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Sposoby stapiania w zasadowych pie¬
cach płomiennych polegają, jeśli się obser¬
wuje zjawisko z chemicznego punktu wi¬
dzenia* na samoczynnem odtlenianiu. Przy¬
mieszki obce kąpieli utleniają się odpo¬
wiednio do swego rpowinowactwa do tlenu,
zależnego od stężenia i temperatury, i
przechodzą do żużla względnie do gazów
odlotowych. W miarę, jak kąpiel ubożeje w
środki redukujące, utlenia się żelazo, zwła¬
szcza pod koniec stapiania, w coraz więk¬
szym stopniu, na tlenek żełazawo-żelazo-
wy* Ponieważ tlenek żelazowy (Fe203) jest

nietrwały w wysokich temperaturach pieca
w obecności żelaza metalicznego i znajdu¬
jących się w kąpieli środków redukujących,
przeto przeważna czaić utlenionego żelaza
znajduje się w postaci tlenku żelazawego
(FeO). Tlenek żelazawy je»t do pewnego
stopnia rozpuszczalny w żużlu i kąpieli, a
podziałem jego ilości, rozpuszczonej w żużlu
i kąpieli, kieruje prawo Nernsfa. Istnieje
przeto pewien bezpośredni związek mię¬
dzy stężeniem tlenku żelazawego w kąpieli
a stężeniem w żużlu. Można więc na pod¬
stawie stężenia tlenków metalicznych w



żużlu wysnuwać wnioski porównawcze co
cfo- ilości rozpuszczonych w kąpieli tlenków
metalicznych.

Głębszej przyczyny faktów, iż świeżenie
w zasadowym piecu martinowskim nieu¬
stannie postępuje naprzód, należy według
Mars'a dopatrywać się prawdopodobnie w
tem, iż materjał, z którego zrobiono, piec,
oraz materjały, tworzące żużel w zasado¬
wym piecu płomiennym, jak magnezja i
wapno, nie tworzą z tlenkiem żelazawym
związków chemicznych, lecz tworzą roztwo¬
ry z tlenkami metali, a zatem zdolność rea¬
gowania rozpuszczonego tlenku żelazawego
z węglem zostaje zachowana, przez co świe¬
żenie postępuje nieustannie naprzód. W
miarę zubożania kąpieli w środki reduku¬
jące, wzrasta znacznie, wskutek działania
utleniającego gazów, zawartość tlenku że¬
lazawego w żużlu, a tem samem również w
kąpieli pod koniec procesu, zwłaszcza przy
wytwarzaniu miękkich stopów.

Jak wiadomo, pobierane próby wyka¬
zują mniejszą lub większą kruchość przy
zginaniu w temperaturze czerwonego żaru.

Dichmann, uznawany jako znawca pro¬
cesu w zasadowym piecu płomiennym, u-
waża, iż równowaga tlenku żelazawego w
żużlu i środków redukujących w żelazie
zostaje osiągnięta pod względem praktycz¬
nym, jeśli zawartość żelaza w żużlu spadnie
do 10% Fe, odpowiadających 13% FeO.
Równocześnie powinna się znajdować w
żużlu taka sama ilość MnO. Otrzymywanie
stali, zawierającej mało węgla, przy żużlu
końcowym, zawierającym tylko 10% żela¬
za, jest połączone zwykle z pewnemi trud¬
nościami; zwykle zawartość żelaza w żuż¬
lu jest nieco większa,

Z chwilą, w której osiągnięto żądaną
zawartość węgla, trzeba świeżenie zakoń¬
czyć poniekąd przemocą przez dodanie
środków odtleniających. Głownem zada¬
niem odtleniania jest, jak wiadomo, usunię¬
cie resztek tlenu, znajdującego się w kąpie¬
li w równowadze z węglem. Jako środków

odtleniających-używa się, pomijając węgiel,
używany w wyjątkowych przypadkach,
stopów żelaza, w których metale, stopione z
żelazem, dzięki wielkiemu w przeciwsta¬
wieniu do żelaza powinowactwu do tlenu,
pochłaniają go. Z wyjątkiem węgla wszel¬
kie środki odtleniające są produktami sta-
łemi lub płynnemi, które częściowo zacho¬
wują się w stali w postaci doskonale roz¬
drobnionej przez cały proces stężania i
tworzą znane niemetaliczne wrostki w stali.
Powyższe wrostki obniżają, fąk wiadomo,
wartość stali pod względem technologicz¬
nym i są przyczyną powstawania rys po¬
dłużnych oraz wrażliwości na hartowanie,
a przy zmiennych obciążeniach są one miej¬
scami wyjściowemi do złamań, powodowa¬
nych znużeniem materjału. Z tego powodu
należy według Eclender'a unikać możliwie
odtleniania środkami, które tworzą stałe
produkty odtleniania. Inną wadą zwykłego
odtleniania pod koniec stapiania jest fakt,
iż np. przy użyciu ferromanganu nie daje
się całkowicie usunąć tlenu, nawet przez
dodanie dużejf ilości ferromanganu, ponie¬
waż osiąga się zawsze tylko pewien stan
równowagi. Z tego powodu stosuje się od-
tlenianie stopniowe, używając metali, posia¬
dających coraz to większe powinowactwo
do tlenu. Tak udaje się np. przez dodanie
większej ilości glinu wytwarzać stal o bar¬
dzo małej zawartości tlenu. Jednak wady
powyższego sposobu odtleniania zostają za¬
chowane, ponieważ produkt utleniania gli¬
nu — glinka zatrzymuje się bardzo łatwo w
stali w postaci zawiesin. Reasumując wy¬
wody powyższe, można określić sposób sta¬
piania w zasadowym piecu płomiennym —
jako sposób z samoczynnem utlenianiem się
kąpieli i przymusowem pośredniem odtle-
nianiem jej przez dodawanie stopów żela¬
za, przyczem tworzą się przeważnie stałe
lub płynne produkty, pozostające łatwo w
stali. W przeciwieństwie do tego przedsta¬
wia według Mars'a sposób tyglowy i kwa¬
śny sposób Siemens-Martin'a po skończo-
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nem świeżeniu typowy przykład procesu i
samoczyimem odtknianiem się kąpieli/Przy
sposobie kwaśnym resztki tlenu stali w po¬
staci FeO, przy zachowaniu pewnych wa¬
runków, tworzą z kwasem krzemowym za¬
prawy trwały związek chemiczny, krzemian
żelaza, który przechodzi do żużla. Równo¬
cześnie następuje, dzięki działaniu czyste¬
go żelaza, redukcja krzemionki zaprawy i
wytworzony krzem porywa ostatki tlenu.
Samoczynnemu odtlenianiu się, przy któ-
rem stal nie zatrzymuje żadnych produk¬
tów albo nieznaczną ilość tych produktów,
należy według Mars'a przypisać w części
doskonałe właściwości, jakie wykazuje stal,
otrzymywana sposobem kwaśnym,

Przedmiot wynalazku stanowi sposób,
leżący między kwaśnym a zasadowym spo¬
sobem stapiania w piecu płomiennym, o ty¬
le, iż podobnie do roli, jaką odgrywa krzem
w piecu kwaśnym, zmusza się mangan w
zasadowym piecu do odtleniania w czasie
procesu stapiania. Znaczenie manganu przy
regulowaniu procesów odsiarkowywania i
przy zwykłem odtlenianiu, krótko przed
spustem, jest znane. Ponadto wiadomo, iż
dodaje się do ładunku duże ilości manganu,
jeśli się chce otrzymać stal w dobrym ga¬
tunku. Jednakowoż nie przekracza się przy
otrzymywaniu miękkich stali w zasadowym
piecu Siemens-Martina \3%Mn w ładun¬
ku, ponieważ, jak wykazał Killing, wyzy¬
skanie manganu, a tern samem opłacalność
procesu, znacznie maleją przy dalszym
wzroście zawartości manganu.

Sposób w myśl wynalazku celowo prze-
pracza regułę, ponieważ dodaje się zwięk¬
szony ładunek manganu już w czasie topie¬
nia, które, ze względu na utlenianie, po¬
winno nastąpić możliwie szybko, a przez to
nie dopuszcza się do działania większych
ilości tlenu na stal, ponieważ wpierw żuż-
luje się przeważnie mangan. W masie, two¬
rzącej się w czasie stapiania, odbywają się
prawdopodobnie już reakcje, które prowa¬
dzą do redukcji MnO, a tern samem do od¬

tleniania stali W myśl znanego równania:
FeO + Mn = Fe + MnO. W każdym ra¬
zie próbki, pobrane natychmiast po stopię?
niu, nie wykazują kruchości W temperatu¬
rze czerwonego żaru i dają także, przy
większej zawartości węgla, przy zginaniu
próby z wyżłobieniem, pewien kąt zgięcia.
Po stopieniu dodaje się równolegle do
wzrostu temperatury duże ilości wapna po¬
nad zwykłą miarę, przez co uwalnia się
tlenki metaliczne, znajdujące się w związ¬
kach chemicznych w żużlu, i umożliwia się
ich redukcję przez środki redukcyjne ką¬
pieli. Ilość dodawanego wapna zależy od
ilości kwasów w żużlu, które mają być
związane. W powyższych warunkach pra¬
cy ilość wapna waha się od 1 do 2% ładun¬
ku, a przy wyższej temperaturze pieca je¬
szcze bardziej. Po dodaniu wapna podwyż¬
sza się temperaturę możliwie szybko i w
ten sposób utrzymuje się żużel w stanie
rzadkopłynnym, aby zwiększyć szybkość
reakcji w strefie reakcji między żużlem i
kąpielą, a ponadto zwiększyć zdolność po¬
bierania dalszych ilości wapna przez żużel.
Ponieważ zawartość tlenku żelazawego w
żużlu jest po stopieniu stosunkowo mała,
żużel zaś zawiera duże ilości manganu (o-
koło 30 — 40% MnO, w szczególnie wyso¬
kich temperaturach — mniej), następuje
silna redukcja MnO w żużlu i przechodzenie
Mn do kąpieli. Zredukowany mangan in
statu nascendi redukuje bardzo energicznie
rozpuszczony w stali tlenek żelazawy, przez
co równocześnie maleje stale zawartość
FeO w żużlu. Utworzony przy tej reakcji
MnO redukuje się w procesie kołowym za-
pomocą węgla kąpieli, aż zawartość FeO w
żużlu i kąpieli stanie się niezwykle niską.
Równolegle do powyższego samoczynnego
odtleniania się kąpieli z udziałem zreduko¬
wanego w żużlu manganu, Wzrasta znacz¬
nie zawartość manganu w kąpieli, w pew¬
nych przypadkach do 1,3% i więcej. Praca
z bardzo zasadowym żużlem wymaga oczy¬
wiście wysokiej i równomiernej temperatu-
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ry przez cały cżAs pfócfeśu przetapiania, có
osiąga się np. przez zastosowanie pieca re¬
generacyjnego, opisanego w patentach nie¬
mieckich NrNr 333402 i 349102.

Gdy już uzyskano pożądaną zawartość
węgla, spuszcza się stop bez zwykle stoso¬
wanego odtleniania, czyli bez wszelkich do¬
datków. Pożądane domieszki do stopów
można dodawać, oczywiście, jak zwykle al¬
bo w piecu, podczas spustu w rynnie, albo
w panwi. Dzięki brakowi znaczniejszej ilo¬
ści tlenu stal krzepnie zupełnie spokojnie,
ponieważ reakcja, tworząca gazy (FeO +
■+■ C = Fe Ąr CO) nie może nastąpić.

Jako przykład opisanego powyżej spo¬
sobu postępowania, przytoczono w tablicy
1 i 2 analizy prób stali i żużla, pobieranych
co % godziny, a mianowicie w tablicy 1 w
odniesieniu do miękkiego stopu (A) i w ta¬
blicy 2 w odniesieniu do średnio twardego
stopu (B). Ładunek zawiera w obu przy¬
padkach 25% stali z zawartością 4 — 5%
Mn, 30%—miękkiego śrutu ziarnowanego, a
resztę stanowią odpadki blachy. Przebieg
zmiany ilości najważniejszych składników,
jak węgla i manganu w stali, oraz MnO,
CaO i FeO w żużlu, przedstawiono w tabli¬
cy 1 w odniesieniu do stopu A, a w tablicy
2 w odniesieniu do stopu B. Stop A prze¬
szedł w stan płynny z zawartością węgla
0.76 %v W krótkich odstępach czasu doda¬
je się znaczne ilości wapna i trochę fluspa-
tu (fluorku wapnia). Ze wzrostem zawarto¬
ści CaO, wzrostem temperatury i zmniej¬
szaniem się zawartości węgla, następuje
nadzwyczaj silna redukcja MnO w żużlu.
Odpowiednio do spadku zawartości MnO,
wzrasta zawartość manganu w stali do
0.90% w próbie 7. Równolegle do redukcji
manganu następuje odtlenienie, niezupeł¬
nie regularne; zawartość FeO w żużlu spa¬
da do 8% aż do spustu. Przy dalszym spad¬
ku zawartości węgla odtlenienie odbywa
się pod koniec stapiania częściowo kosztem
zawartości manganu w kąpieli, co znajduje
swóf wyraz w spadku zawartości w niej

manganu, Wstępne próby ze -stalą nie wy*
kazały zaraz po stopieniu kruchości w czer¬
wonym żarze, a od próby 7 począwszy, pró¬
by, zaopatrzone w wyżłobienie, zginały się
zupełnie.

Od chwili przejścia w stan płynny stop
B (tablica 2 i fig. 2) wykazywał nieco więk¬
szą twardość, niż stop A. Po pierwszej pró¬
bie dodano 500 kg wapna, wskutek czego
zawartość CaO wzrosła szybko do 30%. Po
próbach 5 — 9 dodawana ponownie każdo¬
razowo po 100 kg wapna, wskutek czego za¬
wartość CaO wzrosła prawie do 40% przy
jednoczesnej zwyżce temperatury. Od pró¬
by 2 nastąpiła silna redukcja manganu w
żużlu. Zawartość MnO w żużlu spadła do
23%, zawartość FeO była zaraz po stopie¬
niu bardzo niska i spadała do 8% w trak¬
cie przebiegu stapiania dość równomiernie
aż do spustu. Próby na kruchość w czerwo¬
nym żarze wykonywane w trakcie stapia¬
nia i zginanie przez uderzanie próby, zao¬
patrzonej w wyżłobienie, wypadły bez za¬
rzutu. Stal skrzepła zupełnie spokojnie. Sa¬
moczynne odtlenianie się można uważać
wtedy za ukończone, jeśli przy równomier¬
nym wzroście manganu w stali zawartość
FeO w żużlu wynosi przed spustem najwy¬
żej 10%. Jakiekolwiek ograniczanie co do
zawartości węgla w produkcie końcowym
nie istnieje, jak wskazują dane przytoczo¬
ne. Z takim samym skutkiem i pewnością
można zastosować sposób do wyrobu mięk¬
kiej, średnio twardej lub twardej stali, za¬
równo z domieszką lub bez domieszki in¬
nych metali.

Technologiczne własności stali, otrzy¬
manych według powyższego sposobu, od¬
znaczają się, w porównaniu z wytrzymało*
ścią na ciągnienie, dużem wydłużeniem i
ciągliwością (w razie zaopatrzenia próby w
wyżłobienie). Przytem powyższe stale są
praktycznie niewrażliwe na starzenie, ob¬
róbkę w temperaturze niebieskiego nalotu i
podobne szkodliwe działanie w praktyce
warsztatowej. Na fig. 3 przedstawiono śred-
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nie < iwąrtaści prófe ^ wytrzymałości Stopów,
otfźynwtfiych l*sedfai& potfyżt«ego> $po#obu.
Fig. 4 przedstawia wytrzymałość<^wryjkł^h
stali Siemens-Mąrtin'a. Jak wynika z fig.
3; wftsłdśśif wydłużenia i ciągljwości prób,
ziop^twMych ■ > j/vi itfyżłobienie, zwłaszcza
próbiśłedńio twatfdejrstajii-r leżą powyżej
tychże w&iitości zwykłych stali węglo¬
wych. Pod względem wydłużenia przewa¬
ga wynosi 5 jednostek, podczas gdy ciągli-
wość próby, zaopatrzonej w wyżłobienie,
jest około 100% większa. Stale badano w
stanie wyżarzonym, znormalizowanym.

Jak wiadomo, na wrażliwość na starze¬
nie zwłaszcza wpływa zawartość tlenu, roz¬
puszczonego w żelazie. Stal, wytwarzana
nowym sposobem, praktycznie biorąc, nie
ulega starzeniu. Jak wiadomo, starzenie się
charakteryzuje się przesunięciem stromego
spadku krzywej ciągliwości próby, zaopa¬
trzonej w wyżłobienie, do wyższych tem¬
peratur, zatem ułatwia się ocenianie skut¬
ków starzenia, oznaczonych w zwykłej tem¬
peraturze, jeśli bada się ciągliwość próby,
zaopatrzonej w wyżłobienie, po działaniu i
przed działaniem starzenia w niskich i wy¬
sokich temperaturach. Przy doświadcze¬
niach pogrubiano próby o wymiarach
10 x 11 x 60 mm o mniej więcej 10% i od¬
puszczano przez godzinę w temperaturze
250°, następnie przerabiano na próby do
uderzania, zaopatrzone w wyżłobienie, i ba¬
dano w temperaturach od —80°C do
+ 200°C. Próbki miały wymiary 10x10x60
mm z wyżłobieniem okrągłem o 5 mm głę¬
bokości i 2 mm średnicy. Fig. 5 podaje wy¬
niki doświadczeń starzenia z uderzeniem
prób, zaopatrzonych w wyżłobienie, wzię¬
tych ze środka blachy 20 mm ze stopu A, w
zależności od temperatury badania. Fig. 6
podaje wyniki, uzyskane w takich samych
warunkach doświadczalnych z blachą ko¬
tłową normalną o takiej samej wytrzyma¬
łości na ciągnienie. W podobny sposób
przedstawiono na fig. 7 i 8 wyniki uderza¬
nia prób, zaopatrzonych w wyżłobienie,

wgi4|j$b z wyżartfofte* blachy < 2& mtti ze
Mopn feiWdl^pwównaiUfcr^^r^aTókirą-
głegfl.22 rptikiirnkoici zeruwyklej 3tali Sie-
m€tą$nAfcttin'aqnt*ki*j samej wyt»>itoate-

4aiąłl^^i1b*^^«ift zafjłjyna ęiąjw *?*£&*£,

W&kqtefc działała rttaraen^pi-z^uwa się
stromy spadek o mniej więcej 30^ w kierun¬
ku wyższych temperatur, spadek zaczyna
się przy 0°C i wskutek tego nie jest jeszcze
widoczny w temperaturze pokojowej. Cią¬
gliwość próby, zaopatrzonej w wyżłobienie,
znaleziona w temperaturze pokojowej, ob¬
niża się przeto przez działanie starzenia
zaledwie że z 11.4 na 10.9 kg/cm2. Blacha
jest, praktycznie biorąc, niewrażliwa na sta¬
rzenie. Fig. 6 podaje wyniki, otrzymane ze
zwykłą blachą kotłową. W stanie niezefeth-
rzonym spadek rozpoczyna si^ w tempera¬
turze pokojowej. Przez działanie starzenia
przesuwa się prawie o 100°C do wyższych
temperatur, z takim wynikiem, że do
+50°C temperatury badania blacha jest
krucha, przyczem w temperaturze pokojo¬
wej ciągliwość z zastosowaniem karbu ob¬
niża się z 11 na około 1 kg/cm2. Przy stopie
B ciągliwość próby, zaopatrzonej w wyżło¬
bienie, obniża się w temperaturze pokojo¬
wej, dzięki działaniu starzenia, z 9 na 8.2
kg/cm2, przy zwykłej zaś stali węglowej —
z 8.5 na 2.5 kg/cm2, a zatem również bar¬
dziej się obniża.

Stale, otrzymywane według niniejszego
sposobu, są, praktycznie biorąc, wolne od fo¬
sforu, siarki i innych zanieczyszczeń i ubo¬
gie w tlen. Jak wykazały szczegółowe ba¬
dania, są one nadzwyczaj odporne na two¬
rzenie się gruboziarnistości wskutek prze¬
grzewania, rekrystalizacji lub spawania
przez stapianie.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób wytwarzania w zasadowym pie-
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cu Siemens-Martin'a staK o dużej ciągKwo-
ści i małej wrażliwości na kruchość na zi¬
mno, na starzenie (skruszanie) oraz na
kruchość na gorąco w temperaturze niebie¬
skiego nalotu, znamienny tern, że przez
stosowanie wysokich i równomiernych tem¬
peratur przy dużej zasadowości żużla re¬
dukuje się ciągle mangan z żużla, powięk¬
sza stałe zawartość manganu w kąpieli i

zmaiejsza zawartość FeO w żużlu, przy-
czem me poiraeba dodawać środka odtle-
niającego.

Vereinigte Stahlwerke
Afctiengesełlschaft.

Zastępca: Dr. inż. M. Kryzan,
rzecznik patentowy.



Do opisu patentowego Nr 20303.
Ark. 1.

pocLcz.ot.s f>*2e*>iegtŁ ^^cx/b/aLn/ct ^ łapci A

5 7$
/l/umert/ pro6

4S

Fig. 2.
& 36

5 *-

1.00

0.80

#

Sfo/> S.

^ 26 ą6o

'6 w ąw

C —fltrr  feO fflrtO CaO



vzymot-7 o 4C r?ct rozetw&r"? § aran*caJjt/trzyniot,Tt

h/iłC/fuzenie / zwa^ente ty %
5 S& & % fc

ĥ
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