonym poczatko-
wyn stezeniu glinu u powierzchni kontaktu odtleniacza z ciekiym metalem

i stezeniu tlenu w roztworze Fe-0 przed reakcja tego pierwiastka 2 gli-
nem. Gdy przesycenie reagentdw osigga maksimum w okreslonym momencie t.,
to w tym momencie w okredlonym miejscu Xm nastepuje wydzielenie sig
czgstek tlenkowych z roztworu w postaci warstewkl wtrgcen, Vydzielons
tlenki w kapiell metalowej, w ktérej nie wystepuja ruchy konwekcyjne
ciektego metalu, po osiagnieciu maksimum przesycenia substratami w mamen-
cie t, pozostaja w okredlonym miejscu X g wystgplenia tego maksimum
przesycenia. Przy tym powstajaca warstewka tlenkdw nie utrudnia dalszego
procesu dyfuzji odtlenimcza w giab cieklego metalu. '
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Viartosdci maksimum przesycenia, osiagone podczas procesu odtleniania
cieklsgo zelaza glinem, wyznaczane sg przez poczgtkowe stg¢zenia reagen-
téw: glinu w strefie kontaktu tego odtleniacza z roztworem Fe-0 i tlenu
rozpuszczonego w nicodtlenionym Zelazie, przez dyfuzje reagentow i przez
grubosc powstalej warstewki wtrzcen w miejscu kontaktu odtleniacza z ciek.
tym metalem oraz przez wartosC przy temperaturze kapieli metalowsj,

Zmiang stgzenia glinu w strefie jego dyfuzji od miejsca kontaktu odtle.
niscza z ciekiym zelazem w glab kapieli metalowej okresla rawnanie (4),
przedstawiajace zmiang aktywnofci odtleniacza z= upiywem czasu i z odleg~
todcia od powierzchni granicznej odtleniacz-roztwdr Fe-0, V' ponizZszej
postaci tego rdwnania aktywnoéc glinu zastapiono jego stezeniem:

X
2Pt 2
[A1] = [, .2 - 2 e e [Al] erf oo X (18)
o Vi { 2Y0, 4+ ¢

Poczatkowe stgzenie glinu, przedstawione symbolem [Alﬁ]o, jest steze-
niem tego pierwiastka w roztworze Al~Fe, powstalym na granicy podmialu
odtleniacza z ciekiym metalem, bezpodérednio po wprowadzeniu odtleniacza
do utlenionej kapieli metalowej. Ustala ono stgzenie glinu w ohszarze je-
yo dyfuzii do cieklego zelaza, od poczatkowej powiwvrzchni kontaktu odtle-
niacza z roztworem Fe-0,

Zmiang stezenia tlenu z uplyvem czasu i z odleqlodcia od poczatkowego
miejsca kontaktu odtleniacza z cieklym zelazem, po wydzieleniu w nim
warstewkl wtrgcefi o grubodci x,, wyznacza rdwnanie (6) zmiany aktywnotci
dyfundujacego tlenu w ciekiym metalu, w ktdrym aktywnoéd tego pilerwiastka
zastapiono jego stezeniem:

x=x ) (x-xo) .
ngle-t ) 2 Dxl(t-to)
2 s
[0] - [d], - & e ey - o, 2, oY .
a [o]
(x=-x.) .
- [ol, ert | ol P (10)

przy czym

5

Dap = 3.5 . 2077 en®/s [60],

€.3 . 107 cn?/s  [es],

Q
1
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) <!
. e BA__l_=\'3,5. 10_5=0,745

0 6,3 . 10

Wi réwnaniu (19) poczatkowa wartodé stezenia tlenu [O]o jest jeyo ste-
zaeniem w nieodtlenionej kapieli metalowej.

. wedtug oceny warunkdéw dyfuzjii glinu i tlenu w ciektym metalu o szybkod-
ci reakcji odtleniania glinem spokojnej kepieli metalowej decyduje dyfu-
zja glinu, poniewaz jest ona nieomal dwukrotnie wolniejsza niz dyfuzja
tlenu,

Bodanie warunkdw zarodkowania glinkowych czastek rozpoczgto od okreéle-
nia momentu i miejsca wystaplenis plerwszego maksimum przesycenia w stre-
fie kontaktu odtleniacza z clekiym metalem, po wydzieleniu sig poczatko-
wej warstewkl wtracen (o grubosci xo) na granicy podzialu odtleniacz -
kapiel metalowa z chwila wprowadzanie do niej odtleniacza. To maksimum
przesycenia, pojawiajace sig podczas dyfuzji odtleniacza i tlenu w prze-
ciwpradzie, wyznaczono z rdwnania przesycenia kapleli metalowej reagenta-
mi, w ktérym zredukowany iloczyn rozpuszczalnoéci osiaga maksimum podczas
dyfuzji reagentdéw, zachodzace] po wydzieleniu sie wspomnianej warstewki
tlenkéw na poczatkowe] powierzchni kontaktu odtleniacz-cilekty metal. Mo-
ment 1 miejsce wystgplenia pierwezego maksimum przesycenia w strefie kon-
taktu odtleniacza z cieklym metalem okreslono na podstawile réwnania (8)
przebiegu przesycenis kgpieli metalowe] substratami, zastgpujac w nim ilo-
czyn aktywnodci iloczynem steze’t reagentdédw, przedstawionych réwnaniami
(18) i (19): '

: [a1T% . [o]? 2
N(x,t) = Mo « ®(x,t) = ————Q—R————E orf ¢ | —Be .
° 2|0p1-t
(x-x.) .9 1] 3
. erf ——§~ig—~—:£~ (20)
ZVDAl.(t-tD)'

i abliczajac pojawilasjace sig¢ pierwsze maksimum tej funkcji w dwuminuto~
wym okresie czasu od chwili wprowadzenia odtleniacza do kapieli metalowe}
i utworzenia sie warstewki wtrgcerh w miejscu kontaktu odtleniamcz-cilekle
2elazo. '
Ograniczenie do dwéch minut obserwacji przebiegu procesu przesycenia
w strefie kontaktu odtleniacza z utlenionym Zelazem wynika z trudnosci
utrzymywania podczas procesu odtleniania na statym poziomie hipotetyczne-
go stezenia glinu przy powierzchni kontaktu odtleniacza z utleniona kapie-
la metalows. w clagu diuzszego od dwich minut okresu dyfuzji reagentéw od
momentu wprowadzenla tego odtleniasczae do odtlenianego zelaza,
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Ustalone z przeprowadzonych obliczern momenty i miejsca pojawiania sieg
maksiméw przesycenia, a wigec 1 wartoscil poczatkowego stezenia glinu, po-
zwalaja oceni¢ wartosci poczatkowego przesycenia, a zatem i wartoéci stg-
Zenia glinu przy powierzchni kontaktu odtleniacza z ciekiym metalem, do-
prowadzajace do osiagania pierwszego maksimum przesycenia w okredlonym
momencie po wprowadzeniu odtleniacza do cieklego zelaza i wydzieleniu sie
warstewki wtracen (o grubodci xo) na tej powierzchni.

Moment i miejsce wystgpienia osiaganej wartodci przesycenie po uprzed-
nim wydzieleniv sig warstewki tlenkowych czastek (o grubosci xo) na po-
wierzchni kontaktu odtleniacza z ciekiym metalem i obnizeniu sie przy
niej stegzenia tlenu do sladowych wartofci okred¢lono w zaleznodci od po-
czatkowego przesycenia ciekiego metalu substratami i od grubosci utworzo-
nej warstewki tlenrkdw (xo) w miejscu kontaktu odtleniacza z kagpiela meta-
lowa, W kazdym analizowanym przebiegu procesu przesycania zmieniano po-
czatkowe przesycenie reagentami po wprowadzeniu glinu do utlenionego zela-
za, wyznaczajac wmoment 1 miejsce pojawiania sig¢ pierwszego maksimum prze—
sycenia w dwuminutowym okresie dyfuzji reagentdw po dodatku glinu do kapile-
1i metalowej, Wartosé poczatkowego przesycenia zmieniano, zmieniajac hipo-
‘tetyczne stezenie glinu w strefie kontaktu odtleniacza z ciekiym metalem
od 75%; do 4,dﬁ magy roztworu Al w tej strefie w trzech seriach doswiad-
czen, ustalajacych moment rozpoczecia:zarodkowania glinki ze =zmiana ste~
zenia glinu przy stalym stgzeniu tlenu, w okresie czasu nie przekraczaja-
cym dwéch minut przy nastepujacych warunkach brzegowych:

w momencie t =0 przy x = 0,

[a1] = [A1], = 100%, [o] - o,
a przy x>0 [Al] = 0 i [O] =[O]o ,
przy czym ED]O

0

0,083 w pierwszej prébie okreslenia momentu i miejsca
wystapienia maksimum przesycenia,

[O]O = 0,04% w drugiej prébie wyznaczenias momentu i miejsca
wystapienia maksimum przesycenia,

[O]O = 0,02 W trzeciej probie ustalenia momentu i miejsca po~
jawienia sie maksimum przesycenia,

w momencie t = t_ = 0, przy wartodcl x = Xo+ Wynoszace]

o
Xy = a,01 cm
lub
Xy = 0,02 ¢m,

n
o

[a1] = (—[—0'31-)1/ 2 [o]
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a przy wartosci X = x

[a] = f(x,0) 1+ [o] = [o],

W okresie t > 0, przy wartosei x = 0 stezenis glinu w roztworze Fe Al
moze sig zmieniac¢ w zakresie wartosci [Alqo = 75%, 70%, 65%, 60%, 55%,
50/‘3: 455{3: 4C‘m: 35(/3: 30(4\’1: 25‘/&1 20‘/6 ' 155‘(’): 10%1 B(/’): 651’)' 41/5:

a DJ] =0 .
Gdy X >0,
to [a1] —o0, [o] — [o],

a przy wartoéci x> oxg

(a1 = AL(x,t) [o] = a(x,t)

oraz . [Afji . [D];
4] K

w trzech kolejnych prébach eksperymentu zarodkowania, odpowiadajacym
trzem poczatkowym steZeniom tlenu przed odtlenieniem: [b]o = 0,060,
[0]0 = 0,04, 1 [0]0 = 0,029, Wartoéc tloeczynu rowinowagowego reakcji
odtleniania K wyznacza réwnanie (15).

W kazdym analizowanym eksperymencie procesu przesycenia cieklego meta~
lu substratami, przy ustalonym stgZeniu tlenu przed odtlenieniem, wyno-
szacym 0,06)), 0,04 lub 0,02% i przy statej grubosci warstewki (xo) za-~
rodkujacych wtracen, wynoszacej 0,01 ¢m, albo 0,02 cm 2zmieniano wartosé
hipotetycznego poczatkowego stgzenia glinu w strefie kontaktu odtleniacz -
ciekle zelazo, zmienlajac tym samym poczatkowe przesycenie substratami
od 7,04 , 10l3 do 2,00 , 1011 przy stezeniu tlenu w kapieli metalowej
réwnym 0,06% przed odtlenieniem (tablica 3), od 2,09 . 10°° do 5,04.10
(tablica 4) przy stezeniu tlenu wynoazgecym 0,044 w nieadtlenionej kapieli,
e od 2,61 . 10% do 7,42 . 10° (tablica S) przy poczatkowym stezeniu
tlenu 0,02% w ciekiym zelazie,

Wyznaczenlie wartosci osiasganych maksimdéw przesycenia oraz momentdw
i miejsc pojewlenis sig tych maksimow przeprowadzono za pomocg elektro-

10

nicznej maszyny cyfrowej], W tablicach 3, 4 i S5 przedstawiono obliczone
momenty 1 miejsca pojawienia sie plerwszego maksimum przesycenia substra-
tami kapield metalowej od chwili wprowadzenia glinu do cieklego zelaza.
Momenty te wyznaczono w zaleznodci od poczatkowego przesycenia substra-
tami przy zmienianych wartodciach stgzenia glinu w strefie kontaktu od-
tleniacza z odtlenianym 2elazem przy okredlonym statym stgzeniu tlenu rze-
du 0,06%, 0,04 lub 0,025 oraz przy okredlonej grubosci warstewki tlen-
kowych czastek (réwnej 0,01 lub 0,02 cm, oznaczonej symbolenm xo). wydzie-
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lonej na powierzchni kontaktu odtleniacza z ciekiym metalem po dodaniu
glinu do roztworu Fe-0. W tablicach 3, 4 i 5 podano réwniez wartoéci po-
czatkowych przesycer. substratami oraz niejsca pojawiania sie¢ pierwszego
maksimum przesycenia od poczatkowej powierzchni kontaktu odtleniacza z
odtlenianym zelazem, przy okreslonych poczatkowych przesyceniach i gru-
bosciach utworzonych warstewek wtracen (xo).

Terminem "poczatkowe przesycenie” nazwano przekroczenie wartosci ilo-
czynu roéwnowagoweyo reakcji adtleniania przy temperaturzs T przez po-
czatkowa wartosd iloczynu stezen substratéw podczas reakcjl odtleniania,
Yartoé¢ poczatkowego przesycenia jest stata wielkoscia obliczeniowa w mo-
delu periodycznego zarodkowania tlenkdw, przedstawionych przez Mamre ze
wspdipracaownikami oraz przez Poetschkego 1 Frohberga [EA—GG], przy okred-
lonym poczatkowym stgzeniu odtleniacza w strefie jeno kontaktu z kapiels
metalowa oraz przy okredlonym stezeniu tlenu w kapieli metalowej przed
odtlenienien,

Wyniki obliczert momentdw osieganych maksimdéw przesycenia kapieli meta~
lowej substratami w badanym zakresie poczatkowego st¢zenia glinu, przy
okreslonej grubosci (xo) powstate] warstewki wtracer na powierzchni kontak-
tu odtleniacza z ciekiym zelazem, moga byé informacja o prawdopodobnym
stgzeniu glinu w roztworze Fe-Al, utworzonym w strefie kontaktu odtlenia-
cza z odtlenianym zelazem, umozliwiajacym osiaganie maksimum przesycenis
wtej strefie w krétkim okresie po wprowadzeniu odtleniacza do kapieli
metalowe]. Wyniki te zestwione w tablicach 3-5 éwiadcza o mozliwodci osia-
gania maksimum- przesycenia substratami w atrefie kontaktu odtleniacza z
roztworem Fe-0 w czasie 1 sekundy po wprowadzeniu glinu do tego roztworu
i utworzeniu sie warstewki tlenkéw o grubogci 0,01 cm na powierzchni kon-
taktu odtleniacz - utlenione 2elazo, Zachodzi to przy poczatkowym przesy=-
ceniu substratami tej strefy wynoszgcym 7,04 . 10 "+5,94 ., 10", otrzymy-
wanym przy stezeniu glinu Ezedu 75%421,8% 1 stezeniu tlenu réwnym 0O,06%
w cieklym Zzelazie, a przy poczatkowym przesyceniu 2,09 . 1013+5,94 B 1012.
uzyskiwanym przy poczatkowych stezeniach glinu 75:40% i stgzeniu tlenu
rzgdu 0,04% w nieodtlenionym zelazie. Zatem zmiany stezenia glinu w za~
kresie od 75% do 21,8% w strefie kontaktu odtleniacza z ciekiym metalen
przy stezeniu tlenu w odtlenianej kapieli rzedu.0,06% (a wigce przy poczate
kowym przesyceniu substratami od 7,04 . 101 do 5,94 ., 10 strefy dyfu-
zji reagentéw), a w zakresie od 754 do 40% Al przy stezeniu tlenu wynosza-
cym 0,04% przed odtlenieniem {przy paoczgtkowym przesyceniu wynoszacym
od 2,09 . 10** do 5,94 . 10%?) 3 przy grubodci warstewki zarodkujacych
wtraced rzedu 0,01 cm nie maja wplywu na moment i miejsce pojawiania
sig maksiméw przesycenia w obszarze dyfuzji odtleniacza i tlenu po wydzie-
leniu sie warstewki wtracer w miejscu kontaktu odtleniacza z utlenionym
zelazem, Podobnie, przedstawione powyzej zmiany stezenia glinu w strefie
kontaktu odtleniacza z utlenionym felazem, przy stezeniach ;éenu od 0,06%
do 0,045, a wiec zmiany przesycenia w zakresie od 7,04 , 10 do 5,94,10
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nie maja wpiywu na woment i miejsce pojawiania sie maksiméw przesycenia
kapleli metalowe] substratami przy 0,02-centymatrowych grubosciach war-
stewek wydzielonych wtrace’ w momencie kontaktu odtleniacze z ciekiym Ze~
lazem. Tak wigc przy bardzo duzych, podanych wartodciach poczatkowego
przesycenia, prawie dwunastokrotne jego zmiany nie wpiywaja na moment

i miejsce pojawiania sig maksimow przesycenia substratami w strefie dy-
fuzji odtleniacza i tlenu, po wydzieleniu sig warstewki wtracen przy 0,01
lub 0,02-centymetrowych grubosciach wydzielonych warstewek wtracer w miej-
scu kontaktu odtleniaczse z ciektym zelazem,

Zmniejszenie poczetkowego przesycenia reagantéw do wartosci 5,01 , 101%
wystepujacego przy stezeniu glinu rownym 20% w strefie kontaktu odtlenia-
cze z ciekiym metalem i przy stezeniu tlenu réwnym 0,06% w nisodtlenione]
kepieli metalowej, wydiuza do 2 sekund okres dyfuzji odtleniacza 1 tlenu
do momentu wystapienia maksimum przesycenia reagentani w strefie keontaktu
odtleniacza z ciekiym metalem, przy grubodci wydzielajace] sig warstewkil
czastek tlenkowych Xy = 0,01 cm na powierzchni kontaktu odtleniacza =
utlenionym 2elazem, Okres ten nie zmienia sie ze zmniejszeniem poczatkowe~
go przesycenia cieklego Zzelaza substratami od wartodci 5,01 . 1012 (tabli-
ca 3) do wartosci 1,04 . 10*' (tablica 5), spowodowanago zmniejszeniem na-
tezenia glinu od 20% do 4,0% w miejscu styku odtleniacza z utlenionym ze-
lazem, przy stezeniu w nim tlenu, wynoszacym O,06% przed odtienieniam,
jak tez 1 spowodowanego zmniejazéniem stezenia glinu w zakresie od 36, 4%
do 5,3% w miejscu kontaktu glinu z roztworem Fe-0, przy stezeniu tlenu
rownym 0,04% w nieodtlenionej kepieli metalowej. Takl sam dwusekundowy
okres dyfuzjl reagentow w strefie kontaktu odtleniacza z cieklym metalem
uplyWa od momentu wprowadzenia glinu do utlenionego zelaza do momentu
pojawienia sig maksimum przesycenia substratami w te] strefie, o stezeniu
tlenu réwnym O,02% w kapieli metalowej przed odtlenieniem, przy stezeniach
glinu rzedu 75-15% w miejscu zetknigecia sie odtleniacza =z ciekiym zela=zem,
Tak wigc w obszarze zmiany poczatkowego przesycenia od wartosci 5,01.1012
do wartosei 1,04 . 10! nie obserwuje sie zmiany momentu (i miejsca) po-
Jawiania sig maksimum przesycenia substratami po wprowadzeniu odtleniacza
do utlenionego zelasza i wydzieleniu sie warstewki wtracen o grubosdcl
0,01 cm w miejscu styku glinu =z roztworem_?e-o. Dwusekundowy okres osig-
gania maksimum przesycenia utrzymuje sie w zakresie czterdziestoosémiokrot-
nej zmiany wartodéci poczatkowego przesycenia substratami w strefie kontak-
tu odtleniacza z utlenionym Zelazem,

Dalsze ponad o$miokrotne zmniejszenie poczatkowego przesycenia: od war-
tosci 5,94 . 10'C (tablica 4) do wartodci 7,42 ., 10° (tablica 5) wydtuza
od 3 do 5 sekund okres czasu od chwili wprowadzenia odtleniacza do clekle-
go metalu i utworzenia sig warstewki wtraced o grubodci 0,01 cm w miejscu
zetknigcia sig glinu 2z roztworem Fe~O do momentu pojawienia sie maksimum
przesycenia substratami.w strefie kontaktu odtleniacza z utlenionym zela~
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zem, V/ tym zakresie przeaycen trzysekundowy okres wzrostu przesycenia do
momentu pojawlenia sie¢ jego maksimum, utrzymuje sie w zakresie dwukrot-
nej zmiany poczatkowego przesycenia: od 5,94 . 100 (tablica 4) do

2,97 . 1010 (tablica 5). Dalsze wydluzenie okresu osiagania przegycenia

do 5 sekund widoczne jest w zakresie 2,2-krotnej zmiany poczatkowego prze-
sycenia (0d 1,67 . 10'0 do 7,42 . 10° - tablica 5).

Wyznaczone momenty i miejsca wystaplenia pierwszego maksimum przesyce-
nia ze zmiana poczatkowego stezenia glinu w roztworze Fe-~-Al w strefie je-
go kontaktu z utlenionym zelazem uwidaczniaja dwa zakresy stezeri glinu
w tym roztworze, przy ktérych nie dochodzi do zmiany okreséw czasu i od-
legtodéci miejsc pojawiania sig@ maksimum przesycenia po wprowadzeniu od-
tlentacza do kapieli metalowej, przy stezeniach tlenu w kapleli metalowej
rzedu 0,06%~0,04% przed odtlenieniem i grubosci wydzielajace] sig war-
stewki wtracen glinkowych rzedu 0,01 c¢m. Pilerwszy to zakres stezed glinu
od 75% do 40%, przy stezenlach tlenu w cisklym Zelezie wynoszgcych 0,06%~
-0,04,, wyznaczajacy poczatkowe przesycenia rzedu 7,04 , 1013é2,00 . 1O13
(tablica 3), otrzymywane przy steZzeniu tlenu rzedu 0,06% przed odtlenie-
niem oraz poczatkowe przesycenia rzgdu 2,09 , 1013+5,94 . 1012 otrzymy-
wane przy stezeniu tlenu 0,04% w nieodtlenionym zelazie (tablice 4), przy
ktérych maksimum przesycenia w obszarze dyfuzji tlenu 1 glinu pojawia sig
po uptywie jednej sekundy od momentu wprowadzenia odtleniacza do utlenio-
nej kapieli metalowej i utworzenism sig¢ 0,01 cm warstewki wtracen w miejscu
styku glinu z utlenionym Zelazem, Drugil zakres stezen glinu obejmuje jego
stezenia od 20% do 6%, wyznaczajgce poczatkowe przesycenia rzgdu 5,01,10
+4,51 . 1011 przy stezeniu tlenu 0,06% przed utlenieniem oraz poczatkowe
przesycenia rzedu 1,48 , 1012+1,34.1011, przy stezeniu tlenu 0,04%; przed
odtlenieniem, wydtuzajece do dwich sekund okres wzrostu przesycenia ka-
pieli metslowej substratami, przy 0,0l-centymetrowej grubodci wydzielonej
warstewkl tlenkowych czastek.

Zatem, bezposrednio po wprowadzeniu glinu do spokojnej kapieli metalowe],
w ktérej nie wystepujg ruchy konwekcyjne, zmiany stezenia tego plerwiagt~
ka od 75% do 40% w utworzonym roztworze Fe-Al, w misjscu poczatkowego
kontaktu odtlenlacza z clekiym Zelazem nie maja wplywu na moment 1 miejsce
wystaplenia méksimum przesycenia od chwili wprowadzenia tego odtleniacza
do utlenionej kapieli metalowej o stezeniu tlenu od 0,04% do 0,06% Ppo
wydzieleniu sig 0,01~centymetrowej warstewki wtrace’ w miejscu poczatko-
wego zetknieclae sig odtleniacza z kepiela metalowa. Podobnis, zmiany ste~
zenia Qlinu od 20% deo 6% w utworzonym roztworze Fe-Al przy powlierzchni
styku odtleniacza z clekkiym Zelazem nie wpiywaja na moment i miejsce po~
jawienia si¢ makeimum przesycenia substratami po wprowadzeniu odtleniacza
do kapieli o stgzeniu tlenu od G,04% do O,06%,

Stezenie tlenu w ciekiym metalu, wynoszgce 0,02% przed odtlenieniem,
pPo  wprowadzenlu odtleniascza do kepiell metalowej, utworzeniu sig
roztworu Fe-Al o zawartoéci od 759 do 25% Al przy powierzchni
podziastu odtlentacz -~ clekiy metel 1 sformowaniu sig¢ na niej
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0,01~centymetrowej warstewki wtracen tlenkowych, powoduje wydiuienie
do 2 sekund okresu dyfuzji resgentéw od momentu wprowadzenia od-
tleniacza do kapieli wmetalowej do momentu wystgpowania maksimum przesy-
cenia i spontanicznego zarodkowania wtracen. ODwusekundowy okres dyfuzji

reagentéw utrzymuje sig w zakresie 25-krotnej zmiany poczatkowego prze-

11 .
sycenia substratami: od 2,61 . 1012 do 1,04 ., 10™", zwigzane] ze zmiana

stezenia glinu od 75% do 15% w utworzonym roztworze Fe-Al, Dalsze zmnipj-
szanie sig stezenia glinu do 4% w roztworze Fe-Al, wystepujacym W przypo-
wierzchniowej strefie koncaktu odtleniacz - kapiel metalowa, wydluza do

5 sekund okres dyfuzji reagentéw do momentu pojawienia si¢ maksimum prze-
sycenia nimi kapieli metalowej w strefie ich dyfuzji przy poczatkowej po-
wierzechni odtleniacza z odtleniana kapielg metalowa,.

Wzrost grubosci utworzonej warstewki wtracen (oznaczonej symbolem xo)
na poczatkowej powierzchni kontaktu odtleniacza z ciekiym metalem wydiuza
okres czasu potrzebny do osiagniecia maksimum przesycenia i do spontanicz-
nego zarodkowania czastek glinki. Dwukrotnemu zwiekszeniu grubodci warstow~
ki wtracen: z 0,01 ¢m do 0,02 cm, wydzielonych na poczaetkowsj powlerzchni
podziatu odtleniacza z kapiela wetalowa, przy stalej wartodci poczatkowegqo
przesycenia substratami ciekiego metalu w zakresis od 6,13 , 10 do
5,%4 . 1012 (tablica 3), towarzyszy czterokrotne wydiuzenie okresu dyfu-
211 reagentdéw (z jednej sekundy do czterech sekund) bez zmiany momentu
i miejsca pojawienia si¢ maksiwum przesycenis, przy zmianach poczmtkowego
przesycenia w zakresie podanych wyZzej wartosci, zmianach tego przesycsnia,
spowodowanych zmiana stezenia glinu od 70, do 40% przy poczatkowej powierz-
chni podziatu odtleniacz - ciekle Zelazo v kapieli metalowaj, przy steze-
niach tlenu rzedu 0,06:+0,04% przed odtlenieniem.

Ustalenie momentéw i miejsc wystgpowania maksiméw przesycenia substra-
tami w strefie ich dyfuzji, po wydzieleniu sie warstewki wtrgcen A1203A
na '~ poczatkowej ., powlerzchni podziaXu odtleniacz - ciekly metal, wska-
zuje na ograniczone oddziatywanie zmian poczatkowego przesycenia reagen=
tami w osigganiu momentu i miejsca pojawianim sig@ tych maksiméw, wskutek
zmian stezenia glinu w zakresie od 75% do 4%, przy powierzchni kontaktu
odtleniacz - ciekle zelazo oraz zmian stezenia tlenu w badanym zakresie
od 0,06% do 0,02, w kapieli metslowej, a wigc na ograniczone zmiany momen-
tu i miejsca zarodkowania wtracen tlenkowych.

Zmiany stezenia glinu w zakresie od 75% do 4% 1 mniejszym oraz zmiany
stezenia tlenu w kapieli metalowej od 0,086% do 0,02%, doprowadzajae do
zmiany momentdw 1 miejsc wystepowmsnis maksiméw przesycenia reagentéw w
strefie ich dyfuzji po chwilowym zaniku stezenia tlenu w momencie kontak-
tu glinu z kapielz metalowa, Zmiany te sa wyrazne, zwlaszczae ze wzrostem
grubodci utworzonej warstewki wtracen, Zwigkszenie grubosdci warstewki wy~
dzielajacych sie wtracen na poczatkowej powierzchni podziaiu miedzy odtle—
niaczem a cieklym metalem wydiuza okres czasu potrzehny do osiagniecia
maksimum przesycenia oraz oddala miejsce pojawienia sie tego maksimum od
miejsca kontaktu odtleniacza z roztworem Fe-0,
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W celu zbadania warunkow grupowania sig glinkowych wtracei z uplywem
¢zasu po wprowadzeniu glinu do cieklego 2elaza przeanalizowano przebieg
procesu periodycznego przesycania ciekiego metalu reagentami w dwuminu-
towym okresie czasu w strefie kontaktu odtleniacza z ciekiym metalenm,
doprowadzajacego do zarodkowania wtracen, Dadanie czestogci zarodkowantia
wtracen glinkowych przeprowadzono przy dwéch poczatkowych stezeniach gli-
nu w miejscu jego kontaktu z utlenionym 2elazem, zakisdajsc obnizenie
sie stgzenia odtleniacza w tym miejscu do 509 lub do 10% masy utworzonego
w nim stopu Fe~Al, po wprowadzeniu odtleniacza o zawartosci Al rzedu
1004 do roztworu Fe-0, przy poczatkowych stezeniach w nim tlenu rzedu
0,06%, 0,045 i 0,02%.

W kazdym warlancie poczatkowego przesyceonis ciekiego metalu reagentemi,
okreslanego przez stezenie glinu w miejscu kontaktu odtleniacza z ciekiym
zelazem oraz przez stezenie tlenu w roztworze Fe-0, analizowano przebieg
procesu przesycania przy dwéch gruboéciach poczatkowych warstewsk wtracern,
wynoszacych 0,01 1 0,02 cm, wydzielejecych sie w miejscu kontaktu odtle-
niacza z utlenionym Zelazem. ZakoZone poczatkowe atgzenle odtlenimcza w
tym miejscu, rowne 50% masy powstajacego stopu Fe—-Al, jest reprezentatyw-
ne dla zakresu powstajacych stezer glinu od 70% do 21,8% przy poczatkowym
stezeniu tlenu rownym 0,06% w ciekiym zelazie, od 75% do 40% przy steze~
niuv tlenu wynoszaecym 0,04% przed odtlenieniem, a od 50% do 30j przy stg-
zeniu tlenu réwnymn O,02% w nieodtlenionym zelazie, przy O,02-centymetro-~
wej, lub przy 0,02~centymetrowe] warstewce tlenkdéw, powstalej w momencie
zetknigclia sig odtleniacza z utlenioﬁym metalem, Przy powyzszych zakreaach
stezer odtleniacza zmiana tego sterenia w strefie kontektu glinu z kapiela
metalowa nie powinna mie¢ wplywu na moment i miejsce pojawlania sig maksy-
‘malnej wartodéci przesycenia podczas dyfuzji odtleniacza i tlenu w proce-
sie periodycznego zarodkowanila glinki. Wyniki obliczed, podajgce miejsca,
momenty i wartodci pojawlajacych sie maksimbébw przesyceniam, ilustruja prze-~
hieg precesu periodycznego zarodkowania wtracen,

Momenty 1 miejsca pojawiania sie okresowych przesycen substratami, po-
wodujgecymi zarodkowanie glinkowych wtraceri w spokojnej kegpieli metalowej,
w ktérej nie wystepuja ruchy metelu zakidécajgce, proces zsrodkowania,
ohliczono na podstawie réwnania (20), wyznaczajac momenty 1 miejsca, w
ktérych funkeja 7(x,t) osiago wartoéci maksymalne po uprzednim zmniej-
szeniu sig stgzenia reagentdw skutkiem wydzielenia sie zarodkéw wtracen,
Wartodci osiaganego okresowo przesycenia, przy stalym stezeniu odtlenia-
cza w strefie kontaktu odtlenlacza z ciekiym metalem wyznaczone 8@ przez
poczatkowe przesycenis reagentami i osiagana wartos¢ zredukowenego ilo-
czynu aktywnodci ox,t), zalezna od grubodci wydzielensj uprzednio war-
stewkl wtracen, od wepélczynnikdw dyfuzji tlenu i glinu w cieklym metalu
oraz od miejsca i momentu pojawienia sig poprzedniego przesycenia.
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Maksymalne wartosci funkcji przesycenia Yl(x,t) obliczono przy naste-
pujacych warunkach brzegowych:

w momencie t = Q0 , przy x = 0
[ - [al, = 1004, [o] =0,
aprzy x>0, [af]l =0 1 [o] =[] .
przy czym [0]0 = 0,063,
albo [Ojo = 0,04%,

wh  fo], = 0,02.

W momencie t = t_ ¥ 0, przy wartosci x = Xor Wynoszacej:

x
[
o
o
fre
o
3

lub

X, = 0,02 cm,

[Al] = -[—0%3-— zad [0] =0,

przy czym wartodé iloczynu réwnowagowego reakcji odtleniania okreélona
jest réwnaniem (15),

¥ okresie t > O,vpr'zy wartodcli x = O
1° - [aY], = o.5[a1], = so%, [o]= o,

2° - [a], = 0,10 [a1], = 10%, [o] = o,

gdy X —»00
to [a1] - o, (o] — [o],

a przy wartodgi X =%

[ = [a](x,0) 1 [o]= [oltx,t)
_ A2 . [o]2

o

Vi okresie t > 0 przy wartodci x = Xi(maks)® £ = tg,qe M= nl(maka)'
’

gdzie tO,l - moment pojawienia sig pierwszego maksimum, natomiast war-

. ’ 0
todc x; = <x1(maks) + r)
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N = t
a przy wartoscl x xo

(a1 = [ad (x,0), [o] = [0]tx,t)
T R

o)
w okresig t >0, przy wartosci x = Xo(make)’ ' = t0,2' n= nz(maks)'
gdzle tg o ™ moment pojawlenia sig¢ drugiego maksimum, a wartosé
14

Q
xg = (Xp(naks) * 7=

i przy wartosci x > xg

[a1] = [A1] (x,v), [0] = [o](x,¢)
W

0

Podobne warunki préyjmowano podczaes dalszego procesu dyfuzji glinu od
strefy kontaktu odtleniacza z ciekiym Zelazem do wngtrza kapieli i tlenu
od cieklego metalu ku strefie obniZonego stezenia tlenu w analizowanym
okresie procesu zarodkowania,

W przeprowadzonych obliczeniach wartodci kolejnych makeiméw przesyce-~
nia okreslaja réwnania:

X ' 2 < (x-xo)uY’ 3
M1 (maks) = To*%1(maks) = Moflorfe 2V5;IT? AL QVB;ITY?T?;T )

maks,
et ’ (20.1)
X=X/l P 3
n =1 . " (erf c[;——iﬁ——{])z.(erf ————JL————~—-]) }
B B et B T
» (20.2)
- [(x=x?). .
2 Y 3
W3 (make) = No*®3(maks) = q°{<erf G[Z\/DLT]) '(erfL D o(t-t 2)]) }
v VAL Al o, maks.
(20.3)

W ten sam sposdb obliczono dalsze wartoéci'maksiméw przesycenia, okre-
$lajac réwnoczesénie momenty i miejsca pojawiania sig tych maksimdow, Wyni-
ki przeprowadzonych obliczer zestawiono w tablicach 6-17, Widaé z n;ch;
2e przy stalym poczgtkowym stezeniu odtleniacza przy.powlerzchni jego ‘
kontaktu z ciekiym metalem, w przedzisle czasowym rzegdu dwéch minut i praz
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stalej grubosci warstewek wydzielsjacych sig wtracert rzedu 0,01 lub 0,02
cm, wyraine ponad trzykrotne zmniejszenie poczgtkowego przesycenia

(z 3,143 . 10%® do 8,27 . 10 12) zmniejsza czestodd pojswiania sig makei-
méw przesycenia, wydluzajgc réwnoczesnie okresy jego wzrostu po kolejnych
pojawisniach sig maksiméw w strefie dyfuzji reagentéw od momentu wprowa-
dzenia glinu do utlenionego elaza i utworzenis sig warstewki wtraced na
poczatkowej powierzchni kontaktu tych dwéch eubstancji.

Jak juz uprzednio stwierdzono, nieomal dwunas;gkrotno zmniajszanie
poczatkowego przesycenia w zmkresie od 7,04 . 10 do 5,94 . 10*% (rabli-
ca 3I) nie wplywa na moment i miejsce pojawianis sig pilerwszego maksimum
przesycenia substratami, Jednakie nawet znaoznie mniejszs zmiana poczgt-
kowsgo przesycenia w podanym zakresie oddzialuje na momenty 1 miejsca wy-
stepowania nastepnych kolejnych pojeswiajgcych si¢ po sobie maksimow prze-
sycenia, Wspomniane, ponad trzykrotne zmniejszenie poczatkowego przesy-
cenia (z 3,13 . 1013 do 9,27 . 1012) poprzez zmiang st@zenia tlenu przed
odtlenieniam z 0,06% do 0,04% (tablica 6 1 7), przy nie zmienionym steze-
niu glinu w strefie kontaktu odtleniacz - ciekiy metal (réwnym SO% masy
roztworu Fe-Al) nie zmienia wprawdzie momentu i miejaca pojawienia sie
pierwszego i drugiego maksimum przesycenia po wydzieleniu sig warstewki
wiracen o grubosci X = 0,01 cm na powierzchni kontaktu odtleniacza =z
cieklym zelazem, lecz wydiuza okresy czasu i odleglodci do momentéw i
miejsc pojawiania sie kolejnych, dalszych maksiméw przesycenia podczas
periodycznego zarodkowania glinkowych wtraceh, Juz nieznaczne zmniejesze-
nie poczatkowego przesycenia resgentami atrefy kontaktu odtloniacza 2
cieklym metalem z 1,25 . 10 12 (tablics 12) do 1,16 , 2 (tablica 8)
wydtuza koficowe okresy czasu 1 odleglosci miejsc pojawienia sig wmaksimdw
przesycenia, poczawszy od 26 sekundy po wprowadzeniu odtleniacze do utle-
nionej kapieli metalowej.

Grubos$é warstewek wydzialijecych sie wtrgced glinkowych wplywa znecz-
nie wyrazniej na cze¢stosé periodycznego zarodkowania nii wartoéé poczete
kowego przesycenia w analizowanym zakresie przesycenim subatratami w stre-
fie kontaktu odtleniacza z utlenionym Zelazem. Dwukrotne zwiekazenie gru-
bosci warstewek zaradkujacyeh wtrgcer (z. 0,01 do 0,02 cm) zmniejeza oko-
1o 40% czgatodé wystgpowanis maksiméw przesycenia, przy okreslonych war~
tadciach przesycenia poczatkawage w badanym zakresie przesycern, wydiuza~
Jec okresy dyfuzji i odstepy pomigdzy kolejnymi odleglodoiami miejec po-
jawiania sie maksiméw (tablica 6 1 9),

Ustalajac liczebnodé powstajacych zarodkéw wtraced zdolnych do roz-
rostu, o wige liczebnodé zarodkéw o krytycznej wielkodel, przyjeto, ze
tworzace si¢ zarodki sa kulistego keztakttu i powastaja w jesdnosekundowym
ckresie zarodkowania, . .

Liczebnodc powstajacych zarodkéw glinki obliczono przy poczgtkowych
stezeniach tlenu w ciskiym zelazie, réwnych 0,0650,02%, zakiadajec, e
zarodkowanie wirgcef nastepujs spontanicznie w okreédlonym momencie i miej-
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acu osiagnigcia maksymalnej wartascl przesycenia substratami podczas pro-
cesu periodycznego zarodkowania wtrgcen i liczebnoéé wydzielajscych sie
wtrpcen odpowinde czgstosci zarodkowania glinkowych drobin w jednostce
czasu (réwnaj 1 sekundzie).

Liczebnos¢ powstsjacych zarodkéw w jednostce czasu pfzy okreslonej tem-
peraturze podczas procesu zarodkowanie podaje wolmerowska zslenodé cze-
stoéci zarodkowania od zmieny entalpil swobodnej, potrzebnej do utworze-
nia zarodka o wielkoéci krytycznej (zdolnego do rozrostu), réwnej pracy
utwarzenia taego zaradka [73—78];

G
I w1, . exp(f) (21)

Prace utworzenia zarodka o krytycznej wielkodci okreslono w zaleznodci
od wystepujacego przesycenias [77]:

16 5, V2, o (22)
Wi = 8B = 3 R=.75.(1n9) :
przy czym

v ~ jest objetodcin molows zarodkujecej glinki, réwnq 25,68 cn3 .

. mol”

GWM - napi@ciem miedzyfazowym migdzy zarodkujece faza glinkowa a cie-
kiym metalem, wynoezpcym 1,95 , 104 3, ca? (60, 65]

R ~ stelq gazows,wynoszgce 8,31433 O . K™ -1 . mol” 1

Praca zarodkowania glinkowej czastki przy tomperaturze 1873 K w zaluz-‘
nodci od przesycenia wynosl: i :
. 3,378413 . 107%6
(lnq)2

Ly ,- ()

Prace zarodkowanis okredla wartodé uksponenbﬁalnago wyratenia, wyate?
pujecego w wolmerowskiej zaleinodui ozgetodol zarodkowsnia od zmiany en-
talpli swobodnej, potrzebnej do utworzenia zarodks o wialkoéci kéytyoinei;
s wiec mdolnego do delszego rozrostu, Wykksdnik potegowy w -réwnaniu (21)
przy temparaturze 1873 K przyjmuje wartosé:

W 13065,505 .
e (24
kT (Inm)* '
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Natomiast promiern zarodka tlenku glinu o wielkodci krytyczne] w
zaleZznogei od przesycenia wyniesie [75]:

2.8 v
- By -
"« T R Inq ¢ o7 (25)

Czestoséc zarodkowania silnie zalezy od przesycenia i spontaniczne. za-
rodkawanie nastepuje po osiggnigciu maksimum przesycenia. Przesycenie wy-
znacza wartosé pracy zarodkowania, ktdra okresla z kolei wartosé wyrazenia

e g% . Rzad wig%koéci czynnika czestoséci zarodkowania wtracen A1203

I, wynosi 10 +1O33 [7@] i czynnik ten wyznacza czestosc zarodkowania
tych wtracen, Przyjmujac wartos¢ czynnika czgstodcl zarodkowania wspom-
nianych wtracen réwna 1033 [78], obliczono czgstosci zarodkowania, a
wigc i liczebnosci powstajacych wtracen Al,0; w =zaleZnodci od wartod-
ci osiaganego przesycenia w progesie periodycznego - ich zarodkowania,

Ustalone czestodci zarodkowania w zaleznodci od osiaganych wartodci
maekeiméw przesycenia substratami przedstawiono w tablicach 6417, Charak-
teryzuja one gestoscl rozmieszczenia zarodkujacych witrgcen A1203 w stre~
fie kontaktu odtleniacza z utlenionym felazem podczas periodycznych zmian
przeasycenia cieklego metalu substratemi, spowodowanych dyfuzja odtleniacze
do wnetrza kgpieli metalowej i tlenu ku powierzchni kontaktu glinu z cie-
kiym metalem, po reakcji odtleniascza z tlenem rozpuszczonym w selazie,
wydzieleniu sig warstewki czastek tlenkowych i chwilowym zaniku stgzenia
reagentdw, Liczby zarodkujacych wtrgceh wynosza od 1,10 . 10® (teblica 8)
do 6,59 . 10*3 (tablica 6) sztuk w 4 cm> objetodcl strefy kontaktu odtle-
niacza z ciekiym metalem, a wigc z chwila oseilagniecia maksimum przesyce-
nia substratami, w okreslonym momencie i w okreslonym miejscu strefy kon-
taktu odtleniscza z roztworem Fe-0 wydziela sig w ciagu sekundy od 1,10 .
. 1072 do 6,59 . 10° sztuk zerodkéw wtracehn o wielkodci krytycznej w
objetosci 104 ymz ciaklego zelaza. Objetosé ta odpowiada objefoéci war-
stewki metalu o powlerzchni 104 um i grubodci 1 um, zatem reprezentuje
w przyblizeniu obserwowana powierzchnig rzgdu 10 um z wystgpujacymi
tlenkowymi wtraceniami o okreélonej liczebnosci czastek,

Liczebnodé wydzielajaocych sig wtraced w wyniku periodycznego zarodkowa-
nia stopniowo maleje od poczatkowej powlerzchni kontektu odtleniacze =z
ciekiym metalem do wnetrza kapieli w zaleznodci od zmian wartos$ci pojawia-
jeoych sie maksiméw przesycenia., Przy tym czestoéé pojawiania sie wydzie-
lajacych sie warstewek zarodkéw wtracen A1203 zmniejsza sig, podob~
nis jak i zmniejsza sile czgstoéc wystgpowania maksiméw przesycenia ze
zmnniejszaniem sig przesycenia poczatkowego.

Ne liczebnosé wystepujacych czagstek tlenkowych wyraznie oddziatuje
praca powstawania zarodkdw o wielkodci krytycznej, zalezna od wystepujg-
cego w danym miejscu maksimum przesycenia substratami oraz czynnik cze-
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stoscl *zarodkowania wtracen Al,0;. * Nieznaczne, bo 1,4-krotne zwiek-
szenie pracy zarodkowania {od 1,14 . 1018 4o 1,60 . 10™18 J), zmniej-
szajgce wartosé eksponensjalnego wyrazenis w zaleznodci (21), okreélaje-
ce] czestosé zarodkpwania, zmniejsza hlisko 4,20 , 107—krotnia czgstosc
zarodkowania (z 6,59 . 10°° do 1,57 . 10° - tablica 6), a ponad 1,2-krot-
ne zwigkszenie tej pracy (od wartosci 1,32 . 10—18 do wartogci 1,60 ,

. 1078 9) zmniejsza 5 . 10%-krotnte (z wartoéci 6,14 . 1010 do wartos-
ci 1,22 , 10" ~ tablica 7), czestodé zarodkowania tlenkowych wtrescef,

Na tak inaczna zmiang czgstosci zarodkowania i liczebnodci wtracen wpiywa
zmniejszenie wartosci eksponensjalnego wyrazenia w zaleznosci (21):

w pierwszym przypadku z 6,58975 . 10"20 do 1,57336 . 10-27, a w drugim

z 6,14086 . 10723 do 1,22171 . 10°%7 oraz bardzo duza wartoéd czynnika
czegstodci zarodkowania fazy tlenkowsj, réwna 1033.

Otrzymane krytyczne wielkosdcl zarodkéw wtraceh malo zmieniajg sie ze
zmiang przesycenia cieklego metalu substratami, Promien zarodkdw tlenko-
wych wtracen o wielkodei krytycznej, wynoszacy od 3,74 , 10—4,um do
4,43 10—4'#m (tablice od 18 do 29), okreslony jest wartoscia pojawiaja-
cego sig maksimum przesycenia podczas pracesu periodycznego zarodkowania
wtraceh przy statej temperaturze T = 1873 K odtlenianego metalu. Podnis-
glenie temperatury kapieli metalowei nawet o 100 K nieznacznie tylko zmie-
ni krytyczna wielkodé zarodkéw wtracen, tak ze wielkosdé ta jest malo wraz-
liwa na zmiany temperatury, rzedu 40 K, a wigec nie przekraczajace dopu-
szczalnych tolerancji temperatury podczas odtlenienie niskowgglowych stali
gtebokotiocznych,

4.3. WZROST WIELKOSCI POWSTAJACYCH WTRACEN

Zarodkl wtracen tlenkowych'po wprowadzeniu glinu. do kapieli metalowej
rosna w przesyconym roztworze wskutek dyfuzji reagentéw ku powierzehni
zarodkdéw, na ktdrej nastepuje reakcja odtlenientia,

W teorii dyfuzyjnego wzrostu zarodkdéw wtrgcen przyjmuje sie [78], ze:

- tlen i wprowadzony do kapileli metslowe] odtleniacz po utworzeniu sie
zarodkéw wtracer sg réwnomlernie rozpuszczone w obszarze dyfuzyjnego
wzrostu zarodkdéw, N

- na powierzchni migpdzyfazowe] metal - wtracenie osigga sig stan réwno-
wagi miedzy ciekiym metalem i produktem odtleniania w ciagu krdtkiego
okresu czasu po utworzeniu sie zarodkéw Wtracen,

~ powstake zarodki zdolne do wzrostu sa jednakowej wielkodci, kuliétego
keztaltu, a wigc charakteryzuja sle tym samym promieniem r_, i sg rdow-
nomiernie rozmieszczone w wydzielonym zgrupowaniu wtracen,

- w strefie reakcjl znajduje sig pewna liczba rosnacych wtraced, wynosze-
ca Z sztuk/cm3 i kazde wtracenie ma wkasna strefe dyfuzji o promie-.

niu roe



- 84 =~

- w czasie dyfuzyjnego wzrostu w kazdej strefie dyfuzji panuj@ pseudosta-
te warunki dyfuzji, a wigc strumien reagentéw: odtleniacza i tlenu
znajdujacego sie w ciekiym metalu, dopiywajecy do wtracenia, odpowia-
da warunkom okredlonym stechiometrycznym rdwnaniem reakcji, odtlenia-

nia:

- (26
x Me + y0 = MeXOy }

i strumiefh reagentow: x . Jy. =Yy . Ig (279
Zatem szybkos¢ dyfuzji mozna wyrazicé przez strumien jednej ze substan-
c¢ji reagujacych {np. przez tlen),
Stezenie jednego z reagentdw (np. tlenu) w objetodécl metalu moze byd
w przyblizeniu okredlone w zaleznofci od poczatkowego stezenia tego skiad~
nika w roztworze, od liczby zarodkdéw, stgzenia reagenta w zarodku oraz
stezenia reagenta w warstwie metalu bezpoérednio przylegajacej do zarod-

ka [78]:

c(t) = c(o) - z . %Mr"’(c) . (e, - ¢cy) (28)

Z réwnania (28) wynika, Ze wzrost liczby zarodkéw znniejsza wyraznie
stezenie reagenta w cieklym metalu, wystepujace przed procesem odtlenia-
nts {c(0)]. ,

Zaktadajac, Ze na granicy podzialu metal - zarodek ustala sig stan rdw-
nowagi okreslony przez stezenie reagenta Co W warstewce metalu bezpoidred~
nio przylegajacej do zarodka, to zmienne w czasie stezenie reagenta C(t)
bedzie dotad maleé, dopdki nadmiar reagenta nie zoatanie‘zuZyty ng wzrost
zarodka, czyli gdy t—=oeo , to wéwczas C(t)—=C,. Zatem z réwnania (28)°
mozna okreélié korfcowy promien czgstki, ktérej wzrost zostal zakorczony
w wyniku osiagnigcis réwnowagi zarodek - ciekiy metal. Przyjmujac C(t) =
= Co‘ otrzymamy, Ze:

c(0) ~ C_ +1/3
'"D=[3 Z.( °)J/ (29)

Z powyzszej zaleznodci wynika, ze wydzielony z roztworu Fe-O i dyfu-
zyjnie wzrastajecy zerodek tym bardziej zwigksza swe wielkodé, im mniej-
5za jest liczba powstajacych zarodkéw 2Z w jednostce objetodci odtlenia-
nego metalu, im wigksze jest stgzenie tlenu w poczatkowym, jednorodnym
ukiadzie przed odtlenieniem i im mniejsze jest stezenie tlenu w obszarze
wydzielajacego sig zarddka, a wiec im gkuteczniej odtleniana jest kapiel
metalaowa, Tak wige dyfuzyfny wzrost czgstek regulowany jest licz-
bz powsteiych zarodkow Al,0; oraz poczafkowym i koficowym gtezeniem
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tlenu w ciekiym metalu (przed 1 po zakonczeniu reakcii odtleniania), Przy
tym wielkos$¢ rozroénigtych czastek zaleiy gléwnie od liczebnosci utworzo-
nych zarodkéw, a w mniejszym stopniu od poczetkowego stezenia tlenu w ka-
pieli metalowej przed odtlenieniem,

Przyjmujac, ze utworzone zarodki wtracer sa kulistego ksztattu, jedna=-
kowej wielkodéci i roéwnomiernie rozmieszczone w mikroobszarach periodycz-
nego zarodkowania wtracen, to w krdtkim okresie czasu dochodzi do osiag-
nigcla stanu rdwnowagl na powlerzchni migdzyfazowej wtracenia glinkowe -
ciekty metal.

Przyjecie réwnomiernego rozmieszczenis, a wlec maksymalnego uporzadko-
wania wydzielajacych sig mikroziarn w ciekiym metalu pozwala ocenié mozli-
woé¢ lch perykinetycznej koagulacji, mogacej powodowad wzrost wielkodci
wydzielonych 1 rozrosniegtych dyfuzyjnie wtracen,

Zatozywszy, 2e wtrgcenia tlenkowa o okredlonej liczebnodéci Z sa ku-
liste i réwnomiernie rozmieszczone w wydzielajace] sie grupie wtracen,

w sposéb maeksymalnie uporzadkowany, a wigc maksymalnie wypeiniajacy zaj-
mowang przez nie objetodc¢, to kazde wtrgoenie bedzie znajdowad sie w érod-
ku otaczajgcej je kuli, przy jednakowsj ohjetoscl obszeréw wszystkich kul,
w ktérych znajduja sie¢ te czastki, Promier dyfuzjl mozna obliczyé z liczby
‘wtracenh Z w objetosci Vo ciektego metalu, formujacego skupisko, Ponie-
waz w objetodecl V,  jest 2Z kulistyeh stref dyfuzji stykajacych sig ze
soba, wigc kazde wirgcenie ma wkasnp strefe dyfuzjli o promieniu r, . Obje-
tosé metalu Yok obejmujacego skupisko bedzie réwna sumle objetodci dwu-
nastosciandw opisanych na kulach stref dyfuzji o promieniu r,., otaczeje-
cych powstate 1 rosnsce zarodkl i wypeiniajacych objetosé skupiska:

Var = 27 . Vg (30)

Viymiar promienia kulistej strefy dyfuzji ry moZna okreélid z objetos~
ci dwunastodcisnu opisanego na kulil, wyznaczajace] strefe dyfuzji w cieklyn
metalu, z objetosci ciaekiego metalu obejmujacego skupiska 1 z liczebnosci
utworzonych czgstek w analizowanym zgrupowaniu wtracen,

Objetodd dwunastodcianu opieanego na kuli strefy dyfuzji o promieniu
rqy Wynosi:

v(12)=4ﬁ. rz,‘ » \ (31)

a objetodé cieklego metalu obejmujmcego skupisko:

. 3
Vsk=il.4.\J—'.r‘d.
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wigc promien strefy dyfuzji bedzie réwny:

(32)

Z ustalonej liczebnodci wtraced Al,0;, wystepujecych w powstajg-
cych warstewkach czastek, wielkosci kulistego otoczenia czastek, przy
zatozonym maksymalnym uporzadkowaniu ich rozmieszczenia w utworzonych
warstewkach w sfekcie periodycznege zarodkowania i dyfuzyjnege wzrostu
utworzonych czastek Al,0; przedstawiono w tablicach 18-29 charakterysty-
ke rozmieszczenia powstazych drobin w utworzonych warstewkach po zakoriczo-
nym procesise zarodkowania i po dyfuzyjnym wzrodcie wydzielonych tlenko-
wych czastek,

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan mozns stwierdzié, Ze objetodé,

a wigec i masa powstajacych czastek, nie zalety od poczatkowego przesyce-
nia ciekego metalu substratami przy stalym stezeniu tlenu w odtlenione]
kapieli metalowej (tablica 30). Zamtem, stezenie odtleniacza w przypowlerz-
chniowej warstewce obszaru jego kontaktu z ciekiym Zelazem nie ma widocz=-
nego wplywu w zakresie stezen glinu rzedu S0%-10% w tej warstewce na obje~
to$¢, a wiec i na mase wydzielajacych sie¢ czastek tlenkowych, Wielkosci
 te zaleza natomiast od poczatkowego przesycenia, wyzneczoneéo przez po-
czatkowe stezenie tlenu w odtlenianej kapileli metalowej. Zmiana stezenia
tlenu wpiywa na ohjetosé, a stad i na messe powstajacych wtracen tlenko-
wych, W tym wigc sensie odtlenianie watgpne kapieli metalowe] odtlenia~
czami zlozonymi, skladajacymi sig ze stopdw krzemu z manganem, zmniejsza-
jace poczatkowe stezenie tlenu przed odtlenianiem glinem niskoweglowych
gatunkéw stali, moze wplywad na powstawanie grup wfraceﬁ A1203,
pogarszajacych jako$c stali odtlenianej duzym dodatkiem glinu, W procesie
adtleniania kapieli metalowej glinem, na wystepowanie grup doststecznie
wyksztakconych wtraceh w ciekiym metalu, ma wiec zdecydowany wpiyw poczat-
kowe stgZenie tlenu w kapieli metalowej przed wprowadzeniem do niej tega
odtleniacza. Zmniejszenie stezenia tlenu zmniejsza objetodé, a wiec i ma=-
8¢ czastek tlenkowych powstajgacych po wprowadzeniu glinu do kapieli meta~
lowej.

W powstajacych warstewkach zarodkujascych i rozrastajacych sie czastek
A1203 duze ggstoscl rozmieszczenia utworzonych czastek A1203 otrzy-
muje sigw pierwszych sekundach reakcji odtleniania (tablice 6-3), Prazy
tym pierwsze powstajgce warstewki wydzielajacych sig wtracen po osiagnig~
ciu przesycenia substratami w strefie styku odtleniscza =z ciekiym metalem
stykaeja sig ze soba, tworzac w miejscach zetknied waratewki, o Xacznej
liczebnodci czastek dwdch stykajacych sig ze soba warstewek utworzonych
czastek tlenkdw,
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Utworzone warstewki rozrastajacych sig dyfuzyjnie czpstek Al,Oz w
krétkim kilkusekundowym okresie czasu moga tworzy¢ pozostajace w cileklym
metalu zwarte agregaty wtraceh o gestodici pozornej nieomal réwnej gestode
ci ciek}ego zelaza lub ciektej stali, a wigec praktycznie biorac, nieusu-
welne z odtlenionej kapileli metalowej.

Qkres dyfuzyjhegd wzrostu zarodka, w ktérym osiaga on koricowa wielkosd
(rD)-w mamencie odpowiadajacym dojéciu do stanu réwnowagi przez ukiad:
ciekiy metel ~ wtracenia, wg [78] wynosi:

) €, - G
t = b—a . (ma;) (33)

Okres dyfuzyjnego wzrostu zarodka o wielkosci promienia r, do wielkosci
mikroczastki o promieniu r, osigganej w momencie dojscis ukladu zarodek -
ciekiy metal do stanu réwnowagi.(t) mozna ustalié z zaleznodci, okresls-

jacej dyfuzyjny wzrost kulistych zarodkéw wtracen tlenkowych @3]:

D c(o) - c
dr 0
'3%=F— . (’—C-—':_—c';&) (34)

wiec

c(o) - ¢,
r dr = DO . (C;‘-—_'—-E;———)dt

Poczatkowa wielkodé czastek tlenkowych w momencie zarodkowania (t,) jest

wialkodcilg kulistych zarodkéw o promientu Cy rozrastajacych silg dyfu-

zyjnie do wielkodci d = 2r, osiasgane] w momencie t.
Przy t, =0 1 r>»r,,. '

zatozywszy, a8 r = rD',

woéwczas:
C_=-cC ‘
_ 1 z <] 2
t =5 (&1 Co) . - (s9)

Przy najw;@kézym mikroziarnie o drednicy 15,598 yum [Krdwnej 2rpy =
=2.7,799 gm (tabl, 24)]‘okres dyfuzyjnego wzrostu zarodka do wielkodci
osiggane]j w momencie dojscis ukiadu zarodek - ciekiy metal do stanu réw
nowagi, przy‘zawartoéci tlenu przed odtlenieniem }éwnej 0,06% i przy ze-
wartodcd tlenu w warstewce metelu przylegajacej do wydzielonego wtracenia
réwnej 0,0002% (2 ppm), wyniesie 2,2 s,
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Tak wigc okres dyfuzyjnego wzrostu wtracen do wielkodci rzedu 15,573 um
nie przekracza 2,2 s, a wigc zarodkujace wtracenia zwigkszajz szybko swa
wielkeéé w wyniku dyfuzyjnego wzrostu czastek,

Matomiast obliczony ze wzoru (33) okres dyfuzyinegc wzrostu zarodka do
wielkodci rawnej 15,598 ym  powinien wynosic 55,3 8, a wigc jest wielkoe~
cig 25 razy wicksza od otrzymanej ze wzoru autora [35),



S. USUWANIE SKUPISK WTRQCEKJ Z CIEKLEGO METALU

Zagadnieniem usuwania skupisk wtracen z ciekiego metalu podczas odtle-
niania stali glinem 1 stopami glinu zajmowali sig Asano 1 Nakano [54]
oraz Torsell i Olette [59] i

_ Wedzug Asano i Nakano objetos$é¢ wtracen tlenku glinu wyst@pujecych w
skupiskach stanowi 3} objetodci skupisk 1 takie agregaty wyplywaja samo-
rzutnie z ciektego metalu, Jeséli wigc przyjec, Ze érednica powstatych
czastek wynosi 3 um, to przy objetosci zajmowanej przez wtracenim

12
w 1 cm3 skupiska (réwnej 1-5.—6%2—_

nicy 3um  mozna okreslié liczebnosd N wtracen glinkowych:

Vi
#ms) i liczebnoseci N wtrgcen o ¢red~

12
v o 3 . 10 -

W 100 (36)

W s
.
.
-
B
=

. ) . ' a
i liczebnos$c wtracen w 1 cm® skupiska wyniesie N = 2,12206 ., 10 sgzt,

Réwniez ocena udzialu zawartodci wtracen w skupiskach na podstawie
objetosciowego udziaiu wtracen w tych agregatach Swiadczy o nieprawldlo~
woscl przeprowadzonych ustaleri przez Asano i Maekano, gdyZ whwczas zawar-
tosd¢ wtracen w 1 cm3 akupiska powinne wynosié 1,725 maay utworzonych agre~
gatow,

Podobnie malo prawdopodobne eg przedstawione przez Torsella i Oletta'a
[5@ ‘stosunki objetodecl wtragcerh w skupiskach do objgtodcl skuplsk, ktdre
moga by¢ usuwane z kapieli metalowej, Podane przez nich objiytodecl wtracen
wystepujecych w skupiskach, wynoszace 1%, 3% 1 10) objoetosci tych agrega=-
téw sa zbyt duze, gdyz w skupiskach udzial wtracer tlenku glinu wyniesie
wtedy 0,57, 1,72% 1 5,93% masy skupisk, a wigc fizycznie niemozliwy do
otrzymania. fodane prrzez autordw objetodcl wtracel w skupiskach prazypu-
szczalnie zostaly przyjete celem ilustracji efektywnotcl usuwania agre-
gatdw. tlenku glimi z kapieli metalowej.

Z przeprowadéonych obliczer natomiast wynika, Ze utworzona podczas
periodycznego zarodkowania grupy wtracen Al04, wystepujace w posta-
ci egregatdw ciekke 2elazo - skupisks wiraced nie mogg byé usuwans z kg-
pieli metalowej pod dziatuniem sily wyporu, gdyz z tablicy 30 widad, e
‘objetObci wtracen wystepujacych w skupiskech wynosié moga 0,224% lub
0,149% lub 0,074 objetodci skupiska, & udzisl wtragcen tlenku glinu w sku=
 piskach wynosi 0,127, 0,0846% i 0,0421); masy utworzonych skupisk, nato-
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natomliast gestosci pozorne skupisk wynoszace 6,99 g/cm3, 6,995 g/cm3 i
6,998 g/crn3 sa tego samego rzedu co gestos$é odtlenianege Zelaza, wyno-
szgca 7,0 Q/cmz. Tak wigc skupiska czgstek tlenku glinu nie moga byé usu-
wane samarzutnie z kgpieli metalowej i pozostajac w ciekiym metalu beda
2rédiem zanieczyszczenia cileklego zelaza (1 cieklej stali) wtraceniami
wskutek zbyt duzej ggstogéci pozornej utworzonych agregatéw,



6, PODSUMOWANIE

Skupiska glinkowych wtracen wystepuje w niskowgglowych gatunkach stali
_odtlenianych glinem, wprowadzanym w ilosci 0,1-0,2); i wigkszej do utle~-
nionej kagpieli metalowej. W skupiskach wystgpuja gtéwnie czastkl o ksztai-
cie kulistym lub zblizonym do kulistego, przyjmujace réwniez postad czg-
stek nieregularnych. Skupiska o malych wymiarach obserwowane ne dwuwymie

t

rowym obrazie mikroskopowym moga byé tez dendrytyczng forma monokryszta-
téw glinki,

Powstawanie grup tlenkowych wtracen spowodowane jest periodycznym za-
rodkowaniem czgstek Al,C; podczas odtleniania glinem kapieli metalowe],
wydzielajacych sie w postaci zwartych warstewek czgstek w stre-
fie poczatkowego kontaktu glinu =z kapiela metalowa. Formowanie
sig grup czgstek nastepuje w okreslonych momentach i miejscach w stre-~
fie kontaktu glinu z utleniona kapiela metalowa, wskutek wystepujacego
okresowego wzrostu przesycenia substratami tej strefy po wprowadzeniu
glinu do éieklego zelaza i utworzeniu sig warstewki wtracen na granicy
podziatu odtleniacza z kapiela metalowa, Przy tym zmiany poczatkowego
przesycenia substratami od 7,04 , 10 do 5,94 . 10 w strefie kontaktu
odtleniacze z kapiela metalowa, zachodzace ze zmiang stezenia glinu od
75% do 21,8Y%, przy stegzeniu tlenu w kapieli metalowej réwnym 0,068, i zmia-
ny tego przesycenia od 2,09 , 10 do 5,94 . 1012, wystepujace przy stg-
zeniu glinu od 759 do 40% w strefie kontaktu glinu z kapiela metalowa,
przy st¢zeniu tlenu roéownym 0,04% w kapieli metalowej nie maja wpiywu na
moment i miejsce pojawiania sig maksimum przesycenia po wprowadzeniu od-
tleniacza do utlenionego zelaza. Jednosskundowy okres osiggania maksimum
przesycenia utrzymuje sie w zakresie blisko dwunastokrotnej {(réwnej 11,85)
zmiany poczatkowego przesycenia substratami (od 7,04 . 1013 do 5,94 ., 1012)
przy grubodci utworzonej warstewki wtracen rzedu 0,01 cm w miejscu kontak-
tu odtleniacza z ciekiym metalem.

Znaezne-zmiany stezenia glinu w zakresie od 753 do 10{; oraz zmiany ste-
zenia tlenu w odtlenianej kapieli w zakresie od 0,067 do 0,02% zmieniaja
poczatkowe przesycenie od wartosci 7,04 , 1013 do wartosci 4,64 . 1010,
doprowadzaja do zmiany momentéw i miejsc pojawiania sig maksimow przesy-—
cenia. Zmiany te sa wyraine ze wzrostem grubodéci warstewki wtracen (xo),
utworzonej na poczatkowej powierzchni podzialu miedzy odtleniaczem a cie-
kiym metalem, Obserwuje sie je zwlaszcza przy grubodci warsteweﬁ witracen
rzedu 0,02 cm, wydzielonych w miejscu kontaktu odtleniacza z utlenilona
kapiela metalowa,
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W dwietle otrzymanych wynikdw badan procesu przesycania substratami
odtlenianej glinem kapieli metalowej budzi¢ moze zastrzezenie poglad re-
prezentowany przez Bogdandego, Mayera i Stranskiego EH], iz stgzenie gli-
nu (rzedu 1008 do 10%) w odtleniaczu wprowadzanym do utlenionego 2zelaza
oraz stgzenie w nim tlenu przed odtlenieniem nie wplywa na moment i miej-
sce pojawienia sie warstewki utworzonych wtracen od poczatkowej powierz-
chni kontaktu odtleniacza z ciekiym metalem,

Zwigkszenle grubodci utworzonej warstewki wtracer na powlerzchni kon-
taktu odtleniacza =z ciekiym metalem, przy staiym poczgtkowym przesyceniu,
wydiuza okres potrzebny do osiagniecia méksimum przesycenia, doprowadza-
jacego do wydzielania sie trwalych.zarodkéw wtracen glinkowych, Dwukrotne
zwigkszenie grubodci warstewki wydzielajacych sig czastek tlenkowych w
miejscu kontaktu odtleniacza z kapiela metalowg ~ z 0,01 cm do 0,02 cm =~
przy statej wartodéci poczatkowego przesycenia w zakresie od 6,13 . 1013
do 5,94 . 10t , wydiuza czrerokrotnie okres dyfuzji reagentdw bez zmianf
momentu i miejsca pojawiania sig¢ plerwszego maksimum przesycenia, przy
zmianach poczatkowego przesycenia w podanym zakresie jego Wartoéci. Zmiana
gruboéci warstewki wydzielonych wtracen na powierzchni kontaktu odtlenia-
cza z kapiele metalowa wpiywa tez znacznie wyraznie] na czestosc periodycz-
nego zarodkowania niz zmiana poczatkowego przesycenia substratami,

Znniejszenie poczatkowego przesycenia v strefie kontaktu odtleniacza
z ciekiym metalem zmnisjsza czestos¢ periodycznego zarodkowania . tlenko-
wych wtraced w dﬁuminutowym okresie przebiegu tego procesu. Ponad trzy-
krotne zmniejszenie poczatkowego przesycenia: z 3,13 , 1013 do 9,27 . 1012
(tablica 6 i 7) 1ub z 1,16 . 102 da 3,72 . 10'! (tablica 11 i 16) pray
okredlonych gruhoéciach warstewek wydzielajacych sie wtracen, rzedu 0,0lcm
lub 0,02 em, zmniejsza 1,1+1,25~krotnie (o 10% do 25%) liczebnoéé pojawia-
jacyeh sig maksiméw przesycenia.

Osiagane wartoscl maksimdw przesycenia substratami wyznaczaja zaréwno
czestosdci zarodkowania i liczebnosci powstajacych zarodkéw wtracen 'tlen~
kowych w' jednostce czasu, a wige 1 liczebnodci czastek w formujacych sie
warstewkach wtracen, jak i krytyczne wislkosci zarodkéw wtracen Aly0..

Z "chwils . osiggnigcia. maksiméw - przesycenia substratami wydziela aig
od 1,10,10° (tabl. 20) do 6,59 . 103 (tabl. 18) sztuk zarodkujacych wtra-
cen o wielkodci krytycznej w 1 en strefy kontaktu odtleniacza z ciekiym
zelazem.

Otrzymywana krytyczna wielkodé zarodkéw ulega masiym zmianom ze zmiang
przesycenia. Promiern zarodkéw wtraceh o wielkosel krytycznej, okreslany
warto$cia pojewlajacego sig meksimum przesycenia, przy statej temperaturze
kapiell metalowej, stalym napieciu migdzyfazowym ciekty metal - wtracenie
A1203, przy . stalej objetodci molowej zarodkujacej fazy, wynosi od
3,74 . 107% um  (rabl. 18) do 4,43 . 107" un (trabl. 19, 20, 23-26,28)

a wigc ulega malym zmianam w procesie periodycznego zarodkowania wtracen.
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Dyfuzyiny wzrost zarodkéw wtracen w skupiskach, regulowany ich liczbe
oraz stezeniem tlenu w kapieli metalowej przed odtlenieniem jej glinem
i stezeniem tlenu w obszarze wydzielajacych sie zarodkow doprowadza do
ich wzrostu do wielkosei 2 rj rzedu 0,040 yum %15}5981um (tabl. 18 1 24).
Przy tym wielkosé rozrosnietych zarodkdw wtrgcen zeslezy przede wszystkim
od liczebnodci utworzonych zarodkdéw, a w mniejszym sfopniu od -poczgtkowe-
go stezenia tlenu w kapieli metalowej przed odtlenieniem. Objetodé i masa
wydzielonych wtraced nie zaleza aod poczatkowego przesycenia substratami
ciektego metalu przy stalym stgzeniu tlenu w kapieli metalowej przed od-
tlenieniem, a wiec stezenie odtleniacza w przypowierzchniowej warstewcea
obszaru jego kontaktu z odtleniana kapiela metalowa nie ma widocznego
wpiywu w zakresie analizowanych stezen glinu od SO do 10 w te] warstew-
ce na objetosc i na mase wydzielajacych sig wtracen tlenkowych (tabl, 30),
Wielkosgci te zaleza od poczatkowego przesycenia, wyznaczanego przez po-
czatkowe stgzenie tlenu w odtlenianej kapieli metalowej. Zmniejszenie
stezenia tlenu w kapieli metalowe] przed odtlenieniem jej glinem zmniej~
sza objetosé, a wigce i mase utworzonych wtrpcen tlenkowych w efekcie za-
rodkowania i dyfuzyjnego wzrostu wtracern podczas odtlenignia glinem cie-
kiego 2elaza, Tak wigc utrzymywanie w kapieli metalowe] stelego i malego
stezenia tlenu, rzedu 0,02( masy metslu, ogranicza wyraznie objetodd, a
wigc 1 masg powetajacych wtracen tlenkowych. Mozliwe to jest poprzez
wstepne odtlenienie ciektego metalu dodatkiem krzemu, wprowadzonym w 1lod-
¢l 0,02¥ masy metalu przed odtlenieniem koncowym glinem niskoweglowych
gatunkéw stali lub poprzez wstepng reakcje odtleniania weglem kapieli me=~
talowej przy obnizonym cidnieniu. .

Dyfuzyjny wzrost tlenkowych czagstek przebiega szybko i maksymalne
wielkoscl czastek rzgdu 15,6 um w wystepujacych grupach wtracer osiaga
sig juz po uplywie 2,2 sekund od momentu wydzielenia sie trwatych zarod-
kéw wtracen, Okres ten nie limituje wiec okresu odtlenianis glinem kapislil
metalowej,

Utworzone podczas periodycznego zarodkowania i dyfuzyjnego wzrostu
czgstek grupy wtracen Al,0; nie-imoga byé samorzutnie usuwane z ka-
pieli metalowej, gdyz gestodci utworzonych skupisk wynoszgce 6,99 g/cm3 -
~6398 g/cm sa tego samego rzedu co gestosd odtlenianégo zelaza. Do usuwe-
nia wymienionych agregatéw niezbedne sas wilec procesy pozapiecowej obrébki
rafinacyjnej, takie jak np, rafinacja cieklego metalu gazem objetym metods
CAB, rafinacja kapileli metalowej metoda wdmuchiwanis sproszkowanych sub-
stancji lub rafinacja stali w warunkach obnizonego ciénienia metoda VAD,

Przedatawiony obraz powstaewanie skupisk wtracer jest obrazem statycz-
nym, Nie uwzgledniono w nim ruchu metalu w mikroobszarze kontaktu odtle~
niacza z ciekiym metalem ze wzgledu na trudnosgci w obserwacii ruchu rea-
gentow w tej strefie i procesu zarodkowania oraz wzrostu wystepujacych
grupowo czastek tlenku glinu, doprowadzajaéego do powatawania agregatow
wtraceri tlenkawych.



7. WNIOSKI

1. Skupiska wtrgcen tlenku glinu wystepuje w niskoweglowych gatunkach
stali odtlenianych glinem, wprowadzanym w ilodci 0,1%-0,2% masy metalu
do utlenionej kgpieli metalowe]. ‘

2. Mikroskopowe badania postaci wtracen w skupiskach i analiza objetos~
ciowego wzrostu utworzonych zarodkdw wtracer pozwalajg wnioskowad, ze w
skupiskach wystepuig gk6wnie czastkil wtraceh o ksztatcie kulistym lub
zbliZonym do kulistego, lecz spotykane sa réwniez nisregularne postaci
wtracen. Skupiska o malych wymiarach moga byé réwniez dendrytyczna forma
monokrysztatdw tlenku glinu,

3. Powstawanie grup tlenkowych wtracern spowodowane jest periodycznym
zarodkowaniem 1 nastepnym rozrostem czastek tlenku glinu wydzielajacych
si¢ podczas odtleniania w postaci zwartych warstewsk w strefie poczatko-
wego kontaktu glinu z kapiela metalowa wskutek periodycznego przesycenia
substratami tej strefy. ' '

4, Zmiennosé lokalnego przesycenia kapieli metalowej wzgledem reakcji
odtleniania przy statej temperaturze zaleiy od potozenia miejsca przesy-
genia, od miejsca poczatkowege kontaktu odtleniacza z kapiela metalows
oraz od czasu, Obraz ten jest prawidlowy dla kgpieli metslowse] nie wyka-
zujgcej ruchéw i moze byé traktowany jako wyjscie stadium do interpreta-
cji mechanizmu powstawania skupisk wtrgcer tlenku glinu.

5. W przypadku wystepaowania ruchéw cieklego metalu przedstawiona przez
autora hipoteze i rozwinilety mechanizm powstawanis skupisk nie przedsta-
wia zjawiska w skall makro i odnosi sig do objegtodci metalu mniejszych
anizelli najmnisjsza objetodé zawirowan.

6, Utrzymywaniae w kapieli metalowej stalego i matego stgzenia tlenu
przed odtlenieniem jej glinem (rzedu 0,02% i mniejezego) ogranilcza obje-
toddé 1 mase utworzonych grup wtraceﬁ tlenku glinu, a wiéc zmniejsza za-
nieczyszczenie ciekiego metalu tymi wtraceniami, Wymaga to wstepnego od-
tleniania kapiell metalowej niskowgglowych gatunkdéw stali np. dodatkiem
45% 2elazokrzemu w celu zmniejszenia stezenia tlenu w ciekiym metalu przed
odtlenianiem go glinem lub poprzez wastepne odtlenienie kapieli metalowej
weglem przy obniZonym ciénieniu. !

7. Utworzone podczas periodycznego zarodkowania i dyfuiyjnego wzrostu
czastek grupy wtracen tlenku glinu nie moga byé samorzutnie usuwane =z
cieklego metalu przy.ich ggstoéciach pozornych tego samego rzedu co ge-
stoé¢ odtlenianego .zelazs. Da usuwania skupisk wtrgcen tlenku glinu
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niezbgdne wigc sa praocesy pozépiecdﬁej obrébki rafinacyjnej, umozliwia~
jace zmniejszenie liczebnosci utworzonych grup czastek. tlenku glinu w ra-
finowanej kapieli metalowej.
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SKUP ISKA M‘II'F?A'CEI\II TLENKOWYCH W NISKOWEGLOWYCH
USPOKOJONYCH GLINEM GATUNKACH STALI

Streszczenie

W pracy przedstawiono wady wyrobéw z uspokojonej stali giebokotioczned,
spowodowane skupiskami wtrgcern tlenkowych., Zdefiniowano pojecie "skupis-
ka" 1 "metalurgicznej czystosci stali", omdwlono sposoby oceny zanieczy-
szczenia stali wtraceniami tlenkowymi oraz ujawnienia w piaékich wyrobach
wtracern makroskopowych, bedacych skupiskami czastek tlenkdw. Przeanalizo-~
wano teorie procesu powstawania zbioréw wtracen i opilerajac sig na modelu
periodycznego zarodkowania i dyfuzyjnego wzrostu mikroziarn tlenku glinu,
metoda teoretycznego eksperymentu zbadano przebieg powstawania skupisk
rlenkowych czgstek podczas odtlenianla glinem ciektego 2elaza, reprezen-
tatywnego wzorca stall gig¢bokotXoeczhej., Okredlono momenty i miejsca wy-
dzielania si¢ tlenkowych mikroziarn w strefie poczgtkowego kontaktu gli-
nu z kapielag wmetalowg w zaleznoscl od poczatkowego przesycenila substrata-
mi w tej strefie i od gruboéci warstewki wydzielanych wtracen na poczat~
kowej powierzchni kontaktu odtleniacz-utleniona kapiel metalows oraz
wpiyw zmiany poczatkowesgo przesycenia kgpieli metalowej substratami na
czgstodd periodycznego zsrodkowania tlenkowych wtreacen. Ustalono liczeb-
nosci pojawiajacych sig zarodkdw wtracen w zaleznodci od osimganych war-
toécl maksiméw przesycenia substratami, krytyczne wielkoéci powstajacych
zarodkdw wtracet, wielkodel rczfoénigtych dyfuzyjnie czastek A1203 i ge~
stosci utworzonych skupisk. Stwierdzono, Ze powstale skupiska nie wyply-
waje z kapieli metalowej i do ueuwania tlenkowych agregatéw z cieklego
metalu niezbg¢dne sa procesy pozapiecowej obrébki rafinacyjnej, umozliwia-
jace eliminacjie grup tlenkowych czestek z kapieli metalowej.



CHOMIIEIMA C{HCHHYX BHIIOYEHM B MAJOYTIEPOMICTHX  PACKUCJEHLIX AMNLIMIMEN
MAPIAX CTAJNH

PeszwwMme

B pafore nmpexcrTanieHH JebeKTH MBILeNHit, M3COTOBJIEGHHHX K3 CHOKOjiHO{ cramy
InA ray6okoil BHTANKH, BH3BAHH CKONEHUAMM OKHCHHX BiIoueHuit. Jana xedunu-
quH "cxomieHHA" W 'MeTAXNnypruueckolf uuMeroTw craxn", ofcy®ueHH CHocoOH
OLEHKHM BArPASHEHHS CTAAH OKHCHBIMH BKJINUEHHAMH, a TAKKe CHOCOOH BHABJIEHUA
B IUMIOCKHX H3JEMHAX MAKPOCKONHYECKHX BKINYEHHH, KOTOpHE ABIAKTCA CKOMIEHUAMH
YACTHI OKMCJIOB. [IpoaHalu3MpOBAHO TROPUM NPOLECCE BAPOMIGHHH CKOINESHHH BKIN-
ueHH# H onnpaﬁCB Ha MOJENEk NEePHOJIMYECKOr'o 3apojbmeobpasoBaHHf M IudhysHOHHOIO
DPOCTA TUIMHOSEMHCTUX MMKDO3EDPEH, METONOM TEODPETHUECKOTO OKCIEPUMEHTA HCCIESH0=
BAHO XO0J SAPOXITEHUA CKOMNIEHH} IMIMHOBEMHOTHIX UYACTHII BO DDPEMA PACKUCIEHUHA
ajOMHHHEM XHEKOTOQ Xelelda, mpeXcTaBiawmero cofoff ofpasen cTaiu ILJAa raySoxoi
BHTAXKH, ONHCAKH MOMEHTH M MeCTd BHEENEHUA TIMHOIEMHCTLIX MHUKPO3ZEpPEH B 30He
KOHTEKTa AJWMHHHA C XUEKHM METAJJIOM B 3aBMCHMOCTHM OT NEPBOHAYANLHOrO NEpe—
cumenus cyfcrpaTamu B 9To0i 30HE M OT TOMMMHH CIOf BHIELJIASMUX BKJIOYEHHU{l Ha
MOBEPXHOCTH KOHTAKTS DACKMCIAHTENh - KMEKUK MeTami, & Takke BIMFHMHE HiMeHe-
HYA NEDPBOHAYAIBHOIO MEPECHUeHHA MEeTaNJUHeCKOH BaMHH cySerparaMH Ha UKCHO
NepH OAMYECKOr0 3aDOAHNE O0PAS OBAHHA DIMHOBEMHCTHX BRIIOYEHMIL,

VCTaHOBAEHO UMCAO NOABIANMUXCHA 3APOXbUEN BKAOUEHHH B 3ABMCHMOCTH OT
ILOLYUEHHLX 3HAYEHHH MAKCHMYyMOB NepecrmeHuil cyScTpaTaMi, KPHTHUECKHE BEJIH-

YUHH BOSHUKAWNMX 3apOoNmmeil Brawuenuil, seauuyunu IrdysHMOHHO PpPaspocmUXCH
CIMHO3GMHCTHX YaCTHL, ¥ INIOTHOCTYM O00pa3oBAHHHX CKOMIeHHl, l{poMe Toro ycra-

HOBJIEHC, YTO BO3ZHUKNHME CKOJNEHNA He BHIUILMBAIT M3 XHIKoro MmeTanana. JLig yia-
JNEHUA HX HEOOXONUMH NpoleccH BHemeuHoll paduuupyouei o6paGoTiu, m03BOIL-

oilHe yLaauTh 3TH CKOIUMIEHUA TIIMHO3EMUCTHX YACTHL M3 METANINYECKO BamHuH,



CLUSTERS OF OXIDE INCLUSIONS IN LOW-CARBON KILLED BY THE MEANS
OF ALUMINIUM STEELS

Summary

The paper faces the problem of defects in hardware made of killecd
steel caused by the oxide inclusion clusters. The concept of "cluster®
and "metalurgical purity of steel” has been defined. The means of evalu-
ation of steel contamination with oxide inclusions have been discussed
as well as the means of revealing, in flat products, wacro inclusions
being clusters of oxygen particles. The theories of the creation process
of sets of inclusions have been analysed, The course of creation of clu~
sters of alumina particles during deoxidation of liquified iron, repre-
sentative model of deep-drawing steel, by the means of aluminium has hecn
studied on the basis of the model of periodical nucleation and diffusive
increase of alumina micro grains by the method of theoretical experiment,
Moments and places of coming out of alumina micro grains in the zone of
initial contact of aluminium and metal bath depending on initial supersa-
turation with substrates in this zone and on the thickness of layer of
evolved inclusions upon the initdial surface of the contact of deoxidi-
zer-oxidized metal bath heve been determinated. The influence of change
in metal bath initial supersaturation with substrates on the frequency
of periodical nucleation of alumina inclusions have alsn been determina-
ted. The number of appearing nucleuses of inclusions depending on the
achieved values of maximum supersaturation with substrates have been
found out as well ams the critical sizes of nascent nucleuses of inclusions
and sizes of diffusively grown particles of alumina and the denaity of
formed clusters, It has bren found out that formed clusters don't rise
from the metal bath and that ladle refining processes are necessary for
the removal of alumina agregates from liquified metal. These processes
make the elimination of particles of alumina groups from the metsl bhath
possible.



