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nosc¢.

W pracy przedstawiono wyniki badan nad mozliwoscig zmniejszenia ilosci
zgorzeliny powstajgcej na powierzchni wlewkow ciggtych podczas dwoch
cykli produkcyjnych stali, a mianowicie ciggtego odlewania i ogrzewania
wsadu (wlewkéw COS) do procesu walcowania. Cel ten starano sie osia-
gnac¢ poprzez zastosowanie powtoki ceramicznej. Cztery powtoki wykonane
z dwdch zawiesin i dwoéch zoli kwasu krzemowego natozono na powierzch-
nie wlewka stalowego. Powtoki naktadano w temperaturze otoczenia lub na
ptytki ogrzane do 850°C, nastepnie powlekane ptytki ogrzewano do 1250°C.
Pierwsza metoda symulowata warunki procesu obrobki plastycznej, podczas
gdy druga — warunki procesu ciggtego odlewania.

Okreslono zwilzalno$¢ stali przez zawiesiny i zole kwasu krzemowego
w temperaturze pokojowej oraz w 850 i 1250°C za pomocg mikroskopu wy-
sokotemperaturowego. Badania wykazaty, ze najlepsze wyniki (najmniejszg
grubos¢ zgorzeliny) uzyskano w przypadku zastosowania zawiesiny otrzy-
manej na bazie sproszkowanego szkfa kwarcowego oraz zoli kwasu krze-
mowego napylonych na zimny wlewek. W przypadku zawiesiny, napylenie
jej w temperaturze pokojowej spowodowato, ze byta ona trwata i nie ulegta
odspojeniu, jak w przypadku zawiesiny napylonej w 850°C. Z kolei napyle-
nie zoli na zimno, dato w wyniku zdecydowanie cienszg warstwe zgorzeliny
i powtoki.
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1. Wstep

Procesy stalownicze w zaleznoS$ci od etapu produkcyjnego generuja w mniejszej
lub wigkszej iloSci szereg zelazonoSnych materialow odpadowych (pyty, mutki,
szlamy, zgorzelina itp.). CzeSciowo sa one skladowane na haldach, zanieczysz-
czajac Srodowisko naturalne lub podlegaja recyklingowi poprzez ich zawracanie
do ponownego obiegu produkcyjnego jako zamienniki materialtdw wsadowych
(np. rudy zelaza). Aby zmniejszy€ ilo$¢ sktadowanych materiatow odpadowych,
poszukuje si¢ efektywnych metod ich utylizacji, lub zgodnie z idea ,,czystsze]
produkcji” ich eliminacji u ,Zzrédla”, czyli podczas procesu wytworczego.
Koncepcja przeprowadzonych prac badawczych przedstawionych w niniejszym
artykule, zaktadata obnizenie iloSci tworzenia si¢ materialu odpadowego podczas
dwoch cykli produkcji stali, mianowicie w procesie ciaglego odlewania i nagrze-
wania wsadu (wlewkéw COS) do procesu walcowania [1-2].

Wspolnym dla obydwu procesOw materialem odpadowym jest zgorzelina two-
rzaca si¢ na powierzchni wlewka ciagtego. Powstawanie zgorzeliny na skutek
utleniania powierzchni wlewka ciagtego w procesie COS, a nastgpnie podczas
jego nagrzewania do procesow przerdbki plastycznej (walcowanie, kucie), powo-
duje znaczne ubytki materiatowe 1 koniecznoS¢ utylizacji duzej iloSci materiatu
odpadowego. Informacje uzyskane w jednej z krajowych hut wskazuja, ze straty
materialowe na skutek powstawania zgorzeliny w procesie ciaglego odlewania
stali wynosza ok. 2,5 kg na tong wyprodukowanej stali. Mozna zatem osza-
cowaé, ze typowa minihuta produkujaca w skali roku 350 tys. t surowej stali,
generuje ok. 875 t materialu odpadowego w postaci zgorzeliny. Przyjmuje sig,
ze zgorzelina powstala tylko w operacjach obrobki plastycznej, powoduje straty
w iloSci 7-10% w ogllnej ilosci produkcji stali na Swiecie. Powstajace w ten
sposoOb straty materialowe w skali catego hutnictwa sa wigc ogromne.

Zmniejszenie tworzenia si¢ zgorzeliny nawet w niewielkim stopniu, pozwolitoby
na uzyskanie ogromnych oszczednos$ci ekonomicznych 1 ekologicznych.

Jak wskazuja doSwiadczenia prowadzone w réznych osrodkach naukowo-badaw-
czych, odporno$¢ metalu na korozj¢ (utlenianie) mozna zwigkszyC przez zasto-
sowanie powlok ceramicznych lub kompozytowych [3]. Posrod wielu powtok
tlenkowych [2-7], zastosowanie krzemionki wydaje si¢ by¢ bardzo obiecujace ze
wzgledu na jej wysoka odporno$¢ korozyjna i na Scieranie [4, 10-13].

W Japonii w latach 80. prowadzone byly badania przez zespot Hisao Odashima
[14-15] pokrywania w temperaturze ok. 1000-1300°C powierzchni plaskich
wlewkow ciaglych inhibitorem zabezpieczajacym przed dalszym utlenianiem.
Zastosowany wowczas inhibitor sktadal si¢ z mieszaniny ogniotrwatego proszku
SiO,, Al oraz koloidalnej miki zwiazanej z naweglona krzemionka. Inhibitorem
tym pokrywano z pozytywnym skutkiem rdzne gatunki stali (np. stali perytek-
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tycznych, stali CORTEN, stali stopowych o zawartosci 9% Ni i stali wysoko-
stopowej w gatunku 304). Utworzone wowczas powtoki chronily wlewki ciagle
przed korozja gazowa podczas nagrzewania wlewkow do walcowania oraz tatwo
dawaly si¢ usunac na zbijaczu zgorzeliny.

Aby powloka antykorozyjna naniesiona na powierzchni¢ wlewka ciaglego spet-
niala swoje zadanie, powinna szczelnie zabezpieczyC cala powierzchnie tego
wlewka. DoS§wiadczenia przemystowe wskazuja, ze uzyskanie w 100% szczelne-
go pokrycia powierzchni wlewka jest praktycznie niemozliwe. Pelne zablokowa-
nie procesOW utleniania jest niezwykle trudne, poniewaz powierzchnia wlewka
po wyjsciu z krystalizatora COS jest pokryta, w wigkszej lub mniejszej iloSci,
zuzlem krystalizatorowym, powstatym z roztopionej zasypki i wyptywajacych
wtracen niemetalicznych, a nastgpnie w komorze chtodzenia wtdérnego narazona
jest na dzialanie natrysku wodnego lub wodno-powietrznego. Zanieczyszczenia
7zuzlowe osadzone na powierzchni wlewka uniemozliwiaja uzyskanie pelnego,
szczelnego pokrycia wlewka ciaglego. W takim przypadku tworzenie si¢ cien-
kiej warstwy zgorzeliny moze byC czynnikiem sprzyjajacym w ,samoistnym
czyszczeniu” powierzchni wlewka z nagromadzonych zanieczyszczen powstatych
w procesie ciaglego odlewania stali.

W przeprowadzonych badaniach zalozono, ze skoro nie mozna calkowicie za-
hamowac procesOw utleniania powierzchni wlewka (zablokowa¢ dyfuzji tlenu),
natomiast zgorzelina powstata w procesie COS moze byC czynnikiem korzyst-
nym dla jakosSci wlewka ciaglego, to po pokryciu powloka zgorzelina powinna
charakteryzowac si¢ nastgpujacymi wilasciwosciami:

- tworzyla jak najcienisza warstwe na wlewku podczas odlewania ciaglego i chro-
nita go antykorozyjnie do momentu dalszego przerobu (walcowania, kucia);

- zabezpieczala powierzchni¢ wlewka przed nadmiernym utlenianiem podczas
jego nagrzewania przed walcowaniem (lub innymi procesami przerdbki plastycz-
nej);

- gwarantowata dobra przyczepno$¢ tzn. taka, przy ktorej zgorzelina nie bedzie
odpada¢ w piecu grzewczym,;

- dawala si¢ tatwo usunac (przez zbijacz zgorzeliny) po nagrzaniu wsadu do
walcowania.

Przyjete zalozenia przedstawiaja wysoki stopien trudnoSci, poniewaz juz sam

......

moze si¢ wzajemnie wykluczac.

Z analizy danych literaturowych [16-20] wynikato, ze najefektywniejsze pokry-
wanie czynnikami (powtokami) blokujacymi proces dyfuzji tlenu do powierzchni
1 w glab wlewka ciaglego, powinno prowadziC si¢ w zakresie temperatury 750-
-1050°C, tj. wowczas, gdy wlewek ciagly opuszcza komore chtodzenia wtor-
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nego. Jak wynika z ryciny 1, powyzej temperatury 600°C zgorzelina sklada
si¢ gléwnie z wistytu (FeO), a wigc fazy tlenkowej zelaza o najnizszym stopniu
utlenienia, ktéra bezpoSrednio przylega do metalu (powierzchni wlewka COS).
W $rodowisku pary wodnej (komorze chlodzenia wtérnego) mozemy réwniez
uzyskaC niewielka iloS¢ magnetytu (Fe,O,), co nie jest czynnikiem korzystnym
z powodu tworzenia si¢ zgorzeliny dwuwarstwowej. Pomimo tego nanoszenie
warstwy antykorozyjnej w wymienionym zakresie temperatury wydaje si¢ byC
ze wzgledow technicznych najlepszym rozwiazaniem (odpowiada to zéttemu ob-
szarowi na ryc. 1).
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2. Metodyka badan

Do doswiadczen przygotowano cztery prekursory powtok. Dwa z nich byly zawie-
sinami sproszkowanego szkta kwarcowego i ogniotrwalej gliny mielonej w wo-
dzie, bez i z dodatkiem proszku tlenku glinu. Dwa pozostale stanowily dostepne
na rynku zole kwasu krzemowego. Sklad zawiesin przedstawiono w tabeli 1,
a sktad chemiczny oraz wtasnoSci zawiesin i zoli kwasu krzemowego zobrazo-
wano w tabeli 2.

Tabela 1
Sktadniki zawiesin [%]
Sktadnik Zawiesina 1 Zawiesina 2
Szkto kwarcowe 60,6 49,6
Proszek A1203 - 12,4
Glina mielona 3,0 5,0
Woda 36,4 33,0

Zr 6 dto: Tab. 1-3 - opracowanie wlasne.
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Tabela 2
Whasciwosci fizykochemiczne zawiesin i zoli kwasu krzemowego
Oznaczenie powtoki A B C D
zol kwasu zol kwasu

Parametry zawiesina 1 zawiesina 2
krzemowego 1 | krzemowego 2

Analiza chemiczna [%]

Straty prazenia 36,5 33,0 69,8 59,5
SiO, 61,6 51,9 29,8 40,0
AlLO, 1,27 14,4 - -

Na O - - 0,34 0,42
Lepkos$¢ [MPa-s] 1016 1080 109 200
Gestos¢ [g/cm?] 1,66 1,80 1,20 1,29

Doswiadczenia nanoszenia powtok prowadzono odwzorowujac z mozliwie naj-
wieksza dokladnoScia warunki przemystowe.

Probki w postaci plytek o wymiarach 100 x 100 mm 1 gruboSci 20 mm odcigto
z przemystowych wlewkow ciagltych odlanych w gatunku stali S335J2, otrzyma-
nych z jednej krajowej huty. Sklad chemiczny ptytek przedstawiono w tabeli 3.
Indeks cat. przy Al oznacza sume Al metalicznego 1 Al w zwiazkach, przy czym
Al metaliczny stanowit min. 80% Al _ .

Tabela 3
Sktad chemiczny ptytek stalowych [% mas.]

C Mn Si P S Cr Ni Cu Mo Al A%

cal.

0,17 1,25 | 0,29 | 0,016 | 0,005 | 0,07 | 0,08 | 0,14 | 0,01 | 0,016 | 0,017

Zawiesiny 1 zole kwasu krzemowego napylano pistoletem na spr¢zone powietrze
W nastepujacy sposob:

- w pierwszej kolejnosci, na ptytki zimne, sprawdzajac ich przyczepnos¢ do
podloza,

- w drugiej kolejnosSci symulujac warunki przemystowe.

Warunki procesu ciaglego odlewania stali symulowano, nagrzewajac w labo-
ratoryjnym piecu elektrycznym plytki do temperatury 850°C (temperatura po-
wierzchni wlewka po wyjsciu z komory chtodzenia wtérnego). Po wyjeciu ptytek
z pieca, ich powierzchni¢ pokrywano zawiesinami 1 zolami kwasu krzemowego
za pomoca pistoletu na sprezone powietrze. Nastepnie symulowano warunki
procesu przerobki plastycznej; plytki pokrywano w temperaturze otoczenia
powtokami antykorozyjnymi, a nastgpnie ogrzewano je do temperatury 1250°C
(temperatura poczatku walcowania).

Za pomoca mikroskopu wysokotemperaturowego firmy Leitz przeprowadzo-
no pomiary kata zwilzalnoSci stali przez zawiesiny i zole kwasu krzemowego
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w temperaturze 850 i 1250°C oraz temperaturze pokojowej (po wystudzeniu
probek). Oceng pokrycia poszczegdlnych powtok na plytkach stalowych uzupet-
niono badaniami metalograficznymi.

3. Wyniki badan

Na rycinach 2-4 przedstawiono ptytki po napyleniu powlokami w temperaturze
otoczenia i w temperaturze 850°C.

a)

Zrédto: Ryc. 2-9 — opracowanie wlasne.

Rys. 2. Plytki pokryte powtoka A: a) na zimno, b) w temperaturze 850°C

Ryc. 3. Ptytki pokryte powtoka B: a) na zimno, b) w temperaturze 850°C
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Ryc. 4. Ptytki napylone w temperaturze 850°C: a) powloka A, b) powloka B

Powloki A i B napylone na zimno byty gtadkie, jednorodne i dobrze przylegaly do
podtoza. Te same powtoki napylone na powierzchni¢ goraca ptytki (850°C) nie
tworzyly zwartej, jednorodnej powloki, lecz byty chropowate, prawdopodobnie
w wyniku szybkiego odparowania wody z powtoki po zetknigciu si¢ z nagrzanym
podtozem probki oraz wskutek utworzenia si¢ zgorzeliny podczas nagrzewania
plytek do zalozonej temperatury.

Na rycinach 5-7 przedstawiono probki nagrzane do temperatury 1250°C (po-
czatku walcowania). Probki te wczesSniej pokryto powlokami A 1 B w tempera-
turze otoczenia.

b)

Ryc. 5. Probki napylone na zimno i nagrzane do temperatury1250°C/2 h:
a) powloka A, b) powtoka B
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a)

Ryc. 6. Plytki pokryte powtoka C: a) na zimno, b) w temperaturze 850°C i wystudzone;
nastepnie nagrzane do temperatury 1250°C/2 h

a)

Ryc. 7. Ptytki pokryte powtoka D: a) na zimno, b) w temperaturze 850°C i wystudzone;
nastepnie nagrzane do temperatury 1250°C/2 h

Powloka A wykonana z zawiesiny 1 utworzyla szklista warstwe SciSle przyle-
gajaca do podloza, co moze SwiadczyC o czeSciowym nadtopieniu powtoki na
powierzchni probki. Powloka B utworzona z zawiesiny 2 byta matowa, praw-
dopodobnie dzigki temu, ze zawierala w swoim skladzie dodatkowo tlenek gli-
nu, ktorego obecnos$¢ zwigkszyla temperature topienia powtoki. Powloki C i D
napylone na zimno z zolu kwasu krzemowego 1 i 2 nie rdznily si¢ znaczaco
od siebie. Po ogrzewaniu utworzyly szklista warstwe, ciensza niz w przypadku
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powtok A i B napylonych z zawiesin. Z kolei powtoki C i D napylone na goraco
z zolu kwasu krzemowego 1 i 2 byly niejednorodne, prawdopodobnie w wyniku
obecnosci zgorzeliny na ogrzanym podlozu w trakcie ich napylania, ktorej nie
udalo si¢ w catoSci usunaé z powierzchni ptytek.

Na rycinie 8 przedstawiono obrazy z mikroskopu wysokotemperaturowego kro-
pli powlok A-D, wykonanych z zawiesin i zoli kwasu krzemowego na podlozu
stalowym w temperaturze pokojowej 850 1 1250°C wraz z warto$cia wyznaczo-
nego kata zwilzania.

Rodzaj

probki/temperatura 20°C 850°C 1250°C

®=70° ® =65° ® =66°C
Powloka A
(zawiesina 1)

Powtoka B
(zawiesina 2)

Powloka C

(zol kwasu
krzemowego 1)

Powloka D

(zol kwasu
krzemowego 2)

Ryc. 8. Obrazy i wyniki pomiaréw kata zwilzalnosci powlok A-D, uzyskane na podstawie badan
w mikroskopie wysokotemperaturowym
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Obserwacje pod mikroskopem wysokotemperaturowym wykazaty, ze w tempe-
raturze 1250°C dla wszystkich powlok (A-D) zmienit si¢ ksztalt kropli prob-
ki. W przypadku powloki A (zawiesina 1) zaobserwowano utworzenie ,kop-
ca”, natomiast powloka B (zawiesina 2) utworzyla regularne pétkole. Z kolei
pozostatosci powlok C 1 D (zole kwasu krzemowego 1 1 2) ulegly rozsypaniu.
Kat zwilzania podtoza przez wszystkie probki (powtoki A-D) byl mniejszy niz
90°C, co Swiadczy o dobrym pokryciu podloza powloka w trakcie napylania.
Najmniejszym katem zwilzania w temperaturze pokojowej, czyli najwiekszym
rozplywem charakteryzowatla si¢ powloka C (zol kwasu krzemowego 1). Z kolei
najwigkszy kat zwilzania posiadata powtoka A (zawiesina 1).

Na rycinie 9 przedstawiono grubo§¢ warstwy zgorzeliny i1 powloki na probkach
pokrytych powltokami A-D po ogrzaniu do temperatury 1250°C i wystudzeniu
do temperatury pokojowe;.

700

600

500

400

300

200

N . . l
0 T T T

grubos¢ zgorzeliny z powtokg [um]

powfoka A powtoka B powtoka C powtoka D powtoka C powtoka D
napylona napylona napylona napylona napylona napylona
w 20°C w 20°C w 20°C w 20°C w 850°C w 850°C

rodzaj powtoki

Ryc. 9. Grubo$¢ zgorzeliny z powloka po ogrzaniu do temperatury 1250°C
i wystudzeniu do temperatury pokojowe;j

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze najmniejsza grubosS¢ zgo-
rzeliny 1 powloki wystepuje na probkach pokrytych powtokami A, C 1 D (zawie-
sina 1 1 zole kwasu krzemowego 1 i1 2) napylonych na zimno. Grubos$¢ powstale;j
warstwy zgorzeliny wraz z powloka wynosi od 114 do 140 um. Na podstawie
tego wyniku mozna przypuszczaé, ze naniesienie powtok A, C i D na zimno
prowadzilo do ograniczenia utleniania podloza.
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4. Podsumowanie 1 wnioski

W ramach niniejszych badan powierzchnie stalowych probek pokrywano powlo-
kami antykorozyjnymi A, B, C i D. Powloki te nanoszono na pltytki w tempera-
turze otoczenia lub ogrzane do temperatury 850°C, po czym ptytki z powloka
ogrzewano do temperatury 1250°C. Pierwszy sposOb symulowal warunki proce-
su przerobki plastycznej, natomiast drugi — warunki procesu odlewania ciagle-
go. Wyniki przeprowadzonych do§wiadczen wskazaty, ze opracowane w ramach
badan powloki antykorozyjne moga skutecznie chroni¢ powierzchnie stalowych
wlewkow ciagtych odlanych ze stali S335J2.

Najlepsze rezultaty (najmniejsza gruboS¢ zgorzeliny 1 powloki) uzyskano w przy-
padku zastosowania powtoki A otrzymanej na bazie sproszkowanego szkta kwar-
cowego oraz powtoki C i D (zoli kwasu krzemowego).

Badania wykazaly, ze najlepsze wyniki uzyskano dla powlok napylonych na
zimno. Napylenie powlok w temperaturze pokojowej spowodowato, Ze byly one
trwale 1 nie ulegly odspojeniu, jak w przypadku powtok napylonych w 850°C.
W zwiazku z tym zaleca si¢, aby powloki ochronne nanosi¢ na zimne wlewki
przed ich ogrzaniem do walcowania.

Aby jednoznacznie stwierdzi¢ skuteczno$¢ badanych powlok w ochronie wlew-
kow stalowych przed utlenianiem nalezy powyzsze wyniki zweryfikowa¢ w pro-
bach przemystowych’.
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COATINGS LIMITING THE OXIDATION OF THE SURFACE OF STEEL
INGOTS DURING COOLING AND HEATING
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The paper presents results of investigations into the possibilities to reduce
the amount of scale formed on the surface of continuous castings during two
steel production cycles, namely continuous casting and heating of the batch
(CC ingots) for the rolling process, using ceramic coatings. Four coatings
made from two suspensions and two silicic acid sols were applied on the
continuous castings surface. The coatings were applied onto the steel plates
at ambient temperature, next the coated plates were heated to 1250°C or
the coatings were applied onto the plates heated to 850°C. The first method
simulated the conditions of the plastic processing process, while the second
one — the conditions of the continuous casting process.

The wettability of steel by precursors at room temperature as well as at
850°C and 1250°C was measured with a high-temperature microscope pro-
duced by Leitz. The investigations have shown that the best results are ob-
tained for cold-spray coatings, in which case cold-spraying of sols resulted
in a significantly thinner layer of scale and coating.



