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Predelava avstenitnih krom-nikljevih jekel

Namen c¢lanka je posredovati osnovne pojme
o kvalitetnih in tehnoloskih posebnostih nerjave-
¢ih in kislinoodpornihi  avstenitnih ~ Cr-Ni jekel
tistim strokovnjakom, ki se ukvarjajo s potroinjo
in predelavo teh jekel. S tem sestavkom Zelimo
omogociti kupcem ¢im bolj primerno in pravilno
izbiro domacih vrst jekel, dolociti -inozemskim
jeklom ekvivalentno odgovarjajo¢e domace kvali-
tete, razjasniti osnovne pojme o metalurskih in
fizikalnili pojavih, ki spremljajo predelavo teh
jekel do konénega proizvoda, opisati tefave pri
pravilni in nepravilni predelavi ter nakazati moZ-
nosti za njihovo odpravo.

UvoD

Nerjave¢a in kislinoodporna plemenita jekla
so visoko legirana jekla, ki vsebujejo v sploSnem
najmanj 12 % kroma lahko pa tudi druge legir-
ne elemente. Njihova najvaznejsa lastnost je koro-
zijska odpornost v mnogih korozijskih medijih.

Nerjaveca in Kkislinoodporna visoko legirana
jekla delimo v ved skupin. Najpomembnej$a med
njimi je skupina s kromom in minimalno 7 %
niklja. V sploSnem spadajo v to skupino jekla s
17—26 % kroma in 7—26 % niklja. V tem sestavku
bomo obravnavali skupino jekel, ki se imenujejo
krom nikljeva avstenitna jekla.

V nasprotju s feritnimi in martenzitnimi kro-
movimi jekli se avstenitna Cr — Ni jekla s toplot-
no obdelavo ne dajo utrditi. Pri visokih tempera-
turah obstojna avstenitna struktura se zadrzi do
sobnih temperatur neodvisno od hitrosti ohlajanja.
Mehanske lastnosti jekel pa se lahko spreminjajo
s hladno deformacijo pri normalnih temperaturah.
Na ta nacin dobimo jekla z vi§jo trdnostjo. Nor-
malno so avstenitna jekla nemagneti¢na, vendar
posamezne kvalitete jekel lahko s hladno deforma-
cijo postanejo ob¢utno magnetiéne.

Nadaljnja vazna lastnost nerjavecih avstenitnih
Cr — Ni jekel je zelo dobro ponasanje pri hladnem
oblikovanju. Ta dobra preoblikovalnost, korozijska
obstojnost in dobre mehanske lastnosti so vzrok
njihovi mnogostranski uporabi.

MEHANSKE LASTNOSTI NERJAVECIH
IN KISLINOODPORNIH AVSTENITNIH
KROM NIKLJEVIH JEKEL

Kemiéna sestava

Kemiéna sestava najbolj poznanih in najbolj
uporabljenih nerjavelih jekel je podana v tabeli I.
Za primerjavo so v tabeli navedene tudi kvalitete,
ki niso normirane po JUS. Primerjava je tudi z
najbolj poznanimi svetovnimi normami DIN, za
katere so podane Werkstoff Nr.in AISI norme
(American Iron And Steel Institute).

Mehanske lastnosti Zarjenih in gaSenih
nerjavecih jekel

V sploSnem so lahko Cr — Ni avstenitna jekla
v dveh stanjih izdelave:

a) v gadenem stanju za dosego najboljSe pre-
oblikovalnosti,

b) hladno valjane brez konénega gaSenja, ker
tako doseZzemo visoke mehanske lastnosti, vendar
slabo preoblikovalnost.

V toplotno obdelanem in gaSenem stanju imajo
nerjaveta Cr — Ni jekla visoko razteznost in spo-
sobnost upogibanja, sorazmerno nizko mejo izte-
zanja, visoko udarno trdnost in nizko odpornost
proti preoblikovanju. Ce jih hladno preoblikujemo
trdota narasca in naraséa tudi elasti¢nost, medtem
ko razteznost in z njo povezana preoblikovalnost
pada. Te lastnosti (korozijska odpornost, nenavad-
na lahka preoblikovalnost in lastnost za utrditev
s hladno predelavo) so odlo¢ujoce vplivale na tako
Sirok razvoj in razmah te vrste plemenitih jekel.
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Tabela I — Osnovna sestava avstenitnih jekel

in primerjava s tujimi normami

Oznaka jekla Kemicna sestava utezni %
Werkstoff Interna
JUS  Nr.po e o AISI oznaka C% Si Mn cr Ni ostalo
DIN 17007 A IR
— 1.4307 X8CrNil2 12 — - =010 =10 =20 115135 120140 —
¢ 45N 1.4300 X12CrNil8 8 302 - =012 =10 =20 170-190 9.0—105 —
— 1.4310 XI12CrNil7 7 30 — =015 =10 =20 160180 7.0-80 -
— 1.4301 XS5CrNil8 8 304 Prll nor. =008 =10 =20 170-190 9.0—-105 —
C 4572 1.4541 X10CrNiTil8 9 321 —_ =008 =10 =20 170-=190 11.0—-125 Ti=3x%C
C 4582 1.4550 X10CrNiNbI8 9 347 — =008 =10 =20 170190 110-—-125 Nb=8%C
C 4573 1.4401 XS5CrNiMol8 10 316 — =006 =10 =20 17.0-190 100-130 Mo=20-25
C 4574 14571 X10CrNiMoTil8 10 — _— <008 =10 =20 17.0—190 110130 Mo=20-25
Ti=5x%C
C 4583 14580 XI10CrNiMoNbi18 10 — - <008 =10 =20 170-190 11.0-130 Mo=20-25
Nb=8x%C
— 1.4436 X5CrNiMol8 12 — PriiMo3 <006 =10 =20 160180 120—-140 Mom238-32
e 14573  XI10CrNiMoTil8 12 — PrilMo3Ti =008 =10 =20 160—180 120140 Mo ? 2,86-3,2
Ti=5x%
— 14583 X10CrNiMoNDb18 12 - PrilMo3Nb =008 =10 =20 160—180 120-140 Mo= 2,8—63,2
Nbz=8x%
- 1.4306 X2CrNil8 9 304L Prll eks. =003 =10 =20 170-=190 11.0-125 —
—_ — — 305 — =012 =10 =20 17.0-190 100—-130 —
Tabela 1l — Odvisnost mehanskih lastnosti od kemicne sestave
Oznaka jekla Kemitna sestava uteZ. % S 02 meja Trdnost Rﬁf?ik
JUs DIN 17007  AISI C Mn Cr Ni preizkus.  kp/mm’ kp/mm’ 40
vzdolZna 253 66,4 61.0
c45n 1.4300 302 0.10 0.50 18.45 8.79 pretna 219 65.9 610
vzdolzna 232 83,0 63.0
- 14310 301 0.13 1.29 1733 714 preina 272 80.0 620

a) Odvisnost mehanskih lastnosti toplotno
obdelanih nerjavelih jekel od kemiéne sestave.

Mnogo preizkusov za ugotavljanje mehanskih
lastnosti nerjaveéih Cr — Ni jekel je pokazalo, da
ima kemiéna sestava razli¢nih tipov odlocujo¢
vpliv na mehanske lastnosti, eprav so vsa ta jekla
$e avstenitna. Te razlike so lepo opazne v tabeli
11, kjer sta opisani dve vrsti avstenitnih jekel. Ke-
mic¢na sestava vpliva $¢ moéneje na razliko v me-
hanskih lastnostih v hladno valjanem stanju. O
vplivu elementov na lastnosti v hladno valjanem
stanju bo govora kasneje.

Pri toplotno obdelanih jeklih je od kemiéne se-
stave najbolj odvisna raztrZna trdnost in raztez-
nost, medtem ko sta meja iztezanja in elasti¢ni
modul sorazmerno neobéutljiva.

Iz razli¢nih mehanskih lastnosti izhaja torej, da
moramo za razli¢ne namene uporabe izbirati jekla
z razliéno kemicno sestavo.

Vrednosti v tabeli II t.j. raztezek in podani
odstotek so doloéili pri hitrosti preizkusanja
2 mm/min., pri 100 mm dolgi probi. Poudariti je
treba, da hitrost preizkusanja (t. j. hitrost s katero
se vzorec raztrga) mocno vpliva na velikost posa-
xqezmh vrednosti, predvsem raztezka: ¢im niZja je
hitrost, tem vi$ja je dobljena vrednost za raztezek.
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Hitrost preizku$anja ima najmo¢nejsi vpliv na
jeklo € 4571 (glej tabelo IIL). Pri ostalih vrstah
jekel je odvisnost razli¢nih vrednosti od hitrosti
preizkuSanja manj$a. Druge mehanske lastnosti
npr. raztrzna trdnost so vsekakor odvisne od hitro-
sti preizkusanja, vendar ne tako obc¢utno kakor
raztezek. V splodnem pa so vrednosti za raztrzno
trdnost tem visje, ¢im niZja je hitrost preizkusanja.

Vpliv hitrosti preizku$anja pa ne zavisi samo od
kemiéne sestave jekla, ampak tudi od izdelave jekla
in od ostalih lastnosti npr. od smeri valjanja.

Tabela III — Vpliv hitrosti preizkuSanja na
raztezek toploino obdelanega jekla C 4571

Raztezek

N e (vzdolino)

Hitrost preizkulanja i
%

Nizka hitrost preizku3anja
Skupni ¢as trajanja preizkusa 45 minut 870
Hitrost med 0.2 mejo in porusitvijo 0,76 mm/min.
Visoka hitrost preizku$anja
Skupni ¢as trajanja preizkusa 3 minute 9,0

Hitrost ca. 8,9 mm/minuto




b) Mehanske lastnosti plocevine in trakov

V tabeli IV so podane mehanske lastnosti tra-
kov in plocevine v toplotno obdelanem stanju, Pri

tem pomeni »toplotno obdelano jeklo«, da je jeklo
v obi¢ajni trgovski izvedbi t. j. toplotno obdelano
in kon¢no poravnano.

Tabela IV — Karakteristicne vrednosti mehanskih lastnosti toplo obdelane narjavede in kislino-

odporne avstenitne ploevine in trakov

Oznaka jekla Trdota Erichsen
- ; by o Trdnost JRasher, Brinell  za, debell
Interna e p/mm . ca. mm
Jus 17007 AISI z.J. kp/mm min./% kp/mm* v mm/min.

— 1.4307 - —_ 2 5570 60 130 14
¢ 4571 1.4300 302 —_ 2 5070 45 190 12
—_ 1.4310 310 — 28 60—80 45 190 12
— 1.4301 4 Pril norm. 2 5070 50 180 12
C 4572 1.4541 321 - 25 5575 40 190 11
¢ 4582 1.4550 47 - 25 5575 40 190 11
C 4573 1.4401 316 —_ 2] 50—70 45 180 12
¢ 4574 1.4571 - - 25 5575 40 190 11
C 4583 1.4580 —_ —_ 25 5575 40 190 11
— 1.4436 — PriiMo3 22 5070 45 180 12
— 1.4573 — Pr11Mo3Ti 25 5575 40 190 1
—_ 1.4583 — PriiMo3Nb 25 5575 40 190 11
— 1.4306 304L Prll ekstr. 20 5070 50 180 12
- 25 5575 40 170 -

e 05 —

Mehanske lastnosti hladno valjanih nerjavedih
jekel

a) Splosno o vplivu hladnega valjanja

Avstenitna Cr — Ni jekla se s hladno predelavo
tudi pri malih procentih deformacije moc¢no utr-
dijo. Ta narastek trdnosti ima dva vzroka:

1. zaradi razpada dela avstenita v martenzit,

2. zaradi hladnega utrjanja nerazpadlega avste-
nita in verjetno tudi ferita.

Koli¢ina razpadlega avstenita v martenzit je
mocno odvisna od kemic¢ne sestave jekla. Poizkusi
so pokazali, da niso odlo¢ujo¢i samo procenti vseb-
nosti posameznega elementa, temve¢ tudi njihovo
medsebojno razmerje.

Posamezni legirni elementi zelo razli¢no vpliva-
jo na razpad avstenita, Tako npr. kaZejo nerjaveca
jekla z visoko vsebnostjo niklja (z nikljem na
zgornjem analiznem intervalu) moénejSo stabilnost
avstenita in s tem manj$o hladno utrditev. Elemen-
ti, ki podobno vplivajo na povefano stabilnost
avstenita so dusik, mangan in ogljik,

Nasprotno pa visoka vsebnost kroma pri enaki
vsebnosti niklja zmanjsuje stabilnost avstenita,

tako da pride pri hladnem preoblikovanju do moc¢-
nejSe utrditve zaradi intenzivnej$e tvorbe marten-
zita.

b) Mehanske lastnosti hladno valjanih nerja-
vecih jekel v odvisnosti od kemiéne sestave

Nagnjenost avstenita k utrditvi s hladnim valja-
njem je odvisna od kemi¢ne sestave in zaradi tega
je razumljivo, da dobijo nerjaveca jekla razli¢ne
kemicne sestave po hladnem valjanju razli¢ne me-
hanske lastnosti.

To je pokazano v tabeli V, kjer so podane me-
hanske lastnosti jekel v zavisnosti od razli¢nih sto-
penj hladne predelave.

¢) Vpliv nizkih temperatur na mehanske last-
nosti

Temperatura hladnega valjanja vpliva na hitrost
razpadanja avstenita. Z zniZevanjem temperature
obdrZzimo pri majhnih stopnjah deformacije ugod-
ne mehanske lastnosti. V takem primeru leZijo raz-
tezne lastnosti pri podanih trdnostih visje. Vi§ja
razteznost ugodno vpliva na hladno oblikovanje
avstenitnih jekel.

V tabeli VI so podani vplivi temperatur hladne-
ga valjanja na mehanske lastnosti pri sobni tem-
peraturi.

Tabela V — Vpliv razliéne stopnje hladnega preoblikovanja na mehanske lastnosti

Kem. sestava

Mchanske lastnosti v zavisnosti od razli¢nih stopenj hl. predelave

Ok Jekts uteni %  Trdnost kp/mm’ 02 meja kp/mm'  Raztezek l.= 51 mm %

. Topl. Stop. hl. predel. Topl. Stop. hl. predel. Topl. Stop. hl. predel.

JUS DINI7007 AISI € Cr  Ni 34" 256y 3095 40%  obd. 20% 30% 40% obd. 20% 309% 40%
C4571 14300 302 009 1860 88 619 1000 1181 — 267 713 984 — 600 20 150 —
— 14310 301 012 1740 72 890 1174 1280 1346 271 823 080 1135 720 490 400 320

Vsi vzorci so vzeti v vzdolZni smeri. Visok raztezek drugega jekla je posledica nizke hitrosti preizkusanja
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Tabela VI — Vpliv temperature valjanja na mehanske lastnosti

Oznaka jekla Kem. sestava

utezni %
JUS DIN 17007  AISI C Cr Ni
C 4571 1.4300 302 0,11 17,88 9,95

Temperatura Stopnja Trdnost pri Raztezek
valjanja predelave  sobni temper. l.= 51 mm
iC [ kp/mm? %
20 60 1255 6,0
~T75 27 1190 150
18 1190 220

—19%

Tabela VII — Vpliv hladnega preoblikovanja in temperature preizkusanja na mehanske lastnosti

Oznaka jekla Stanje
JUS DIN 17007 AISI SEATCON
toplotno
C 4571 1.4300 302 obdelan —
mechko
¢ 4571 1.4300 302 1/2 trdo

Opomba: (15 Sirina_vozm 8,9 mm, vsi os't;,lﬁi' vzorcir 712,'7 ;nm

Razteznost gasenega Cr — Ni jekla se s padajoco
temperaturo (do ca.— 200° C) ne spreminja mnogo,
Ceprav raztrzna trdnost mo¢no naraste. V hladno
valjanem stanju izboljsa zniZanje temperature raz-
tezek, medtem ko trdnost isto¢asno narasca, Tabe-
la VII prikazuje vpliv nizkih temperatur na mehan-
ske lastnosti toplotno obdelanega mechkega in pol-
trdega Cr — Ni jekla €4571. Povisani raztezek
hladno valjanega jekla pri nizkih temperaturah od-
lo¢ujoée vpliva na sposobnost upogibanja, vle¢enja
in podobnih preoblikovalnih postopkov.

d) Vpliv Zarjenja za odpravo napetosti na me-
hanske lastnosti

Iz tabele VIII lahko vidimo, da meja iztezanja
hladno valjanega jekla po Zarjenju za odpravo
napetosti ob&utno naraste. Istofasno naraste tudi
natezna trdnost, medtem ko razteznostne lastnosti
ostanejo prakti¢no enake onim v hladno valjanem
stanju.

Raztezek

Temperatura .

3 . Trdnost 0.2 meja X
pmlef'CuSanJa kp/mm* kp/mm: L= 2: mm
+2 626 239 67,0
—178 87,0 28,1 67,5
— 5 1032 316 520(1)

4+ 20 1090 105,5 14,0
—178 1133 110,0 330
110,0 38,0

— 510 1270

Za Zarjenje za odpravo napetosti zadostujejo
temperature med 200—37(° C. Trajanje Zarjenja je
razumljivo odvisno od izbrane temperature. V
splo$nem se smatra, da je potrebno najmanj 2-urno
zarjenje. Dosezeno povecanje mehanskih lastnosti,
ki je za mnoge konéne izdelke zadostno, pa je od-
visno od kemicne sestave in od vrste preobliko-
vanja.

Jekla, ki so hladno valjana pod 0°C kaZejo po
Zarjenju za odpravo napetosti v sploSnem narastek
trdnosti. V tabeli IX zbrane vrednosti za Cr — Ni
jeklo stabilizirano z niobom (C 4582) kaZejo opaz-
no zviSanje trdnosti.

e) Uporabnost hladno valjanega jekla za hlad-
no preoblikovanje

Pri preoblikovanju je material obremenjen
preko meje elasti¢nosti. Avstenitna jekla se pri
tem utrde, zato je potrebno pred vsako nadaljnjo

Tabela VIII — Vpliv Zarjenja za odpravo napetosti na mehanske lastnosti hladno valjanih jekel

Omalg:lii:kla Kemicna sestava uteZ, % Stanje R 02 meja Trdnost l}az;e:edli
JUS AISI C Mn Cr Ni vzorcev preizk. kp/mm? kp/mm? *
17007 %
hladno Fdolzno 92,1 109,0 15,0
valjano preéno 914 116,8 11,0
4571 14 hladnc o T e
0 N2 010 0% 1845 8H - hadne  vadolino 1088 1220 11,0
: = g .
loplotio  pretno 1032 1258 100
hladno _ vzdolzno 1 15.3_ - 1379 150
valjano preéno 97,0 1412 100
— 14310 301 o011 132 1715 7.7 hla 3 '
o i i vzdol#no 1266 1392 140
loplatho  pretno 1195 1420 100
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Tabela IX — Vpliv hladnega valjanja in Zarje-
nja za odpravo napetosti na mehanske lastnosti
avstenitnih jekel (vsa jekla so bila predhodno pri
—74°C hladno valjana s 40 % redukcijo)

Oznaka jekla Zarenje za Raztezek
DIN odpravo Ird::;:f lo=51mm
Jus 17007 AISI napetosti P, %
brez Zarenja 1933 4,0
100 ur/260° C 201,1 2.2
100 ur/43° C 1873 27
— 1.4310 301 100 ur'540°C 1216 56
500 ur/260° C 2039 30
500 ur/430°C 178,6 55
500 ur/540° C 116,0 6,7
brez zarenja 1652 57
100 ur/260° C 1758 30
100 ur/430° C 1603 5,0
C4571 14300 302 100 ur/540°C 1266 6,5
500 ur/260° C 1740 30
300 ur/43r C 156 4 45
500 ur/540° C 120,2 6,5
brez Zarenja 1334 6,2
100 ur/260° C 168,7 25
100 ur/43r C 1750 35
C4582 14555 347 100 ur/540°C 1350 6.2
500 ur/260° C 165,9 27
500 ur/430° C 1683 45
500 ur/540° C 1283 6,7

stopnjo hladne predelave pazljivo prouditi izhodne
vrednosti in njihovo povecanje z utrditvijo, da ne
prekorac¢imo preoblikovalnih sposobnosti jekla.

Obi¢ajno za hladno predelavo uporabljamo
avstenitna jekla v toplotno obdelanem stanju, t. j.
V stanju najoptimalnej$ih preoblikovalnih lastno-
sti, kajti preoblikovalne lastnosti hladno valjanih
jekel so slabe.

Z izboljsanjem poznavanja hladnega preobliko-
vanja se vedno bolj razvija tudi uporaba hladno
valjanih jekel brez kon¢ne toplotne obdelave za
razli¢ne konstrukcije. Posebno v USA je preobliko-
vanje hladno valjanih jekel Ze vsakdanja praksa.

Iz tega sploSnega razglabljanja lahko zakljuéi-
mo, da je izbira primernega avstenitnega jekla z
dolo¢enimi mehanskimi lastnostmi velikega pome-
na, da dobimo na kon¢énem izdelku primerne
lastnosti.

Velikokrat zadostuje, ¢e pri naroéilu navedemo
standardizirano oznako kvalitete in dobavno stanje.
V posebnih primerih pa je priporoéljivo posveto-
vanje s proizvajalcem jekla s predlozitvijo potreb-
ne dokumentacije o tehnologiji izdelave konénega
izdelka.

PREOBLIKOVALNE LASTNOSTI
AVSTENITNIH JEKEL

Splosno o preoblikovanju in primerjava kvalitet
med seboj

Za avstenitna jekla karakteristi¢na nizka meja
iztezanja in visoka trdnost, omogocata izdelavo
kompliciranih oblik s hladno predelavo. Zato imajo
avstenitna jekla, kakor je bilo Ze pojasnjeno, v
primerjavi z drugimi materiali, ki so sposobni vle-
¢enja (mehko jeklo, baker, medenina in aluminij)
sorazmerno visoko trdnost. Avstenitna jekla so
poleg tega pri hladnem preoblikovanju podvrZena
tudi utrditvi in zaradi tega je potrebna pri obliko-
vanju vecja sila.

Ker so meje iztezanja za vsa avstenitna jekla v
toplotno obdelanem stanju nizke, pri izbiri dolo-
Cene kvalitete ne smemo postaviti samo zahteve
po &im bolj nizki meji iztezanja ali po ¢im boljsi
plasti¢nosti (raztezku), Velikokrat moramo izbrati
tako kvaliteto, ki pri danem (izbranem) postopku
preoblikovanja oziroma pri izbrani uporabi doseze
pravilno utrditev s plasti¢no predelavo. N, pr. za
visoko trdna avstenitna jekla je visoka utrditev
zelo zazelena. Isto velja za nekatere konstrukcijske
elemente (n.pr. kotne in U profile), ki naj imajo
po izdelavi ¢im vi$jo moZno trdnost.

Za globoko vletenje pa je na drugi strani zaze-
lena ¢im manjsa utrditev.

Izkusnje so pokazale, da pri nekaterih postop-
kih preoblikovanja (npr. globokem vledenju kom-
pliciranih delov, pri stiskanju) doseZene trdnosti
normiranih avstenitnih jekel s podano vsebnostjo
kroma niso odvisne le od vsebnosti niklja, temveé
tudi od vsebnosti ogljika in mangana. Cim blize
je nikelj zgornji meji predpisanega analiznega in-
tervala, toliko laZje se da jeklo preoblikovati. Pre-
oblikovanje je tezje, ¢e je vsebnost niklja oziroma
niklja in kroma nizka (npr. jeklo normirano po
DIN Werkstoff Nr.1.4310). Razlike v ponaSanju
posameznih Cr-Ni jekel pri hladnem preobliko-
vanju so posebno obcutne pri vedstopenjskem
vlecenju.

a) Kvalitete primerne za razli‘ne postopke
preoblikovanja

V tabeli I predstavljene kvalitete avstenitnih
jekel so normirane po kemiéni sestavi za dolodene
namene uporabe, ne pa za dolo¢ene postopke pre-
oblikovanja.

Kjer ni podrobneje opisano lahko toplotno ob-
delana in tudi hladno valjana avstenitna jekla
preoblikujemo z enostavnimi postopki, npr. z upo-
gibanjem, robni¢enjem, profilnim valjanjem, $tan-
canjem.

Za bolj komplicirane postopke npr. globoko
vleCenje, stiskanje in podobno, so priporoéljiva
avstenitna jekla z nizko vsebnostjo ogljika (npr.
Prokron 11 ekstra), ali z visokim razmerjem
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krom : nikelj. Za najbolj obremenjene postopke
pride v postev le jeklo z 12 % kroma in 12 % Ni
(Werkstoff Nr. 1.4307).

Kadar pa je treba izdelati trdnostno najbolj od-
porne dele naj se uporablja jekla C 4171, seveda
pa moramo stopnjo preoblikovanja obdrZati v ra-
zumljivih mejah.

b) Preoblikovalne lastnosti jekla s 17 % Cr
in7% Ni

Ta kvaliteta vsebuje najmanj niklja od vsch
Cr-Ni jekel. Tudi razmerje Ni : Cr je nizko in zara-
di tega je jeklo moéno nagnjeno k hladni utrditvi.
Od vseh avstenitnih jekel ima ta kvaliteta najvisjo
trdnost. Uporablja se najpogosteje za konstrukcij-
ske elemente (npr.v USA najmasovnej$e uporab-
no jeklo v industriji vozil). Visoke raztezne lastno-
sti v toplotno obdelanem stanju omogocajo dobro
preoblikovalnost. Zaradi kemicne sestave se ta kva-
liteta hladno utrdi mnogo hitreje od vseh ostalih
avstenitnih Cr-Ni jekel.

Kadar to jeklo v toplotno obdelanem stanju
velstopenjsko globoko vleemo, se v prvi stopnji
vlete enako dobro kot vsa ostala avstenitna jekla.
Zaradi moéne hladne utvrditve pa moramo izdelke
pred nadaljnjimi stopnjami vle¢enja vmesno Zariti.
Zaradi visoke utrditve je to jeklo izmed vseh avste-
nitnih jekel najbolj nagnjeno k tvorjenju gub.
Poleg tega je to jeklo pri prekoradenju meje pre-
oblikovalnosti (pri priblizno 50 ¢ deformaciji)
nagnjeno ob¢utno bolj k tvorjenju napetostnih ri-
sov kakor jekla z vi§jimi vsebnostmi niklja. Nape-
tostni risi se posebno radi pojavljajo kadar je
niklja v jeklu manj kot 7 9. Potegnjeni ali stisnje-
ni deli lahko tudi pri Zarenju za odpravo napetosti
ali pri mehkem Zarenju tvorijo napetostne rise. Ta
tip jekla je torej neprimeren za globoke vleke in
velike pritiske. Na drugi strani pa omogoca njego-
va visoka duktilnost v utrjenem stanju dolocene
preoblikovalne postopke, predvsem robnicenje.

¢) Preoblikovalne lastnosti normalnega 18/8
jekla

Obnasanje teh vrst jekel (C4571 in Prokron
normal) je pri obi¢ajnih preoblikovalnih postopkih
zelo podobno. Vrednost Cr in Ni direktno vplivata
na preoblikovalnost jekla. Kakor je bilo Ze pojas-
njeno je obseg hladne utrditve odvisen od kemicne
sestave jekla. Pri najtezjih preoblikovalnih postop-
kih je priporoéljiva uporaba stabiliziranega avste-
nitnega jekla z visoko vsebnostjo niklja. V USA
za te primere pogosto uporabljajo kvaliteto AISI
305 (glej tabelo I).

d) Preoblikovalne lastnosti stabiliziranih jekel
C 4572 in C 4582

Preoblikovalne lastnosti stabiliziranih Cr-Ni
jekel so nekoliko boljSe od nestabiliziranih jekel
(€ 4571). Obe omenjeni vrsti jekel imata pri na-
teznem preizkusu niZjo razteznost kakor jeklo
C 4571. Ceprav pripisujejo to zniZzanje vrednosti
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Tabela X — Primerjava preoblikovainih spo-
sobnosti v odvisnosti od kemicne sestave

Kemiéna sestava uteZ. % Ocena preoblikovalnih
C Ni Cr Mn Nb Ti sposobnostijekla (1)
004 B85 184 052 — 040 zelo slaba
006 102 176 064 — 048 dobra
0045 84 171 055 072 — zelo slaba
005 98 175 060 087 ~— slaba
006 110 185 136 074 — dobra
184 126 088 ~— zclo dobra

005 124

(1) Absolutna primerjava ocenc obeh kvalitet jekel med
seboj ni dopustna

vplivu stabilizirnih elementov moramo poudariti,
da pri obeh jeklih preoblikovalne lastnosti obcut-
no dvigne visja vsebnost Ni. V tabeli X so podani
podatki preiskav na ve¢ vrstah avstenitnih jeklih
o vplivu niklja na preoblikovalnost. Jasno lahko
opazimo da se preoblikovalne lastnosti jekel C 4572
in C 4582 s povetanjem vsebnosti niklja izboljsu-
jejo.

Obe vrsti jekel morata zaradi stabilizirnih do-
datkov vsebovati viSje koli¢ine niklja, da bi dose-
gli boljse preoblikovalne lastnosti kakor jih ima
jeklo C 4571, Zato se v sploSnem smatra, da mora
plo¢evina iz jekla € 4572 in € 4582 vsebovati v splos-
nem 10 % Ni.

¢) Preoblikovalne lastnosti ostalih vrst avste-
nitnih jekel

Molibden vsebujoée kvalitete (C4573) imajo
nekaj nizje razteznostne lastnosti kot normalno
Cr-Ni jeklo 18/8. Njihove preoblikovalne lastnosti
se pribliZujejo stabiliziranim vrstam jekla (C 4572
in C 4582).

Na osnovi izku$enj pa lahko retemo, da molib-
den vsebujoce kvalitete v toplotno obdelanem sta-
nju lahko uporabljamo za vse operacije globokega
vle¢enja. Te kvalitete imajo v posebnih korodirnih
sredstvih vi$jo korozijsko odpornost kakor normal-
no Cr-Ni jeklo 18/8.

Nerjaveéa in kislinoodporna jekla sposobna iz-
lo¢itvene utrditve se v USA, posebno v letalski in-
dustriji, zelo $iroko uporabljajo. Pri nas trenutno
ta jekla 3e ne uporabljamo. Te vrste jekel se pre-
oblikujejo v toplotno obdelanem stanju in kon¢no
utrdijo. Njihove preoblikovalne lastnosti v toplot-
no obdelanem stanju odgovarjajo obi¢ajnim normi-
ranim jeklom z enakimi kemi¢nimi sestavami.
Utrditev, ki jo obi¢ajno izvedejo z Zarenjem, one-
mogoéa vsakrino kasnejso predelavo.

Preoblikovalnost nerjave¢ih avstenitnih krom
nikljevih jekel v gaSenem stanju

Kakor smo Ze prej omenili, lahko avstenitna
jekla enako dobro ali celo bolje preoblikujemo
kakor ostale vle¢ne materiale. Njihova zelo enako-
merna razteznost omogoéa tudi najteZje preobli-



kovalne postopke z upogibanjem, raztezanjem ozi-
roma vle¢enjem. Na drugi strani povzroéa njihovo
modéno nagnjenje k hladni utrditvi obéutne tezave,
kadar so izdelki obremenjeni na pritisk. (npr. pri
gubah) in se je tem teZavam zelo tezko izogniti.
Zelo Cesto opazimo na delu, ki je bil guban, risa-
vost.

Tvorba gub vodi k mo¢nemu opraskanju povr-
$ine in k mocnejsi obrabi orodja. S posebnim orod-
jem iz specialnih jekel in aluminijastih bronz in
z dobrimi mazilnimi sredstvi, se lahko te teZave
v glavnem izognemo.

Zaradi teh teZav je najbolja metoda za pre-
oblikovanje avstenitnih jekel natezanje in ne sti-
skanje. Kjer je stiskanje neizogibno mora biti
$pranja med orodji zelo ozka. Poleg tega moramo
delati tudi z ve¢jimi pritiski, Za tezke preobliko-
valne postopke moramo uporabljati ve¢stopenjsko
delujoce stiskalnice.

Kljub mo¢nemu nagnjenju k peresnemu povra-
¢anju pri hladni utrditvi, lahko doseZzemo zelo ozke
tolerance pod pogojem, da uporabljamo primerno
orodje.

Mocno nagnjenje k hladni utrditvi utemeljuje
tudi zahtevo, da toplotno obdelana avstenitna jekla
po moznosti predelamo v enem vleku in ne v ved
majhnih vlekih. Odlo¢no moramo poudariti, da ze
preoblikovani del zaradi previsoke utrditve ne sme-
mo naprej predelovati brez vmesnega Zarenja.
Zato moramo v splo$nem med dvema toplotnima
obdelavama, kljub visoki zadetni razteznosti avste-
nitnih jekel, izvesti samo enostopenjske vendar
mocne preoblikovalne postopke.

Kakor je bilo Ze poudarjeno, se trgovska obi-
¢ajna plofevina po zadnjem toplotnem obdelanju
poravna. To se izvede z razli¢nimi postopki, katerih
skupna znacilnost je, da jeklo pretrpi dolo&eno
plasti¢no preoblikovalnost. Ker pri tem ravnanju
jeklo pretrpi v glavnem neenakomerne napetosti,
se lahko na plocevini pojavijo zelo majhne razlike
v meji iztezanja. Ceprav v splo$nem te razlike pri
preoblikovanju ne povzrodajo teZav, pa se lahko
pri velikih ploskvah velikih delov vendar pojavijo
tezave. V takem primeru priporoéamo uporabo
toplotno obdelane in neporavnane plotevine, seve-
da e postopek ne zahteva absolutno ravne ploce-
vine, Preoblikovalne lastnosti avstenitnih jekel so
mocneje podvrzene tudi vplivom razli¢nih preobli-
kovalnih hitrosti, kakor ostali materiali. Ta vpliv
smo Ze omenili pri obravnavanju razli¢nih nateznih
hitrosti, kjer smo opazili, da z nara$¢ajoco hitrost-
Jjo zelo moéno pada razteznost. Najmocnejéi je ta
vpliv pri jeklu Werkstoff N.r.1.4310 (glej tabe-
1i IIT). V splo$nem lahko re¢emo, da se ta tendenca
poveuje z zmanjsanjem vsebnosti niklja. Vsa opi-
sana opaZanja je treba upoStevati tudi pri praktié-
nih postopkih. Tako npr. priporoéamo za tezko in
mocno preoblikovane dele dvojno delujoée stiskal-
nice z nizkimi preoblikovalnimi hitrostmi.

Izvedba plogevine in trakov primernih
za preoblikovalne postopke

PloCevina in trakovi iz nerjave¢ih Cr-Ni jekel
se lahko izvedejo v naslednjih standardnih izved-
bah:

Povrsina IT a: LuZzena povrsina. To pomeni, da
je jeklo hladno valjano, toplotno obdelano in lu-
Zeno. Zaradi hrapave povr$ine se mazilno sredstvo
dobro oprijemlje in se zaradi tega da plo¢evina
dobro preoblikovati. (AmeriSka oznaka Finish
Nr. 1.)

Povrdina IIT a: Svetla, hladno valjana izvedba.
Hladno valjano jeklo, toplotno obdelano, luZeno in
kon¢no hladno valjano. Jeklo se lahko dobavlja
v razli¢nih stopnjah utrditve in je uporabno tam,
kjer se zahteva visoka trdnost in nobena hladna
preoblikovalnost.

PovrS§ina IIIb: Mat hladno valjana oblika.
Hladno valjano, toplotno obdelano, luZeno jeklo
se pred konénim Zarjenjem hladno valja in ponov-
no luzi. Ta postopek vodi k zvisani razteznosti.
Povrsina je tesna, brez leska in se dobro vle¢e in
stiska. Obi¢ajno se kon¢ni izdelki iz take povrsine
brusijo. (Ameriska oznaéba Finish Nr.2 D.)

Povriina IIIc: Gladka, z valjanjem polirana
povrsina. Hladno valjano, toplotno obdelano in
luZzeno jeklo se kot konéno fazo hladno valja
(dresira).

S kon¢nim hladnim dresiranjem se razteznost
nekoliko zmanjsa, vendar postane povr$ina gostej-
$a. Ta izvedba je posebno priporoéljiva tam, kjer
se na Kon¢no izdelanih izdelkih ne predvideva
nobena nadaljnja povrSinska obdelava, ali pa se
deli po preoblikovanju polirajo, kajti pri tej povr-
Sini ni potrebno skoraj nobeno brudenje.

Povrsina IV: Kot osnovni izvor sluZijo ploce-
vina izdelana po postopku III b. Povriina se lahko
z razli¢nimi grobimi zrni eno ali dvostransko brusi.

V Ameriki so obi¢ajne naslednje izvedbe bru-
Sene povrsine z ozirom na velikost zrna:

Finish Nr. 4. Brusena povr§ina z zrnatostjo 150.
Povrsina je gladka, srebrnkasta in mo&no reflekti-
ra. Uporablja se tam, kjer pride do izraza dober
izgled in visoka korozijska odpornost.

Finish Nr. 6: Brusena in okrta¢ena povrSina.
Z zrnatostjo 180 brusena povriina se s Tampico
krtatami kon¢no ogladi. Povriina je Se finejsa,
lesk in refleksija sta nekaj niZja kakor pri Finishu
Nr. 4.

Finish Nr. 7. Pol zrcalni sijaj. Z zrnatostjo 280
brusena in konéno polirana povrsina. Refleksijska
sposobnost take ploevine je zelo visoka.

Kadar se brusena plocevina dalje uporablja,
se mora povriina pri predelovanju zasdititi proti
opraskanju. Obi¢ajno se to izvede z lepljenjem
mehkega papirja ali obrizganjem s posebnimi laki.

Robovi plo¢evine morajo v splodnem biti gladki
zarada tega se zelo pogosto obrusijo.

V splodnem lahko hladno valjarne trakove iz
nerjavecega in kislinoodpornega jekla izvedemo
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v dveh variantah. Povrsina ITI b: hladno valjano,
toplotno obdelano in luZeno.

Povrdina III c: hladno valjano, toplotno obde-
lano, brudeno in kon¢no hladno valjano (dresi-
rano).

Izvedba povrsine po postopku IIT b odgovarja
tudi za plogevino. Tudi po postopku IIT ¢ izdelani
trakovi in plo¢evina so si sli¢ni v pogledu gladkosti
in sijaja. V splosnem pa lahko trdimo, da mora
biti pri enaki izvedbi povrsina pri trakovih kvali-
tetno bolj$a kakor pri plocevini.

Kadar se trakovi razrezejo v ploste in dobav-
ljajo v brusenem stanju, se oznaka za trak izenaci
z oznako za plo¢evino. Kvaliteta brudenih trakov
in plotevine mora v glavnem zadrzati enak nivo
za obe obliki.

Pri mnogih preoblikovalnih postopkih je stanje
povrisne manjsega pomena &eprav vpliva pri po-
sebnih postopkih na vle¢ne lastnosti (npr. pri dvo-
stopenjskih stiskalnicah). Pri teh posebnih postop-
kih ima hrapava povrisna prednost pred gladko
iz naslednjih vzrokov:

1. trenje med oblico, drzalom in rondelo je

vedje,

2. boljse oprijemanje mazila,

3, bolj natanéno je mozno naravnati drzalo.

Pri dvostopenjskih stiskalnicah je naloga drzala
preprediti gubanje. Pri prenizkih delovnih pritiskih
drzala se lahko pod drzalom in v oblici naredi
guba zaradi radialnih napetosti in natezanja. De-
lovni pritisk drzala mora biti pri gladki povrsini
vedji kot pri hrapavi, ¢e hotemo v obeh primerih
dose¢i enakomerno vletenje. Materiali z gladko
povriino so nagnjeni tudi k popacdenju oblike za-
radi notranjih napetosti, ¢e je delovni pritisk
drzala prenizek, ali pa se povrSina ogrebe, te je
pritisk previsok.

Najvedja neprijetnost hrapave povrsine je viso-
ka obraba orodja ter visoki stro3ki kon¢ne obde-
lave, e je treba izdelke $e naknadno brusiti.

Za preoblikovanje je enakomerna mat povrsina
oznake I1II1b najprimernejsa. Pri tej izvedbi se
dopolnjujeta dobra razteznost s povrsino, ki je za
preoblikovanje in poznejSe brusenje in poliranje
najprimernejsa.

Napetostni risi in Zarjenje za odpravo napetosti

Napetostni risi se lahko pojavijo tudi ve¢ dni
po oblikovanju in to predvsem na izdelkih, ki so
pretrpeli velike deformacije. Risi, ki nastanejo med
preoblikovanjem se obi¢ajno pojavljajo na tistih
delih izdelkov, kjer so bile napetosti tako visoke,
da je bila prekoradena natezna trdnost materiala.

Vzroki napetostnih risov, ki pri nerjavecih je-
klih nastopajo po preoblikovanju, $e niso popolno-
ma pojasnjeni. Nekateri trdijo, da lahko napetost-
ne rise pojasnimo kot poscbno obliko napetostne
korozije. Vzroki in narava te korozije $e do danes
niso popolnoma pojasnjeni, vendar moramo upo-
$tevati pri tem nekatera dejstva. Nagnjenje k na-
petostni risavosti je mnogo vecje pri navzocnosti
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mazil kot e preoblikovanje opravimo brez mazil.
Vsekakor pa je potrebno pri tem dodatno obrav-
navati e tudi druge teorije za pojasnjevanje teh
pojavov. Namen tega sestavka ni, da bi razpravljali
o tem. Pozneje bodo opisane le metode, ki z goto-
vostjo prepre¢ijo nastajanje napetostnih risov.

a) Splosno o napetostni risavosti

Po izku$njah predelovalcev nastopajo napetost-
ni risi najpogosteje pri globokem vle¢enju in sti-
skanju. Pri stiskanju napetostno risavost lahko
prepre¢imo, ¢e uporabljamo jekla z viSjo vseb-
nostjo niklja, ki so manj nagnjena k hladni utr-
ditvi,

Vplive posameznih postopkov preoblikovanja
je zelo tezko dologiti. S stalis¢a geometrije lahko
re¢emo, da je cilindricna oblika manj nagnjena
k napetostni risavosti od pravokotne tudi ¢e upo-
rabljamo enako kvaliteto jekla. Napetostni risi se
pojavijo predvsem na ostrih robovih in na prirob-
nih delih izdelkov. Lahko trdimo, da na takih
mestih nastopijo zelo visoke napetosti in sicer
80—90 % vsch tistih napetosti, ki so uporabljene
za deformacijo. Cilindri¢ni deli postanejo obcut-
ljivi za napetostno risavost, &e je redukcija preme-
ra rondele, na primer izdelka, ve¢ja od 50 %.

Nagnjenost k napetostni risavosti se zmanjsa
pri avstenitnih jeklih s povedano stabilizacijo
avstenita, to je z ve¢jim razmerjem Cr: Ni. Tako
npr. kaZe jeklo € 4571 ve¢jo nagnjenost k napetost-
ni risavosti kot jeklo € 4572 ali € 4582. Zato pripo-
roéamo pri izbiri jekla posvetovanje s proizvajal-
cem jekla, da se skupno doloci pravilna kemicna
sestava jekla, ki bi omogocala tudi tezke preobli-
kovalne postopke brez pojavov, ali z malim poja-
vom napetostne risavosti.

V primeru, kadar se ne uporabljajo kvalitete
sposobne za globoki vlek, se da s primernimi pri-
jemi pojav napetostne risavosti zmanjsati ali
odstraniti. Vleteni izdelki s prirobnicami so manj
nagnjeni k risavosti kot enaki izdelki brez prirob-
nic. Ce se izdelek ne Zari za odpravo napetosti tem-
ve¢ se uporabi v hladno utrjenem stanju, je pripo-
roéljivo odpadni del idelka odrezati z visokoturaz-
no zago ali rezno plosco, ker se predeli z najvisjimi
notranjimi napetostmi pri tem ogrejejo in s tem
znizajo nagnjenost k risavosti. Nagnjenost k na-
petostni risavosti raste z nara$éajoco globino vle-
&enja in z zmanj$anjem radija na robovih.

Napetostna risavost se lahko pojavi tudi pri pre-
hitrem ogrevanju na temperaturo Zarjenja za od-
pravo napetosti. V tem primeru je vzrok risavosti
prekrivanje delovanja toplotnega raztezanja in
notranjih napetosti, in ne samo zaradi notranjih
napetosti, kot nekateri napacno mislijo.

Enostavni deli z debelino stene do 3 mm se lahko
obi¢ajno izpostavijo direktno temperaturi Zarenja.
Deli z vejo ali neenakomerno debelino sten se
morajo pocasi in enakomerno hitro ogrevati. Zato
je najbolje take dele ogrevati skupno s pecjo.



b) Napetosina korozija

Napetostna korozija nastopi takrat, kadar delu-
jejo istoCasno napetosti in korozivni vplivi. Po-
membno pri tem je, da tudi nizke napetosti v neka-
terih korodivnih medijih ob¢utno narastejo in po-
vzrocijo interkristalno risavost. Take nizke nape-
tosti se lahko pojavijo po hladnem ravnanju izdel-
kov, po Zarjenju za odpravo napetosti, po gasenju
v vodi, po bruSenju ali varjenju. Tudi prirezovanje
polizdelkov, obrezovanje vogalov, Zigosanje Stevilk
ali oznak in vsi drugi vzroki, ki povzroéajo koncen-
tracijo napctosti lahko povzrocijo v nekaterih
korodivnih medijih napetostno korozijo.

POSTOPKI PO PREOBLIKOVANJU

Zarjenje (gaSenje) in Zarjenje za odpravo nape-
tosti po preoblikovanju

Da bi se med preoblikovanjem nastale napeto-
sti odstranile, se morajo izdelki po hladnem pre-
oblikovanju ¢imprej toplotno obdelati pri ca.
1050°C, ali pa odzariti za odpravo napetosti. Pri
tezjih postopkih predelave je nujno potrebno
vmesno Zarjenje pred nadaljnjim deformiranjem.

a) Temperature Zarjenja (gasenja)

Avstenitna Cr—Ni jekla se Zarijo obi¢ajno pri
temperaturah nad 1000°C. V tabeli XI so zbrane
obi¢ajno uporabljive temperature Zarjenja. Zarje-
nje pod 900° C je treba odloéno prepovedati, ker se
do 900° C izloceni karbidi ne raztopijo zopet popol-
noma v jeklu, kar povzroca zmanj$evanje sposob-
nosti za nadaljnjo predelavo.

Nasprotno pa ni priporoéljivo prekoratenje
predpisanih temperatur, ali predolgo zadrZanje na
temperaturah Zarjenja, ker nastopi pri nekaterih
nestabiliziranih kvalitetah (npr. € 4571) pojav na-
raS¢anja zrn, kar povzro¢i hrapavo povrsino. Poleg
tega prekoradenje temperature in predolgo Zarje-
nje povzrocita premoéno $kajanje jekla.

Tabela XI — Temperature Zarjenja (gasenja)
za avstenitna Cr-Ni jekla

Temperatura Zarenja

Oznaka jekla ;
z gasenjem v vodi

DIN za = 2mm in na zraku
JUS 17007 AISI Interna 2.J. <2mm v °C
— 14307 — —_ 10001050
C4571 14300 302 — 1050—1100
—_ 14310 301 —_ 1050—1100
- 14301 304 Prillnorm. 10001050
C4572 14541 321 — 1020—1070
C 4582 14550 347 —_ 10201070
C4573 14401 316 — 1050—1100
C4574 14571 — — 10201070
C4583 14580 — — 1020—1070
— 1443% — PrlIMo3 10501100
- 14573 ~— PrlIMo3Ti 1020—1070
-— 14583 — PrliMo3Nb 1020—1070
—_ 1.4306 Sgsﬂ. Prlleks. 10001050
el R 3 Pl

1020—1070

b) Toplotna obdelava in izlodanje karbidov
(senzibilizacija)

Da dosezemo dobro razteznost in preoblikoval-
nost avstenitnih Cr-Ni jekel moramo izvesti ohlaja-
nje s temperatur Zarjenja ¢im hitreje in sicer
z gasenjem v vodi ali na zraku. Zaradi tega hitrega
ohlajanja zadrZze ta jekla avstenitno strukturo.
Poleg tega je s tem onemogofeno izlotanje kom-
pleksnih karbidov, ki povzro¢ajo magnjenje jekla
K posebni vrsti korozije imenovane interkristalna
korozija.

Karbidi se izlo¢ajo ali pri po¢asnem ohlajanju
ali pri zarenju v temperaturnem intervalu od
430—900°C. Nagnjenost k izlofanju je odvisna
od vsebnosti ogljika v jeklu in od temperature
Zarjenja.

Nacin ohlajanja je odvisen od teZe in oblike
izdelkov. V vsakem primeru pa mora biti hitrost
ohlajanja tolik$na, da pade temperatura od tempe-
rature zarenja do 430° C (to je spodnja temperatur-
na meja izlotanja karbidov) v najve¢ treh minu-
tah). Ce se upoStevajo te zahteve se s hitrim ohla-
janjem na zraku ali v vodi, odvisno od debeline
sten izdelka, popolnoma izognemo izlo¢anju karbi-
dov.

Nevarnost izlo¢anja karbidov lahko prepre¢imo
z znizanjem vsebnosti ogljika v jeklu. Zaradi teh
zahtev so v zadnjem c¢asu razvili proizvajalci jekla
z manj kot 0.03 % C. V takih jeklih se v kriti¢nem
temperaturnem obmocju ne izlo¢ajo (ali pa v zane-
marljivo majhni koli¢ini) karbidi in zaradi tega
npr. zavarjene konstrukcije iz teh jekel ni treba
naknadno toplotno obdelati, kar je pri drugih kva-
litetah pogosto nujno potrebno, ker se v prehodnih
toplotnih conah izlo¢ajo karbidi, ki povzrocajo
interkristalni razpad jekla.

Vpliv izlo¢anja karbidov na preoblikovalnost je
zelo odvisen od uporabljenih postopkov. Pri vlece-
nju, mo¢nem upogibanju in podobnih postopkih
postane povrsina bolj groba. Ce je poleg tega jeklo
Se grobo zrnato, se povriSna celo lahko natrga.

¢) Ponovno raztapljanje karbidov

Kadar imamo v jeklu Ze izloene karbide jih
lahko raztopimo v osnovni strukturi jekla samo
z zarjenjem in gaSenjem. To toplotno obdelavo
moramo izvesti preden izdelke izpostavimo koro-
zijskemu mediju, ki povzro¢a interkristalno koro-
zijo.

V mnogih primerih pa zaradi oblike in velikosti
izdelkov tak nacin toplotne obdelave ni mogoé.
Te teZave, kakor tudi dejstvo, da se mnogi izdelki
uporabljajo v za izlotanje karbidov obéutljivem
temperaturnem intervalu med 430 in 900° C so bili
osnovni vzrok pri nadaljnjem razvoju Cr-Ni jekel,
ki so stabilizirana s Ti (C 4572) ali Nb/Ta (C 4582).
Delovanje teh dveh elementov je v tem, da zaradi
vidje afinitete do ogljika, kakor jo ima krom
veZeta prosti ogljik v stabilne karbide. Zaradi tega
ne pride do izlo¢anja kromovih karbidov in z njim
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vezane osiromasitve okolice kristalnih mej na
kromu, kar je osnovni vzrok za pojav interkristal-
ne korozije.

V sploSnem zadostuje za stabilizacijo s Ti mi-
nimalno 5 x toliko Ti kot je C v jeklu. V primeru
stabilizacije z Nb/Ta mora biti razmerje proti
ogljiku minimalno 8:1.

V primeru kadar je Cr-Ni jeklom zaradi pove-
¢anja korozijske odpornosti dodan molibden in so
temperature uporabe izdelkov take, da zahtevajo
stabiliziranje, se tudi pri teh jeklih uporabljajo Ti
in Nb/Ta v enakem razmerju. Molibden sicer za-
drzuje izlo¢anje karbidov, ne prepreci pa ga nikoli
in je zato stabiliziranje neobhodno potrebno.

d) Stabilizirana Cr-Ni jekla pri varjenju

Pri varjenju, neodvisno po kak$nem postopku
je izvedeno, pridejo neke cone v blizini Siva na
temperature, pri katerih se izloajo karbidi, to je
med 430 in 900° C. Dimenzije zavarjenega materiala
in metode varjenja doloajo ¢as, ko je jeklo izpo-
stavljeno Kkriti¢nim temperaturam (kritiénim za
izlo¢anje karbidov) in s tem dolotajo obseg izlo-
¢anja. Problemu izlo¢anja karbidov pri varjenju se
lahko izognemo z izbiro stabiliziranih ali nizko-
oglji¢nih (pod 0,03 % C) kvalitet. Taka izbira jekla
pa je opravi¢ljiva le takrat, kadar izdelkov ni
mogoce zariti ali pa, ¢e so korozijski mediji, kjer
bodo izdelki vgrajeni tako moéni, da moramo imeti
izlo¢kov prosto jeklo oziroma varjene spoje.

c¢) Karbidi, korozija in Zarjenje

Pri obravnavanju vpliva izlo¢enih karbidov je
treba posvetiti pozornost mo¢i korozijskih medi-
jev. Znano je, da na primer tockasto zavarjene
dele iz jekla C 4571 atmosfera korozijsko ne na-
pade. Zavarjena oprema iz tega jekla se uporablja
npr. v industriji Zita brez korozijskih problemov.
Dejstvo je, da obstaja mnogo S$ibkih korozijskih
medijev v katerih ni problemov s korozijo, ¢eprav
so konstrukcijski elementi izdelani z varjenjem
avstenitnih jekel z vsebnostjo do 0,12 % C, ki niso
stabilizirani, ali pa elementi po izdelavi niso toplot-
no obdelant.

Tezko je o teh problemih dati posplosena navo-
dila. Priporocljivo je posvetovanje s proizvajalcem
jekel in skupno izbrati jeklo prave kvalitete.

f) Sigma faza

Posebna oblika izlo¢kov, ki lahko nastopi pri
avstenitnih jeklih je tako imenovana sigma faza.
Nastane v temperaturnem intervalu med 450 in
900° C. Hitrost izlo¢anja je zavisna od kemiéne se-
stave jekla, temperature in ¢asa. Sigma faza je zelo
trda, nemagnetna in kompleksne kemi¢ne sestave.

Osnovni vpliv sigma faze je zmanjsanje vlec-
nosti jekla. Zaradi tega raztrZna trdnost in trdota
obéutno narasteta. Jeklo, ki zaradi napalne ter-
mi¢ne obdelave vsebuje izlofeno sigma fazo ne
moremo hladno preoblikovati. Nastajanje sigma
faze pospesujejo feritotvorni elementi, kakor so
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Cr, Si, Nb, Ti, Ta in Mo; medtem, ko jo avstenito-
tvorni elementi Ni, Mn, N in C zavirajo. Pri jeklih,
ki jih v tem sestavku obravnavamo se sigma faza
pojavlja najbolj pogosto pri nizkooglji¢nih kvali-
tetah in pri kvalitetah z Mo in Mo ter Nb, vendar
Sele po daljsih ¢asih Zarjenja v kritiCnem tempe-
raturnem intervalu.

Sigma fazo lahko odstranimo iz strukture vseh
jekel z zarenjem pri temperaturah nad 1050°C in
hitrim ohlajevanjem po Zarjenju.

g) Zarjenje za odpravo napetosti po preobli-
kovanju

Za odstranitev napetosti je priporoc¢ljiva to-
plotna obdelava pri temperaturah nad 1000°C
z hitrim ohlajevanjem. V posebnih primerih pa se
ta nacin toplotne obdelave ne da izvesti, ali pa se
zaradi trdnostnih lastnosti ne sme izvesti. V tem
primeru se priporo¢a Zarjenje za odpravo napetosti
pri nizjih temperaturah. Pri nekaterih preobliko-
valnih postopkih lahko nastopajo na kon¢nem
izdelku zelo visoke napetosti, ki se z Zarjenjem
v temperaturnem intervalu med 260 in 430°C
z kon¢nim ohlajevanjem na zraku lahko odstra-
nijo. Pri obi¢ajnem Zarjenju za odpravo notranjih
napetosti pri 320°C (s ¢asom zadrzanja od 1/2 do
2 uri) lahko pride do ponovnega moénega pojava
konic napetosti. To se zelo Cesto pojavlja pri jeklu
Werkstoff Nr.1.4310. V primeru, da uporabljamo
stabilizirane kvalitete (C4572 in C4582) gremo
lahko s temperaturo zarjenja do 870° C. Pri tem pa
hitro ohlajevanje ni neobhodno potrebno.

Ze prej je bilo poudarjeno, da pri Zarjenju za
odpravo notranjih napetosti pri nizkih tempera-
turah meja 0.2 % pri avstenitnih jeklih naraste.
(glej tabelo IX). Pri tem pa je treba ponovno
poudariti, da pri temperaturah nad 430°C, kakor
je ze bilo pojasnjeno, pride do izlo¢anja karbidov
in da so vi§je temperature dovoljene le pri nizko-
oglji¢nih in stabiliziranih jeklih.

Zarjenje za odpravo napetosti je priporocljivo
za znizanje napetosti tudi pri delih, ki bodo kas-
neje obrezani ali posamezni deli odstranjeni.

Ce so temperature Zarjenja za odpravo nape-
tosti sorazmerno visoke n.pr.400°C je tudi pri-
¢akovati, da napui¢ni filmi niso tako lahko od-
stranljivi, kakor tisti, ki nastanejo pri nizjih
temperaturah Zarjenja.

h) Obratovalni predpisi za Zarjenje

Predvsem moramo poudariti, da dosezemo naj-
boljSe rezultate pri Zarjenju v peceh, ki delajo
z oksidacijsko atmosfero. V oksidacijskih pogojih
nastane Skaja, ki se da z luZzenjem mnogo laZe
odstraniti.

Redukcijska atmosfera (atmosfera brez pre-
bitka kisika) povzro¢a v sploSnem tvorbo zelo
tankih $kaj, ki so tesne za prevod plinov in se
zaradi tega zelo tesno prilegajo povrsini. To po-
vzroéa pri naknadnem luZenju Cr-Ni jekel mocan



odpor delovanju kislin, V takem primeru se mora
pogosto nastalo $kajo predhodno mehansko obde-
lati s peskanjem.

Ker naogli¢enje povrsine obéutno vpliva na
korozijsko odpornost, se moramo atmosferi, ki
naogli¢uje popolnoma odpovedati. Iz istega vzroka
moramo tudi mazila in ostanke olja in ostalih
organskih substanc, pred Zarjenjem popolnoma
odstraniti.

V primeru, da uporabljamo oblice, ki vsebujejo
mnogo cinka, ki se lahko pri oblikovanju delov
prime povriine izdelkov, se mora ta cink pred
zarenjem popolnoma odstraniti.

Qdstranitev je moZna z raztopino 18—30 %
solitrne kisline in 1—3 % fluorovodikove kisline.
Normalno traja raztapljanje pri sobnih tempera-
turah 20—45 minut. Za skrajSanje ¢asa luZenja se
Jahko temperatura luzine dvigne na 65°C.

Tudi kadar se uporabljajo svinfene oblice, se

morajo izdelki pred Zarjenjem ocistiti in sicer
v 15—20% solitrni kislini, pri temperaturi
60—80° C.
Poudariti je treba, da ni nujno, da atmosfera pe¢i,
ki pri nelegiranih oziroma nizko legiranih jeklih
povzroci razogljicenje, povzroc¢i isti efekt tudi pri
avstenitnih Cr-Ni jeklih.

Ce Zelimo dele zadrzati absolutno brez $kaje,
moramo Zzarenje opraviti v zadCitnih atmosferah
(v suhem krakanem amoniaku ali v suhem vodiku).
Na ta nacin se lahko Zarijo deli z visokim sijajem
brez tvorbe napus$¢nih filmov.

Postopki za odpravo $kaje

LuZenje mora biti zelo pazljivo izvedeno, ker
Vv nasprotnem primeru nastopijo tezave pri na-
daljnji predelavi in kar je e pomembnejse, zmanj-
$a se korozijska obstojnost jekel.

a) Opis luZilnih kopeli

Najpogosteje se uporabljajo za luZenje razred-
¢ene mesanice obi¢ajnih trgovskih kvalitet solitrne,
fluorovodikove in Zveplene kisline. Koncentracija
in temperatura luzZilnih raztopin je odvisna od
oblike §kaje, katera je odvisna od kemi¢ne sestave
jekel in razliénih postopkov termi¢ne obdelave. Za
luZenje v svetu najpogosteje uporabljajo mesanice
solitrne, fluorovodikove, Zveplene in solne kisline.

Hladno oblikovani in kasneje Zarjeni izdelki se
luZijo drugae kot toplo oblikovani ali varjeni.

Pri hladno oblikovanih in kasneje Zarjenih delih
Je postopek razdeljen v dve fazi: predluZenje in
kon¢no luZenje. Obitajno predluzilne kopeli se-
stavljajo:

A.
solitrna kislina (50 %) 10—25 ut. %
voda ostanek
temperatura kopeli 20—60°C
¢as luzenja ca. 60 minut

B.

solitrna kislina (50 %) 10—30 vol. %
fluorovodikova kislina 2,5—3 vol. %
voda ostanek
temperatura kopeli 20—400C

cas luzenja ca. 15 min.

LuZina B. se lahko v nekaterih primerih upo-
rablja kot luzina za konéno luZenje.

Med predluZzenjem in konénim luZenjem se
izdelki izperejo z vodo. Za kon¢no luZenje se upo-
rabljajo lahko naslednje luZine.

C.
solna kislina (33 %) 50 vol. %
solitrna kislina (50 %) 5vol. %
voda ostanek
temperatura kopeli 30—50°C
¢as luZenja 10—20 min.

Za luZenje zvarov in toplo oblikovanih delov se
uporabljajo obi¢ajno raztopina B ali pa naslednja

raztopina:

D.
solna kislina (33 %) 10—15 vol. %
solitrna kislina (50 %) 5vol. %
Zveplena kislina
(koncentrirana) 10—12 vol. %
voda ostanek
temperatura kopeli 20—40°C
¢as luZenja 5—10 minut

Pri elektrolitskem luZenju se po pazljivem pred-
hodnem luZenju z raztopinami B ali C uporablja

luZina naslednje sestave:

E.
solna kislina (33 %) 20 vol. %
solitrna kislina (50 %) 5 vol. %
fosforna kislina (90 %) 5vol. %
voda ostanek
temperatura kopeli 70—90°C
&as luzenja kratek ¢&as, naj-

ve¢ nekaj minut

V vseh fazah luZenja, posebno pa po konénem
luZenju se morajo izdelki iz nerjaveéih in kislino-
odpornih avstenitnih jekel takoj temeljito oprati
v vodi, ker drugafe ostanki kisline na povr3ini
povzrotajo rumenorjave lise.

V USA priporocajo za luZzenje avstenitnih krom
nikljevih jekel predvsem naslednje luZine:
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E,

solitrna kislina (70 %) 10—25 vol. %
fluorovodikova kislina (50 %) 2—4 vol. %
voda ostanek
temperatura kopeli do 65°C

¢as luzenja min. 10 min.

Priporoca se mesanje luzine

Za slabo oprijemljivo $kajo (ali okside) ima
raztopina 10—15 vol. % solitrne Kkisline in 1 vol. %
fluorovodikove kisline. Temperatura luZzenja je do
65° C. Pri trdo prijemajoci §kaji mora biti razmerje
solitrne kisline proti fluorovodikovi manjse, ker
solitrna Kislina omejuje delovanje fluorovodikove.
Poleg tega vedji delez solitrne Kisline ne povzroca
tako velike izgube kovine med luZenjem kakor
manjsi delez. Normalno vsebujejo luzilne kopeli
25 % solitrne kisline in 2 % fluorovodikove kisline
ter obratujejo pri temperaturi ca.65°C. Ta mesa-
nica kislin pa zahteva stalno kontrolo razmerja
obeh Kislin. Ce je razmerje solitrne proti fluorovo-
dikovi kislini manjSe od 10, se lahko pojavi po-
sebna oblika korozije, tako imenovana tockasta
korozija (pitting).

G.
zveplena Kkislina

z inhibitorjem (93 %) 8—10 vol. %
voda ostanek
temperatura kopeli 70—80°C

¢as luZenja 10—45 minut pri
trdi Skaji tudi daljsi casi
Priporo¢a se meSanje luzine

Nekateri predelovalci in proizvajalci avstenitnih
jekel smatrajo za zelo uéinkovit naslednji posto-
pek luZenja:

PredluZenje v raztopini G, po predluZenju teme-
ljito izpiranje izdelkov, konéno luZenje v mesanici
F in po luZenju zopet temeljito izpiranje izdelkov
z vodo.

Drug moZen nacin luZenja je postopek z razta-
ljenimi alkalijami, ki nagrizejo samo $kajo, ne pa
tudi osnovnega materiala. Ti postopki pridejo sicer
v poStev za toplo valjane trakove in plocevino.
Zaradi zanimivosti in popolnosti pa vseeno na
kratko omenjamo bistvo postopka po fazah,

A.

1. faza — predobdelava materiala v razta-
ljenem natrijevem hidroksidu, 1—20 % (normalno
5—10 %), z dodatkom oksidnih soli, kot so nitrati,
klorati, peroksidi, bikromati, manganati, in per-
manganati. To je tako imenovano Hookerjeva
kopel).

2. faza — po predobdelavi se material hitro
ohladi v vodi in temeljito oéistiti s pranjem.
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3. faza — luzenje v razredcéeni Zvepleni Kislini
(8—11 vol. %o zveplene kisline z inhibitorjem) pri
70—80° C 1—2 minuti. Po luZenju spiranje s tekoco
vodo.

4, faza — luzenje 6—10 minut v 7% solitrni
kislini z dodatkom 1 % fluorovodikove kisline. Po
luZzenju temeljito spiranje s tekoco vodo.

1. faza — predobdelava v raztalejnem natrije-
vem hidroksidu z dodatkom 1,5—2 % natrijevega
hidrida, pri temperaturi 400—430°C; 10—15 minut.
(postopek po Du Ponte de Nemours et Co).

2, faza — materijal hitro ohladiti v vodi in
temeljito ocistiti s pranjem,

3. faza — luzenje v razredceni zvepleni Kislini
(8—11 vol. % 96% Zveplene Kisline z inhibitorjem),
pri temperaturi 70—80°C, 1—2 minut. Po luzenju
spiranje s tekoco vodo.

4. faza — konc¢no luZenje 6—10 minut v mesa-
nici 7 % solitrne kisline z 1 % fluorovodikove ki-
sline. Po luZenju je treba material temeljito oprati.

Kakor je bilo Zze poudarjeno, je sestava Skaje,
ki se tvori na avstenitnih nerjavec¢ih jeklih med
predelavo, (varjenjem), ali pri toplotni obdelavi,
odvisna ne samo od kemicne sestave jekla temvec
tudi od atmosfere v Zarilni peci, od ¢asa in tempe-
rature zarjenja. Ker je delovanje luZin odvisno v
veliki meri od vrste §kaje, je treba pred redno
proizvodnjo opraviti poizkusno Zarjenje in luZenje
v manjSem obsegu, da lahko nato na podlagi
dobljenih rezultatov dolo¢imo najoptimalnejsi
tehnoloski postopek.

b) Splosna pravila luienja

Luzilne kopeli se ne smejo uporabljati do zad-
nje moznosti, t.j. do popolne izérpanosti luZine.
V luzilnih kopelih, ki vsebujejo solno kislino na-
stane pri luZenju Zelezov klorid, ki povzroca
tockasto korozijo (Pitting) in neenakomerno
luzenje.

V mnogih primerih je ekonomi¢neje $kajo s po-
sebnim luzenjem razrahljati in jo potem z meha-
ni¢nim postopkom s krtadenjem ali moénimi vod-
nimi ali parnimi curki odstraniti in izdelke z vroco
vodo temeljito o¢istiti. V primeru, da je odstrani-
tev nepopolna, je treba proces ponoviti. Ce se Skaja
kljub ponavljanju ne da dobro odstraniti je temu
edini vzrok neprimerna, t.j. reduktivna atmosfera
pri toplotni obdelavi.

Preostala $kaja ali majhni Zelezni del&ki vtis-
njeni v povrsino so lahko kali za rjavenje ali drugo
obliko korozije. Zaradi te moZnosti se morajo
izvesti primerni postopki kontrole, Ce vizuelni pre-
gled ne zado3¢a (in to je najveckrat primer) je
treba kontrolo izvesti z obcutljivej$imi metodami,
obicajno s kemic¢nimi.

¢) Peskanje

Peskanje, ki je za ogljikova in legirana jekla
obi¢ajna metoda ¢is¢enja povriine od Skaje, se pri



avstenitnih Cr-Ni jeklih redkeje uporablja. V koli-
kor pa se vseeno uporablja, je treba upoStevati
sledece.

(1) Uporabljati se mora ¢ist, Zeleza prost pe-
sek. V napravah, kjer se poleg avstenitnih jekel
peskajo tudi druge kvalitete jekel, se mora pesek
za avstenitna jekla vskladisciti v posebnih komo-
rah.

(2) Velikost zrn in pritisk udarca morata biti
tako izbrana, da se $kaje ne vtiska v jeklo temved
samo drobi.

(3) Ce se iz kakrSnegakoli vzroka uporablja
jeklen pesek, se morajo izdelki ali jeklo po peska-
nju obvezno luziti, tako da se odstranijo vse sledi
vtisnjenega Zeleza. Ostrorobi pesek se ne sme upo-
rabljati v nobenem primeru.

(4) Na splosno samo peskanje ne zadostuje za
popolno odstranitev Skaje in zato obi¢ajno peska-
nju sledi $e luZenje v eni izmed prej omenjenih
luzin.

(5) Kot koncna faza tudi po luzenju pa je pri-
porocljivo izdelke oprati s potapljanjem v razred-
¢eni solitrni kislini, da se s tem odstranijo $e zad-
nji zelezni delci s povrsine, ki bi sicer lahko kasne-
je povzrocali rjavenje ali korozijo.

d) Elektropoliranje

Kakor je Ze bilo pojasnjeno glede izvedbe kvali-
tete povrsine, se da povrsina oznake III B in pred-
vsem III C dobro brusiti in polirati. V posebnih
primerih se lahko izvede tudi elektropoliranje. Pri
tem postopku se avstenitno jeklo anodno vkljuéi
v tokokrog, tako da pride do odtapljanja kovine
s povrSine. V praksi so razviti mnogi postopki
elektropoliranja o katerih pa v tem prispevku ne
bomo razpravljali,

¢) Pasiviranje

Uporabnost pasiviranja avstenitnih jekel z
reagiranjem povr§ine z moénimi oksidativnimi
reagenti je v tem, da se izboljsa korozijska obstoj-
nost izdelkov.

Po proizvodnih izkusnjah v USA o pasiviranju
avstenitnih jekel so prednosti tega postopka na-
slednje:

Prva naloga pasivizacije s solitrno kislino je
v tem, da se nerjaveca kislinoodporna avstenitna

jekla kemicno ocistijo predvsem Zeleznih delcev,
Ki s¢ skoraj vedno med predelavo vtisnejo v povr-
Sino.

Precej manj pomembno je delovanje pasivira-
nja na odebelitev zasCitnega oksidnega filma, ki
izboljsuje korozijsko odpornost jekla. Ugotovljeno
je, da sc pravilno ocis¢ena povrSina avstenitnih
jekel Zze na zraku in v mnogih drugih medijih takoj
ali v zelo kratkem Casu sama pasivira v takem
obsegu, da umetno pasiviranje najveckrat ni po-
trebno. Le v naslednjih primerih je pasiviranje
potrebno izvesti:

(1) Ce so bile pri mehanskem cis¢enju z jekle-
no volno, jeklenimi krtatami, s peskanjem ali iz
mazil naneSene na povr§ino tuje nezazelene kovine.

(2) Kadar mora imeti povrsina najvis§jo koro-
zijsko obstojnost, t.j. kadar leZijo korozijski pogoji
na meji korozijske obstonjosti za predpisano kva-
liteto. Pasiviranje povrsine se doseze z razlicnimi
koncentracijami kisline, primernimi temperatura-
mi in ¢asom. Pasiviranje s solitrno kislino je npr.
mozno pri koncentracijah od 20—40 vol. %. Izpo-
stavljenost delovanju pri temperaturi 55—70°C
traja 30—60 minut. Po pasiviranju s solitrno kisli-
no se mora obvezno izvesti pranje z vroco Cisto
vodo.

Premo¢no koncentrirane kisline je treba v vsa-
kem primeru opuscati. Tako npr. 65 ut. % solitrna
kislina pasivira pri sobni temperaturi tudi v povr-
$ino vtisnjene Zelezne delce in je s tem preprecen
osnovni namen pasiviranja, t. j. o¢i§¢enje povrsine
Zeleznih delcev.

Elektropolirane dele ni treba posebej pasivirati,
ker se Ze s postopkom poliranja izvede samopasivi-
ranje povrsine.
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ZUSAMMENFASSUNG

Der Zweck dieses Artikels ist einige Grundlagen iiber
die qualitative und technologische Besonderheiten der nicht-
rostenden und siurebestiindigen Cr-Ni Stihle, den Fach-
leuten welche sich mit der Verarbeitung dieser Stihle
befassen, zu geben. Damit méchten wir unseren Kunden
cine entsprechende und richtigere Auswahl der inlindi-
schen Stahlsorten ermdglichen, den auslindischen Stahl-
sorten eine equivalente inlindische Stahlqualitit zu

bestimmen, die Grundbegriffe der metallurgischen und
physikalischen Erscheinungen, welche die Verarbeitung
dieser Stithle bis zu den Endprodukt begleiten zu erlduteren
und die Schwierigkeiten zu beschreiben, welche bei der
richtigen und falschen Verarbeitung hervortretten.

Und zuletzt deuten wir noch auf die Art fiir die Besei-
tinung dieser Schwierigkeiten.
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SUMMARY

The paper has intention to give the basic conception
about the gquality and technological specialities of stainless
austenitic Cr-Ni steels to the experts who use and
manufacture these steels. This article should help custo-
mers to chose the most adequate and correct home-
made steels, to determine which home-made steels are

equivalent to the foreign steels, to make clear the basic
conceipts about metallurgical and physical phenomena
which accompany the manufacturing of these steels to the
final products, to describe the difficulties at the proper
and improper manufacturing, and to show how to over-
come these difficulties.

3AKAIOUEHHE

LlcAL CTATBH ARTH OCHODMSE NOHATHR O KAWCCTERSHLIX H TEXHOAO-
FHVECKHX OCOOCHNOCTEH MEPRANCIONIHX H KHCAOTOCTOMKMX ayCTrennr-
serx Cr-Ni craAeil cnoeuMsAMcraM KOTOPHC 3aHATH C notpeGAeHies
i nepepaforxoil 91X crascil.

LeAb CTATEM TAKKE AATH DOKVTIATEALCM HCOOXOAMMLA CBEACHHS
AAR TIPABHABHOMA M CAMOra NOAXOASINCra BHGOpa AOMAUINNX COPTOB
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craacit, u0pars M onpeAcAnTs 3apPYGCHKNLM COPTAM CTAaAN COOTBCT-
CTRYIOULR AOMAUIHHA COPTA, BEINCHHTL OCHOBHEE TOHATHA METAAAVP-
HYSCKHX B PIHIMYCCKHX ocobenHOCTell KOTOpMS CONVICTBYIOT nepe-
paforky 91X Craseil A0 KOHCHNOrR IACAHS, ONHCATH JATPYVAHEHHS
KOTOPHA HACTYMIXOT NPt HpassasHoil 1 nenpaniabHoit nepepalorkn
M YKASATL MANPABACHNE HA OCHOBMIMM KOTOPOTa 3aTPVAMCHMN YAACTCH
IAHMHHHPOBATS.
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Varjenje pod praskom 18/8Cr - Ni jekel

Clanek obravnava osnove varjenja avstenitnega
Cr-Ni jekla ter problematiko varjenja tega jekla
pod praskom. Opisani so poizkusi izdelani z do-
dajnim materialom domace proizvodnje.

1. UVOD

Zaradi zahtev po ¢im velji produktivnosti in
&im hitrej$ih varilnih postopkih se je tudi pri var-
jenju nerjaveCega avstenitnega Cr-Ni jekla zacel
uveljavljati postopek mehaniziranega varjenja.
Vzporedno s povecanjem storilnosti in skrajsa-
njem c¢asa varjenja ta postopek tudi poceni samo
varilsko delo. Tako so do danes v nekaterih deZe-
Jah razvili tudi za varjenje Cr-Ni jekla Ze vse tri
oblike mehaniziranega varjenja: avtomatsko ozi-
roma polavtomatsko varjenje pod praskom, var-
jenje v zaSitni atmosferi ter varjenje pod Zlindro.
Za tanko plocevino od 0,2—5mm pride v poStev
predvsem varjenje po WIG in MIG postopku s
kratkosti¢nim oblokom. Oba postopka sta lahko
polavtomatska, mozno pa ju je tudi popolnoma
avtomatizirati. Za plocevino od 5—50 mm pa tudi
navzgor pride v postev MIG (SIGMA) postopek ter
varjenje pod praskom. Pri $e debelejsi plocevini se
je obneslo varjenje pod Zlindro. Po katerem po-
stopku naj varimo plo¢evino nad 5 mm: ali v za-
§€itni atmosferi ali pod praskom? To je odvisno od
ve¢ faktorjev. Varjenje traja pri plocevini pod
10mm po MIG postopku nekoliko manj kot pri
varjenju pod praskom. Hitrost varjenja je namreé
Pri varjenju pod praskom manjsa kot pri varjenju
Vv zadCitni atmosferi, in je pri 60cm/mm Ze na
zgornji meji. Pri varjenju plocevine nad 10 mm pa
je varjenje pod praskom hitrejée, ker dopusca
uporabo vedje jakosti toka in s tem vec¢jo hitrost
odtaljevanja. Prednost varjenja pod praskom je
tudi v tem, da je varilni oblok med varjenjem po-
krit s praskom in ni $kodljivega Zaréenja po
delovnem prostoru.

2. SPLOSNO O VARIJENJU POD PRASKOM

Postopek je bil patentiran leta 1934 v Nemdiji.
Polno se je uveljavil $ele po letu 1943, Med drugo
svetovno vojno so ga izpopolnili in dokonéno raz-
- Vili v Ameriki ter ga imenovali talilno varjenje z
golo elektrodo. Pri nas se je zanj uveljavila kratica
EPP (Elektro pod praskom). V Nemdéiji je poznan
pod imenom Ellira (Elektro — linde — Rapid), ali

pa ga oznacujejo s kratico UP (Unter — Pulver —
Verfahren). Postopek se je kaj kmalu uveljavil
predvsem za varjenje dolgih in debelih zvarov v
ladjedelniStvu, transportu, kotlovski plocevini ter
gradbenih jeklenih konstrukcijah in to zaradi
mnogo veCje storilnosti, manjSe porabe toka ter
veCje hitrosti varjenja kot pri roénem nacinu.

Mechanske lastnosti, oblika zvara, globina uvara
ter kemicni sestav so pri varjenju pod praskom
odvisni predvsem od naslednjih faktorjev:

1. sestav Zice

2. vrsta varilnega praska
. koli¢ina raztaljene Zlindre
. napetost varilnega toka
. jakost varilnega toka
. varilna hitrost
. vrsta varilnega toka (istosmerni - izmeniéni)
. nasipna viSina praska

Vpliv varilnih parametrov na proces varjenja
je naslednji:

a) napetost varilnega toka

Cim vi§ja je napetost varilnega loka tem daljsa
je oblocna proga med elektrodama. Posledica tega
je, da raztaljene kapljice prsijo bolj v Sirino in
zato je uvar manjsi ter $irSi. Koli¢ina Zlindre na-
raSc¢a in zato pride do vecjega metalurikega vpliva
praska. Tako je pri mangansko-silikatnih praskih
prigor silicija in mangana tem veéji ¢im visja je
napetost. Prav tako je vi§ji ulinek legiranja pri
uporabi aglomeriranih prasSkov, ki imajo dodane
ferolegure. Obratno pa je pri vi§ji napetosti vecji
odgor legirnih elementov iz Zice ob uporabi silikat-
nih brez manganskih praskov. Od varilne napeto-
sti je odvisno tudi pravilno razmerje silicija in
mangana, zato je ne moremo poljubno visati.

b) jakost varilnega toka. Z naras¢ajoco jakost-
jo toka se poveca globina uvara. Poveca se tudi
storilnost (kg vara/h). Nima pa tolik$nega vpliva
na koli¢ino raztaljene Zlindre ter na ucinek legi-
ranja.

¢) od hitrosti varjenja je odvisna oblika zvara,
koli¢ina raztaljene Zlindre ter s tem v zvezi meta-
lur$ki vpliv praska. Cim vedja je hitrost tem oZji
je zvar. Koli¢ina raztaljene zlindre je manjsa in
s tem je tudi metalurski vpliv praska manjsi.

G~ W

3. SPLOSNO O VARJENJU Cr-Ni JEKLA

Nosilec obstojnosti proti rji in kislinam je
krom, ki tvori na povrSini s kisikom tanko plast
kromovega oksida. Ta potem §¢iti jeklo pred na-
daljnjo korozijo. Minimalna koli¢ina kroma, ki je
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potrebna, da je jeklo Ze korozijsko obstojno je
13 %, Z narascajoco vsebnostjo kroma se obstoj-
nost $e poveca. Z dodatki Ni in Mn dobimo nadalj-
nje vrste jekla, ki ima poleg dobre korozijske
obstojnosti $e vi$jo trdnost in Zilavost. Enako kot
jeklo samo mora biti tudi zvar obstojen proti zu-
nanji ter interkristalni koroziji. Obstojnost pa ni
odvisna samo od vsebnosti kroma temvec v veliki
meri tudi od ogljika. Krom je izreden karbidotvo-
rec, posebno $e, ¢e jeklo oziroma zvar segrejemo
do dolo¢ene temperature (500 —600°). Ti karbidi
pa so e posebno nevarni na mejah kristalnih zrn.
Zaradi tvorbe karbida pride na mejah zrn do osi-
romadenja kroma, ki pade lahko tudi pod 13 %.
Posledica tega je, da postane jeklo ter zvar neob-
stojno proti interkristalni koroziji. Torej vsebnost
kroma pade na mejah zrn avstenita pod mejo
korozijske obstojnosti. Zlasti zasledimo ta pojav
na mejni zoni zvara, ki lezi v temperaturnem ob-
mocju 500 — 600° C. To prepre¢imo lahko na dva
nacina:

1. z znizanjem ogljika na maksimalno 0,03 %.
Tako nizek ogljik je prenizek za tvorbo kromkar-
bida in zato ne more priti do osiromasitve kroma
na mejah zrn;

2. z dodajanjem stabilizatorjev (Ti, Ta, Nb), ki
so modni karbidotvorci — imajo vecjo afiniteto do
ogljika in se zaradi tega kromov karbid ne more
tvoriti.

Avstenitno Cr-Ni jeklo je tudi slab prevodnik
toplote ter ima za okoli 50 % vecji toplotni razte-
zek kot ogljikovo konstrukcijsko jeklo. Posledica
slabe toplotne prevodnosti je, da mnoZina toplote
v zvaru in mejnih zonah ostane dalj Casa kot pa
je to primer pri ogljicnem jeklu. Zaradi tega se
lahko zvar prekomerno pregreje, to je do kriti¢ne
temperature in se za¢ne izlocati Cr karbid ter
zmanj$a obstojnost proti interkristalni koroziji.
Kot je bilo ze omenjeno te nevarnosti ni pri jeklu
z zelo nizkim ogljikom ter pri stabiliziranem jeklu.
Kljub temu mora biti dovod toplote ¢im manjsi.
Zato je treba variti z minimalnim tokom in &im
ve¢jo moZno varilno hitrostjo. Vsak zvar pa je
treba sproti ohladiti preden nanesemo novega. Da
¢im bolj poveéamo obstojnost proti interkristalni
koroziji, morajo biti povrsine ¢im bolj Ciste, ker
nedistote kot mas¢obe, olja, barve itd., lahko pove-
¢ajo koli¢ino ogljika. Pri ve¢ varkovnem varjenju
moramo tudi paziti, da je stran, ki je izpostavljena
koroziji, vedno zadnja zavarjena. Pred zadnjim
varkom je treba zvar popolnoma ohladiti in Sele
nato ga nanesemo. S tem prepre¢imo, da bi bil
zadnji var pregret do kriti¢ne temperature. Ta var
ima potem zaradi nagle ohladitve izredno dobro
korozijsko obstojnost. Torej ima var, ki ni ponov-
no pregret najvecjo korozijsko obstojnost. Zato pri
varjenju posod varimo najprej zunanjo stran, Sele
nato notranjo. Ce je potrebno zvar postruziti in
polirati, je treba paziti, da ima zadnji var dovolj
velik uvar, tako da ga po struZenju 3e vedno dovolj
ostane.
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4. VARJENJE Cr-Ni JEKLA POD PRASKOM

Prvi poizkusi varjenja avstenitnega Cr-Ni je-
kla so bili opravljeni s praski, ki se uporabljajo
za varjenje ogljikovega jekla. Pri uporabi teh pra-
$kov so bile ugotovljene predvsem naslednje po-
manjkljivosti:

1. Zelo slabo odstranjevanje zlindre od zvara

2. Velik prigor silicija iz praska v zvar ter visok
odgor Cr. Ta odgor je tem vetji ¢im vel vsebuje
prasek silicija in mangana. Pri varjenju poteka
med Cr iz zice ter Si0, in MnO iz praska naslednja
reakcija:

1 4Cr+ 3Si03 Z(Crzo_x) + 3Si

2, 2Cr 4+ 3MnO Cr;0; + 3 Mn

Odgor kroma znasa lahko v mnogih primerih
tudi po ve¢ procentov in se zato zniZa predvsem
vsebnost ferita. Posledica tega je pojav velikih raz-
pok v zvaru.

3. Zmanjsana obstojnost proti interkristalni
koroziji zaradi zmanjsanja vsebnosti kroma, odgo-
ra Nb/Ta oziroma Ti pri stabiliziranem jeklu ter
povecane vsebnosti C pri nestabiliziranem jeklu
z nizkim C.

V zadnjem c¢asu so bili razviti novi praski in
zice s katerimi so navedene tezave odpravljene.

Prvo kar zahtevamo od praska je, da mora biti
prasek metalursko nevtralen. Sestava Cistega zvara
naj bo po moznosti ¢im bolj enaka varjenemu
jeklu. To dosezemo z medsebojno uskladitvijo
praska in zice. Pri tem mora imeti Cisti zvar na-
slednje lastnosti:

a) kroma mora vsebovati nekoliko ve¢ kot ga
je v jeklu, ki ga varimo,

b) ferita mora vsebovati od 5—9 % (minimal-
no 5 %),

¢) Sinaj bo maks. 1 %,

d) Mn naj bo nekoliko vi$ji in sicer od 1,5
do 2 %,

e) koli¢ina P in S naj bo ¢im niZja.

Zahteve b, ¢, d, ¢ so pogoj za zmanjSanje raz-
pokljivosti v vrotem.

Za preprecitev interkristalne korozije naj bo
koli¢ina stabilizatorjev v naslednjem razmerju:
Nb:C=10:1, Ti:C=5:1. Tudi koli¢cina N ne
sme prekoraditi predpisane meje. Kroma mora biti
v zvaru vet kot pa ga je v jeklu zaradi tega, da je
zvar bolj plemenit kot samo jeklo ter tako ni pod-
vrzen moénej$emu najedanju. Nasprotno pa lahko
prevelik odstotek kroma povzrodi razpadanje na
prehodni zoni zaradi tvorbe mikrogalvanske koro-
zije. Ferita mora biti v avstenitu od 5—9 % zaradi
tega, da ta izravna notranje napetosti in prepreci
pokanje zvara. Pri ro¢nem varjenju pa je lahko
ferita nekoliko manj in sicer najmanj 3,5 %.

Nevaren pa je tudi previsok odstotek ferita, saj
povzroéa trdi lom in to Ze pri koli¢ini 7—8 %
ferita, ¢e zna$a Cr ekvivalent (% Cr 4 % Mo +
+1,5% Si + 0,5% Nb) ve& kot 23%. Trdi lom
nastopa $e bolj pri jeklu, ki vsebuje Mo in Nb. To
se kaze v tem, da pri upogibnih raziskavah ne do-



sezemo zahtevanega kota. Torej je treba paziti tudi
na previsok odstotek ferita. Zato mora biti sestava
zic taka, da zadovolji tem zahtevam za posamezno
vrsto jekla.

K

Varilni prasek mora imeti $e naslednje lastno-
sti: V zvar sme preiti ¢im manj P, S, Si in C. Mn,
Cr, Mo, Ni, Nb in Ti pa naj ostanejo ¢im bolj
konstantni. Obicajno se pri varjenju pod praskom
ysebnost C in S malenkostno zvisa ali pa zniza,
Si se delno zvisa, Ni in Mo pa ostaneta nespreme-
njena. Mn, Cr, Nb, Ti mo¢no odgorevajo. Ti odgo-
reva tako mocno, da tudi s Ti stabilizirano jeklo
varimo z Nb — stabiliziranimi Zicami. Da je odgor
teh elementov ¢im nizji je treba zato vzeti pri talje-
nih praskih nevtralni prasek, ki vsebuje ¢im manj
oksidov, ki se lahko reducirajo. Torej prasek, ki
bo vseboval ¢im manj SiO, ter ¢im ve¢ Al,0,, CaO,
MgO, oziroma CaF,. Na ta nacin sc¢ zelo zmanjsa
odgor kroma.

Pri aglomeriranih praskih je mozno odgor teh
elementov nadoknaditi z dodajanjem ferolegur ali
metalnega prahu v sam prasek. Pravilen dodatek
je zelo vazen. Ta mora biti samo tolikSen, da
z njim nadomestimo odgor dolo¢enih elementov.

Pri tem ima vazno vlogo tudi napetost in jakost
varilnega toka. Cim vija je napetost in tem nizja
jakost varilnega toka, tem visji bo odgor elemen-
tov pri taljenih praskih ter obratno vedji bo prehod
teh elementov iz praska v zvar pri aglomeriranih.
To je razumljivo, ker je koli¢ina raztaljene Zlindre
odvisna od napetosti varilnega toka. Cim visja je
le-ta, tem ve¢ je namrec raztaljene Zlindre. Zato
metalne kapljice dalj ¢asa plavajo skozi raztaljeno
Zlindro, torej je medsebojni reakcijski ¢as vedji.

Vse to pa ni tako odlo¢ujocega pomena, ¢e va-
rimo plo¢evino take dimenzije, da jo lahko zava-
rimo z enim ali dvema varkoma. To je od 8 — 15
milimetrov. V tem primeru pride do zme$anja

1. Analiza Zice: @ 4 mm

z osnovnim materialom in s tem, do analizne izrav-
nave. Pri varjenju debelejse plo¢evine, kjer je tre-
ba variti ve¢varkovno, ko ne pride ve¢ do zmesa-
nja z osnovnim materialom in imamo od vara do
vara vedno bolj ¢ist var, pa morata biti Zica in
prasek medsebojno usklajena, da dobimo pravilno
sestavo zvara. Prav tako je treba v tem primeru
variti s ¢im niZjo napetostjo (27 —30V) in rela-
tivno visjo jakostjo (500 — 600 A).

V nasprotju z ogljikovim jeklom so pri varjenju
pod praskom avstenitnega jekla dolo¢ene razlike.
Maksimalna jakost varilnega toka ne sme presegati
500 — 600 A, varilna hitrost pa ne 60 cm/min, da
ne nastopijo globoke brazde po sredini zvara. Za
varjenje se je najbolje obnesla zica @ 3 mm. Hi-
trost odtaljevanja zice je pod enakimi pogoji var-
jenja mnogo vec¢ja kot pri navadnih zicah. Zato
imajo vari precej visje teme. Zaradi tega se upo-
rablja oblika I zvara samo do 10 mm debeline, za
debelejso plocevino pa uporabimo V zvar, Razmak
ploS¢ ne sme biti ve¢ kot 2 mm do¢im je pri obi-
cajnih jeklih lahko 3 mm. To zato, ker je pri avste-
nitnem jeklu teZje premostiti Spranjo. Zelo vazna
je tudi pravilna namestitev varilnih parametrov.
Tako je potrebna za enako debelo plocevino iz
avstenitnega jekla mnogo nizja jakost toka kot za
plocevino iz normalnega jekla.

Varilna hitrost ima velik vpliv na globino uvara.
Ze z majhno spremembo te, ki pri normalnem
jeklu Se nima nobenega vpliva, se globina uvara pri
avstenitnem jeklu Se spremeni.

Iz tega sledi, da je od pravilne namestitve varil-
nih parametrov odvisno kak$na bo:
globina uvara, koli¢ina ferita, legiranje, interkri-
stalna Kkorozija ter trdi lom.

Varjenje pod praskom avstenitnega jekla lahko
uporabimo od 5— 50 mm debeline.

Tabela 5t. 1 — Metalurski vpliv praSka pri varjenju

C Si Mn Cr Ni Mo Nb
008 054 077 1740 11,30 230 046

2. Analiza navara:

Varilni parametri

Odgor in prigor

C Si Mo C Ni Mo Nb AV oo iy C S Ma C Ni Mo Nb

a) 009 087 051 1563 110 220 015 60 50 50 izmeniéni . ok em = e e
001 033 02 177 030 010 031

b) 010 088 050 16— 105 2,15 025 600 40 50 izmeniém T O O R iRt i
002 034 027 140 080 015 021

c) 009 064 064 1640 1030227 020 600 30 50 izmeni¢ni i T il e Tt el e
: 001 010 013 10 10 003 024
d) 006 072 066 1345 1020210 0,16 &0 30 50 istosm. - = em e e
002 018 011 39 030 020 030

€) 006 08 053 13— 1022212 0,0 600 30 50 istosm. R L G N R e
002 029 024 440 110 018 036

f) 007 065 060 1350 1090225 022 600 30 50 istosm. B e
001 011 017 39 108 005 024

g) 007 09 043 1610 1130230 013 600 40 50 izmeniéni e e DO Al AaRe R S
001 042 03¢ 127 — — 033
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5. RAZISKAVE Z DOMACIM DODAJNIM
MATERIALOM

Varjenje pod praskom prokron jekla v nasi in-
dustriji do sedaj Se nismo dosti uporabljali. Vse
vrste takega jekla smo varili v glavnem roc¢no. V
kolikor smo varili pod praskom smo uporabljali
uvozni dodajni material. Da bi lahko v bodoce
zadostili tem potrebam po domacem varilnem do-
dajnem materialu smo zaceli z raziskavami na tem
podro¢ju in sicer s praSkom EP 45, ki po sestavi
odgovarja za ta namen.

Pri tem smo raziskali vpliv praska na proces
varjenja ter preiskali zvarne spoje z razlicno se-
stavo zic in dimenzij.

5.1 Vpliv varilnega praska na sestavo vara

Za dolocitev metalur$ke karakteristike praska
smo z zico @ 4 mm dolodene sestave (tabela st. 1)
napravili ve¢stopne navare in poslednjega, Kjer ni
bilo ve¢ vpliva osnovnega materiala, kemic¢no ana-
lizirali. Iz primerjave med analizo Zice in analizo
navara smo ugotovili koli¢ino odgora in prigora
posameznih elementov. Rezultat teh raziskav je
prikazan na tabeli $t. 1. Iz njih se vidi, da ogljik
ostane ali konstanten ali pa odgori oziroma pri-
gori max. 0,02 %, Maksimalni prigor silicija je
0,46 %. Maksimalni odgor Mn je 0,35 % ter Cr
maks. 4,5 %. Ni in Mo ne odgorevata. Minimal-
ne razlike pri Ni in Mo, ki nastanejo so verjetno
posledica neenakomerne sestave zice ali pa vpliva
osnovnega materiala.

5.2 Mehanske vrednosti ¢istega vara

Za dolocitev mehanskih vrednosti ¢istega vara
smo uporabili Zico enake sestave kot pri raziska-
vah metalurske karakteristike praska. Za to dolo-
Citev smo navarili ¢isti var med 2 plos¢i dimenzije
20 x 350 x 100, Spodnja Sirina je bila 16 mm. Va-
rilni tok je znaSal 600 A, varilna napetost 30V in
varilna hitrost 50 cm/uro. Dobili smo naslednji
rezultat:

l“'(/::/l\d Irdnost: :n)h‘?sk bu,mlt'ukciiu Sl\‘{;)\;o
k . Kp/mm ) % vt
p/mm pm/cm
37 44 8 18,8 6,7,10
Analiza ¢istega vara:
C Si Mn Cr Ni Mo Nb
0,07 1,06 0,43 16,10 11,78 2,30 0,25 %

Cisti var je imel precejsnje Stevilo razpok. Prav
tako so se razpoke pojavljale Ze med samim varje-
njem. Mikrostrukturo cistega vara tega poizkusa
prikazuje slika §t. 1. Torej Zica omenjene sestave
ne pride v postev za ve¢varkovno varjenje.

5.3 Preiskava zvarnega spoja in interkristalne
korozije
Za te preiskave smo uporabili plo¢evino nasled-
nje sestave:
C Si
0,04 0,74

Mo Nb
0,10 0,62

Mn Cr Ni
1,70 18,18 11,40
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Slika 1

Mikrostruktura ¢istega zvara

Slika 2
Makrostruktura zvara — Zica @ 4 mm




Dimenzija plodc je bila 400 x 150 x 10. Narejen
ie bil I zvar. Prva stran je bila zavarjena s 450 A,
38 V in hitrostjo 3 cm/min. Druga stran pa s 550 A,
40V in 40 cm/min. Rezultat preiskav je bil nega-
tiven. Po dolzini zvara so nastale moc¢ne razpoke,
ki so bile na zacetku in koncu Se izrazitejSe. Na
slikah §t. 2 je prikazana makrostruktura preseka
zvara na razli¢nih mestih, Pri tem so vidne razpo-
ke, ki so nastale vzdolZz zvara.

Iz delov zvara, kjer razpok ni bilo, je bil na-
pravljen Se preizkus interkristalne korozije. Dolo-
¢ena je bila po predpisih Vereius — Deutscher
Einsenhiittenleute — Stahl und Eisen, Priifblatt
1875 — 61. Preiskava je pokazala popoln razpad
kristalnih zrn. Slika St. 3.

Na osnovi opravljenih preiskav smo prisli do
naslednjega zakljucka:

1. Zica, kakrsno smo uporabili in ki se obenem
uporablja za izdelavo prokron elektrod za varjenje
s praskom EP 45 ni uporabljiva. Zaradi sorazmer-
no visokega odgora Cr in Nb ter delnega odgora
Mn vsebuje zvar teh elementov premalo. Posledica
tega je prenizka vsebnost ferita, pokanje varov in
izredno mocna interkristalna korozija. Zica pre-
mera 4 mm ne odgovarja, Ker je treba variti s pre-
visoko jakostjo toka in pride do mocnega pregretja
zvara in prehodnih con (preko Kkritiéne tempera-
ture).

Na osnovi teh ugotovitev smo pri ponovnih pre-
iskavah uporabili zico @ 3mm ter z vi§jo vseb-
nostjo Mn, Cr in Nb. Preiskave smo opravili samo
na I zvaru, ker bi zaenkrat prasek in zica te sestave
prisla v poStev samo za to vrsto varjenja. Opravili
smo tri preizkuse z naslednjim rezultatom:

Preizkus st. 1
Parametri varjenja:
I. var: 2. var:
350 A 420 A
35V BV
40 cm/min. 34 cm/min,

b) Kemi¢na analiza plocevine, Zice in zvara:
C Si Mn Cr Ni Mo Ti Nb%
ploc¢evina 0,07 0,39 1,30 17,90 10,70 0,16 0,50 0,02

Zica 0,08 047 140 193910 0,110 123
zvar 0,08 0,60 1,20 17,70 10,31 0,10 0,35 0,22
¢) Mehanske lastnosti zvara:
meja natezna raztezek kon- Zilavost
raztezka trdnost L =35d trakcija DVM + 20°C
kp/mm? kp/mm? % % kpm/cm?
60,2 75,3 17 40 4,38
4,13
525
3,25
4,15
d) Upogibni kot — trn 2a = 2 x 110°
e) Koli¢ina ferita v zvaru: 8§ — 10 % Slika 3
f) Interkristalna korozija: zelo dobra Neobstojnost proti interkristalni koroziji
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Preizkus st. 2

a) Parametri varjenja:

. var:

360 A

6V

34 cm/min,

2. var:

480 A

8V

34 cm/min.

b) Kemi¢na analiza:

C Si Mn Cr Ni Mo Ti Nb%
plo¢evina: 0,13 0,36 1,35 17,80 10,50 0,11 0,53 0,02
zica: 0,08 0,47 140 19,39 10,0 0,11 — 1,23
zvar: 0,08 0,60 1,20 17,80 10,21 0,10 0,33 0,28

¢) Mehanske lastnosti zvara:

nej: atezns ‘azteze .. Zilavost
?&l;"[:‘lkll ll]x:.::l:)':tl ILV:“;::IL Kalitta ke [;I\I{l 200
kp/mm? kp/mm? % % kp/cm?
58,4 734 20 42 10,5
10,0
o,1D
8,13
8,13
94
d) Upogibni kot: trn 2a = 2 x 110¢
e) Koli¢ina ferita v zvaru: 7 %
{) Interkristalna korozija: zelo dobra
Preizkus §t.3
a) Parametri varjenja:
1. var: 2. var:
380 A 450 A
5V BV
35 cm/min. 35 cm/min.
b) Kemic¢na analiza:

C Si Mn Cr Ni Mo Ti Nb%
plo¢evina: 0,10 0,64 1,11 17,66 9,68 0,23 0,69 —
Zica: 0,08 0,44 148 1932 981 0,11 — 1,30
zvar: 0,08 0,75 1,30 18,16 9,70 0,18 0,25 0,46

c¢) Mehanske lastnosti zvara:

meja natezna raztezek .. zilavost
raztezka trdnost 1= 5d kontrakcija DVM + 20°
kp/mm? kp/mm? % % Kpm/cm?
4413 64 25,6 45 104

10,6

10,9

10,5

d) Upogibni kot: = 2 x 180°

e) Kolicina ferita v zvaru: 9 %

f) Interkristalna korozija: zelo dobra

Od vseh treh preizkusov je dal najboljse rezul-
tate preizkus $t. 3, Pri prvem poizkusu varilni para-
metri niso bili pravilno izbrani. Iz makroobrusa
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Slika 4
Makroobrus — preizkus st. 1

Slika 5
Makrostruktura — preizkus §t. 2

Slika 6
Makrostruktura — preizkus $t.3

(slika $t.4) se vidi da je bila varilna hitrost pri
prvem $ivu, ki je znasala 40 cm/min, prevelika za
jakost toka 350 A in da je zgornja meja za to jakost
toka 35 cm/min. Makroobruse preizkusov §t. 2 in
$t. 3, ki sta bila dobro prevarjena prikazujeta sliki
§t. 5 in §t. 6. Obstojnost proti interkristalni koroziji
je bila v vseh treh primerih izredno dobra. Slika
St. 7 prikazuje upogibni preizkus z ene in druge
strani po kuhanju v korozijski raztopini. Vsi zvari
so pri upogibu ostali celi. Na slikah §t. 8, 9 in 10
pa je prikazana mikrostruktura plo¢evine, prehod-
ne cone ter zvara preizkusa $t. 3. Izmerili smo tudi
trdoto po preseku zvara in je njen potek pravilen
(sl. §t. 11).



Slika 9

Mikrostruktura prehodne zone

Slika 7

Preizku3anec na interkristalno korozijo

(upogib prve in druge strani)

Slika 10
Mikrostruktura zvara
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Slika 11
Trdota po preseku zvara

Slika 8

Mikrostruktura plocevine
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ZAKLJUCEK

Poizkusi so pokazali, da prasek EP 45 lahko upo-
rabimo za varjenje Cr-Ni jekla v kombinaciji z
ustrezno legirano Zico, in to za plo¢evino, ki jo
zvarimo v obliki I — zvara., Pri tej obliki zvara
odgor posameznih elementov ne pride do izraza za-
radi velike udelezbe osnovnega materiala. Pradek
pa ni uporaben za varjenje ve¢jih dimenzij, kjer
moramo uporabiti vetvarkovno varjenje, V tem
primeru pride do prevelikega odgora posameznih
clementov. Za varjenje plocevine debeline 10 mm
je najprimernejSa Zica @ 3 mm ter po oceni glo-
bine uvarov na makroobrusih zvarnih spojev naj-
primernejSa uporaba naslednjih varilnih parame-
trov:

1. var 2, var
Jakost var. toka 350 A 420 A
Napetost var. toka 30—33V 30—33V
Varilna hitrost 35 cm/min. 35 cm/min.

Da bi zadostili tudi potrebam za varjenje pod
praskom plocevin vec¢jih debelin je v razvojnem
delu varilni prasek, s katerim bi preprecili odgor
posameznih legirnih elementov, tako da bi bil upo-
raben tudi za vecévarkovno varjenje.
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3. Secherou: Fachblatt fiir den Schweisser — Januar —
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ZUSAMMENFASSUNG

Im Artikel sind die Grundlagen der Schweissung
austenitischer Cr-Ni Stiihle so wie ecinige Probleme der
Unterpulverschweissung dieser Stihle gegeben. Die ersten
Versuche der Unterpulverschweissung austenitischer Cr-Ni
Stihle wurden mit dem ublichen Schweisspulver, welches
fiir das Schweissen der kohlenstoffhaltigen Baustihle
gebraucht wird, durchgefiihrt. Doch haben sich diese Pulver
fiir das Schweissen der austenitischen Cr-Ni Stahle nicht
bewiihrt, Deshalb mussten neue Sorten der Schweisspulver
entwickelt werden, welche diesen Schweissarien entspre-
chen wiirden. In der letzten Zeit wurde auch dieser

Problem erfolgreich gelisst, vor allem durch die Entwick-
lung entsprechend legierter Schweissdriihte und der aglo-
merierten Pulver. Es sind die Versuchsergebnisse mit dem
Pulver EP 45 und entsprechenden Drihten wiedergegeben.
Die Versuche der Verbindungsschweissungen wurden an
Blechen bis zu 15mm durchgefiihrt, an welchen noch
die I-Naht angewendet werden kann.

Die Versuchsergebnisse zeigten auch dass fir diese
Schweissart das Schweisspulver EP 45 gebraucht werden
kann.

SUMMARY

The paper gives the principles of welding of austenitic
Cr-Ni steels and the problems arising at welding of these
steels using welding powders, The first welding experi-
ments with Cr-Ni steels were made using the powders for
welding of carbon structural stecls. But these powders
failed at welding of Cr-Ni steels. The paper presents defi-
ciencies which occured at the use of these powders. There-
fore new powder types had to be developed which would

be adequate for these welding series. In the recent time
also this problem was successfully solved mainly by using
adequate alloyed wires and by use of aglommerated pow-
ders. The paper gives the experimental results which were
made with powder EP45 and adequate wires. The expe-
riments refer only to welding of plates, not thicker than
15 mm, where I-weld can still be used. The results showed
that powder EP 45 can be used for this type of welding,

3AKAIOUEHHE

Haaaraiorcs  OCHOBE CBAPKH  aVCTeHuTHEIX crasedl & npoGaesm
CHApKIE 9THX cTaAclt nos nopowkom. Tlepsue ofmbiTH CHAPKH aycre
HnrHuX  Cr-Ni cranelt Omian BNOAMENM € NOPOUIKAME  KOTOPLIC
VIoTPeGASIOTLCR AAR CHAPKI YTACPOAMCTOI KOHCTpYRuMONHON craan.
OKa3aA00Ch UTO 3TN NOPOLIKH MHENPHIVANN AANl CBAPXH 9TOMR COpTa
crasi. B cratke yKaxMHO HA HEAOCTATKH KOTOPHC OGHAPYHIANCE NpH
yrorpeGreHin atux craseii, Mosromy maso Omao paspaforars wonue
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COPTA AOPOIKOE KOTOPHE Gt YACBACTHOPRAN NOAWOCTLY CRAPKE 3TOFA
maa, Heaanno 3707 ppofAcM  VENEING  3AKOHWEH  NPIMEHEHICM
COOTIETC LTI il OPOBOAOKI 1 yNOTPedACHHI arromepi-
POBAHHWX MOPOMIKON. B CTATLE OMMCANM PE3VALTATM ONETON C JIO-
powxost EP 45 » ¢ coorsercrssiommyit mpososokamit. OmuiTes orsoc-
ATCA Ha CBAPKY ANCTOB A0 13 MM TOAMIMME npH  Koropux eud
voamoxna  Lepapxa, PesyanraThl ONKTOB NMOKARIAAH, HTO  cnocod
ceapxit moA nopowkosm EP 45 aax CroNi craseil npumerns,
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Primeri iz dela metalografskega laboratorija

Metalografski laboratorij je mesto, kjer se
marsikdaj zberejo zelo zanimivi primeri konstruk-
cijskih elementov z najrazlicnejsimi napakami v
materialu. Na metalografu je potem, da najde
ranljiva mesta v materialu in ugotovi zakaj nek
konstrukcijski element ne more veé opravljati
svojega dela.

Pod tem naslovom nameravamo opisati nekaj
primerov iz nase laboratorijske prakse. Primeri so
zbrani ali po funkcionalni sorodnosti konstrukcij-
skih elementov, ali po vrsti napak, ki se pokazejo
pri ve¢ razlicnih delih. Najprej bomo navedli 4
primere porusitve gredi, do katerih je prislo iz
razli¢nih vzrokov.

1. V prvem primeru smo morali dognati vzroke
porusitve gredi motorne ladje. Gred je bila 3 leta
v pogonu. V preiskavo smo dobili priblizno 30 cm
dolg kos gredi ob prelomu. Prelomna ploskev je
bila nekoliko zarjavela in mastna. S topili smo od-
stranili vse organske snovi. Ze pred is¢enjem, Se
jasneje pa po njem, se je pokazala povrSina z zna-
¢ilnimi znaki utrujenostnega preloma (slika 1).
Zacel se je v treh lokalno in verjetno tudi ¢asovno
lo¢enih Zariscih (1, 2, 3 na sl. 1) na povrSini gredi.
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Slika 1

Makroskopski posnetek prelomne povrine gredi. Vidijo se
tri Zariséa (zacetki) utrujenostnega preloma (1, 2, 3) in
jamice (J)

Na utrujenostnem delu preloma je opaziti tudi po-
samezne jamice.

Povr§ina gredi v neposredni okolici preloma
kaze znake korozijskega napada (K), mesta ozna-
¢ena z O, pa pricajo po vsej verjetnosti o grobi
mehanski obdelavi gredi (slika 2). Mestoma so bile
na povrsini tudi jamice nad 5 mm premera in do
2 mm globine.

Slika 2
Povrsina gredi z mesti korozijskega napada (K) in
obdelave (0)

Iz gredi smo izrezali na ve¢ mestih vzorce za
metalografsko preiskavo. Preiskava je pokazala, da
vsebuje material sicer precej$njo mnozino vkljud-
kov sulfidnega in oksidnega tipa. Vendar njihova
mnozina in razporeditev (sl.3) nista taksni, da bi
ju lahko krivili za poruSitev gredi. Nismo opazili
sledov Zlindre ali ve¢jih notranjih napak, ki bi iz-
virale iz ingota.
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Slika 3

Nekovinski vkljuéki (sulfidi in oksidi), polirano, pov. 100
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Slika 4
Mikrostruktura z znacilnimi znaki trakaste strukture,
ferit, perlit. Jedkano z nitalom (2 %) pov. 100

Mikrostruktura je bila sestavljena iz normalne
kombinacije ferita in perlita, razporejenih v zna-
Cilnem trakastem razporedu. Velikost sekundar
nega zrna je bila 6...7, mestoma pa so s¢ pojav-
ljala vec¢ja zrna razreda 5 po lestvici ASTM. Deloma
zrnati perlit je bil tudi znak, da je bila gred pred-
hodno mehko Zarjena na temperaturi pod 700°C
(sl. 4).

Z metalografsko preiskavo torej nismo mogli
ugotoviti v materialu nobene napake, o Kkateri bi
lahko sklepali, da je povzrocila prelom. Po drugi

Slika 5

Posnetek gredi ob prelomu (spoda)). Vidita se tudi zvar
(Z) in privarjeni element (levo). PomanjSano pribl. 23
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strani pa smo opazili, da je bila kvaliteta povrsine
gredi zelo slaba, poskodbe na njej so bile posle-
dica neprimerne obdelave in motnega lokalnega
korozijskega napada. TakSne poskodbe so najver-
jetneje sprozile zacetek razpoke, ki se je pri trajni
dinami¢ni obremenitvi gredi cedalje bolj Sirila,
dokler se ni gred zaradi zmanjsanja nosilnega pre-
seka v trenutku prelomila. Za to govori tudi dej-
stvo, da so vsa tri zaris¢a utrujenostnega preloma
na mestih, kjer je na povrsini gredi opaziti mocan
korozijski napad in zelo slabo obdelavo.

2. Drugi primer je gred avtomobilske prikolice,
ki se je pri avtomobilski nesreci odtrgala od Sasije
in se popolnoma ukrivila. V servisni delavnici so jo
zravnali in ponovno vgradili. Po nekaj tiso¢ kilo-
metrih voznje pa se je gred zlomila na istem mestu,
kjer je bila preje upognjena oziroma na mestu,
kjer je bila zravnana.
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Slika 6
Makroskopski posnetek prelomne povrSine gredi; zgora]
utrujenostni del preloma z Zariftem (2Z), spodaj del, ki se
je prelomil trenutno (T). Pomanjfano pribl. 1,1X

V preiskavo smo dobili oba konca prelomljene
preme (gredi), na katerih sta bili prelomni povr-
§ini §¢ nepofkodovani in dobro ohranjeni. Slika 5
prikazuje detajl gredi ob prelomu s privarjenim
elementom. Oblika prelomne povr$ine (sl 6, 7) je
tipiéna za utrujenostni prelom, V zgornjem delu
preloma, ki je nastal zaradi utrujenosti, so vidne
znadilne c¢rtice — Srafe, katerih medsebojna raz-
dalja predstavlja postopno napredovanje razpoke
med izmeniéno obremenitvijo. Spodnji del preloma
(T) je nastal tedaj, ko se je nosilni presek gredi



Slika 7

Makroskopski posnetek preloma ob Zariséu (zadetku) utru-
jenostnega preloma gredi. Razli¢en videz preloma ob zajedi
(Z) in pod njo. Povecano pribl. 1,7<

zmanjsal in se zaradi prevelike obremenitve trenut-
no prelomil. Utrujenostni prelom se je zacel v
enem samem ZzariS¢u, ki je na sliki 6 in 7 (2)
v temnem podro¢ju zgoraj. Na sliki 7 pa kaze
pus¢ica mesto varilne zajede (z), ki je bila po vsej
verjetnosti zacetek utrujenostnega preloma. Da je
nastal prelom v tem delu nam pove tudi oblika
prelomne povrsine okoli zajede, ki se bistveno lo¢i
od preostale prelomne ploskve.
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Slika 8

Makroskopski posnetek preénega preseka gredi. Zgoraj

zvar ob katerem se je zacela Siriti razpoka. Levo spodaj

od zvara sta vidna dva veéja vkljuka zlindre (1, 2).

Temna polja ob navarjenih elementih so podro&ja toplot-

Nega vpliva na osnovni material gredi. Jedkano z nitalom
(4 %). Zmanjsamo pribl, 1,1<

Makroskopsko jedkani prec¢ni presek gredi,
zvara in privarjenega elementa ne kaZe nobenih
razpok in nehomogenosti (izcej). Pa¢ pa smo opa-
zili mesta z velikimi vkljucki zlindre (slika 8).
KaZe pa, da vkljucki zlindre niso vplivali na funk-
cionalnost, prav gotovo pa niso povzrocili po-
rusitve. Sestava jekla (okoli 0,15...02%C) je
normalna za namene, katerim je gred sluzila. Tudi
toplotna obdelava in s tem struktura sta obicajni.
Gred je bila normalizirana, struktura pa je bila
sestavljena iz ferita in perlita (slika 9).

Slika 9

Mikrostruktura osnovnega materiala gredi. Normalizirano.
Ferit in perlit, pov, 100, jedkano z nitalom (2 %)

Na meji med materialom gredi in dodanim ma-
terialom zvara smo opazili zelo velike vkljucke
varilne Zlindre (slika 10). Na istih mestih smo opa-
zili v zvaru tudi drobne razpoke. Struktura zvara
je normalna, prav tako pa tudi struktura prehod-
ne cone, ki sestoji iz bainita in delno martenzita
(slika 11). To zadnje pove, da gred po varjenju ni
bila toplotno obdelana.

Vzrok nastanka razpoke smo lahko iskali v na-
slednjem:

Slika 10

Veliki vkljuéek varilne Zzlindre na meji med dodanim

materialom in osnovnim materialom gredi. Vidijo se tudi

drobne razpoke na strani zvara. Pov. 100, Jedkano z
nitalom (2 %)
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Slika 11

Prehod med navarjeno kovino in cono toplotnega uéinka

v osnovni kovini. Levo lita struktura zvara, desno toplotna

cona z bainitom in martenzitom. Pov. 200, jedkano z
nitalom (2 %)

Najverjetneje je bil zacetek preloma v zajedi,
kakr$no vidimo na slikah 6, 7, ki je nastala zaradi
nekvalitetnega varjenja. Pod vplivom izmeni¢ne
obremenitve je zajeda lahko postala zacetek utru-
jenostnega preloma, posebno $e zato, ker je v to-
plotni coni zvara, ¢igar struktura je mnogo bolj
trda in krhka od materiala gredi. Material gredi je
zelo plasti¢en in prenese velike deformacije, zato
je prav malo verjetno, da bi nastale razpoke pri
ravnanju ali nezgodi. Obe moznosti pa sta majhni
tudi zato, ker bi pri popravilu gredi opazili
razpoko.

Zacetek razpoke utegne biti tudi posledica veli-
kih vklju¢kov varilne Zlindre in pa majhnih razpok

Slika 12

Prelomna povriina kolen¢aste gredi z utrujenostnim delom
(zgoraj) in delom, ki je nastal pri trenutnem prelomu
(spodaj). Pomanj. pribl. 1,8
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v zvaru. Lega teh vkljuckov je zelo ugodna za
nastanek razpoke pri izmeni¢ni obremenitvi,
Odgovorili smo naro¢niku, da je bilo delo pri po-
pravljanju odve¢, ker je v takem primeru najbolje
zamenjati gred. Ce pa so se lotili tega dela, bi ga
morali opraviti strokovno mnogo bolj neoporecno.
3. Tretji je primer porusitve kolencaste gredi
pomoznega motorja neke nase vecje motorne ladje.
Slika 12, kaze prelomno povrsino, katere spodnji
del je znacilen za trenutni prelom, zgornji pa ima
tipi¢ne znake utrujenostnega preloma. Delez pre-
lomne povrsine, ki pripada trenutnemu prelomu ni
vedji od 20 % celotnega preloma. Na sliki 13 imamo
videz prelomne povrsiine z nasprotne strani. Na Lej
sliki Se bolje pa na sliki 14 vidimo mesti, kjer se
je neodvisno zacel prelom. Razpokici sta se najprej
negdvisno S$irili, nato pa zdruzili na stopnici, ki je
na sliki 14 oznacena s puscico. Slika 15 kaze stran-

Slika 13

Prelomna povriina opazovana s strani preloma, ki je nastal
$ stopnicastim Sirjenjem razpoke. Puséici oznadujeta mesti,
na katerih je neodvisno zac¢el prelom (Z). Vidi se tudi
stopnica na kateri sta se zacetni razpoki zdruZili (S).
Zmanjs$ano pribl. 1,8

Slika 14

Detajl sl. 13 s stopnico (S) in Zari$¢ema v katerih je zadlel
prelom (Z). Pomanjsano pribl, 1,2




Slika 15
Razpoka v aksialni smeri gredi. Pomanjsano pribl. 18

sko razpoko, ki poteka priblizno po osnem preseku
gredi in katerc nastanek in Sirjenje je verjetno ne-
odvisno od glavne razpoke, ki je povzrodila prelom.
Na sliki 16 kaze pusdica, kako se §iri stranska raz-
poka v notranjosti gredi. Na posnetku vidimo, da
je prehod iz lezajnega dela gredi v rocico gredi
normalno izdelan in da na njem ni nobenih
poskodb.

Tudi na povrsini leZzajnega dela nismo opazili
nobenih poskodb. Po teh zapazanjih in navzo¢nosti
od glavne razpoke neodvisne boéne razpoke, smo

sklepali, da preloma ni povzrocila povrSinska na-
paka. Zato smo poslani del kolencaste gredi pre-
rezali po prescku AA, kot kazZe slika 12. Ta osni
presek smo zbrusili in makroskopsko jedkali v
amonpersulfatu.

Slika 17
Makroskopski izgled osnega preseka gredi (A-A sl 12)
pustice kazejo mesto zaletka preloma (P) in skupine
drobnih razpok (A, B, C). Jedkano z vodno raztopino
amonpersulfata. Pomanjsano pribl. 1,3

Slika 17 kaze jedkano povrSino osnega preseka,
potek vlaken je normalen. Jedkanje pa je odkrilo
Stevilne nekovinske vkljucke in razpoke. Cele sku-
pinice razpok na sliki 17 so oznalene z A, B, C,
povecana detajla pa vidimo na slikah 18 in 19. Ta
dva posnetka kazeta tudi veé¢je nekovinske vkljucke.

Razpoke so usmerjene pretezno pod precej
strmim kotom proti osi gredi, nekatere pa pote-
kajo tudi v smeri osi. Vse opaZene razpoke so bile
na tisti strani, kjer je prelom zacel. Potek razpok
je znacilen za stopnicasto Sirjenje od zacetne
tocke,

Jeklo, iz katerega je izdelana gred, je zelo ne-
¢isto. Ima polno nekovinskih vklju¢kov razlicnih

Slika 16

Prelomna povriina s trenutno prelomljenim delom. S puiéi-
€0 je oznadena razpoka, ki poteka v aksialni smeri gredi

Slika 18
Detajl A s sl 17
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Slika 19
Detajl B s sl. 17

oblik in razporedb. Primere vklju¢kov kaze slika
20. Pri izdelavi obrusov je mnogo vec¢jih vkljuckov
izpadlo iz svojih mest. Iz oblike in sestave preosta-
lih vklju¢kov smo sklepali, da so sestavljeni veci-
noma iz Zlindre, prav redko pa so vkljucki v ognju
obstojnega materiala.

Slika 20
Nekovinski vkljucki. Jedkano z nitalom (2%). Pov. 100

Struktura jekla je sestajala iz popuscnega
bainita (slika 21), mestoma smo opazili tudi segre-
gacije ogljika. Mehanskih preiskav in kemi¢ne ana-
lize ni bilo potrebno izvrsiti, zato smo izmerili le
trdoto, ki je bila 24 do 25 HRC, kar ustreza trd-
nosti 85...90 kp/mm? To pa je Ze trdnost legira-
nih in toplotno obdelanih jekel, ki rabijo za
podobne namene. Po tem sklepamo, da je bila tudi
toplotna obdelava pravilna.

Potek posameznih razpok je v znacdilnem
cik-caku (sl. 22, 23). Tak potek je znadilen za raz-
poke, ki so se stopnidasto Sirile zaradi obtezbe, ki
je nihala v dolo¢enem intervalu. Stranska razpoka
je bolj ravna (slika 24).

Pri preiskavi in pretresu vplivnih faktorjev smo
v sklepu izrazili mnenje oziroma ugotovitve o ne-
posrednih vzrokih porusitve gredi. Ovrgli smo
moZnost nastanka zacetne razpoke zaradi povrsin-
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skih napak, saj je bila povrsina popolnoma v redu.
Poglavitni krivec je bil nekvaliteten material z zelo
velikimi vkljucki zlindre. Ze pri normalnem delu
so nastale v gredi razpoke, katerih zacetki so bili
prav ob vkljuckih. Najbolj neugodni pa so prav
vkljuéki ob povrsini, zato so se tudi razpoke s teh
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Slika 21

Mikrostruktura jekla gredi. Jedkano z nitalom (2%).
Pov. 500

Slika 22

Detajl razpoke na mestu (C). Jedkano z nitalom (2 %),
Pov. 100

Slika 23

Razpoka preéno na nekovinski vkljuéek. Jedkano z nitalom
(2 %). Pov. 100X
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Slika 24
Konec razpoke, ki poteka v aksialni smeri, v notranjosti
gredi. Jedkano z nitalom (2 %). Pov. 100X

tock najhitreje Sirile pod vplivom dinamic¢ne obre-
menitve. Da je temu tako, nam potrjujejo tudi
Stevilne razpoke okoli vklju¢kov v notranjosti
gredi.

Zato vzroka za poruSitev ne moremo iskati v
normalnem utrujanju materiala, temvec¢ v necisto-
sti, saj velikost in mnozina vkljuckov presegata vse
tehni¢no dovoljene meje.

4. Povsem podoben primer je tudi naslednja
preiskava kolencaste gredi. Na prirobnici kolen-
Caste gredi je bila velika razpoka, katero kaze slika
25. Ko smo ocistili prineSeni del gredi, smo opazili
§e ve¢ manjsih razpok, ki so na sliki 26 oznacene
s pus¢icami. Poglavitna razpoka je §la skozi celo
steno prirobnice, saj je ta razpadla, ko smo jo pre-
rezali, da bi dobili reprezentan¢no povrSino za
preiskavo. Povrsine razpok, ki so se pri tem poka-
zale, so bile preve¢ korodirane in umazane, da bi
nam pri preiskavi lahko Koristile.

Iz kosa smo izrezali vzorce za metalografsko
preiskavo na strani razpoke in na nasprotni, nepo-
$kodovani strani. V delu prirobnice, kjer je bila
razpoka, smo v jeklu opazili veliko mnozino ne-

Slika 25

Razpoke v prirobnici kolenéaste gredi. Toéke 1, 2, 3, 4 ozna-
€ujejo intervale napredovanja razpoke v dolotenih &asih.

Poveéano pribl. 1,7<

kovinskih vklju¢kov, na nasprotni strani pa jih je
bilo znatno manj. Vkljucki so bili silikatnega in
sulfidnega tipa. Struktura jekla je bila na vseh
mestih identi¢na. Sestavljala so jo dokaj neenako-
merna zrna ferita in perlita (slika 27).

Slika 26

Slika 27

Mikrostruktura jekla v neposredni blizini razpoke, ferit,
perlit. Jedkano z nitalom (2 %). Pov. 100X
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Slika 28
Razpoka, ki raste iz podolgovate votlinice. Polirano,
pov. 100
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Slika 29
Detajl s sl. 28. Jedkano z nitalom. Pov. 500

L P

Slika 31

Celi dveh razpok. Jedkano z nitalom (2 %)

Po njihovi obliki je verjetno, da gred po izdelavi
ni bila normalizirana. Po mnoZini lamelarnega
perlita smo lahko sklepali, da je imelo jeklo okoli
0,2 % C. V predelu, kjer so razpoke posebno goste,
smo nasli ve¢ podolgovatih votlin, ki so se podalj-
Sevale v razpoke (sl. 28, 29). V teh votlinah smo
opazili mestoma zrna zlindre, kovina ob njih pa ni
bila razoglji¢ena, kar kaze, da so votline nasledek
mikrolunkerjev. Na sliki 30 in 31 sta vidni celi
dveh razpok. Razvejano ¢elo je znacilno za razpoke,
ki se zaradi dinamicne obtezbe postopno Sirijo.

V tem primeru je bila razpoka tako Siroka, da
nismo mogli najti mesta, kjer naj bi se zacela. Ker
pa smo nasli v jeklu Stevilne napake, v katerih so
se na¢enjale manjSe razpoke, smo odgovorili, da je
bila ena teh napak neposredni vzrok nastanka ve-
like razpoke. Iz tega sledi, da ni bila vzrok okvare
gredi utrujenost materiala kot posledica dinamic-
ne obremenitve, temve¢ nekvalitetno izdelan mate-
rial z napakami, Ki so sprozile zaletek razpoke.

SKLEP

Opisali smo $tiri primere preiskave gredi, v ka-
terih smo morali z neko najvecjo gotovostjo po-
kazati vzrok porusitve. V vseh primerih so nastale
napake, ki so bistveno skrajsale Zivljenjsko dobo
elementov. Dvakrat je povzrodila bistveno skrajsa-
nje delovne dobe gredi slaba kvaliteta materiala
z veliko mnozino nekovinskih vkljuckov (Zlindre,
delno v ognjuobstojnega gradiva...). V drugih
primerih pa smo na$li napake na sami povrsini
gredi in sicer enkrat zaradi slabe mehanske obde-
lave in korozijskega napada, drugi¢ pa zaradi
nestrokovnega popravila poskodovane gredi.

Po zgoraj povedanem in iz metalogralske
prakse bi lahko rekli, da se metalurski vzroki po-
rusitve gredi skr¢ijo na minimalno $tevilo, Vseeno
pa je tudi iz njih tezko izlus¢iti pravega. Na meta-
lografu je potem, da pretehta vse vplivne faktorje
in po presoji pove, kateri vzrok je najbolj verjeten.

Zahvaljujeva se clanu laboratorija P. Letnarju za
skrb, ki jo je imel s pripravo vzorcev in dokumentacije.

ZUSAMMENFASSUNG

Es sind vier praktische Beispiele der metalographischen
Untersuchung einer Welle beschrieben fur welche wir mit
ciner grosst moglichen Sicherheit die Ursache der Zer-
storung finden und deuten miissten, In allen vier Fillen
wurden grobe Fehler entdeckt, welche wesentlich die
Arbeitszeit dieser Maschinenteile verkiirzten.

In zwei Fillen war die Ursache cine schlechte Qualitit
des Materials mit ciner grossen Menge der nichtmetalli-
schen Einschlisse. (Schlacke und feuerfestes Material.)

In anderen zwei Fillen wurden Fehler an der Ober-
fliche der Welle gefunden und zwar einmal wegen der
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schlechten mechanischen Bearbeitung und eines Korrosions-
angriffes, und zweitens wegen der unfachgemassen Re-
paratur der Welle.

Bei diesen Konstruktionsteilen wird die Zahl der Ur-
sachen auf welche wir mit den Verfahren der Metallurgi-
schen Technologie einwirken konnen auf eine eng begrenzte
Grosse reduziert. Trotzdem ist es manchmal schwer aus
diesem engen Kreis die richtige Ursache zu finden. An
dem Metallographen liegt es, die allen einflussreichen Fak-
toren zu erwiagen und auf den hdchstwahrscheinlichen
zu zeigen.



SUMMARY

Four examples of metalographic examination of a shaft
are described, where cause of failure had to be found and
shown with the greatest certainty. In all four cases coarse
defect appeared which essentiallv shortened the life of
these machine parts.

Twice bad quality of material was the main defect due
to great number of non-metallic inclusions (slag, refractory,
etc.). In two cases defects were found on the surface of
the shaft, once due to bad machining and attack of corro-

sion, in the second case because of unprofessional repair
of the shaft,

At these machine parts the number of causes of defects
which can be influenced by metallurgical processing is di-
minished to a very limited number. None the less, many
times the true reason is not easy to be found. Metalo-
graphic researcher had to consider all the influential
factors, and by his own consideration he can show the
most probable reason.

3AKAIOYEHHE

OnnEaNs YeTHPH CAYVHAR MCILITANNS BIAOCB TPH KOTOPMX NYHKI0
OHAO € ACCTATOMHON TOMNOCTBIO ONPEACAMTH N VKAIATh HPHUHHGL
nasomd, [P BOCX ONUCAHMBIX CAVMANX OKAIAMCH rPYORN oK
KOTOPME CVIMECTBENNG COKPATHAN paloyee BPEMA HTHX MANTHHHBX
yacreil,

B ABYX npHMEpax npHYMHA H3roMa GHAO TAOXOE KAwecrmo mare-
PHEAS PAAH NPHCYTCTBRN  GOARIIONA KOAHMCCTBA  MEMETAAANYCCKIX
BRAKMEH (maak, wapocToilknil sarepusa wra.). Tlpr caeaviounx
ABYX NIDHMEPAX OGHAPYAIMAN onbKin HA TOBCPXHOCTH BAAR BCACA-

CTmn 1A0X0i 0GpalorKi 1 HANAACHHE KOPOSHIE 3 BO BTOPOM CAVYaE
BCACACTEME HeNPAMIALHOH MOMMHKI Basa.

[Tpit 9THX KOHCTPYKTHBILIX MECTAX WHCAO MPHYHH HA KOTOPMS
MOAKHO NOBAMATL CTIOCOGOM  METAAAYPTHUCCKOM TexXsoAOrie orpasin-
YHTICH NA BECHMA VIKME NPCACA, HO DECMOTPH HA 3T0 TakXe W Ha
ITOrA WHCAX Me ACTKO BHOpath rAaBayio mpuusny. Tpeaoctamaeno
MATAANOTPADY PACCMOTPET: B OUECHHTI BCE CYIMCCTHCHHEIN AAHHAIN
i 1o CODCTENCHHOMY BWOOPY ONPCACANTh HAHUGOACE DEPOATHYIO
TNPHYHNY HIAOMA.
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Kemijski problemi v osnovni &rni metalurgiji

Podan je pregled kemijske problematike v
osnovni ¢rni metalurgiji in njena analiza z ozirom
na glavne zahteve proizvodnje. Po pregledu razvo-
ja in sedanjega stanja pridemo do ekstremnih
zahtev, ki jih pred kemika postavija v tej smeri
razvoj sodobne metalurgije.

Kot tri osnovne metode, ki pokrivajo vedji del
problematike, so obdelane, optiéna emisijska
spektroskopija vkljuéno s spektrografijo, stilosko-
pijo in zlasti direktno spektroskopijo, rentgenska
fluescenca in plinska kromatografija. Podane so
osnove, moinosti in uporabnost teh treh metod.

Na kratko so nakazane tudi druge fizikalno-
kemijske metode. Posebej je obravnavano izredno
vaino dolocevanje C in S, dolodevanje plinov v
jeklu in dolocevanje vkljuckov. Poudarjena je
vainost klasicnih mokrih metod kemijske analize
za sodobne fizikalne in fizikalno-kemijske metode.

Pregled je zakljucen s kratkim orisom eventu-
alnil smeri bodocega razvoja kemijske kontrole
v osnovni érni metalurgiji.

UVvOoD

Potrebnost kemicne analize v proizvodnji grod-
lja in jekla je nedvoumna in je ni treba posebej
poudarjati. Ni eno glavnih, vendar pa le bistveno
kolesce v proizvodnem mehanizmu. Sicer pa ni
vazen odnos do kemijskih problemov na tem ali
onem mestu, vazno je dejstvo, da je z razvojem
tega podrocja mogoce obéutno doprinasati k hitro-
sti, kakovosti in ekonomiénosti proizvodnje. Delez
se ne more meriti z deleZem razvoja osnovne teh-
nologije v proizvodnji grodlja in jekla, vendar pa
je tolikSen, da ga ne smemo zanemariti. Hiter in
natancen kemijski servis je eden od pogojev za
uspes$no uporabo moderne metalurike tehnologije.

Danes pravzaprav ne moremo ved govoriti o
vkljucitvi kemijske analize v tok proizvodnje,
ampak o vkljuditvi kemije v tok proizvodnje. Ce-
prav se omejimo le na osnove ¢rne metalurgije,
to je proizvodnje grodlja in jekla, se sretamo, da
se tako izrazim, s kemijo v malem. Nove vrste
jekel, poostritev kemijskih toleranc, uporaba kisi-
ka, vakuumska degazacija, kontinuirno litje, zahte-
va po zasledovanju niZjih koncentracij §kodljivih
Primesi in kopico drugih zahtev 3iri delokrog
kemika. Razvoj je tako vsestranski, da postajajo
meje med kemijo, metalurgijo, fiziko, elektroniko
in energetiko tudi na podro¢ju érne metalurgije
vedno bolj nejasne. Levji deleZ pri tem imajo

zahteve po vedji hitrosti, natanénosti, ob&utljivosti,
Cistosti jekla in poznavanju pogojev v proizvodnih
agregatih.

Ce hotemo na kratko prikazati deleZ kemije
v osnovni ¢rni metalurgiji, se moramo Ze vnaprej
strogo omejiti na jedro problematike in smer nje-
nega reSevanja, Jasno je, da mora pri tem odpasti
vsako podrobnejse prikazovanje klasi¢nega nacina
reSevanja problematike, ki je znan. Po drugi strani
si ne moremo privosditi revije najnovejsih tehnik
in postopkov s trenutne fronte raziskav, ker $e
niso povsem zrele za vkljuditev v proizvodnjo.
Skoraj pravilo je, da vsaka nova metodika v zacet-
Ku obeta veliko, med valjem ¢&asa in prakti¢ne
uporabe pa se zdrobe vsi prisiljeni okraski in osta-
ne golo jedro njenih resni¢nih prednosti, ki jih
lahko postavimo na realna tla proizvodnje. S tem
nikakor ne mislimo odrekati globokega spostova-
nja do tistega, kar je bilo napravljenega na klasié-
nem podroc¢ju in na podroé¢ju najnovejsih raziskav.
Posebej si bomo ogledali le manjse Stevilo meto-
dik, ki pokrivajo pretezni del metalurgovih zahtev
in jih smatramo za realne v pogojih nase osnovne
¢rne metalurgije. Ostalo bomo na kratko nakazali
ali pa le opozorili na tozadevno obSirnejso litera-
turo. Posameznih komercialnih aparatur ne bomo
nastevali, ker je tezko dati nek univerzalen nasvet
in karakterizirati ta ali oni aparat, ker je razvoj
zelo hiter in taka karakteristika naglo zastari. Vsa-
ko nabavo je treba obravnavati posebej za dane
prilike in ob ¢asu, ko potreba dozori.

Taki pregledi so najveckrat napravljeni z gle-
dis¢a metalurga in slede njegovemu na¢inu mislje-
nja po logicnem zaporedju metalurskih procesov.
Metalurgi naj nam oprostijo, da smo tu odstopili
od tega principa in napravili pregled po nacinu
reSevanja kemijske problematike, torej z gledisc¢a
kemika, kar se nam zdi smotrnejie in krajse.

PREGLED KEMIJSKE PROBLEMATIKE

Celotno kemijsko problematiko v osnovni érni
metalurgiji lahko po njenem namenu razélenimo
v §tiri skupine:

1. Kontrola surovin in materialov,

2. Spremljanje tehnoloskih procesov.

3. Kemijsko atestiranje produktov.

4. Kemija v energetiki in vzdrZevanju.

Kontrola surovin in materialov ima komercial-
ni in tehnoloski pomen. Tudi na osnovi kemijske
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preiskave se placujejo, sprejemajo ali zavracajo
surovine. Vhodna Kkontrola potrebuje kemijske
podatke predvsem zaradi ocenitve tehnoloske upo-
rabnosti surovin. Jasno je namrec¢, da mora meta-
lurg med drugim ¢&im natancneje poznati tudi
kemijsko karakteristiko surovin in materialov, da
bo za izdelavo dolo¢enega produkta in zahtevane
kvalitete izbral odgovarjajole surovine v pravilni
koli¢ini in jih pregledal po tehnolosko in ekonom-
sko najbolj odgovarjajo¢em postopku. Take suro-
vine so ruda, koks, plavZni prah; bazi¢ni dodatki
kot apno, apnenec in dolomit; kisli dodatki v obli-
ki glinenih Skriljevcev, kamenin z visoko vsebnost-
jo kremenca in kremencevih peskov; v vrsto do-
datkov spada tudi boksit, kalcijev fluorid itd. V
drugo vrsto osnovnih izhodnih materialov spadajo
grodelj, staro Zelezo, Zelezna goba, svinje, legirani
ostruzki in podobno. Zelo vazna vrsta surovin so
ferolegure in legirne kovine (tabela 1). Za meta-
lurga je prav gotovo bistvene vaZnosti vrsta in
kvaliteta ognjeodpornih materialov in cementa.
Kemijska sestava teh materialov povecini ni
bistvena in je za metalurga manj zanimiva, ¢eprav
je Cesto za dopolnitev mehanske in termi¢ne ocene
potrebna. Nasprotno pa analiza teh materialov ni-
kakor ni preprosta stvar. Eden od vzrokov za red-
kejSo tovrstno kontrolo je prav gotovo komplici-
rana dolgotrajnost in cena klasi¢nih postopkov.
Posebne vrste surovine so Se grafit, karburit in
saje.

Spremljanje tehnoloikega procesa s kemijske
strani je pravzaprav spremljanje koncentracijskih
in kemijskih sprememb. Take spremembe nasta-
jajo pri proizvodnji grodlja Ze pred plaviem, in
sicer pri peletiziranju, aglomeriranju in pripravi
vsipa, VaZnost kemijske kontrole v tem delu pro-

Material Zahtevane dolocitve

C, S, Cg, Si, Mn, P, AL, Cr, V, Cu,
Sn, Sb, As, Pb, Ca, Mg, B, Zn, H:
(za desoksidacijo in legiranje
npr. zrcalovine)

Surovo Zelezo

C, S, Si, Mn, P, Cr, Co, Mo, Ni,
Ti, V, W, Cu, B, Nb, Ta, Sb, As,
Sn, Zr, Ce, O, N;, Ha

vkljucki

Jeklo

Staro Zelezo, ostruzki, C, S, P, Mn, Cr, Co, Mo, Ni, Ti,
livarski in topilnidki V, W, Cu, B, Nb, Ta, Sb, As, Sn,

odpadki, svinje Zr, Ce, Os, H;, Nu
vkljucki
Al kovina Al, Si, Mn, Pb, Fe, Co, Cu, Mg,
Ni, Zn, Sn, As
Cer kovina Redke zemlje
H:
Cr kovina S, Fe, Al, Mn, Cu, Ni, V, H:
Co kovina Co, Ni, Mn, Cu, Zn, Al, Fe
Ni kovina C, S, Si, Mn, P, Ni
As, Fe, Co, Cu, Zn
W kovina

W, Fe, Mo, P, Zr, Ni, Cr, Cr, O:
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Material
Ferosilicij

Feromangan

Ferobor
Ferokrom

Feromolibden
Feroniobtantal
Ferofosfor
Ognjeodporni materiali
na bazi cirkonijevega
oksida

Silicijev karbid
Grafitna opeka

Grafit

Surova voda,
mehéana voda,
odpadne vode

Plavini plin
Generatorski plin

Zemeljski plin in
mesanice z zrakom

Dimni plini
Atmosfera v peci

Kisik

Zrak

Mazut in nafta

Mazalna olja in masti

Izolacijska olja

Plavzni prah

Koks in polkoks

Karburit in saje

Plavine zlindre

Zahtevane dolocitve

C, S, Si, Mn, P, Al, Ti, As, Ca,
Mg, Fe, Co, Cu, Ny, SiO;, SiC, N,
H

C, S, Si, P, Mn, Al, As, Cr, Co,
Cu, Ni, Ti, N,

B, Al, Si

C, S, Cr, Si, Mn, P, As, Al, Ti, Co,
Cu, Ni, V, Cr:Os, H:, Nz,

C, S, Mo, Si, Mn, P, S, As, Cu, W,
N

2
Nb, Ta, C, Si, Ti, Al, Sn, H,
P, C, S, Si, Mn, Cu, N:
Zaroizguba, Si, Zr, Al, Ti, Ca, Mg,
Fe, H:O0

Si, Al Fe, Ca, Mg, C

Zaroizguba, Si, Fe, Al, Ca, Mg, C,
silicijev karbid

H.0, pepel (Si, Al, Ti, Fe, Ca,
Mg), C

trdota, kisitk, Ph, klorid, sulfat,
sulfid, fosfat, cianid, Fe, Mn, Ca,
Mg, Cu, Zn, Si, CO:;, H:S, SiO,,
netopne snovi, organske snovi,
alkalnost, fenoli, mascobe

CO, CO;, O:;, H: CHi N tezki
ogljikovodiki, primesi (plavini
prah, benzol, amoniak, naftalin,
HCN, H:S, skupno zveplo, katran,
vlaga, kalori¢na vrednost.
stopnja katraniziranja, metan,
butan, propan, vidji ogljikovodi-
ki, kalori¢na vrednost, O;, N,, H:S
CO;, 0, CO, H;, SO;

CO:, CO, 0;, H:;, H:0, SO, SO;
nezgorelo gorivo

0:, N:, H:, H:0O, C:H:

CO:, H:0, CO,

H:S, SO;, SO;, HCN,

prah

gostota, viskoznost, plameniile,
goris¢e, nevtralizacijsko Stevilo,
$tevilo umiljenja, H:0, S, pepel,
gostota, viskoznost, plamenisce,
goridée, nevtralizacijsko 3tevilo,
Stevilo umiljenja, H:0, S, pepel,
trdi asfalt,

probojnost, staranje, odpornost
proti koncentrirani zvepleni kisli-
ni

Si, Fe, Mn, P, S, As, Al, Ti, Ca,
Mg, Ba, Sr, K, Na, Sb, Pb, Cr, F,
Co, Cu, Ni, V, Zn, Sn

C, pepel (Si, Al, Fe, Ca, Mg, K,
Na, Ti, P, S, Mn, Zn, V, itd.) N,
0, H,

C, pepel (Si, Al, Fe, Ca, Mg, K,
Na, Ti, P, S, Mn, Zn, V, itd.)
katranske snovi

Si, Al, P, Ca, Mg, prosti CaO, Fe,
Mn, Ti, kovinski Fe, FeO, Fe:0s,
skupno Zveplo, sulfatno Zveplo,
sulfidno Zveplo, Na, K, prosti C,
kalcijev karbid, CO:




Material

Martinske Zlindre
Zlindre iz elektropedi

Kisli ognjeodporni
materiali z visoko
vsebnostjo Si

Polkisli in bazi¢ni
ognjeodporni material
z visoko vsebnostjo Al
Dolomitne in magnezit-
ne surovine in izdelki
(brez katrana)
Dolomitne in magnezit-
ne surovine in izdelki
(s katranom)
Ognjeodporni materiali
in izdelki z viscko
vsebnostjo glinice
Kromitni ognjeodporni
materiali

Ferotitan

Ferovanadij
Ferovolfram
Ferocirkon in
ferosilikocirkon
Aluminij silicij
Kalcij silicij
Mangan silicij

Zelezna ruda, peleti

Zelezna goba

Zahtevane dolocitve

Si, Al, P, Ca, Mg, prosti CaO, Fe,
Mn, kovinski Fe, FeO, Fa0;,
skupno Zveplo, sulfatno Zveplo,
sulfidno Zveplo, prosti C, kalcijev
karbid, CO:

Si, Al, P, Ca, Mg, prosti CaO, Fe,
Mn, kovinski Fe, FeO, Fe:0,,
skupno Zveplo, prosti C, kalcijev
karbid, CO;, F, Cr, V, W, Mo, Co

zaroizguba, Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg,
Mn, Na, K, H:0

zaroizguba, S1, Al, Ti, Ca, Mg, Mn,
Fc. H.0

Zaroizguba, Si, Al, Ti, Ca, Mg, Mn,
Fe,

H:0

katran, Si, Al, Ti, Ca, Mg, Mn,
Fe, H,0,

zaroizguba, Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg,
Mn, Na, K, H:0

Si, Al, Ti, Ca, Mg, Cr, V, Fe, Mn,
H:0, Zaroizguba

Ti, C, S, Mn, P, Si, V, Cr, Al, Zr,
Cu, 0:. H:

V, C, S, Si, Mn, P, Al As, Cr, Cu,
Ni, Ti, Ni, H:

W, C, S, Si, Mn, P, Al, As, Cr, Cu,
Mo, Ni, Sn, H,, N:

Zr, C, S, Si, Mn, N:, H:

Al Si, C, S, Mn, P, Ca, Mg, Cr,
Ti, H:, H,,

Si, Ca, C, S, P, Al, Ti, Mg, N:, H:
Si, Mn, C, S, P, Co, N:, H:

COy, Si, Fe, Mn, P, S, As, Al, Ti,
Ca, Mg, Ba, Sr, K, Na, Sb, Sn,
Pb, Cr, F, Co, Cu, Ni, V, Zn, H:0
vezana, organske snovi

Fe met., Fe celokupni, FeO, Fe:0s,
Si, Fe, Mn, P, S, As, Ti, Ca, Mg,
Ba, Sr, K, Na, Sb, Sn, Pb, Cr, F,
Co, Cu, Ni, V, Zn

Aglomerat

Apno, apnenec, dolomit

Glineni &kriljevec,
glinenci z visoko
vsebnostjo SiO:
Kremendevi peski

Si 95%

Kalcijev fluorid-jedavec

Boksit

Material

Jeklo in grodelj

Ruda, peleti, sinter

CO:, Si, Fe, Mn, P, S, As, Al, Ti,
Ca, Mg, Ba, Sr, K, Na, Sb, Cr, F,
Co, Cu, Ni, V, Zn, Sn

2arilna izguba, Si, Fe, Al, Ca, Mg,
P, S, Mn, CO:

Zarilna izguba, Al, Si, Mn, Fe, Ca,
Mg, Na, K, Ti

Zarilna izguba, Si, Al, Ti, Fe, Ca,
Mg, Na, K

F, Si, C, Ca, Al, Fe, Mg, Ba, Pb,
S, P, Na, K

Si, Mn, Fe, Al, Ti, Ca, Mg, Ni, Co,
V, As, P, Cu, Pb, Cr

Elementi, za katere se uporab-
ljajo fotometri¢ne doloditve

Si, Mn, P, Al, Sb, As, Pb, B, Cr,
Co, Cu, Mo, Ni, Ce, N;, Te, Ti, V,
Bi’ﬂ w. zn. Ta, Nb, MB

Si, Fe, Mn, P, As, Ac, Sb, Pb, Cr,
Co, Cu, Ni, V, Zn, Ti, Ca, Mg

Material
Aluminij

Nikelj

Molibden

Zahtevane doloditve

Bi, V, B, Cr, Mn, Fe, Si, Ti, Ni

gk Fe, N3, Ti, Si, Mn, Mg, Cu, Co,

Ni, W, Fe, Si, Mn, Cu, Nb, Ta

Kobalt

Volfram

Cr kovina

Ferosilicij
Feromangan
Ferokrom
Feromolibden
Feroniobtantal
Ferofosfor
Ferotitan
Ferovanadij
Ferovolfram
Ferocirkon in ferosili-
kocirkon
Aluminij — silicij
Kalcij — silicij
Mangan — silicij

Material

Plavine Zzlindre
Martinske Zlindre
2lindre iz elektro pedi

Si, Mn, As, Cu, Zn, Al, Fe
Mo, P, Cu, Mn, Cr, Ni, Zr, Nb, Ta

Fe, Si, Al, Mn, Cu, Ni, V
Si, Mn, P, Al, Ti, Co, Cu, As
Al, As, Cr, Co, Cu, Ni, P, Ti, Si
Al, As, Ni, Co, Mn, Cu, P, Ti
Cu, Mn, P, W, Si

Nb, Ti, Ta

Mn, Cu

Ti, Mn, Cu, As

Cr, Mn, Cu, Ni, P, Ti

Mo, P, Cu, Mn, Cr, Ni

Mn, Cu

P, Mn, Cr, Ti, Mg, Cu
Si, P, Ti, Mg, Mn, Cu
Co, P, Mn, Cu

Elementi, za katere se uporab-
ljajo fotometriéne dolocitve

Fe, Mn, P, As, Si, Ti, Al
Cr, Mo, W, Mn, Fe, Al, P, As

Ognjeodporni materiali

Fe, Mn, Ti, Al, Si, Sr

Surova voda, meh¢ana
voda, in odpadne vode

sulfat, fosfat, cianid, Fe, Mn,
amonij, Cu, Zn, fenoli 0:, SiO:

Apno, apnenec,
dolomit

Glineni $kriljavec,
glinenci, kremencevi
peski

Jedavec

Boksit

Koks in polkoks
(pepeli)

Karburit in saje
(pepeli)

Si, Fe, Al, P, Mn

Fe, Al, Ti

Pb, P

Mn, Fe, Ti, Ni, Co, V, As, P, Cu,
Pb, Cr

Si, Al, Fe, Mg, Ti, P, Mn, Zn, V
itd.
Si, Al, Fe, Mg, Ti, P, Mn, Zn, V
itd.

izvodnje naj podértamo s pripombo, da je analiza
vsipa za metalurga vaznejSa kot predhodna Kkon-
trola surovin. Kontrola procesa v plaviu se ome-
juje le na kontrolo plinske faze, to je analizo
plavinega plina, vkljuéno koli¢ino in sestavo plavz-
nega prahu. Na koncu procesa je zazelena kom-
pletna analiza plavZne Zlindre in surovega Zeleza.
Ako se tekoéi grodelj nadalje homogenizira v me-
Salcih, je potrebna pred nadaljnjo predelavo tudi
analiza taline iz mesalca. Pri indukcijskih elektro
peceh, kjer se obi¢ajno uporablja le postopek pre-
taljevanja, se spremljanje procesa omejuje na
relativno majhno $tevilo kontrol taline; Zlindra tu
prakti¢no ne pride v postev. Bolj kompleksen je
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problem pri SM peceh in elektri¢énih oblo¢nih
peceh. Tu se zahteva pogosta kompletna analiza
taline, zlindre in atmosfere. Za danasnje stanje
tehnike kemijske kontrole pri nas te¢ejo ti procesi
prehitro in nas silijo le v kontrolo taline in even-
tualno najnujnejSih komponent v Zlindri. S tem
pa ni receno, da kompletna kemijska slika Zlindre
in atmosfere ni bistvene vaznosti za metalurga.
Sele ko bi imel tako popolno sliko, bo metalurg
lahko s te strani popolnoma obvladal proces. Ne-
izogibna pa je hitra in popolna kontrola pri mo-
dernih postopkih prepihavanja s kisikom, kjer
tece proces dva do petkrat hitreje. Pri modernejsih
postopkih je izredne vaZnosti tudi spremljanje
vodika, dusika in zlasti kisika v talini. Dolo¢evanje
kisika, ki je deloma odvisno od koncentracije oglji-
ka in nekoliko od temperature, je vaZno zlasti na
koncu rafinacije jekla, posebno za tiste kvalitete,
kjer je treba doseci zelo nizke vkljucke, na pr.
jekla za krogli¢ne lezaje. Spremljanje duSika je
zanesljivo le za nekatere vrste jekla, in to na
koncu 8arZe, da ga lahko $e veZemo v nitrit in izbe-
remo pravilno vrsto litja. Tudi kontrola vodika
v jeklu je vaZna Sele na koncu, ko doloujemo
nadaljnjo obdelavo jekla — kot degaziranje ali
H; — Zarjenje. Ako pozorneje pogledamo tabelo 1,
vidimo, da je treba na nevarnost vodika paziti Ze
pri surovinah, zlasti pri ferolegurah in na vlago,
ki je tudi vir vodika. Kontrola dudika ni tako kri-
ti¢na, vendar jo vse prepogosteje uporabljajo.

Spremljanje tehnoloSkega procesa je za kemika
v ¢rni metalurgiji ena od najtezjih nalog zaradi
izredno naglega razvoja metalurSke tehnologije, ki
zahteva vedno krajSe ¢ase, vedno vecjo to¢nost in
vedno velji program. Program se v talini Siri v
smeri eligoelementov, v Zlindri zahtevajo razdelitev
legirnih elementov in oligoelementov za izpopol-
njevanje rafinacije in ra¢unanje odgorka, v atmo-
sferi pa predvsem kisik in ogljikove okside. Dolo-
¢evanje plinov je naslo svoje vaZzno mesto tudi pri
kontroli degazacije.

Kemijsko atestiranje produkta je sestavni del
celotnega testa gotovega produkta, ki gre v prede-
lovalne obrate ali prodajo. V osnovi se tu kemijska
problematika ne razlikuje od ekvivalentne proble-
matike v tehnolo$kem procesu in bi to podrocje
lahko prikljuéili k spremljanju tehnoloskega pro-
cesa. VaZno je, da kemijski atest v moZnih mejah
odgovarja sestavi celotnega produkta, ker mora
vzdrzati notranjo in zunanjo kontrolo. Ce se proiz-
vodnja konca pri eni ali drugi vrsti grodlja, so pri
nas v atestu vecinoma $e vedno osnovne sestavine
grodlja, vedno pogosteje pa se zahtevajo tudi po-
datki za oligoelemente, katerih seznam je vedno
dalj$i. Pri neposredni nadaljnji predelavi grodlja
v jeklu je ta kontrola, kot smo Ze omenili, medfaz-
na. Pri atestiranju masovnih jekel, $e bolj pa nizko
in visoko legiranih jekel je S$tevilo legirnih ele-
mentov in oligoelementov v atestu ve¢je in kemij-
ska problematika jasno obseznej$a in teZavnejsa.
V kemijskih atestih nasih jekel je Se vedno poleg
legirnih elementov samo manjse $tevilo bolj zna-
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nih oligoelementov, kar pa ¢ez nekaj let ne bo veé
mogoce. Kupcu bo treba dati atest za vecino ali
celo vse oligoclemente. Med redne clemente je
treba vkljuciti tudi kisik in dusik. Vprasanje
vkljuckov je ze sedaj perece, v bodoce pa se bo Se
bolj zaostrilo zlasti pri nekaterih vrstah jekel.
Raziskovanje vklju¢kov poteka iz tehni¢nih razlo-
gov v gotovem produktu, torej Ze po koncani teh-
nologiji, ¢eprav bi po svoji logiki lahko spadalo
v spremljanje tehnloSkega procesa, kar dokazuje
tudi prenasanje tezis¢a raziskav v smeri doloceva-
nja vkljuckov na mestu nastanka. Kot tretji even-
tualni produkt bi lahko omenili plavino Zlindro,
¢e je sposobna za predelavo, predvsem v cement.

Kemija v energetiki in vzdrZevanju ima zelo
razdrobljeno problematiko. Metalurgu je potrebna
toplotna energija, ki mu jo dajo trdna goriva kot
koks in polkoks, tekoca goriva kot mazut, katran
in nafta ter plinasta goriva, kjer bi omenili le
zemeljski plin, ker so plinski generatorji v odmi-
ranju. Sem bi lahko Steli tudi Ze zgoraj omenjeno
analizo plavZnega plina in analizo dimnih plinov,
zlasti pri SM peéeh. Jasno, da se pri uporabi elek-
tri¢ne energije ta problematika obéutno skréi. Pri
vseh gorivih je za metalurga predvsem vazna kalo-
ri¢na vrednost, procent vode, procent Zvepla, vi-
skoznost in eventualno elementarna analiza; pri
trdnih in teko¢ih gorivih je vazen tudi podatek
o procentu pepela. Sicer zelo vaznih mehanskih
lastnosti trdnih goriv pa v tej problematiki ne
obravnavamo. Energetski viri so obi¢ajno tudi viri
ekshalacij, ki onecis¢ajo atmosfero. In to podrocje
kemije obsega tudi dolo¢evanje $kodljivih emisij
v obliki SO;, prahu, C, FeO, Fe,0;, SiO: in organ-
skih radikalov. To je obenem tudi kontrola even-
tualnih filtrirnih naprav. Sodobne jeklarne si tudi
ne moremo zamisliti brez odgovarjajoce kisikarne,
kjer odpade na kemijsko problematiko kontrola
odstranjevanja CO; iz zraka ter analiza kisika na
kisik, vlago, dusik in argon. Iz varnostnih razlogov
je zelo vaZzna tudi kontrola delovanja acetilenskih
filtrov. Problem vode v osnovni ¢rni metalurgiji
obitajno ni pereé¢, ker ni posebnih zahtev. Na pod-
rocje vzdrZzevanja bi spadala Ze zgoraj omenjena
kontrola ognjestalnih materialov, mas in cementov,
kontrola transformatorskih olj, maziv in podoben
kemijski servis.

Kemijsko problematiko v proizvodnji grodlja
in jekla lahko razélenimo tudi po zahtevani to¢no-
sti, ki jo delimo v §tiri stopnje:

1. arbitrazna analiza

2. standardna analiza

3. orientacijska analiza

4, kvalitativna in polkvantitativna analiza

Arbitrazne analize so obvezno mokre kemijske
analize vec¢inoma po klasi¢nih temeljito in detajlno
obdelanih postopkih, ki morajo imeti maksimalna
odstopanja v mejah mednarodno predpisanih tole-
ranc. Pocasi se v to podrocje uvric¢ajo tudi neka-
tere fizikalno kemijske metode, ki so jih dolgo pre-
izkusali in dognali, da dajo rezultate v predpisanih




tolerancah. Te metode so predvsem s podrocja
potenciometrije, polarografije in spektrofotome-
trije. Uporabljamo jih za izmenjalne analize, rese-
vanje tezjih reklamacij in sporov ter za pripravo
normal in standardov za fizikalno kemijske in
fizikalne metode.

Standardna kemijska analiza je obiéajna rutin-
ska analiza, kjer ni vazen le natanéen rezultat,
ampak je treba upostevati tudi hitrost in ekonomié-
nost. To so analize, ki si jih obi¢ajno predstavlja-
mo pod nazivom kemijska analiza. Po teh postop-
kih, ki segajo od tipi¢nih klasiénih postopkov do
najmodernej$ih postopkov, so napravljene vse
analize pri spremljanju tehnolo$kega postopka in
atestiranju produktov. Ve¢inoma $e danes razliku-
jejo tu dve stopnji in smatrajo kot standardno
analizo le analizo kon¢nega produkta, medtem ko
imajo za spremljanje tehnoloskega postopka tako
imenovane obratne analize, kjer je favorizirana
hitrost na rac¢un natan¢nosti. Danes so metalur§ke
tolerance in zahteve tehnologije Ze toliksne, da
moramo med tehnolo§kim procesom analizirati
prav z isto natancnostjo kot za konéno atestiranje.
Prav iz teh razlogov smo tudi izpustili to stopnjo
pri nasi razclenitvi. Zaradi efektivnosti skusamo
s to stopnjo natancnosti opraviti tudi kontrolo ve-
¢ine surovin. Jasno je, da ima tudi ta stopnja na-
tan¢nosti svoje tolerance, ki jih ne smemo pre-
koraciti.

Orientacijska analiza je hitra kvantitativna ana-
liza, ki nam sicer da kvantitativni rezultat, toda
brez vsakih toleranc. Natantnost takih dolotevanj
je zaradi hitrosti, ekonomicnosti in poenostavitve
manjsa, vendar zadostuje za reSitev Stevilnih pro-
blemov, kot so nekatere necistoe v ferolegurah,
legirnih kovinah, dodatki in podobno. Uporabljamo
jo tudi na podroc¢ju energetike in skrbnejsem sor-
tiranju vlozka. Te vrste analize so potrebne tudi
pri analizi popolnoma neznanih materialov, ki
gredo potem v to¢nejSo kemijsko analizo. Tako
orientacijsko analizo je moZno napraviti po naj-
razli¢nejSih postopkih analitske kemije, ki ji v tem
primeru lahko pridtejemo 3e stiloskopijo.

Kvalitativna in polkvantitativna analiza sta na
najnizji stopnji tonosti, ki zadostuje za hitro iden-
tifikacijo in sortiranje starega Zeleza, sortiranje in
identifikacijo ferolegur in legirnih kovin, desifrira-
nje pome$anih blokov, ingotov, materialov in
podrobno. ZahtevnejSe vrste take analize lahko na-
pravimo na spektografu, hitre in cenene pa po
stiloskopskih metodah.

Kemijska preiskava mora biti gotova v nekem
dolo¢enem ¢asu. Vpradanje hitrosti analiziranja je
v osnovni ¢rni metalurgiji $e posebno perece. Po-
znamo dve vrsti oz.dva povzrolitelja ¢asovnega
pritiska:

1. Veliko 3tevilo vzorcev

2. Hitrost tehnolo$kega postopka

Pri prvem ¢asovnem pritisku ni bistveno vazen
¢as med jemanjem vzorcev in posredovanjem re-
zultatov, ampak ¢as, ki odpade na eno preiskavo.

Ta ¢as mora biti relativno ¢im manjsi, da lahko
v racionalnem c¢asu zaklju¢imo vse potrebne pre-
iskave. Jasno je, da je porabljeni ¢as tudi eno od
meril za ceno preiskav. V to vrsto spada npr. kon-
trola surovin. V $irSem pomenu lahko tudi te vrste
preiskave Stejemo v proizvodni proces, ki se prak-
tino za¢ne Ze ob prispetju surovin. Hitrost razlo-
Zitve transportnih sredstev, reklamacijski roki,
medfazne zaloge in hitrost proizvodnje diktirajo
tudi tu okvirni ¢as za kontrolo. Mnogo hujsi je ¢a-
sovni pritisk, ki ga povzrofa sam oZji proizvodni
proces. Tehnolodki postopek zahteva tudi za neka-
tere preiskave neverjetne hitrosti, ki se $e stopnju-
jejo po uvedbi modernih tehnolodkih postopkov
s pihanjem kisika. PreteZni del tovrstnih zahtev
lahko razdelimo v $tiri hitrostne stopnje, ki jih
ilustriramo z maksimalnimi dovoljenimi ¢asi, ra-
¢unano od jemanja vzorca do posredovanja rezul-
tatov:

1. do tri minute

2. do petnajst minut

3. do ene ure

4. do enega dneva

Na sreco je primerov prve hitrostne stopnje
malo. Tipi¢éni predstavnik je ogljik pri SM peceh,
kjer metalurg zahteva dolocitev ogljika celo samo
v dveh minutah. Drugi primer, ki limitira k temu
hitrostnemu zahtevku, je dolo¢evanje ogljika, Zve-
pla, fosforja in mangana pri prepihavanju s kisi-
kom v konvertorjih. Vse kaZe, da se bo v tem pri-
meru k tem elementom pridruzil $e kisik. V drugo
hitrostno stopnjo spadajo vse analize taline, Zlin-
dre, atmosfere in dimnih plinov v proizvodnji
jekla, vklju¢no dolotevanje kisika, redkeje dusika.
Sem lahko $tejemo tudi analizo plavZnega plina. Po
tretjem hitrostnem zahtevku se moramo v novejsi
hitri tehnologiji ravnati pri atestiranju konénih
produktov, kontroli zlindre, kontroli priprave za-
sipa, vkljuéno postopke predredukcije, aglomera-
cije in podobno. Sem spada tudi dolo¢evanje vodi-
ka v odlitem jeklu pred njegovim transportom na
degazacijo ali H; — Zarjenje. V Cetrti hitrostni raz-
red spada vse ostalo — predvsem kontrola rude,
ponovna kontrola pripravljenega vlozka, dodatkov,
trenutno uporabljanih goriv itd. Pri tem smo prav-
zaprav Ze prisli na podro¢je kontrole surovin, ki
smo jih posebej obravnavali. Vse veC zahtev se
z razvojem seli v ve&ji hitrostni razred in teZi
h kontinuirni kontroli, ki je pri nekaterih energet-
skih vprasanjih — npr. kontrola atmosfer — delno
ze redena, pri nekaterih, sicer zaZelenih podrocjih,
pa verjetno ne bo mogoéa in jo bo verjetno name-
stilo tako imenovano »punktiranje«; to je kontrola
v enakomernih ¢asovnih presledkih, ki pa itak pri-
dejo v obmocje nasih hitrostnih razredov.

Dosedanje razélenitve so se nanasale na zahteve,
ki jih postavljajo kemiku v proizvodnji grodlja in
jekla, sedaj pa mora $e kemik sam razcleniti pro-
blematiko vzorca, da bo na osnovi zahtev in teh
razélenitev izbral najbolj$o metodo in tehniko de-
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la. Prva taka razc¢lenitev bi bila po naravi preisko-
vanih materialov. V tem smislu delimo vzorce na:

1. kovine

2. nekovine
3. raztopine
4. pline

Kovine imenujemo tudi konduktorje in jih de-
limo v dve skupini, ki se s staliS¢a kemika — ana-
litika bistveno razlikujeta: v prvo skupino spadajo
kovine, ki nimajo izredno visokega talid¢a in jih
zlahka dobimo v duktilni obliki — npr. jeklo, gro-
delj, aluminij, nikelj, kobalt; druga vrsta kovin so
kovine z visokim taliS¢em ali zelo nehomogene
krhke kovine, ki jih ne moremo dobiti v duktilni
obliki — npr. ferolegure, metalni krom, molibden,
volfram itd., ki obi¢ajno prihajajo v kosih ali v
prahu. Poseben primer je staro zZelezo, ki ne glede
na nepravilne oblike in neznano metaluriko zgo-
dovino spada med duktilne kovine, razen morda
navadnih in legiranih drobnih ostruzkov. Glavni
predstavniki nekovin so rude z vsemi fazami pred-
priprave, trdna goriva in njihovi pepeli, vse vrste
zlinder, nekovinski dodatki, ognjeodporni materiali
in podobno. Vse te materiale obi¢ajno vzamemo
v analitski postopek v obliki prahu. Raztopine so
tekoc¢a goriva, hladilne vode in teko¢a maziva. Od
plinskih vzorcev se sretujemo s plinskimi gorivi,
pecnimi atmosferami, dimnimi plini, zrakom, kisi-
kom in onecis¢eno atmosfero.

Nazadnje bo kemik v danem vzorcu razclenil
Se dolocevane sestavine po obmodju koncentracij
v §tiri skupine:

1. sledovi manjsi od 0,1 %

2. nizje sestavine 0,1 do 10 %

3. vidje sestavine 10 do 40 %

4. osnova > 40 %

Ta razdelitev ni napravljena z gledis¢a metalur-
ga, ampak z gledi$¢a analitika in njegovih analit-
skih metod. Pa $e ta razdelitev je zelo groba in
kompromisna, ker dejanske meje zavise od vrste
materiala, doloevanega elementa, spremljajocih
sestavin, analitske tehnike in podobno. V ¢rni me-
talurgij se za nizke koncentracije $kodljivih pri-
mesi uporablja izraz »oligoelementi«, ki s svojimi
koncentracijami pokrivajo navedeni prvi razred,
segajo pa lahko tudi v spodnji del drugega razreda.
V istem velikostnem razredu se lahko suéejo tudi
namerno dodani legirni in drugi elementi — in tudi
uvedba naziva »oligoelementi« tu ne bi dala prave-
ga pojma. Pri kovinah (razen ferolegur) osnove
obi¢ajno ne dolo¢ujemo, ampak jo izra¢unamo iz
razlike. Osnove navadno ne doloéujemo tudi pri
enokompletnih plinih. Pri trdih in teko¢ih go-
rivih naj bi bila nekaka osnova gorljivi del, ki ga
dolo¢imo z Zaroizgubo, ker pa te ni mogoce dolo-
¢iti z modernimi hitrimi kemijskimi metodami, se
zatekamo k direktnemu doloevanju komponent,
ki naj bi tvorile pepel. Kompletno analizo teh goriv
da le elementarna analiza, ki jo pogosto uporab-
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ljajo. Pri Zelezni gobi, zeleznih rudah in v vsch
stopnjah njene predelave, pri Zlindrah, pri kom-
pleksnih dodatkih in pri ognjeodpornih materialih
pa obi¢ajno delamo kompletno analizo.

JEMANJE IN PRIPRAVA VZORCEV

Preden preidemo k resevanju kemijske proble-
matike, se moramo $e na kratko ustaviti pri jema-
nju in pripravi vzorcev. To podro¢je je zelo obsir-
no in podrobno obdelano ter postopki uzakonjeni
z raznimi tujimi, za $tevilne materiale pa Ze tudi
z na$imi domacimi normami. Osnovna ¢rna meta-
lurgija je v tem pogledu $e posebej obcutljiva, ker
je ve¢ina njenih surovin zelo nehomogenih, pri
spremljanju tehnoloSkega postopka pa je odmer-
jeni ¢as za pripravo zelo kratek. Naglo potekajoci
moderni metalurski tehnolo$ki postopki so Se bolj
zaostrili vpraSanje ¢asa za pripravo, ki je sestavni
del zgoraj nakazanih ¢asovnih zahtev. Moderni
fizikalno kemijski in fizikalni postopki za kemijsko
kontrolo so razvili svojo specifi¢no metodiko pri-
prave vzorcev, ki je pravzaprav Ze del samega po-
stopka. Prav te metode in povecane zahteve v smeri
to¢nosti, so poostrile tudi vpraSanje homogeno-
sti pripravljenih vzorcev. Rezultati opti¢ne emisij-
ske spektroskopije in fluorescence X Zarkov v zelo
veliki meri zavise od mikro homogenosti vzorcev.
Ilustrirajmo to s slede¢im primerom: iz 60 T peci
vzamemo en kg tezak spektroskopski vzorec, ki
mora reprezentirati celotno talino; pri vzbujanju
opti¢nega emisijskega spektra sodeluje le nekaj
mikro-gramov tega vzorca, ki so s celotno talino
v pe¢i v razmerju reda velikosti ena proti bilijon.
Komentar je nepotreben. Ce ho¢emo dobiti toéne
rezultate, mora biti postopek jemanja in priprave
vzorca zelo podrobno in strokovno izdelan, jema-
nje pa brezhibno izvedeno. Podobne so razmere
pri fluorescenci X Zarkov. Mokre kemijske metode
znaten del problema nehomogenosti resijo z vecjo
zatehto in raztapljanjem, ki je samo po sebi naj-
boljsi nac¢in homogenizacije. V skrajnih primerih
se posluzimo tega na¢ina homogenizacije tudi pri
navedenih metodah. Z raztapljanjem odpravimo
tudi razlike v strukturi in kemijski vezavi. Ker pa
je raztapljanje vezano vefinoma na delo s kislina-
mi, se ga po moznosti izogibamo. V iste namene
moderne analitske metode raje uporabljajo talje-
nje z raznimi talili in mletje tako dobljene taline.
Za litje in mehansko obdelavo kovinskih vzorcev,
mletje nekovinskih vzorcev, njihovo mesanje s ta-
lilom, taljenje, mletje in eventualno sejanje doblje-
ne mesanice pa mora biti laboratorij primerno
opremljen, na kar pri nabavi osnovne opreme po-
gosto pozabljamo. Prav svojevrstne in tudi kriti¢ne
so zahteve pri jemanju vzorcev za dolotevanje pli-
nov v jeklu. V te namene so razvili ve¢ posebnih
tehnik, ki jih bomo omenili pri dolo¢evanju plinov
v jeklu.

V prej$njem odstavku smo se pomudili bolj pri
pripravi vzorcev za kontrolo tehnolo$kega procesa.
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Pri pripravi vzorcev surovin pa lo¢imo tri faze:
jemanje vzorcev, standardna priprava vzorcev in
specialna priprava vzorcev.

Zadnja faza je sicer podobna zgoraj opisanim
pripravam, pri tem pa ne smemo pozabiti na ostali
dve, lahko bi rekli, klasi¢ni fazi priprave. Pri suro-
vinah postopki v tretji fazi niso mozni brez skrbno
izvedenih prvih dveh faz. Ni¢ ne pomagajo toéni
analizni postopki, ¢e vzorec ni reprezentativen in
brezhibno pripravljen. Zaradi moderne tehnologije
povecanja proizvodnje in s tem koli¢ine in asorti-
mana surovin ter zahtevka po pogostejsi kontroli,
se je ta problem neverjetno povecal. Za uspe$no in
pravoasno resitev tega problema je potrebno dvo-
je: mocna vzorcevalnica in strokovno usposoblje-
no mostvo, Zal smo v nasi ¢rni metalurgiji $e daleé¢
od tega, kar bi res potrebovali.

Zaradi zahtevka po zasledovanju vedno manjsih
koncentracij Skodljivih primesi pa se je zaostril
Se en problem, in sicer problem kontaminacije
vzorca. Pri jemanju, transportu, odlaganju, mehan-
ski pripravi in embaliranju vzorca lahko pride do
kontaminacije s tujimi snovmi, ki vsebujejo ob-
c¢utne koli¢ine zasledovanih neéisto¢. V vsestran-
sko kontaminiranem obmod¢ju obrata osnovne ¢rne
metalurgije je to povsem mozno. Posebno nevarno
je drobljenje in mletje zelo trdih vzorcev — npr.
ferolegur, struzenje ali vrtanje zelo trdih jekel in
podobno. Tega problema ne smemo zanemariti niti
sedaj, Se akutnejsi pa bo s prehodom na doloée-
vanje Se manjsih koli¢in §kodljivih primesi.

RESEVANJE KEMIJSKE PROBLEMATIKE

Prvotno je kemik, takrat $¢ dosti manj razve-
jeno problematiko, reSeval s klasi¢nimi mokrimi
kemijskimi metodami, to je z gravimetrijo in volu-
metrijo. V energetiki se je zadovoljil z ob&asno
kontrolo trdnih in plinastih goriv ter kontrolo
dimnih plinov po konvencionalnih ustaljenih me-
todah. Temeljito izdelane in preizku$ene klasiéne
metode so mu dobro sluzile in mu Se sluZijo na
podroc¢ju kontrole surovin, atestiranja produktov
in kemije v energetiki in vzdrZevanju. Ko je $tevilo
vzorcev in zahtevanih kontrol na tem podroéju
narascalo, so si deloma pomagali s tem, da so
zahtevali surovine s potrebnimi kemijskimi podat-
ki in se na te podatke zanaali ter tako obvladali
poloZaj z danimi kapacitetami. Po¢asnost klasi¢nih
metod se je najprej pokazala v tehnoloSkem pro-
cesu, kjer je kemijski program narad¢al obenem
s Stevilom zahtevanih analiz. V ta namen so za
spremljanje tehnoloSkega procesa izdelali tako ime-
novane hitre metode, ki so slonele na odpravi dol-
gotrajnih lo¢b, skrajsanju analitskih postopkov in
izpopolnitvi analitske tehnike. Izdelane so bile za
vsak element posebej. Tako je bilo mogoée v drugi
hitrostni razred spraviti sezigne metode za dolode-
vanje ogljika in Zvepla, dolo¢evanje mangana po
Smithu in dolo¢evanje FeO v zlindrah. Volumetrié-
no doloCevanje fosforja, kroma, vanadija in niklja

ter preprosto kolorimetri¢no oceno molibdena je
bilo moZno napraviti v ¢asu od 30 do 60 minut, to
je v tretji hitrostni skupini. Nara$¢ajo&i hitrosti
tehnoloskega postopka pa ni zadostovalo niti to,
kajti rezultati so kljub temu prihajali »Postfe-
stum«, ko Ze ni bilo ve¢ mozno odlo¢ilno vplivati
na tehnoloski proces in racionalno voditi $arzo.

Nadaljnji korak v razvoju je bila uvedba fizi-
kalnokemijskih metod na elektrokemijski in optié-
ni osnovi. Te so znatno doprinesle k hitrosti, pogo-
sto pa tudi k tocnosti in obéutljivosti kemijske
analize in kemiéne preiskave sploh. Potenciome-
tricna titracija se da uporabiti praktiéno za velik
del volumetri¢nih dolocitev, udomacila pa se je
najbolj za dolotevanje kroma, vanadija, mangana,
niklja, v¢asih tudi Zeleza, FeO, S, H,0, H; itd.;
v kovinskem aluminiju doloéamo potenciometriéno
lahko tudi Cu, Zn in Sn. Potenciometri¢na titracija
je povecala tudi ob&utljivost volumetri¢nih metod
in uspe doloc¢iti nekatere oligoelemente, kot As, Sb,
Cr, in V v grodlju in jeklu, Zlindrah in Zeleznih
rudah.

Tipi¢ni primer uporabe elektrolize na trdno Pt
katodo je klasi¢no elektro-gravimetrijsko dologe-
vanje Cu v grodlju, jeklu, Zzeleznih rudah, ferovol-
framu, niklju in drugod, ki daje kljub nizkim kon-
centracijam bakra zadovoljive rezultate in je soraz-
merno enostavna. Najpogosteje se tovrstna elektro-
liza uporablja Se v kontroli kovinskih dodatkov
npr. dolo¢evanje Pb v aluminiju, niklju, surovem
zelezu in jeklu, Co v metalnem kobaltu in niklja
v metalnem niklju, jeklu in aluminiju. Za lo¢be
pri specialnih analizah zelo pogosto uporabljajo
elektrolizo na Zivosrebrno katodo, npr. dolo¢eva-
nje aluminija, vanadija, titana, cirkona, bora, kal-
cija, magnezija in podobno.

Uporaba polarografije v proizvodnji grodlja in
jekla je novejsega datuma, vendar ima za nekatere
elemente bistvene prednosti — kot selektivnost in
obcutljivost. Elegantne so polarografske dolo&itve
malih koli¢in svinca, bakra in cinka v rudah, grod-
lju in jeklu, svinca in cinka v metalnem aluminiju,
zmernih koli¢in niklja v jeklu in podobno. Druge
elektrokemi¢ne metode kot konduktometrija, am-
perometrija in voltametrija se v &rni metalurgiji
malo uporabljajo, razen kulometri¢ne titracije, ki
je kot bomo videli, nadla vidno mesto pri doloce-
vanju ogljika, Zvepla in kisika.

Najvecji napredek pri nadaljnjem razvoju re-
Sevanja kemijske problematike v osnovni érni me-
talurgiji je bila brez dvoma uvedba fotometri¢nih
oziroma spektrofotometri¢nih metod, ki so rela-
tivno hitre, ob¢utljive, zadovoljivo natanéne in po-
krivajo vecji del elementov v grodlju in jeklu, zna-
ten del niZjih sestavin in neéisto¢ v aluminiju, fero-
legurah, Cistih metalih, rudah, Zlindrah itd. Apara-
tivna tehnika na tem podroéju razpolaga danes z
dovrenimi aparati, ki lahko merijo absorpcijo
v ultravijoli¢cnem, vidnem in infrarde¢em delu
spektra zelo hitro in natanéno. MoZnosti spektro-
fotometrije je mo&no povecala tudi uvedba spe-
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cialnih in specifi¢nih organskih reagentov. Zaradi
specificnosti teh reagentov, tehnike maskiranja
motecih elementov in razliénih metod kompenzaci-
je motenj, je poenostavila predhodno pripravo
barvne raztopine in s tem neverjetno povecala hi-
trost dolocevanja, S tem so se kemijske moznosti
moé¢no priblizale zahtevam pri spremljanju tehno-
loskega procesa, zahtevam po spremljanju oligoele-
mentov ter pogostejsi in popolnejsi kontroli suro-
vin. Uvedba teh metod pa je imela tudi obcuten
ekonomski pomen, tako v proizvodnji zaradi hitrej-
Sega in bolj vsestranskega spremljanja tehnoloske-
ga procesa kakor tudi pri stroskih kemijske kon-
trole, ker so spektrofotometriéni postopki dva do
trikrat cenejsi od klasi¢nih.

Slaba stran fotometrije leZzi v razredcevalnem
faktorju, kajti pri visokih koncentracijah in zlasti
pri zelo obcutljivih barvnih reakcijah, moramo raz-
topino zelo razred¢iti. S tem se veca tudi napaka,
ki se v spektrofotometriji giblje povpreéno med
1 in 2 %. Pri visjih koncentracijah moramo torej
zelo skrbno paziti na pogoje dela; posebno na zelo
to¢no razredéevanje. S skrbnim delom lahko z za-
dovoljivo natan¢nostjo dolo¢imo tudi 20 % nekega
elementa, kar bi smatrali za povpreino zgornjo
mejo spektrofotometri¢nih metod. Tabela 2 prika-
zuje uporabnost spektrofotometri¢nih metod v
osnovni ¢rni metalurgiji.

Delno uporabo v proizvodnji grodlja in jekla
ima tudi plamenska fotometrija. To je po svojem
principu opti¢na emisijska spektroskopija, ki vzbu-
ja svoje spektre z razlitnimi plameni in meri ja-
kost spektralnih ¢&rt, izoliranih s filtri ali mono-
hromatorji. Plamenski fotometri so ali posebne
aparature ali pa plamenski dodatki na obi¢ajnih
spektrofotometrih. Z njimi je mogoce dolo¢iti tudi
zelo majhne koli¢ine alkalij in zemeljskih alkalij
v surovem Zelezu, jeklu, aluminiju, Zeleznih rudah
in nekaterih dodatkih. MoZno je dolo¢iti tudi man-
gan, krom, Zelezo in baker. Plamenska fotometrija
bi bila zelo hitra in elegantna metoda za analizo
7linder, ¢e ne bi bila potrebna predhodna lo¢ba
silicija, aluminija in fosforja.

Poleg navedenih fizikalnokemijskih metod mo-
ramo omeniti tudi ogromen napredek, ki ga je
v refevanje obravnavane kemijske problematike
vnesel tudi razvoj gravimetrije in volumetrije. Sem
§tejemo vedjo uporabo organskih reagentov za
obarjanje, titriranje in lofenje posameznih elemen-
tov in skupin elementov — kot npr. oksin, alfa-
nitrozo-betanaftol, dimetilglioksim, kupferon, ta-
nin itd. V volumetriji je neslutene moznosti vnesla
kompleksometrija z EDTA reagentom; izdelani so
postopki za titracijo aluminija, kalcija, kobalta,
bakra, magnezija in niklja v jeklu, aluminija, kal-
cija in magnezija v zlindrah ter arzena, kalcija,
zeleza in svinca v rudah. V ve¢ino mokrih postop-
kov so vnesle ogromne nove moZznosti lotbe z ek-
strakcijami in ionskimi izmenjevalci.

Kemija v energetiki in vzdrZevanju je ostala
pravzaprav $e najbolj konzervativna., Razlog za to
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lezi v empirijskih standardih, na katere so se vsi
navadili in bodo tudi v bodoce igrali dovolj vazno
vlogo. Na tem podroéju poleg tega obi¢ajno ni tako
kratkih ¢asov, ki bi silili kemika k mrzli¢cnemu
iskanju drugih poti. Plinske analize se Se danes
skoraj povsod reSujejo s klasi¢énim Orsatovim apa-
ratom, zvepla z razklopom po »Eschki« ali kvecje-
mu po sezigni metodi, trdota vode z znanimi titra-
cijami itd. To podrocje je precej nehvalezno za
neko res bistveno avtomatizacijo. IzboljSujejo in
izpopolnjujejo se le aparati in naprave, princip pa
v glavnem ostaja isti. Spomnimo se le na doloca-
nje gostote, viskoznosti, goris¢, plamtisc, kaloric-
nih vrednosti in podobno.

Zgoraj opisane metode in pripadajota oprema
bo v dobrem laboratoriju vedno obdrzala svojo
vrednost in sledila razvoju. Oboje lahko smatramo
za osnovno jedro kemijskega laboratorija v proiz-
vodnji grodlja in jekla. Kljub temu pa razvoj v tej
smeri ne more slediti ekstremnim zahtevam so-
dobne metalurgije. Ce pogledamo po svetu, ugoto-
vimo naslednje stanje:

poostrene zahteve za kvaliteto surovin,

Sirjenje tehnologije prepihavanja s Kisikom

v konvertorjih,

povecana uporaba kisika v SM peceh,

Sirjenje bazi¢ne kisikove peci,

vakuumsko degazacijo in

kontinuirno litje.

Ta razvoj, ki vodi h kvalitetnejSemu, CistejSemu
in cenej$emu jeklu, je in bo prodrl tudi k nam in
bo postavil kemika v osnovni ¢rni metalurgiji pred
ekstremne zahteve, ki jih bo lahko redil le z mo-
dernimi metodami opti¢ne emisijske spektrosko-
pije, fluorescence X zarkov, plinske kromatogra-
fije in nekaterih drugih obetajo¢ih podrocjih, ki
si jih bomo v nadaljnjem posebej ogledali.

OPTICNA EMISIJSKA SPEKTROSKOPLJA

Osnove

Ce elektronu na zunanjih elektronskih oblah
termic¢no ali s trki hitrih delcev dovedemo zadost-
no energijo, se bo dvignil na enega od vi§jih kvant-
nih tirov in bo na povratku na nek nizji kvantni
tir ali celo stacionarni tir oddal energijo po Ze znani
zakonitosti E = h X v; pri tem je E razlika v ener-
giji, h Planckova konstanta in v frekvenca svetlo-
be, ki jo atom pri tem emitira. Najéesce za karak-
teriziranje svetlobe ne uporabljamo frekvence v,
ampak valovno dolzino %, ki je s frekvenco vezana
po slededi zakonitosti A = c¢/v, pri ¢emer je ¢ hi-
trost svetlobe. Opti¢ni del elektromagnetnega spek-
tra, ki ga prakti¢no uporablja emisijska spektro-
skopija, sega od 1600 do 8000 &; del od 1600 do
2000 & imenujemo vakuumski ultravijoli¢ni del, od
2000 do 4000 A ultravijoliéni del, od 4000 do 8000 A
vidni del, viSe pa je Ze zaletek infrardecega dela
spektra. Ker ima vsak element svojo karakteristi¢-




no zgradbo, ima tudi karakteristine energetske
prehode, torej vrsto sevanj z le njemu lastnimi
valovnimi dolzinami. Po razklonu celotne emitirane
svetlobe v spektralnem aparatu da vsak element
svoj spekter s to¢no dolo¢enimi valovnimi dolzina-
mi spektralnih ¢rt. Ce ugotovimo valovno dolZino
ene ali ve¢ ¢rt v takem spektru, s tem identificira-
mo dani element. Na tem sloni kvalitativna spek-
tralna analiza. Jakost dolo¢ene spektralne érte pa
pri danih eksperimentalnih pogojih zavisi od $te-
vila vzbujenih atomov ali ionov, torej od koncen-
tracije obravnavanega eclementa. Med jakostjo
spektralne ¢rte in koncentracijo elementa v snovi,
ki jo vzbujamo, je torej neka zakonita odvisnost.
Ce pri enakih ostalih pogojih izmerimo jakost
spektralne ¢rte, lahko torej sklepamo na koncen-
tracijo preiskovanega elementa. Na tem sloni kvan-
titativna spektralna analiza. Ker je nemogoce vzdr-
Zevati stalne pogoje, jakosti ne merimo absolutno,
ampak relativno z ozirom na jakost érte nekega
drugega clementa, ki se v zadostni in znani koli¢ini
nahaja ali pa je dodan preiskovani snovi ter se ime-
nuje interni standard. Od tega odstopajo le neka-
tere manj tofne metode emisijske spektralne
analize.

Prakti¢no izgleda stvar takole: preiskovano
snov uparimo med dvema elektrodama z odgovar-
Jjajoco razelektritvijo in istoano vzbudimo atome
oziroma ione, da emitirajo svetlobo; to svetlobo
razklonimo v spektralnem aparatu v spekter z od-
govarjajo¢imi spektralnimi ¢rtami, ki so monohro-
matska slika vhodne reZe spektralnega aparata;
spektralne érte registriramo s primernim detektor-
jem, ki omogocéa doloéitev njihove valovne dolZine
in jakosti. Aparatura za opti¢no emisijsko spektro-
skopijo ima torej tri glavne sestavne dele: izvor
za vzbujanje spektrov, spektralni aparat za razklon
emitirane svetlobe in detektor za registracijo spek-
tralnih ¢rt in doloditev njihove jakosti. Prvi in
drugi del sta na vseh podro¢jih opti¢ne emisijske
spektroskopije principialno ista, z ozirom na detek-
tor pa lo¢imo tri glavne veje: spektrografijo, stilo-
skopijo in direktno spektroskopijo. Prva ima kot
detektor fotografsko plos¢o, druga oko, tretja pa
fotoelektri¢ne detektorje.

Spektrografija

Za vzburjanje spektrov uporabljamo v spektro-
grafiji tri glavne tipe izvorov: lok, istosmerni ali
izmeniéni, visokonapetostno iskro in nizkonape-
tostno iskro, ki jih po vrsti shematsko prikazuje
slika la, b, c. Lok nastane med dvema ogljenima
ali kovinskima elektrodama E, ki ju priklju¢imo
na pola elektritnega vira EV. Oznaéimo ga kot
razelektrenje, ki poteka pri velikih jakostih toka
in majhni potencialni razliki med elektrodami. Lok
ima kot vetina razelektrenj v plinih negativno ali
padajoto karakteristiko in mora zato imeti v she-
mi zaporedno vklju¢en upor R. Istosmerni lok je
relativno nestabilen, toda daje veliko obé&utljivost
ter ga zato uporabljamo za nizke koncentracije.
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Shema izvora nizkonapetostne iskre

Ce je elektri¢ni izvor izmeni¢en, dobimo izmeni¢ni
lok, ki je manj ob¢utljiv, toda tudi manj greje elek-
trode. Ker izmeni¢ni lok med kovinskimi elektro-
dami ne gori sam, moramo shemi dodati iniciator
za vzdrzevanje gorenja.

Visokonapetostna iskra je bolj stabilen izvor
za vzbujanje spektrov in zato uporabnejsi pri vis-
jih koncentracijah: elektrode se ne grejejo in od-
gorevanje probe je minimalno. Transformator T
daje napetost 15.000 do 40.000 V in polni konden-
zator C. V trenutku, ko doseZe napetost kondenza-
torja probojno napetost Vi, nastane proboj med
preiskovanima elektrodama F. Pogoje vzbujanja
lahko spreminjamo v $irokih mejah s spremembo
napetosti na transformatorju, kapaciteto konden-
zatorja in duSenjem nihanja z duSilko L. Iskrni
generatorji v prakti¢ni uporabi stabilizirajo Vi, ki
jo je drugace tezko kontrolirati. Pri nizkonapetost-
ni iskri uporabljamo napetost 220 V in kapaciteto
400 do 2000 mikrofaradov. Samoindukcija L 1 sluzi
le za zvezo z vzigalno iskro, ki vzdriuje proboj.
Razelektrenje, ki sledi proboju, poteka pri visoki
jakosti toka, ki doseZe veé sto A. Pri nizkovoltni
iskri se dogaja isto kot v nihajnem delu razelek-
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trenja obicajne kondenzirane iskre, s to razliko,
da pri obicajni iskri poteka razelektrenje pri majh-
ni kapaciteti in visoki napetosti, pri nizkovoltnih
pa obratno. Nizkovoltna iskra je zelo stabilen
izvor, ki da zelo lepo obcutljivost tudi pri teze
vzbujajolih se elementih.

V vzbujevalni coni emitirano svetlobo usmeri-
mo s posebnim optiénim sistemom za osvetljevanje
reze spektralnega aparata v spektrograf. Spektro-
graf ima tri bistvene dele: vhodno rezo s sistemom
za njeno osvetljevanje, disperzijski element in ka-
mero s fotografsko plos¢o ali filmom. Z ozirom
na disperzijski element lo¢imo dve vrsti spektral-
nih aparatov: prizemske aparate in mrezne apa-
rate, ki jih prikazuje slika 2a oz b. Pri prizem-
skem spektrografu pada svetloba od reze na
kolimatorsko le¢o, ki jo usmeri paralelno opticni
osi in poSlje na prizmo; dispergirane Zzarke presli-
kava kamerna le¢a na fotografsko plosco. Pri mrez-
nem spektrografu pada svetloba skozi vhodno rezo
na konkavno disperzijsko mrezico, ki sluzi kot
disperzijski element in kamerno zrcalo, ki presli-
kava nastali spekter v kamero. Vsi trije osnovni
elementi lezijo na enem krogu, tako imenovanem
Rowlandovem krogu. Poznamo tudi mrezne apara-
te z ravno mrezico, ki morajo jasno imeti poleg
podanih elementov tudi preslikovno zrcalo. Glavne
karakteristike spektrografa so: disperzija, loclji-
vost in svetlobna mo¢. Kotna disperzija, to je kot-
na razdalja med dvema Zzarkoma dveh bliznjih
valovnih dolzin, deljena z razliko dveh valovnih
dolzin, je odvisna od preslikovne optike, to je
goriS¢ne razdalje kamerne lece ali zrcala ter vrste
in kvalitete disperzijskega elementa. Pri difrakcij-
skih mrezicah zavisi disperzija od Stevila ¢rt na
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enoto dolzine difrakcijske mrezice in je prakti¢no
neodvisna od valovne dolzine, Pri prizemskih apa-
ratih pa zavisi od materiala prizme, ki je obicajno
kremen, in lomecega Kota prizme. Pri prizemskih
aparatih je disperzija odvisna od valovne dolzine;
pri ve¢jih valovnih dolzinah je manj$a, proti nizjim
valovnim dolzinam pa naglo narasca. Locljivost je
zmoznost razdelitve dveh spektralnih ért z valov-
nimi dolzinami, ki so si zelo blizu. Locljivost za-
visi poleg disperzije tudi od kvalitete opti¢nega
sistema in detektorja. Svetlobna moc spektralnega
aparata zavisi od razmerja med premerom in go-
ris¢no razdaljo preslikovnega elementa in kvalitete
opti¢nega sistema; pravzaprav predstavlja vedji ali
manjsi izkoristek razpolozljive emitirane svetlobe.
V svetlobni modi danes ni razlike med eno in drugo
vrsto spektrografov, disperzija in locljivost pa sta
za majhne valovne dolzine boljsi pri prizemskih
aparatih, za dalj$e valovne dolZine pa pri mreznih
aparatih. Zaradi gostih spektrov Zeleza in jekla se
v ¢rni metalurgiji uporabljajo aparati z veliko
disperzijo, najmanj 5 A/mm. Spektrografi imajo
obi¢ajno kremenc¢evo optiko in jih uporabljamo
v obmoc¢ju 2200 do 5500 &. Poznamo vecje Stevilo
najrazlicnejSih konstrukcij prizemskih in mreznih
spektrografov, ki ob dobrih karakteristikah omo-
gocajo ekonomsko izrabo prostora in opti¢nega
materiala,

Detektor je v spektografiji fotografska plosca
ali film, ki ima svojo absolutno ob¢utljivost, spek-
tralno ob¢utljivost, to je odvisnost obc¢utljivosti od
valovne dolzine, lo¢ljivost in odvisnost pocrnitve
od jakosti vpadne svetlobe. Vse to v glavnem zavisi
od karakteristike emulzije. Obic¢ajne spektrograf-
ske plo§¢e niso uporabne pod 2200 A. Locljivost
zavisi predvsem od debeline in zrnavosti emulzije.
Odvisnost po¢rnitve fotografske plosce, ki je loga-
ritem razmerja propustnosti na nepoérnjenem in
poérnjenem delu ploscée, od logaritma jakosti sve-
tlobe, nam daje po¢rnitveno Krivuljo, katere ravni
del oklepa z osjo log J kot y tako imenovani kon-
trast plosce. Kontrast zavisi od karakteristik emul-
zije, od fotografskega procesa in valovne dolZine
registrirane svetlobe. Ako pri dani spektralni ¢rti
izmerimo s pomoc¢jo mikrofotometra propustnost
na nepo¢rnjenem in pocrnjenem delu plosce, lahko
izratunamo poérnitev, iz te pa s pomoé¢jo poérni-
tvene krivulje dobimo jakost uporabljene spektral-
ne ¢rte, ki je merilo za koncentracijo dolocevanega
elementa v preiskovanem vzorcu. Rekli smo Ze, da
pri umeritvenih krivuljah ne nanasamo absolutne
jakosti analizne spektralne ¢rte ampak njeno raz-
merje z jakostjo primerne ¢rte internega standar-
da. S tem kompenziramo neenakomernost pri
vzbujanju spektrov in fotografskem procesu. Zal
pa ne moremo v zadostni meri odpraviti vpliva
sestave preiskovanih vzorcev. Na jakost emitirane
svetlobe na Zalost bistveno vplivajo tudi osnova
vzorca in spremljajoce, tako imenovane tretje kom-
ponente. Za zmanjSanje in kompenzacijo teh vpli-
vov in vplivov neprekinjenega spektra ozadja
obstajajo Stevilne bolj ali manj uspeSne metode.



Vpliv na samo emisijo so tako imenovane interme-
talne motnje, vpliv na pocrnitev pa pozicijske
motnje. Pozicijske motnje nastopajo zaradi bliz-
njih spektralnih ¢rt, ki so za dano loé¢ljivost pre-
blizu ali pa so premocne.

Pri mreznih spektrografih se lahko takim mot-
njam ob delni izgubi svetlobnih modi izognemo
s prehodom v vi§je rede spektrov, v katerih je
disperzija vecja. Pozicijske motnje moramo upo-
Stevati tudi pri kvalitativni analizi, kjer neznanim
spektralnim ¢rtam dolo¢imo valovno dolzino s po-
mocjo merjenja oddaljenosti od znanih spektralnih
¢rt in primerne interpolacije; na isti nac¢in lahko
tudi obratno izratunamo oddaljenost, na kateri bi
se morala nahajati spektralna ¢rta iskanega ele-
menta. Spektrografija je izredno prikladna in spe-
cifi¢tna metoda za kvalitativno analizo, ki nam
obenem daje tudi trajen dokument v obliki posnet-
ka spektra.

Tehnika dela v spektrografiji zavisi od narave
preiskovanega vzorca. Pri kovinah uporabljamo
elektrodno in tako imenovano »point to plane«
tehniko, Pri elektrodni tehniki je ena elektroda pri-
merno oblikovana okrogla palicica @ 4 do 8 mm iz
preiskovane snovi, druga tako imenovana protielek-
troda, pa je iz Cistega grafita, oglja ali kake druge
primerne ¢iste kovine. V¢asih sta tudi obe elektro-
di iz preiskovane snovi. Pri »point to plane« tehniki
je preiskovana snov najceS¢e razli¢no visok valj
7 25 do 50 mm z obdelano ploskvijo obrnjen proti
protielektrodni, osiljeni pod kotom 60°. Za hitro
delo — predvsem v ¢rni metalurgiji — se redno
uporablja »point to plane« tchnika, medtem ko
srecamo elektrodno tehniko pogosteje pri analizi
barvnih kovin.

Za snovi, ki jih lahko dobimo v obliki prahu,
to so predvsem nekovine, je objavljenih cela vrsta
najrazlicnejsih metod, od katerih pa v serijski indu-
strijski tehniki sre¢amo v glavnem le dve: briketno
tehniko in tehniko traku. Pri prvi tehniki vpra-
$eno snov pomesSamo s konduktorjem v prahu —
npr. grafitom, aluminijem, bakrom i. p. razli¢nimi
spektrografskimi dodatki in internim standardom
ter dobro pomesSano zmes stisnemo v briket. Za
stiskanje uporabljamo hidravliéne stiskalnice 20
do 60 ton, ki omogocajo kontrolo maksimalnega
pritiska, hitrosti stiskanja in Casa zadrZevanja na
najvi§jem pritisku. Tako dobljeni briket analizira-
mo po »point to plane« tehniki.

Pri tehniki traku nanasamo vpraseno snov po-
meSano s spektrografskimi dodatki in internim
standardom na potujoci trak, ki vna$a snov med
dve grafitni elektrodi. Nanasanje na lepljivi trak
je izvedeno z elektri¢nim vibratorjem. Tehnika
traku je hitrejsa, reproduciblej$a in cenej$a, zahte-
va pa poseben dodatek k spektrografu in zaprasi
laboratorij. Briketna tehnika pa zahteva stiskalni-
co, je drazja zaradi veziva za stiskanje, traja dlje
zaradi operacije stiskanja, daje pa za nekatere
elemente vecjo obcutljivost.

Le redke nekovine moremo analizirati z direkt-
nim vprasevanjem, najSesce je treba vpraseno snov

taliti s primernim talilom, ki vsebuje Ze vse dodat-
ke, in zmleti tako dobljeno talino. Taljenje obicaj-
no izvedemo v majhnih grafitnih lonckih in talino
zaradi hitre ohladitve vlijemo na masivno alumini-
jasto, bakreno ali jekleno plo$¢o. Postopek taljenja
traja okrog 5 minut. Za mes$anje, homogeniziranje
in mletje uporabljamo vibracijske mline. V hujsih
primerih se zatekamo k tehniki homogenizacije
z ionskimi izmenjevalci, ki nam omogoc¢a tudi
lotbe in obogatenje ali pa k &isti raztopinski meto-
di. Za analizo raztopin je v industrijskih pogojih
najprimernejsa metoda rotirajolega kolesca. Proti-
elektroda je obicajna, spodnja elektroda pa je
majhno kolesce iz grafita ali primerne kovine, ki
je s spodnjim delom pomoceno v preiskovano raz-
topino v posebnem ¢olni¢ku. Elektri¢ni motoréek
pod Kontroliranimi pogoji vrti kolesce in tako
vnasa raztopino v vzbujevalni prostor. Pogosto
uporabljajo tudi porozno kupo, to je votla gornja
grafitna clektroda s tankim dnom, skozi katero
pronica preiskovana raztopina v analizni presledek
med to elektrodo in spodnjo protielektrodo iz gra-
fita. Za analizo plinov obstajajo posebne tehnike,
ki jih bomo obravnavali pri dolodevanju plinov
v jeklu.

Spektrografija je neprekosljiva metoda kvali-
tativne analize, pri kvantitativni analizi pa imamo
nekatere omejitve, To¢nost dobro pripravljenih in
brezhibno izvedenih kvantitativnih spektrografskih
analiz se giblje med 2 in 3 % od dobljene vrednosti,
kar omejuje njeno uporabnost pri koncentracijah,
vecjih od 10 %. Nakazana tocnost pa se proti manj-
$im koncentracijam ne slabSa, ampak ostane ista,
kar omogoca zelo natan¢no dolo¢evanje majhnih
in zelo majhnih koncentracij. Meje spektrograf-
skega zaznavanja leze med 105 do 10-6 %5, zelo na-
tanc¢na rutinska dolo¢evanja pa so moZna Ze v me-
jah od 103 do 10-5 %. Spektrografija je tudi tipic-
na mikrometoda, ki se zadovoljuje z izredno majh-
nimi koli¢inami preiskovanega vzorca. V svoji ca-
sovni karakteristiki je spektrografija srednje hitra
metoda. Postopek pri dobro pripravljeni hitri spek-
trografski analizi traja povpre¢no 30 minut zaradi
fotografsega procesa, deSifriranje plos¢e in izra-
¢unavanje rezultata. Izplaca se le pri serijah, kjer
na eno plos¢o posnamemo celo vrsto istih ali sli¢-
nih vzorcev, ker je pri tem ¢&as, ki odpade na en
vzorec, relativno zelo majhen. Pri tem ne smemo
pozabiti, da dolotujemo istotasno vetje Stevilo ele-
mentov brez kakrinihkoli lo¢b. Spektografska ana-
liza je 3 do 5-krat cenej$a od klasi¢nih kemijskih
metod.

Po njenih osnovnih karakteristikah je spektro-
grafija le delno uporabna v osnovni ¢rni metalur-
giji. V spektralnem obmocju, ki ga pokriva, ni pri-
mernih ért za dolocevanje ogljika in Zvepla. Zaradi
relativne pocasnosti lahko zadovolji le zahteve
tretjega in Cetrtega hitrostnega reda in torej ne
more spremljati hitrih metalur§kih postopkov.
Njena natanénost je v tretji stopnji koncentracij-
skih obmodij Ze premajhna in jo torej ne moremo
uporabiti za analizo vi§jih komponent in matriksa.
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V postev pride torej le pri kontroli surovin in delo-
ma pri atestiranju produktov, za dolocevanje niz-
jih sestavin in predvsem sledov. Njeno tipi¢no pod-
rocje je mikroanaliza, ki pride v poStev pri analizi
izolatov metalnih vklju¢kov, analiz sestave trdnih
onecis¢enj atmosfere, analizi pepelov in sledov ko-
vin v teko¢ih gorivih in mazivih. Priporocili bi jo
za dolocevanje oligoelementov in drugih necistoc
v grodlju, jeklu, ferolegurah, ¢istih metalih, alumi-
niju, Zeleznih rudah in nekaterih nedisto¢ v meta-
lurskih dodatkih.

Cena kompletne spektrografske opreme vkljud-
no z opremo za pripravo vzorcev, izvore, spektro-
graf, projektor, komparator, naprave za fotografski
proces, naprave za izracunavanje rezultatov, se
giblje danes med 20 in 30 tiso¢ dolarjev.

Stiloskopija

Stiloskopija je spektroskopska analiza, ki sloni
na vizualnem ocenjevanju ali dolocevanju relativ-
nih jakosti spektralnih &rt. Njene metode so
v osnovi podobne spektrografskim metodam, le da
so prirejene za omenjene fizioloSke sposobnosti
ocesa, ki sluzi tu kot detektor. Ce relativne jakosti
spektralnih &ért le priblizno ocenjujemo, govorimo
obi¢ajno o stiloskopiji, ¢e pa jih merimo z dokajs-
njo natanénostjo, uporabljamo izraz stilometrija.
Temu primerno se tudi imenujejo aparati, stilo-
skopi in stilometri. Prave ostre meje med stilo-
skopijo in stilometrijo ni.

Osnove, vzbujanje in spektralni aparat so v
principu isti kot pri spektrografiji. Kot stiloskop
lahko sluzi poljubni spektroskop z zadostno di-
sperzijo in lo¢ljivostjo v vidnem delu spektra. Za
uporabo v &rni metalurgiji mora biti ta disperzija
vsaj 5A&/mm pri 5000 A. Stiloskopi so prizemski
aparati, imajo stekleno optiko in so grajeni po
avtokolimacijskem sistemu. Spekter opazujemo
z okularjem, opremljenim z okularno znacko, ki
nam s skalo valovnih dolZin omogoé&a najti potreb-
ne valovne dolzine oz. spektralne ¢rte. Stiloskopi
so opremljeni za »point to plane« tehniko in za
elektrodno tehniko. Pogosto imajo tudi primerjalni
spekter, ki ga dobivamo z vzbujanjem znanih snovi
na primerjalni mizici za vzbujanje. Stilometri in
celo nekateri stiloskopi imajo vgrajen tudi foto-
meter, ki omogoéa vizualno fotometriranje jakosti
spektralnih &rt. Fotometri so polarizacijski ali pa
na sivi klin. S stilometrom in takim stiloskopom je
moZna kvantitativna analiza, medtem ko stiloskop
omogota samo polkvantitativno analizo. Lo¢imo
prenosne in stabilne stiloskope. Prenosni stilosko-
pi omogocajo delo na terenu, analizo tezkih kosov
brez jemanja vzorca in poSkodbe in brez trans-
portiranja v laboratorij; s prenosnimi stiloskopi
ali posebno tehniko elektrokontaktnega prenosa je
mozna orientacijska analiza strojnih delov med de-
lovanjem ali celo konstrukcij pod teko¢inami. Sta-
bilni stiloskopi so kvalitetnej$i in grajeni bolj
kompaktno; omogocajo udobnejde in natanénejse
delo. Stilometri so praviloma stabilni in jih upo-
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rabljamo v primerih, ko je stiloskopska metoda
premalo natanéna.

Kvalitativna analiza s stiloskopi in stilometri
sloni na vizualnem opazovanju &rt in dolocanju
njihove valovne dolzine s pomoc¢jo okularne znacke
in skale valovnih dolznin oz. obratno — ugotavlja-
nje, ¢e se na vnaprej dolocenem mestu spektra po-
javi spektralna ¢rta iskanega elementa. Polkvanti-
tativna analiza je mozna s stiloskopi in stilometri.
Sloni na vizualnem ocenjevanju jakosti analizne
spektralne ¢rte s pomocjo primerjave z jakostjo
bliznjih spektralnih &rt osnove ali dodanega ele-
menta, takoimenovanih grup homolognih ¢rt. Toé-
nost takega ocenjevanja se giblje med + 10 do
+ 30 % od dejanske vrednosti, Stiloskopi s foto-
metrijskim nastavkom in stilometri pa omogocajo
tolnejse dolo¢anje relativne jakosti spektralnih
¢rt najéesée s primerjavo z delom zveznega spektra
ali s primerno homologno ¢rto. Primerjalni zvezni
spekter daje znano in kotrolirano svetilo, iz njega
pa s pomo¢jo zaslonke izrezemo tako imenovano
»lazno« primerjalno ¢rto. Ta metoda je slabsa, ker
ne upo$teva metode internega standarda. Pri pravih
stilometrih dobivamo iz istega izvora s pomocljo
posebne optike dva spektra, ki ju lahko pomikamo
nezavisno ter tako pribliZamo primerjalne spek-
tralne ¢érte in jim dolo¢imo relativno jakost s po-
mocjo izena¢evanja s sivim filtrom ali polarizator-
jem. To¢nost stilometrskih metod se giblje v
obmodju od * 5 do = 10 % od dolofevane vred-
nosti. _

Prednost stiloskopskih metod lezi predvsem v
enostavnosti, nizki ceni in hitrosti. Delo s stilosko-
pom je sorazmerno enostavno in se da hitro pri-
uéiti tudi ljudi z niZzjo strokovno kvalifikacijo.
Dvomeseéno stalno delo brez dvoma Ze usposobi
&loveka za reSevanje tekolih serijskih kontrol.
Stilometer s potrebno opremo ne stane ve¢ kot
dober spektralni fotometer — to je od 2 do 3 tiso&
dolarjev. Pri dobro uvezbanem spektroskopiku in
skrbno izdelani metodiki traja stiloskopska ana-
liza enega vzorca na dva do tri elemente nekaj
minut, stilometrska pa 10 do 15 minut. Povpre¢na
spodnja meja za stiloskopske analize je 0,1 %, na-
vzgor pa jo, seveda z zmanjsevanjem tolnosti,
uporabljajo vse do 40 %.

Smatramo, da je v osnovni érni metalurgiji sti-
loskopija nepogresljiva pri sortiranju starega Zele-
za in pripravi vlozka, pri kontroli &istosti alumi-
nija, niklja, kobalta, pri identifikaciji ferolegur in
pomesanih produktov ter pri orientacijskih anali-
zah pred uporabo to¢nej$ih metod kemijske ana-
lize. S stilometrijo lahko od druge koncentracijske
stopnje navzgor spremljamo celo vrsto nefistoc v
ferolegurah in nekaterih dodatkih. Ob pomanjka-
nju ali izpadu to¢nej$ih hitrih metod kontrole
lahko s stilometrom, vsaj za nekatere legirne ele-
mente, spremljamo sestav taline in bazicnost
Zlindre, poudariti pa moramo, da je stiloskopija
uporabna tudi izven oZjega podrocja, to je v pre-
delovalnih obratih ¢rne metalurgije.
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Direktna spektroskopija

Direktna spektroskopija je dobila svoje ime za-
radi direktnega merjenja jakosti oz, razmerja ja-
kosti spektralnih ¢rt. Postopek v direktni spektro-
skopiji je priblizno podoben stiloskopiji, toda za
razliko od nje ne meri jakosti spektralnih &ért z
ofesom, ampak s pomocjo ob¢utljivih in preciznih
fotoelektricnih detektorjev in odgovarjajocega me-
rilnega instrumenta. Zaradi tega se za direktno
spektroskopijo pogosto uporablja tudi izraz foto-
elektricna spektroskopija. Osnove, vzbujanje in
dobivanje spektra je enako kot v spektrografiji.
Spektralni aparat, ki tu sluzi kot monohromator,
je pretezno difrakcijski aparat z veliko disperzijo.
Zazelene spektralne érte izoliramo iz dobljenega
spektra s pomocjo izhodnih rez, ki propuséajo le
dolo¢ene spektralne ¢rte. Nezanimivi del spektra
pa je zatemnjen z zaslonko. Stevilo izhodnih rez
je lahko zelo veliko in je omejeno le z dolzino dob-
ljenega spektra in mehansko razseznostjo izhodnih
rez. Zarek monohromatske svetlobe, ki pride skozi
izhodno rezo, obi¢ajno usmerimo z le¢o ali zrca-
lom na fotodetektor; kot svetlobni detektor se v
moderni spektroskopiji uporablja skoraj izklju¢no
fotopomnozevalka. Dobljene fototoke pojacamo in
merimo s primernim instrumentom, ki je obi¢ajno
zvezan z veC ali manj komplicirano elektroniko.
V ¢&rni metalurgiji je zaradi kompliciranosti spek-
trov obvezen monohromator z veliko disperzijo,
zaradi potrebne hitrosti pa metoda vzporedne inte-
gracije. Princip metode je v tem, da imamo na
monohromatorju posebno fiksno izhodno rezo za
vsako analizno ¢rto in vsako ¢érto internega stan-
darda ter merimo njihovo relativno jakost paralel-
no, to je isto¢asno iz istega vzbujanja.

Elektronika za samo usmerjanje razmerja jako-
sti spektralnih ¢rt oz. odgovarjajoéih fototokov je
danes zgrajena po integracijskem principu. Fototok
polni merilni kondenzator, ki mu po konc¢ani eks-
poziciji izmerimo napetost ali pa koli¢ino elektre-
nine. Tako doseZzemo vecjo ob¢utljivost in avtomat-
sko povpretno vrednost za Cas ekspozicije, kar
kompenzira predvsem nihanja emisije v ¢asu me-
ritve. Jasno, da moramo po integraciji prepreéiti
vsako nekontrolirano praznjenje merilni konden-
zatorjev. Najbolj$i nacin merjenja je verjetno
kompenzacijsko merjenje razlike v napetosti, ker
pri tem primerjavo napetosti na kondenzatorjih
lahko poljubnokrat ponovimo. Ker se v tem pri-
meru kot merilni instrument uporablja registrirni
merilni instrument, dobimo istofasno tudi do-
kument vsake meritve. Najhitrej§i na¢in meritve
omogoca pulzna tehnika; fototok direktno napaja
zelo majhen kondenzator, ki se polni in prazni v
hitrih pulzih, ki pa ojatani Zenejo $tevec ali pulzno
uro in jih lahko od¢itamo takoj po konéani inte-
graciji.

Slika 3 shematsko prikazuje aparaturo za di-
rektno spektroskopijo. V desnem ¢értkanem okviru
je shema izvora, v srednjem spektrometer, v levem
Pa merilna elektronika in napajanje. V izvoru, ki
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Slika 3
Shema kvantometra

omogota vzbujanje z istosmernim lokom ter visoko
in nizko napetostno iskro, vzbujamo snov v analiz-
nem iskriS¢u Ai; razelektritev kontroliramo z osci-
lografom Os. Emitirano svetlobo posljemo s po-
modjo le¢e L na vhodno rezo Vr in nadalje na kon-
kavno mrezico M. Analizni Zarek in Zarek internega
standarda izoliramo z izhodno reZo Ir 1 oz. Ir 2.
Propuscena zarka usmerimo z zrcalom Zl oziroma
Z2 na fotopomnoZevalko Fp 1 in Fp 2. Dobljena
fototokova polnita merilni in primerjalni konden-
zator. Po koncani integraciji posebno stopenjsko
stikalo St priklaplja po dvojico merilnih kondenza-
torjev in signal vodi preko ojacevalca OJ na regi-
strirni merilni instrument RMI. Visokonapetostni
stabilizirani usmernik VSU daje prednapetost za
fotopomnoZevalke, napajalnik NOJ pa napaja oja-
¢evalec. Na moderne mreZne monohromatorje
lahko montiramo do 120 izhodnih reZ in torej me-
rimo tudi tolik$no $tevilo spektralnih &rt.

Zgoraj opisani instrument dela v zratni atmo-
sferi in ga zato tudi imenujemo zra¢ni spektro-
meter. Njegovo spektralno obmoéje sega od pri-
bliZzno 2000 do 8000 A. Ako je spektrometer grajen
tako, da ga lahko evakuiramo, ohi$je pa zaprto, da
ga lahko spiramo s specialno ¢istim argonom, do-
bimo vakuumski spektrometer. Z vakuumskim
spektrometrom lahko merimo tudi v podro¢ju pod
2000 &, tako imenovanem vakuumskem podrocju,
kjer zrak absorbira Zarke. Spektralno podrolje
vakuumskih aparatov sega od priblizno 1600 do
4000 &. Kljub tezavam in stroikom z vakuumsko
tehniko in argonom je to podroéje izredno vazno
za ¢rno metalurgijo, ker je v tem podrocju moZno
dolocevati ogljik in Zveplo ter doseéi boljSo obcut-
ljivost tudi za nekatere oligoelemente. TeZave na-
stopijo pri visokolegiranih jeklih, kjer ¢rte nekate-
rih legirnih elementov padejo izven obmocja
vakuumskega aparata. Tu ima prednost zraéni
spektrometer. Poudariti pa moramo, da gre pri
vakuumskih aparatih razvoj v smeri povecanja
obmocja in vklju¢evanja novih analiznih spektral-
nih ¢ért, ki bodo omogocile vkljucitev vseh kompo-
nent visokolegiranega jekla. Tovrstna razlika med
vakuumskimi in zraénimi spektrometri torej izgi-
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nja. Danes se dobe tudi spektrometri, ki imajo en
del programa v zraku, drugi del pa v vakuumu.

Predvsem opti¢ni del direktnih spektrometrov
izredno zavisi od temperature, merilna elektronika
pa od vlage v ozrac¢ju. To zahteva specialno gradi-
tev laboratorija z brezhibno klimatizacijo, ki je za
brezhibno tekofe delo potrebna tudi, ¢e ima in-
strument dobro temperaturno kompenzacijo; sled-
nje samo nekoliko ublazi zahteve. Za reproduciblo
delo zahteva ta aparatura za napajanje stabilno
napetost in frekvenco priblizno na 1 % natanéno.
Na to je treba v nasih prilikah Se posebej paziti.
Elektronski, predvsem pa opti¢ni del aparature,
mora biti zaS€iten pred sunki in vibracijami. Za
hitro delo so potrebne tudi naprave za transport
vzorca, strojno in kemijsko obdelavo vzorca, hitro
preracunavanje rezultatov ter hiter in siguren pre-
nos rezultatov. Hitrost in produktivnost aparature
se znatno poveca, ¢e ima vgrajen printer, ki tipka
odé¢itke na merilnem instrumentu. Se hitrejse je
delo s kompjuterji, ki nam sproti in zelo hitro
izraCunajo iskane koncentracije na osnovi vstavlje-
nih merilnih krivulj, Kompjuterji so za programe
v ¢rni metalurgiji, posebno pri visokolegiranem
jeklu, zelo dragi, vendar bodo v bodo¢nosti po vsej
verjetnosti tvorili normalen sestavni del direktnega
spektrometra.

Tehnika dela v direktni spektroskopiji je ista,
kot smo jo opisali v spektrografiji, le da je prila-
gojena za zelo hitro delo. Glede na spodnjo mejo
koncentracijskega obmocja je direktna spektrosko-
pija obcutljivejia ter lahko dolo¢a z veliko natanc-
nostjo zelo majhne koli¢ine elementov. Natanénost
direktne spektroskopije se giblje med 0,5 in 1 %,
kar je 3 do 4 krat bolje od spektrografije. Ker
meri fotopomnoZevalka jakost svetlobe v 1000 krat
Sirfem obmocju kot fotografska plodc¢a in zaradi
relativno Sirokih izhodnih rez lahko zanemarimo
reverziblost; direktna spektroskopija tudi nima
zgornje koncentracijske omejitve. Z direktno spek-
troskopijo lahko zelo natan¢no dolocujemo visoke
koncentracije, in niso redki primeri, ko dolocamo
v obmod¢ju koncentracij 60 %. Celo v tem obmocju
koncentracij se direktna spektroskopija v tofnosti
kosa z obi¢ajnimi klasi¢nimi analiznimi postopki;
pri nizjih koncentracijah pa je njena to¢nost celo
boljsa od tocnosti omenjenih metod, kKar je v
praksi ze neStetokrat dokazano. Prav tako je doka-
zano, da je kontrola z direktno spektroskopijo zelo
ekonomicna, saj so stroski analiz 5 do 6 krat cenej-
§i od mokrih kemijskih metod. Zaradi tega se
visoka nabavna cena tozadevne opreme kaj kmalu
amortizira. Celotna oprema takega laboratorija se
danes giblje med 100 in 150 tiso¢ dolarjev, kar pa
bi se v Zelezarnah jugoslovanskih dimenzij amorti-
ziralo v enem do dveh letih samo na laboratorij-
skih stroskih. Neprimerno vecja pa je korist hitre,
natan¢ne in popolnejsSe kemijske kontrole v proiz-
vodnih obratih.

Direktna spektroskopija pokriva velik del mo-
derne metalurSke tehnologije. Ce postavimo na
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prvo mesto vprasanje hitrosti, ugotovimo sledece
orientacijske vrednosti. Dolocitev petih glavnih
elementov pri izdelavi jekla po LD postopku 3 do
5 minut, kompletna analiza grodlja in masovnega
jekla vklju¢no z oligoelementi 6 do 8 minut, kom-
pletna analiza visokolegiranega jekla — vkljuéno
z oligoelementi — do 12 minut, kompletna analiza
zlindre 12 do 20 minut (FeO in CaC; se spektro-
skopsko ne moreta dolociti), analiza rude, peletov
in aglomerata brez osnove, toda vklju¢no z oligo-
elementi 20 do 25 minut, kompletna analiza pri-
mesi in necisto¢ v ferolegurah ali metalurskem
dodatku 20 do 25 minut. Enako kot jeklo lahko
kontroliramo tudi Al, Co, Ni, kot ferolegure pa
metalni Cr in W. Direktna spektroskopija torej po
hitrosti ne zmore le prvega hitrostnega razreda do
3 minute, kamor spada le dolocevanje C na koncu
SM Sarz, ki ga metalurgi zahtevajo v dveh minutah.

Direktna spektroskopija, posebno vakuumska,
je kot kemijska kontrolna metoda v moderni me-
talurgiji na prvem mestu in je ni nadkrilila Se
nobena druga metoda. To velja predvsem za gro-
delj, jeklo, Al, Ni, Co, Cr, W. Nadalje je njena
velika prednost v doloCevanju sledov razli¢nih
elementov, na pr. oligoelementov v vseh metalur-
skih surovinah in konénih produktih, kakor tudi
v fazi spremljanja tehnoloSkega postopka. Na pod-
rocju visokih koncentracij, posebno pri nekovinah,
kot so rude, aglomerati, zasip, zlindre, metalurski
dodatki in ognjeodporni materiali, kakor tudi pri
ferolegurah, pa se mora umakniti metodi fluore-
scence X zarkov, ki jo na teh podroc¢jih skladno
dopolnjuje. S hitro spektroskopsko kontrolo pa ne
doprinasamo samo h kvaliteti produktov in njeni
stalnosti, ampak lahko deloma vplivamo na koli-
&¢ino in ekonomiko. S hitro kontrolo lahko v okviru
nekaj procentov skrajSamo ¢as $arze in s tem pri-
dobimo na koli¢ini produkta, pri isti porabi ener-
gije, ognjeodpornih materialov in delovne sile.
Pristedimo lahko tudi pri porabi legirnih dodatkov,
ker omogodimo metalurgu riziko legiranja na
spodnjo mejo, kar se posebno pozna pri visokole-
giranih jeklih. Se ve¢ je vreden doprinos k moz-
nosti uporabe slab$ega in cenecjfega vloZzka in po
moZnosti uporabe legiranih odpadkov, n.pr. legi-
ranih ostruzkov, kar je pravzaprav tudi $tednja
legirnih dodatkov. Zaradi boljSega poznavanja
surovin in proizvodnega procesa ter zaradi hitrega
spremljanja tehnolodkega postopka je metalurgu
omogod¢eno zmanj$ati vsaj analizni izmecek. Di-
rektna spektroskopija je sploh eden od pogojev za
smiselno uporabo moderne metalurske tehnologije
prepihavanja s kisikom.

Principialno je mozno, da bi direktna opti¢na
spektroskopija dolocala tudi vodik, kisik, dusik v
jeklu, vendar so te metode Se v stadiju raziskave
in ¢e se bodo obnesle v pogojih proizvodnje, lahko
pri¢akujemo izpopolnitev direktne opti¢ne emisij-
ske spektroskopije tudi v tej smeri. Nekoliko ve¢
o tem bomo videli v poglavju o doloc¢evanju plinov
v jeklu.



FLUORESCENCA X — ZARKOV

Osnove

Rentgenske ali X zarke dobimo z bombardira-
njem tarc¢e s snopom elektronov ali snopom Zarce-
nja z visoko energijo. Prvi primer imamo v obiéaj-
nih rentgenskih ceveh in ni nasel uporabe v kemij-
ski praksi. Drugi nacin pa je s svojimi tremi veja-
mi, absorpcijo, difrakcijo, predvsem pa fluorescen-
co X zarkov dal med drugim tudi kemiku v roke
mocCno orozje za preiskavo sestave in zgradbe sno-
vi. Absorpcija in difrakcija X Zarkov sta v osnovni
¢rni metalurgiji na kemijskem podro¢ju zaenkrat
nasli Se zelo majhno prakti¢éno uporabo, medtem
ko je fluorescenca X zarkov za opti¢no emisijsko
spektroskopijo gotovo najvaZnejsa in najbolj upo-
rabljena metoda; v nadaljnem se bomo osredoto-
¢ili le na to metodo.

V nasprotju z opti¢nimi spektri v emisijski
spektralni analizi, ki nastancjo s kvantnimi pre-
skoki v zunanjih elektronskih oblah atomov, nasta-
nejo rentgenski spektri zaradi sprememb v notra-
njosti atoma. X zarki so posledica kvantnih pre-
skokov na notranjih elektronskih oblah. Ce prilete
hitri elektroni v materijo, se njihova energija ved&i-
noma spremeni v toplotno energijo, le majhen del
se sprosti v obliki elektromagnetnega sevanja
v obmodju med 0,5 do 10 A. Lo¢imo zaviralno in
karakteristi¢no sevanje. Del elektronov namreé po-
stopno zavre elektri¢no polje atomskega jedra in
spros¢ena kineti¢na energija daje po Ze znani za-
Konitosti E = h.v zaradi postopnega zaviranja kon-
tinuirni spekter. Tak kontinuirni spekter ima po-
sebno razporeditev energije — z maksimumom na
dolotenem mestu, ki je po legi in visini odvisen od
energije elektronov, torej prakti¢éno od napetosti
med katodo in anodo v rentgenski cevi. Nekateri
hitri elektroni pa pod dolo¢enimi pogoji zadenejo
elektron na eni od notranjih elektronskih obel
atoma in ga izbijejo iz atoma. Izpraznjeno mesto
takoj zapolni elektron iz ene od zunanjih elektron-
skih obel. Ker preide tak elektron od vi§jega ener-
getskega v nizje energetsko stanje, se sprosti ener-
gija v obliki karakteristi¢nega sevanja, ki nam daje
karakteristi¢ni spektrum. Z ozirom na vrsto pre-
hoda med oblami govorimo o K — spektru, L —
spektru itd. Karakteristi¢ni in zaviralni spekter se
pokrivata in sta znalilna za atom, v katerem sta
nastala. Tudi jakost karakteristicnega sevanja za-
visi od napetosti v rentgenski cevi. Po karakteri-
stitnem spektru lahko indentificiramo element,
kajti med valovno dolzino karakteristi¢nega seva-
nja in atomskim Stevilom elementa obstaja zakoni-
tost: z veCanjem atomskega Stevila se karakteri-
sti¢no sevanje pomika proti ve¢jim frekvencam oz.
manj$im valovnim dolZinam.

Vzbujanje z elektroni v analitske namene ni
prakti¢no, ker bi morali snov namestiti kot katodo
v rentgenski cevi, Kjer je potreben visok vakuum
in bi se snov tudi mo¢no grela, torej porusila. Za-
radi tega so se za vzbujanje rentgenskih spektrov
posluzili raje rentgenskih Zarkov, tako imenovanega

primarnega zarcenja, ki prihaja iz rentgenske cevi
in jasno vsebuje tudi zaviralni in karakteristi¢ni
spekter anodnega materiala v rentgenski cevi. S
primarnim Zaréenjem vzbujena snov oddaja karak-
teristicno sekundarno zarcenje, ki nastaja na po-
polnoma enak nacin kot primarno Zaréenje, le da
je sekundarno Zarcenje Sibkejse od primarnega in
se torej premakne proti daljsim valovnim dolZi-
nam. To je vse povsem razumljivo in podobno do-
gajanjem pri fluorescen¢nih pojavih, kar je tudi
izvor naziva fluorescenca X Zarkov. Aparativna iz-
vedba je mnogo bolj prakti¢na, ker se preiskovana
snov nahaja izven rentgenske cevi ter jo lahko eno-
stavno in hitro menjamo, nevarnosti poruditve
preiskovane snovi prakti¢no ni.

Pri vzbujanju snovi, ki vsebuje ve¢ elementov,
dobimo vet vrst sekundarnega sevanja, ki ga mo-
ramo seveda razstaviti v spekter, podobno kot pri
opti¢ni spektroskopiji. Disperzijo dosezemo s kri-
stalom, tako imenovanim analizatorjem, katerega
mrezno konstanto d moramo poznati. Uklonski
kot, to je kot med povrSino kristala in izhodno
svetlobo, izratunamo za vrstno Stevilo Zarcenja n
in iskano valovno dolzino A v A po Braggovi enacbi
n.h = 2d.sin «. Na ta nacin dobljeni spektri so eno-
stavnejsi od opti¢nih spektrov in po gornji enacbi
je kvalitativha analiza sorazmerno enostavna, Iz
vori tezav so naslednji: nelistole v katodi same
rentgenske cevi, zelo visoko ozadje, ki mo¢no vpli-
va na meje zaznavanja in velike valovne dolzine
pri lahkih elementih. V zraku lahko doloc¢amo
samo elemente z atomskim Stevilom 22 in veé, Z
uvedbo helija in vakuuma razdirimo to Stevilo
navzdol do atomskega Stevila 12. Meja zaznavanja,
ki doseze v sredini periodnega sistema vrednosti
med 10— do 10-3, se proti laZzjim elementom
izredno slabSa. To stanje mo¢no poslabda tezka
osnova, ki neverjetno zmanjsa ob¢utljivost. Fluore-
scenca X Zarkov bo torej imela boljse izglede pri
tezkih elementih v lazji osnovi in slab$e izglede pri
lahkih elementih v teZzki osnovi. To stanje se je
nekoliko izboljSalo z uvedbo visokih energij za
vzbujanje in izredno obéutljivost detektorjev Zar-
¢enja, s katerimi zaznavamo pod odgovarjajo¢imi
koti Zzarcenje.

V kvantitativni analizi se spodnje koncentracij-
ske meje, ki jih lahko $e doseZemo, pomaknejo Se
za 1 do 2 velikostna razreda proti vec¢jim koncen-
tracijam. Pri nizkih koncentracijah in lahkih ele-
mentih nastopajo pri kvantitativni analizi $e teZave
z natanénostjo. Na teh podro¢jih natanénost lahko
popravimo z dolgimi $tevnimi ¢asi, kar pa zelo
zavle¢e kvantitativno analizo in jo potisne izven
racionalnih analiznih ¢asov za prakti¢no uporabo
v industriji. Navzgor metoda fluorescence X Zar-
kov koncentracijsko ni omejena in daje pri visoki
koncentraciji celo vecje reproduciblosti od opti¢ne
emisijske spektroskopije, ker vzbuja na neprimer-
no veéjih povrsinah. Sre¢amo pa se z istimi teza-
vami kot pri opti¢ni spektroskopiji, ki so tu Se
neprimerno bolj zaostrene; sem lahko S$tejemo
vpliv osnove, vpliv spremljajocih elementov, vpliv
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strukture, kemijske vezave itd. Poleg tega se sre-
¢amo Se s tezavami absorpcije, difrakcije, merilne
tehnike in $kodljivega Zartenja. Priprava vzorca je
Se tezavnej$a in kriti¢nejSa kot pri opti¢ni emisij-
ski spektroskopiji.

Aparatura

Aparatura za fluorescenco X zarkov ima tri
glavne dele: visokonapetostni generator z rentgen-
sko cevjo, spektrometer in merilni del.

Rentgenska cev je napravljena po znanem prin-
cipu in za obteZitve od enega do treh KW. Z ozi-
rom na uporabnost za razli¢ne naloge so anodne
cevi iz razli¢nih materialov; za dolocevanje tezkih
elementov ima cev obiajno anodo iz wolframa,
molibdena ali zlata, za doloc¢evanje lahkih elemen-
tov pa je v uporabi pretezno anoda iz kroma.
Rentgensko cev napaja visokonapetostni generator,
sestavljen iz transformatorja, usmernika, gladilnih
filtrov in stabilizacije. Delovna napetost se giblje
med 10 in 100 KV, zakost anodnega toka pa med
5 do 10 mikro A; jakost anodnega toka lahko lepo
spreminjamo preko kurilnega toka zarece katode.
Ker jakost fluorescence v prvi vrsti zavisi nepo-
sredno od jakosti primarnega Zarcenja, mora biti
primarno Zarcenje izredno stabilno. Jakost tega
zarcenja pa je linearno odvisna od jakosti anod-
nega toka in kvadrati¢no od napetosti na cevi.
Temeljita stabilizacija toka in napetosti je torej
nujno potrebna.

\s‘-m-w

Slika 4a

Rentgensha cev

Slika 4b
Shema rentgenskega fluorescentnega analizatorja z ukriv-
ljenim kristalom
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Monohromatski Zarek sekundarnega sevanja
dobimo v najpreprostejsih primerih s filtriranjem
polihromatskega Zarka z razlicnimi kovinskimi fil-
tri, s katerimi pa ne moremo povsem odpraviti
ozadja. Resni¢no monohromatsko svetlobo nam da
le odboj na kristalu, ki je lahko raven, cilindri¢en
ali sfericen. Slika 4 a shematsko prikazuje apara-
turo z ravnim kristalom. Primarno Zarkovje iz
rentgenske cevi pada na preiskovani vzorec, sekun-
darno zarkovje pa s pomodjo Sollerjeve zaslonke
zberemo v Sirok, skoraj vzporeden snop, ki pod
kotom @ pada na kristal. Ko se v kristalu dispergi-
ra v soglasju z Bragg-ovo enacbo, zapusti kristal
pod kotom 2 © in pada v detektor, Ker sta kristal
in detektor montirana na goniometru, ju lahko
premikamo tako, da lahko vidimo Zarke z doloce-
nimi valovnimi dolZzinami. MreZna konstanta Kkri-
stala dolo¢a disperzijo in obmoéje valovnih dolzin,
ki jih lahko merimo. Mrezna konstanta pa skupaj
z odprtino Sollerjeve zaslonke doloca tudi loclji-
vost sistema. Pogosto so spektrometri napravljeni
tako, da hitro in enostavno menjamo ve¢ vrst kri-
stalov. Disperzijo in lo¢ljivost lahko povetamo
z uporabo kristala z manj$o mrezno konstanto ali
pa s prehodom v spekter visjega reda, kjer pa
jasno izgubimo na jakosti, enako kot pri opti¢nih
mreznih spektrografih. Refleksijska sposobnost
kristala doloca obtutljivost aparata. Zelo pogosto
uporabljamo kristale topaza in litijevega fluorida;
drugi znani kristali so $e sljuda, sadra, kalijev
hidrogen — ftalat in razne druge organske spojine.

Slika 4 b prikazuje aparat z ukrivljenim krista-
lom. Po sliki vidimo, da je konstrukcija povsem
analogna z opti¢nimi spektrometri na konkavno
mrezico. Vhodna reza, kristal in izhodna reza so
v soglasju z Bragg-ovo enacbo, razmes¢eni na Row-
landovem krogu. Primarno Zarenje pada na vzo-
rec, od tu skozi vhodno reZo na kristal, ki nastalo
zarfenje dispergira in zbere na izhodni rezi, od
koder pada na detektor. Premikanje kristala in
detektorja je tudi zelo komplicirano in so ti tipi
aparatov primernej$i za fiksne programe, ki se
v industrijski praksi danes predvsem forsirajo.
Tovrstni aparati dosegajo tudi veliko ob&utljivost
in omogoé&ajo lokalno analizo. Ker zrak Ze mocno
absorbira rentgensko Zarkovje z valovno dolzino,
vetjo od 1,8 A, uporabljamo v vi$jem podrolju
spektrometre, napolnjene s helijem ali pa vakuum-
ske spektrometre.

Merilni del ima sledede sestavne enote: detek-
tor, pulzni Stevec, pulzni diskriminator, napravo
za merjenje ali doloanje ¢asa in kompenzacijski
registrirni instrument. Kot detektor Zarenja sluZi
v kratkovalovnem delu spektra scintilacijski Ste-
vec, v dolgovalovnem delu spektra pa pretoéni
Stevec. Veasih uporabljamo pretocni Stevec tudi
v krajSevalovnem delu spektra, ker ima manjsi
Sum. Pulzni S$tevec Steje pulze, ki prihajajo
z detektorja v dolo¢enem ¢asu, ali pa naprava za
dolocanje ¢asa pokaze ¢as, ki je potreben za dose-
g0 vnaprej doloenega Stevila pulzov. V novejsem
¢asu uporabljajo registrirni instrument, ki narise



signal v mV, digitalni rafunalnik pa izracuna
plos¢ino pod zabeleZenim signalom. Vse zgoraj
omenjene naprave sluzijo za doloCevanje jakosti
sekundarnega monohromatorskega zar¢enja, med-
tem ko sluzi pulzni diskriminator za »Cistost signa-
la«. S sortiranjem impulzov po visini izlo¢i diskri-
minator tiste pulze, ki jih povzrota razprSeno
zarkovje, motece Crte iz visjih spektralnih redov,
termi¢no emisijo scintilatorskega $tevca ter ostale
motnje, ki prihajajo iz aparata in okolice. Na ta
nacin se izognemo koincidenci s ¢rtami iz visjih
redov ter poboljsamo obcutljivost in natanénost
zaradi boljSega razmerja med ¢rto in ozadjem.

Po prakti¢ni izvedbi lo¢imo enokanalne, dvoka-
nalne in mnogokanalne aparate. Prvi in drugi
delajo po metodi polzeCega spektra, veckanalni
aparati imajo fiksen program in merijo jakost
vseh Zarkov istocasno. Prvi na¢in omogoda kvali-
tativno analizo in vecjo fleksibilnost, je pa zelo
pocasen. Posebej pri dolgih Stevnih casih, ki jih
zahtevajo lazji clementi, nizke koncentracije in
vedja natancénost dolocitve. Isto¢asno merjenje ja-
kosti je mnogo hitrejSe in se uporablja v primerih
Casovne stiske. Pri enokanalnih aparatih merimo
torej jakosti posameznih spektralnih ¢rt postopno,
in sicer na vsakem mestu dvakrat, ker merimo
enkrat preiskovano snov, drugi¢ pa standardni
vzorec. Primerjava preiskovanega in standardnega
vzorca poteka torej ¢asovno lo¢eno. Ti aparati so
najenostavnejdi in najcenejdi.

Dvokanalni aparati delajo na podobni osnovi, le
da merijo preiskovani in standardni vzorec isto-
Casno — vsakega v svojem kanalu. Zato sta potreb-
na dva spektrometra in dva detektorja; merilni
rezultat je razmerje jakosti med fluorescenco ene-
ga in drugega vzorca pri isti valovni dolzini. Mer-
ska metoda je seveda natan¢nej$a in sigurnejsa od
zgornje. Pri cenejsih in enostavnej$ih izvedbah
dvokanalnih aparatov sluzi kot primerjalni Zzarek
en del primarnega zarkovja ali pa meSanica sekun-
darnega in razprsenega Zarkovja z vgrajene kovin-
ske normale.

Mnogokanalm aparati imajo pretezno upognje-
ni kristal, ki omogoca za fiksni program namestiti
vecje Stevilo izhodnih rez na Rowland-ovem krogu.
Vsaka izhodna reza je namescena za tocno doloce-
no valovno dolzino in ima svoj poseben detektor.
Kot re¢eno, merimo v tem primeru jakost vsch iz-
branih Zarkov istoCasno in jih primerjamo po
metodi internega standarda, ki je tu bolj kompli-
cirana kot v opti¢ni emisijski spektroskopiji. Naj-
modernej$i tovrstni aparati imajo celo za vsako
spektralno ¢érto programa svoj kristal, ki za dano
nalogo najbolj odgovarja po svetlobni jakosti,
disperziji, lo¢ljivosti itd. Ti aparati so sicer dragi,
toda edino v tej smeri je reditev problemov, ki se
ti¢ejo spremljanja tehnolo$kega procesa v osnovni
¢rni metalurgiji.

Med ostalo spremljajofo opremo moramo poleg
primernega laboratorija omeniti predvsem stabili-
zacijo napajalnega omreZja, ker v visokonapetost-
nem generatorju vgrajena stabilizacija, posebno

v nasih prilikah ne zadostuje in ne moremo dobiti
stabilnega primarnega zarcenja. Ker je priprava
vzorcev Casovno in kvalitetno kritiéna, moramo
imeti po moznosti ¢imbolj avtomatizirane vse na-
prave za pripravo vzorcev, V primeru postopkov
z raztopinami ali celo lo¢bami in predhodnim kon-
centriranjem, kot bomo videli pri tehniki dela,
mora biti tak laboratorij naslonjen na dober ke-
miéni laboratorij z vso potrebno opremo za ome-
njene operacije. Opustiti ne smemo tudi kontrole
Skodljivega Zarcenja.

Tehnika dela

Tehnika dela pri fluorescenci X Zarkov zavisi
od narave preiskovanega vzorca enako kot v optié-
ni emisijski spektroskopiji, s katero ima v tem
pogledu tudi veliko sorodnega. Duktilne kovine kot
jeklo, grodelj, Al, Ni, Co so dovolj homogene in jih
skoraj vedno analiziramo direktno. Priprava vzor-
ca in tozadevne zahteve so povsem enake kot pri
»point to plane« tehniki v direktni opti¢ni spektro-
skopiji; tehnika priprave se razlikuje le na koncu
pri brusSenju, kajti tu moramo brusiti s ¢imbolj
finim zrnom, da zmanjsamo odvisnost od smeri
raz in povetamo reproduciblost pri ponovnem
brusenju. Pri drobnih zrnavostih pa zelo hitro na-
letimo na teZavo mazanja, zlasti pri mehkejsih
vrstah vzorcev. Tudi tu nam segregacije delajo pre-
glavice. Pravilno pripravljen vzorec vzbujamo v ko-
mori za vzorce in merimo jakost fluorescentnega
zarkovja, pri ¢emer imamo z vplivom osnove in
tretjih komponent enake tezave kot v opti¢ni emi-
sijski spektroskopiji, z zrnavostjo in strukturo pa
se vecje.

Pri nekovinah in zelo nehomogenih krhkih kovi-
nah, ki jih lahko vprasimo, uporabljamo poznano
briketno tehniko, toda z organskimi vezivi kot
$krob, karnauba vosek, kolofonija in podobno, le
redko aluminijev prah. Ker ta veziva absorbirajo
daljSevalovni del spektra in provzrocajo teZave pri
dolo¢itvi lahkih elementov, moramo po moZnosti
shajati brez veziva ali pa z zelo majhnim procen-
tom veziva, Pri tehniki brez veziva stisnemo briket
v primeren Kkovinski obro¢, kjer pa nam pogosto
nagaja razslojevanje. Zahteve za stiskanje so ena-
ke kot pri spektrografiji. Preiskovano snov in stan-
dard moramo zmleti pod vedno enakimi, ¢imbolj
natan¢no dolo¢enimi pogoji na finoto izpod
0,1 mm. Ker tu na mestu vzbujanja ne pride do
taljenja ali erupcije snovi, je vpliv velikosti zrnc
in vpliv razporeditve zrnc po velikosti Se znatno
vedji kot pri optiéni emisiji in vpliva celo sestava
posameznih zrnc in njihova razporeditev. Zaradi
teh tezav in vpliva strukture in kemijske vezave se
najée$ce zatekamo k metodi taljenja ali celo k raz-
topinski metodi. Postopek taljenja je soroden
z opisanim pri spektrografiji; seveda pa moramo
paziti na vpliv elementov v talilu. Za hitro delo
talino lahko nalijemo v kovinske obroce in povr-
§ino pripravimo z brudenjem in poliranjem. Drugi
nacin je ponovno mletje in tabletiranje ohlajene
taline, tretji na¢in pa raztapljanje taline v vodi ali
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kislini, ki pa lahko moc¢no vpliva na jakost mer-
jenih ¢ért. V vsakem primeru dodamo tudi interni
standard. Pri taljenju in raztapljanju vzorca pride
do razred¢evanja in torej do zmanjSanja obcutlji-
vosti za dolocevane clemente, kar je Se posebej
kriti¢no pri lahkih elementih.

Raztopine vzbujamo v posebnih plasticnih po-
sodah. Z raztopinsko metodo se lazje ognemo vpli-
vu tretjih komponent, bodisi z razred¢evanjem,
bodisi, da nam vse mogo¢e kombinacije standard-
nih raztopin omogocijo izdelati matemati¢no Kko-
rekturo. Raztopinske metode, kot smo videli, nam
reSujejo tudi vpraSanje analize zelo nehomogenih
materialov. Analiza raztopin se da na aparatih
s fluorescenco X zarkov izvesti elegantneje kot pri
opti¢ni emisijski spektroskopiji. Novost je tudi to,
da lahko analiziramo celo vrsto elementov v organ-
skih snoveh in tekocinah brez predhodne upepe-
litve ali lo¢be.

Uporabnost

Fluorescenco X zarkov so pred leti smatrali kot
malo obéutljivo in nezmozno analizirati elemente
pod 1 %, Danes je to mnenje prezivelo, kajti izpo-
polnjeni aparati so pomaknili mejo zaznavanja
precej nizko, kot smo omenili Z¢ uvodoma. Kljub
temu se za industrijsko uporabo ne smemo zana-
Sati na $tevilne podatke v literaturi, ki navajajo
zelo nizke spodnje meje za dolo¢evanje, Vsi ti po-
izkusi so napravljeni ve¢inoma v laboratorijskem
merilu in pod specialnimi pogoji, ki pod pritiskom
¢asa in programskim kompromisom niso moZni.
Pri jeklu in grodlju so programske mozZnosti Ze
principialno omejene, ker ni mozno doloc¢ati C, N
in B, prav tako n. pr. v jeklu in grodlju ni mogoce
dolo¢iti obi¢ajnih koli¢in Al, P in S, ki so za meta-
lurgijo bistvene vaZnosti. V jeklih prav tako ni
moZno dolo¢iti manj$ih koli¢in Si, ker je Ze pri
0,5 % Si odstopanje preveliko. Vzrok za neugodne
vrednosti pri grodlju in jeklu lezi v relativno tezki
osnovi, pri jeklu pa Se v tezkih legirnih elementih.
Pri nerjavnih jeklih imamo n.pr. tezave z Al Ze
v obmodju koncentracij 1 %. Spodnje koncentra-
cijsko obmocje pa omejuje natanénost, ki proti
majhnim koncentracijam, predvsem pri lahkih
elementih, izredno hitro pada. Za srednje tezke
elemente je n. pr. za koncentracijsko obmoéje od
1 do 100 % napaka izredno majhna in se giblje
v obmocju od 0,5 do 1% pri zelo kratkih $tevnih
casih. V koncentracijskem obmocju od 1 do 0,1 %
pade napaka v ugodnih pogojih Ze na 2 do 3 %,
pod tem pa eksponencialno nara$¢a. Metoda torej
ni uporabna za zadovoljivo natan¢no dolotevanje
sledov — n. pr. oligoelementov, posebno v bodoé-
nosti ne, ker se zahtevano koncentracijsko obmoé-
je pomika navzdol. Fluorescenca X Zarkov pri
grodlju in jeklu ne more konkurirati z opti¢no
emisijsko spektroskopijo, ker tu nima nobene
prednosti, razen v nekaterih izjemnih primerih.

Nasprotno pa je fluorescenca X Zarkov izredno
uporabna pri doloevanju visokih koncentracij,
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n. pr. pri dolo¢evanju makro komponent v ferole-
gurah in ¢istih metalih. Tu je reproduciblost in
natancnost izredna in se dosega najtofnejse klasic-
ne metode; tako je mogoce dolociti pri 90 % Mo
s standardnim odstopanjem v absolutnih procentih
04 % in W z 0,3 %,

Absolutno prednost ima metoda tudi pri analizi
Zeleznih rud, peletov in sintra na elemente v dru-
gem, tretjem in cetrtem koncentracijskem obmoc-
ju. Primat pri dolo¢evanju oligoelementov v
omenjenih materialih pa ima $¢ vedno optiéna
emisijska spektroskopija, posebno ¢e zahtevajo
zelo majhne koncentracije, kamor gre tudi razvoj
metalurskih zahtev. Analiza gornjih materialov gre
obi¢ajno preko postopka taljenja. V isti razred
lahko Stejemo tudi ognjestalne materiale in mase,
nekatere dodatke kot boksit, dolomit, jedavec,
gline, kremendevi peski in podobno.

Zelo zanimivo podroéje za fluorescenco X Zar-
kov je tudi analiza vseh wvrst Zlinder, kjer te
metode prekasajo ekvivalentne metode optiéne
emisijske spektroskopije, razen pri zasledovanju
razporeditve oligoelementov. Danes gradijo Ze apa-
rate za kompleten program Zlindre in skuSajo
vkljuciti ze celo fluor. Zal nam tudi fluorescenca
X zarkov kot opti¢na emisijska spektroskopija ne
da valence in kemijske vezave elementov ter tako
ne moremo dolociti ferooksida in kalcijevega kar-
bida. Zlindre se dajo pogosto analizirati kar di-
rektno brez taljenja ali raztapljanja. Tezave pri
pripravi vzorca smo srecali Zze pri tehniki dela.
V osnovni ¢rni metalurgiji pa imajo ti aparati Se
eno prednost, in sicer moznost dolo¢evanja S in
sestavin pepela v gorivih direktno brez odprave
faze ogljikovodika. To pride v poStev za kontrolo
polkoksa, koksa in tekocih goriv. Metoda je upo-
rabna tudi za analizo majhnih vzorcev, kar je
uporabno pri izolatih vklju¢kov in doloéitvi sestave
prahu, ki onecisca atmosfero.

Pri obravnavanju hitrosti dolo¢evanja se mora-
mo spomniti, da imamo dve vrsti aparatov; eno oz.
dvokanalne aparate, kjer merimo ¢&rte eno za dru-
go, in veckanalne avtomatske aparate s paralelnim
merjenjem in fiksnim programom. Prvi po svoji
ceni in ¢asovnih moznostih odgovarjajo priblizno
spektrografski opremi. Meritev z njimi je poc¢asna
in zmore kve¢jemu Se tretji hitrostni red za eno-
stavnejse programe. Tak spektrometer je uporaben
le za surovine, pri katerih $tevilo vzorcev ni veliko
in ni velikega ¢asovnega pritiska. Za spremljanje
tehnoloskega postopka pa so brezpogojno potrebni
avtomatski mnogokanalni aparati z vnaprej do-
lo¢enim programom in temu primernimi pogoji.
S takimi aparati je mogocfe napraviti pregledno
kompletno analizo SM Zlindre v desetih min. Ana-
liza drugih, zgoraj opisanih surovin, ki so priklad-
ne za tovrstno kontrolo, traja z ozirom na postopek
priprave od 20 do 30 min. S serijskim delom je
mogoce te Case $e nekoliko skrajsati. Strodki analiz
so povprec¢no trikrat manjsi od mokrih kemijskih
metod. V primeru ferolegur in ¢istih kovin pa so
stroski tudi do 15 krat manjsi od klasi¢nih kemij-



skih analiz. Cena avtomatskih aparatov z vso po-
trebno spremljajoco opremo se giblje od 100 do
150 tisoc¢ dolarjev, torej v istem redu velikosti kot
enaka oprema za direkino opti¢no emisijsko spek-
troskopijo. Amortizacijski roki teh naprav so tudi
enaki kot pri opti¢ni emisijski spektroskopiji.

PLINSKA KROMATOGRAFIJA

Laboratorijska plinska kromatografija

Plinska kromatografija je postopek za locenje
snovi, ki so normalno v plinskem stanju ali pa se
dajo popolnoma upariti. Vsestranska uporabnost,
hitrost in izredno majhna poraba snovi so v zad-
njih desetih letih dvignile plinsko kromatografijo
na zelo vazno mesto v analitski kemiji. V njenem
fenomenalnem razras¢anju se odraZza ves njen
uspeh in siroka uporabnost. Ze z naziva kromato-
grafija lahko sklepamo, da imamo opravka s pro-
cesom razpodelitve, ki sloni na nestacionarnem
ravnotezju med dvema fazama. Ena faza je mobil-
na, druga pa stabilna. Prva faza je vedno plin,
druga faza pa je lahko mirujo¢a tekocina ali pa
trden adsorbens. Z ozirom na to lo¢imo dve veji
kromatografije:

1. plinska tekocinsko-razdelitvena kromatogra-
fija in

2. absorpcijska plinska kromatografija.

V prvi veji je stacionarna faza tekocina, ki se
nahaja na indiferentnem nosilcu, ta pa je lahko
higroskopno polnilo ali pa stena kapilare. Druga
veja uporablja za absorpcijo plina trden granulat
z adsorpcijsko aktivno povrsino. K hitremu razvo-
ju metode v zadnjih letih je mnogo doprinesel
razvoj detektorjev za detekcijo posameznih plinov.
Aparature omogocajo pri zelo mali porabi snovi
hitro, kvalitativno in kvantitativno analizo plinskih
meSanic. Plinska kromatografska analiza pa ima
tudi to prednost, da preiskovane snovi ne razrusi-
mo in da se da avtomatizirati.

Plinski kromatograf ima tri osnovne dele, ki jih
shematsko prikazuje slika 5: dozirnik, lo¢ilno kolo-
no in detektor. Najvaznejsi del je lo¢ilna kolona,
to je steklena, kovinska ali plasti¢na cev premera
0,2 do 20 mm in dolZine 0,3 do 30 m; cev je obicaj-
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Shema plinskega kromatografa

no zvita na najrazli¢nej$e nacine zaradi prostorske
ckonomike. Napolnjena je s poroznim trdnim gra-
nulatom, katerega pore so nasi¢ene s primerno
tekocino z visokim vreli$¢em. Ce trdni nosilec za-
menjamo s kapilaro, je njena notranja stena
omocena z omenjeno tekodino, ki omogoca dobro
locitev. Kolone s kapilaro zahtevajo manjse volum-
ne preiskovanih plinov in delajo hitreje.

Pri absorpcijski plinski kromatografiji je nosi-
lec identi¢en z adsorbensom in ne nosi nobenega
topila, razen v specialnih primerih. Kolona je
zaprta v poseben termostat, ki omogoca konstant-
nost temperature na 0,1 do 0,01 °C natané¢no. Dela
obi¢ajno pri isti temperaturi in je vzdrZevanje kon-
stantnosti doseZeno na najrazli¢nejSe nacine.
Poznamo tudi termostate s programiranim spre-
minjanjem temperature, kar pa je manj v rabi
zaradi tezav pri reproduciblosti meritev.

Skozi kolono tefe pod konstantnimi pogoji no-
silni plin, obi¢ajno helij, s hitrostjo od 3 do 51 na
uro. Pretok merimo z rotametrom in ga lahko
toéno nastavljamo. V rabi so tudi drugi nosilni
plini kot argon, dusik, ogljikov dvokis in drugi. Za
toéne meritve moramo skrbno nadzorovati tempe-
raturo nosilnega plina, ki ga moramo pred vstopom
v kolono spraviti na delovno temperaturo in to
kontrolirati s preciznim termometrom. Na vodu
nosilnega plina je pred vstopom v kolono dozirnik
ali injektor za preiskovano snov. Podajanje je volu-
metri¢no ali manometri¢éno in mora biti izvedeno
zelo hitro. Nosilni plin nosi snov v lo¢ilno kolono,
kjer pride do medsebojnega delovanja med plinsko
mesanico in stacionarno fazo, to je topilom ali trd-
nim adsorbensom. Vzpostavi se ravnotezje med
plinsko in stacionarno fazo, ki vodi do razdelitve
razli¢nih sestavnih delov plinske faze. Razdelitev
zavisi od razli¢nih topnosti oz. sposobnosti adsor-
biranja posameznih komponent plina v stacionarni
fazi. Plinske komponente potujejo skozi kolono
zaradi tega z razliénimi hitrostmi in se tako lo¢ijo
v posamezne loCene koncentracijske »pakete«, ki
potem &asovno lofeno zapustajo kolono na drugem
koncu, kjer jih identificiramo in izmerimo s pri-
mernim detektorjem. Detektorji slone na principu
merjenja razli¢nih fizikalnih lastnostih, po katerih
se izhajajo¢i plini &imbolj logijo ter tako laZe in
natanéneje zaznamo in izmerimo. Zaznamo jih po
&asu njihovega zadrZevanja v koloni, torej vrstnem
redu njihovega iztopanja, izmerimo pa jih po visi-
ni signala, ki ga da merilni instrument na detek-
torju. Merilni instrument je obi¢ajno kompenzacij-
ska registrirna naprava. Zapis s take registrirne
naprave ali kromatogram prikazuje slika 6: abscisa
je &as ali, kar je enako, dolZina registrirnega papir-
ja, ordinata pa je viSina signala na doloenem
mestu, ki odgovarja posamezni komponenti v plin-
ski zmesi; vi§ina signala je merilo za koncentraci-
jo, ki je pri primernih razmerjih lahko kar enaka
procentnemu sestavu. Na sliki 6 je primer analize
mestnega plina. Kot detektorski princip se najvec-
krat uporablja toplotna provodnost, ki je tudi
princip detektorja na sliki 5. V Siroki rabi pa so
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Se: absorpcija svetlobe v ultravijoli¢nem ali infra-
rdecem delu spektra, ionizacija z alfa ali beta Zarki
ali v novejSem Casu — z radioaktivnimi izvori, za
organske snovi pa pogosto lastnosti zgorevanja,
adsorpcijska toplota in podobno.

Celica za merjenje plinov s pomoéjo toplotne
provodnosti ali tako imenovani katarometer je
osnovan na principu merjenja uporabnosti na
Wheatstonovem mostu (slika 7); upora R3 in R4
sta znana in fiksno nastavljena, R 2 je primerjalni,
R 1 pa merilni upor. Ko s potenciometrom R 5 pri
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Slika 7
Shema katarometra
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dolo¢eni kurjavi nastavimo nicelno tocko, to se
pravi, da skozi galvanometer F ne tece noben tok,
imamo na mostu ravnotezje. Ce upora R1 in R2
segrevamo, se njuna provodnost spremeni, toda
vzpostavi se ravnotezje, ki ga narekuje toplotna
provodnost plina, ki se nahaja okrog upora; upora
sta namre¢ zaprta v posebnih celicah, skozi katere
lahko struji plin. Skozi primerjalni upor struji no-
silni plin, skozi merilni upor pa plin, ki ga mora-
mo analizirati. Zaradi sestavin v merilnem plinu
pride do razlik v toplotni provodnosti in s tem do
razlitnega segrevanja oz. razli¢ne upornosti upora
R 1 v primerjavi z uporom R 2. Razliko upornosti
nam pokaze merilni instrument in je merilo za
koli¢ino dolo¢evanega plina v nosilnem plinu.

Isti princip uporabljamo tudi pri merjenju ka-
taliticne toplote zgorevanja in absorpcijske ali
desorpcijske toplote. Ce je upor R1 (n.pr. Za-
reca platinska zica), ki deluje kot katalizator, pri-
el v dotik z nezgorjenim plinom, bo pod njegovim
kataliti¢nim delovanjem ta plin zgorel in spremenil
temperaturo zice, kar bo vidno na odklonu instru-
menta in obenem merilo dotekajocega gorljivega
plina. Toplotne spremembe pri absorpciji in de-
sorpciji merimo na podoben nacin.

Infrarde¢i detektor ali analizator je obicajno
enostaven filtrni instrument. Kot je razvidno na
shematskem diagramu v sliki 8, imamo dva enaka
izvora infrardecega zarCenja. Zarka s teh dveh iz-
vorov gresta skozi dve paralelni celici, od katerih
je ena merilna celica, druga pa primerjalna. Oba
Zarka sta usmerjena na en sam detektor Zar¢enja.
Med izvorom in celicama je prekinjevalec zarkov,
ki ga Zene majhen motor. Ce sta oba zarka enako
moéna, je doseZeno ravnotezje in merilni instru-
ment miruje. Cim uvedemo v merilno celico anali-
zirani plin, ki se razlikuje od plina v primerjalni
celici, se ravnotezje porusi in dobimo signal, ki ga
ojatevalec pojaca in vodi na merilni ali registrirni
instrument.

V osnovni ¢rni metalurgiji nas manj zanimajo
izredno Siroke moZnosti plinske kromatografije na
obmo¢ju organskih spojin. Tu nas predvsem zani-
ma analiza plinov v celotnem koncentracijskem
obmodju — od zelo nizkih do zelo visokih koncen-
tracij. S plinsko kromatografijo je mogoce doloce-
vati vse snovi, ki dajo zadosten parni tlak pri tem-
peraturah do 420°C. S kromatografom na soraz-
merno enostaven nacin in v¢asih od nekaj minut
do ene ure dobimo kompletno kvalitativno in kvan-
titativno analizo plinske me$anice. Optitna emisij-
ska spektroskopija in fluorescenca X Zarkov sta se
omejevali le na analizo trdnih snovi in tekocin,
plinska kromatografija pa v glavnem pokrije vrzel,
ki sta jo omenjeni metodi pustili na podrocju plin-
skih in lahko hlapljivih snovi. Metoda omogoca
hitro in elegantno analizo gorilnih plinov, n.pr.
generatorskega plina na CO;, CO, CH; H,, H:0, O,
N: in SO:, zemeljskega plina na metan, butan, pro-
pan in vi§je ogljikovodike, v mesanicah z zrakom
pa $e na O;, N;, CO;, SO; itd. Prav tako lahko kon-
troliramo zgorevanje z analizo dimnih plinov na
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razlicnih kuris¢ih na CO,, CO, CH;, 0, H:0 in
eventualne sestavine nezgorjenega gorilnega plina.
Plinska kromatografija lahko da metalurgu tudi
podatke o atmosferi v peceh, in sicer na koncen-
tracijo CO;, CO, 0;, H;O, SO, CH, in nekatere
manjSe sestavine. Zaradi izredne obé&utljivosti je
mozna kontrola delovne atmosfere na strupene
pline kot CO, SO;, ali pa eksplozijsko nevarne pline
kot CH4, Hs, zemeljski plin in druge. Se vedja ob-
¢utljivost je potrebna pri kontroli kisika za prepi-
havanje na H;O, N;, Ar in sledove acetilena, ki je
v kisikarni izredno nevaren. V kisikarni je moZna
tudi natanc¢na in hitra kontrola odpravljanja oglji-
kovega dvokisa iz vhodnega zraka. Pri plavzu lahko
kontroliramo primesi in vlago zraka za vpihavanje
in kontroliramo celotni sestav plavZnega plina na
CO;, CO, H; metan in viSje ogljikovodike, vodo,
S0O;, SO: in druge obi¢ajne plinske in uparjene pri-
mesi, ki spremljajo plavZni plin.

Posebno mesto ima plinska kromatografija pri
metodah za dolocevanje plinov v grodlju, jeklu in
ferolegurah. Ekstrahirane pline vodimo v zbiralnik
in nato v plinski kromatograf. Ta metoda se upo-
rablja tudi pri doloevanju zelo nizkih koli¢in
ogljika in Zvepla pri specialnih seZigalnih metodah.
Plinski kromatograf je torej prakticno nepogres-
ljiv tudi pri kontroli degazacije. Upamo, da se je
dalo iz dosedanjih nastevanj razbrati $iroke moz-
nosti plinske kromatografije v nadaljnjih agrega-
tih predelovalne industrije v ¢rni metalurgiji, n. pr.
pri ogrevnih peceh, pri termi¢ni obdelavi, povrsin-
ski obdelavi itd.

Laboratorijski plinski kromatograf z vsemi
moznostmi meritev, ki jih lahko sreCamo v osnov-
ni ¢rni metalurgiji, stane od 5 do 8 tiso¢ dolarjev.
Ze iz same metode je razvidno, da je delo z njim
izredno ekonomicno in materialno malo zahtevno
z ozirom na Stevilne moznosti, ki jih nobeden od
prejsnjih aparatov, n.pr. v tehnologiji goriv, ni
nudil. Ker je to razmeroma mlada metoda, ki $e
ni dolgo v rabi, nimamo zaenkrat nobenih podat-
kov o amortizacijskih dobah, kar je Ze samo po

sebi tezko podati zato, ker velina teh meritev ni
bila mozna in jih tudi niso uporabljali v vsakdanji
metalur§ki praksi.

Procesna kromatografija

Procesna kromatografija je teko¢a kromatograf-
ska kontrola procesov. Z njo so principialno mozne
vse zgoraj opisane doloitve na samem proizvod-
nem agregatu, dovodu ali odvodu. Aparatura je
grajena robustno in zas¢iteno, da jo lahko monti-
ramo na sam agregat ali v njegovo neposredno bli-
zino. Aparat sam avtomatsko odvzema vzorec plina,
ga ocisti prahu in po potrebi vode, regulira pritisk
in temperaturo vhodnega plina ter avtomatsko
zregulira temperaturo okolice in napetost omrezja
za napajanje aparature. Najvedje tehni¢ne teZave
so bile doslej s ¢rpanjem in ¢is¢enjem zraka. Re-
zultate po nastavljenem programu obi¢ajno inter-
pretira aparat kot zapis na registrirnem merilnem
instrumentu. Meritev je obiajno izvedena integral-
no in mora biti zato vgrajen avtomatski integrator.
Polnitev kolon takega procesnega kromatografa
ima zivljensko dobo okrog 1000 efektivnih ur dela.

Za iste namene SO Ze znane posamezne naprave
za vgraditev kontrolnega sistema, ki vsebuje obi¢aj-
no le enega od detektorjev plinske kromatografije.
Take naprave dolofujejo sicer kontinuirno, toda
eno samo komponento, in jih mora biti za kolickaj
vedji program cel kup, kar pa je drago, pa tudi
nepregledno. Procesni plinski kromatograf ni zvez-
ni, ampak tipi¢en punktirni instrument. Kontrola
plinskih mesanic se vrsi in belezi v enakomernih
presledkih. Ti presledki se z ozirom na vrsto pro-
grama in njegovo ob$irnost gibljejo v obmodju od
3 do 30 min. Za celoten program, to je doloitev
vseh programiranih sestavin, je potreben en sam
procesni kromatograf z enim samim merilnim in-
strumentom. To je v primerjavi s prej omenjenimi
posameznimi instrumenti neprimerno cenejse in
preglednejSe. Z ozirom na dano nalogo so predhod-
no napravljene umeritvene krivulje in je skala in-
strumenta lahko Ze opremljena s procentno skalo.
Posamezne tocke punktiranja, zvezane med seboj,
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omogocajo nalrtovanje casovnega diagrama Kkon-
centracijskih sprememb posameznih komponent,
Preciznost takih instrumentov se giblje med 0,5 in
3 9% dobljenih vrednosti. Tovrstni instrumenti so
lahko tudi alarmne naprave, ki nas opozore na ne-
pravilno ali nevarno sestavo plinskih mesanic na
kontrolnem mestu v delovnem procesu.

S procesnimi kromatografi je n. pr. mozno kon-
trolirati sestavo gorilnega plina pred vstopom v
gorisce, n. pr. mesanic zemeljskega plina z zrakom;
nadalje lahko kontroliramo sestav dimnih plinov
ter s tem pravilno uravnavamo reZim gorenja, ali
pa zmanjsujemo $kodljivost primesi, n. pr. uravna-
vanje nizkega prebitka kisika zaradi ekonomi¢nosti
ali manjse tvorbe Zveplovega trioksida in dusiko-
vega oksida v ekshalacijah. Nadalje obstajajo moz-
nosti za zasledovanje kisika, vodika, duSika, vlage
ter ogljikovih in Zveplovih oksidov v atmosferah
pedi. Take kromatografe lahko postavimo v delov-
nih halah in stalno kontroliramo delovno atmosfe-
ro iz zdravstvenih in varnostnih razlogov. S pri-
merno razpostavljenimi procesnimi kromatografi
lahko zasledujemo koncentracijo ekshalacij okrog
tovarn in zasledujemo njeno gibanje v odvisnosti
od casa. Taka naprava nas lahko opozori tudi na
povecanje koncentracije $kodljivih in eksplozivnih
plinov zaradi pus¢anja kotlov, cevovodov, gorilni-
kov in podobno.

Prenos rezultatov lahko napeljemo v bliZnji
skupni prostor in tam kontroliramo ve¢ agregatov
hkrati. S pomocjo telemetrije pa je mogoce vse te
rezultate prenesti v en centralni kontrolni pro-
stor za velik kompleks, kjer bi en sam c¢lovek
lahko obvladal n.pr. celoten energetski proces in
eventualno njegovo regulacijo. V teh problemih se
telemetrija posluzuje razli¢nih sistemov Zi¢nega in
brezZi¢nega prenasanja signalov na registrirne in
kontrolne instrumente, perforirani trak, kompju-
terje in sli¢no,

OSTALE FIZIKALNO KEMIJSKE METODE

Atomska absorpcija je po svoji tehniki precej
sliécna plamenski fotometriji, le da atomi v plame-
nu ne emitirajo lastne svetlobe, ampak na to¢no
dolocenih zelo ozkih delih spektra absorbirajo
svetlobo specialnega svetila, ki je obiajno votla
katoda. Da lahko uporabimo atomsko absorpcijo,
moramo snov prevesti v atomsko paro, to pa do-
bimo z razprSevaniem raztopine v nizko tempera-
turne plamene. Da bi atom lahko absorbiral svetlo-
be, mora biti v normalnem stanju, kar z 99 % do-
sezemo za ve¢ino kovin pri temperaturah pod
2500°. Tehnika je brez spektralnih inteferenc, ima
pa mnoge kemijske inteference, ki zahtevajo poleg
obi¢ajnega raztapljanja snovi tudi razli¢ne kemij-
ske in fizikalno kemijske lo¢be. Atomska absorp-
cija je izredno obcutljiva in uporabna le za razto-
pine med 1 in 100 mikrogramov trdne snovi na ml
raztopine v vodi ali organskem topilu. Verjetno bo
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v bodoc¢nosti nadomestila plamensko fotometrijo
in polarografijo, ne bo pa nikdar postala metoda
za kompleksno resevanje problematike. Aparati za
atomsko absorpcijo obsegajo spektralno obmocje
od vidnega do ultravijoli¢nega navzdol do pribliz-
no 2000 A. Na zalost so ravno pod 2000 A resonand-
ne ¢rte za C, N, vodik, kisik, zveplo in fosfor, kar
je bistveno vazno za osnovno ¢rno metalurgijo.
Razen tega je atomska absorpcija tipi¢na metoda
za necistoce in bo morda s te strani v bodoc¢nosti
nudila metalurgiji nekaj ve¢, po vsej verjetnosti
ne za spremljanje tehnoloSkega procesa, ampak za
standardizacijo drugih metod. Izdelane so bile me-
tode za grodelj in jeklo na Al, Co, Cr, Cu, Mg, Mn,
Mo, Ni, Tb in Zn ter rude na Cu, Ni, Pb in Zn.

Analitske metode, ki uporabljajo radioaktivno
zarCenje, so trenutno najoblutljivejSe analitske
metode in uporabne torej le za dolotevanje zelo
nizkih koncentracij. Lo¢imo dve metodi: izotopsko
razred¢evanje in aktivacijsko analizo. Pri prvi
metodi dodamo neznanim koli¢inam dolo¢evanega
elementa znano koli¢ino izotopa tega elementa,
nato eclement kemijsko, upostevajo¢ radioaktiv-
nost, izoliramo in po ponovnem merjenju jakosti
zarc¢enja iz razmerja ugotovimo neznano koncen-
tracijo elementa. Pri aktivacijski analizi pa preis-
kovano snov obsevamo s hitrimi delci, n.pr. z
nevtroni ali gama zarki in tako pretvorimo sestav-
ne elemente v umetne radioaktivne snovi. Po akti-
vaciji so obi¢ajno potrebne kemijske lotbe vsaj v
posamezne grupe in naknadna meritev aktivnosti.
V nekaterih ugodnih slu¢ajih pa je mogoce radio-
aktivnost meriti po aktivaciji direktno brez vsake-
ga kemijskega postopka. Ta zadnja moZnost je zelo
vabljiva za hitre dolo¢itve in je nasla v metalurgiji
uporabo, kot bomo videli pri dolofevanju kisika.
Kisik pa dolo¢imo tudi po metodi izotopskega raz-
redéevanja, kar pa ni tako prakti¢no kot aktivacij-
ska analiza. Ker se metalurike zahteve pomikajo
proti izredno majhnim koncetracijam onefiicenj,
bo aktivacijska analiza v bodo¢nosti verjetno mo-
rala postati zelo dober pripomoéek tudi v osnovni
érni metalurgiji. Zaenkrat smo $Se dale¢ od Sirse
prakti¢ne uporabe zaradi teZav z izvori Zarenja
in tezav pri manipulaciji z radioaktivnimi snovmi.

Masna spektroskopija je osnovana na tem, da
iz preiskovane snovi najprej napravimo ione, ki jih
potem z zelo visoko istosmerno napetostjo v va-
kuumu pospesimo. Nastali jonski curek posljemo
skozi elektri¢no in magnetno polje ter ga tako raz-
stavimo v ione z razli¢nimi masami. Posamezne
ionske curke zaznamo elektrometri¢no. Uklon nam
pove vrsto elementa, jakost tako nastalih »&rt« pa
koncentracijo iskanih ionov. Masno spektrometrijo
uporabljajo danes za rutinsko analizo industrij-
skih plinov, kot detektor pri plinski kromatogra-
fiji, monitor za ogljikov monoksid in podobno.
Verejtno bi bila masna spektrometrija zelo upo-
rabna tudi za $tudij ekshalacij, predvsem organ-
skih radikalov, ki nastajajo pri nepopolnem zgore-
vanju in so tezko dostopni drugim analitskim
metodam.



Termometricne meritve oz. titracije spremljajo
v dobro izoliranem sistemu in z izredno to¢nim
termometrom toplotne spremembe v raztopini pri
poteku razlicnih endotermnih ali eksotermnih
reakcij. Metoda kaze dolocene prednosti za dolo-
cevanje makro komponent v SM Zlindrah in even-
tualno tudi drugih metalurskih Zlindrah,

DOLOCEVANIJE OGLJIKA IN ZVEPLA

Dolo¢evanje C

Ogljik smo sicer Ze obravnavali pri dosedanjem
pregledu, vendar je C tako vaZen v osnovni érni
metalurgiji in ima nekaj tako specifi¢nih zahtev,
da si bomo problematiko njegovega dolocevanja
pogledali Se posebej, predvsem s stali$¢ potreb v
proizvodnji.

Problematiko, s katero se danes sre¢ujemo pri
dolo¢evanju C v osnovni ¢rni metalurgiji, bi raz-
delili na tri dele:

1.) velika natanénost doloevanja
2.) doloc¢evanje nizkih koncentracij in
3.) velika hitrost dolo¢evanja

Po vaznosti vpliva na lastnosti in kvaliteto jekla,
je C gotovo na prvem mestu. Predpisane meje za
koli¢ino C v dolo¢enih SarZah so zelo ozke, kar
zahteva veliko to¢nost pri dolo¢evanju C. Pri vsem
tem mislimo na dolocevanje celokupnega C, kajti
dolocevanje prostega C je v principu isto, le da
moramo predtem izvesti popolnoma kemijsko ope-
racijo lo€enja, ki je v veliki meri empiri¢na. Direkt-
na okisdacija pri visokih temperaturah v toku ki-
sika in dolo¢evanje s tako ckstrakcijo dobljenega
vodikovega dvokisa je Se vedno osnova najbolj
uporabljanih metod dolo¢evanja. Znano je staro
gravimetri¢no dolotevanje in neprimerno hitrejse
plinsko volumetricno, ki sta obe dovolj natanéni
za koncentracije C nad 0,1 %. Sama faza seZiga je
prakti¢no ostala ista in so dolofen napredek vnesle
le visokofrekventne peci, ki omogocajo doseganje
vi§jih temperatur ter s tem bolj$i in hitrejsi sezig
zlasti pri kvalitetah, ki teZe zgorijo. Tudi v tehniki
dodatkov za zgorevanje se v principu ni niesar
spremenilo. Velike spremembe pa so v fazi detek-
cije nastalega ogljikovega dvokisa, spremembe, ki
so omogodile ve¢jo natanénost, vecjo obcutljivost
in avtomatizacijo. Od elektrokemic¢nih detekcij sta
do potankosti izdelani in avtomatizirani kondukto-
metri¢na in kulometriéna metoda. Pri kondukto-
metricni metodi vzorec sezgemo v Marsovi pedi v
toku kisika; iz plina odstranimo Zveplove okside
z jonskim izmenjevalcem in kisik z ogljikovim dvo-
kisom vodimo v zelo razreden natrijev lug, kjer
se ogljikova kislina veZe v karbonat; sprememba
v koncentraciji hidroksilnih jonov povzroéi vidno
spremembo v prevodnosti, Ki jo primerjamo s pre-
vodnostjo pri nespremenjeni enaki raztopini v pri-
merjalni konduktometri¢ni celici; razliko v prevod-
nosti avtomatsko belezi kompenzacijski registrirni

instrument. Na registrirnem instrumentu nepo-
sredno od¢itamo procent ogljika za dano koncen-
tracijsko obmoc¢je. Pri kulometri¢nem nacinu de-
tekcije je postopek identi¢en, le da zmes kisika in
ogljikove kisline vodimo v kulometrijsko celico z
barijevim perkloratom; pri tem izpade barijev kar-
bonat, kislost raztopine v celici se pove¢a in jo
moramo kompenzirati z dodatkom barijevega hi-
droksida, katerega poraba je merilo za koli¢ino
ogljika. Mnogo elegantnej$a je nadomestitev bari-
jevega hidroksida s pomocjo delovne platinske
clektrode, na kateri ga elektrolitsko regeneriramo
in namesto koli¢ine barijevega hidroksida merimo
po Faradajevem zakonu koli¢ino elektrenine, ki je
bila potrebna za elektrolizo. Po obéutljivosti in
to¢nosti je metoda enakovredna konduktometriéni
metodi in ima celo nekatere prednosti v pogledu
reproduciblosti in avtomatizacije.

Nadaljnji razvoj je prineslo dolotevanje na
osnovi toplotne prevodnosti in absorpcije v infra-
rdecem delu spektra. Prvotno je bila meritev moz-
na Sele po kontanem sezigu, kar je vneslo dolotene
tezave in sencne strani. Pri prvi tako imenovani
Katarometri¢ni dolo¢itvi vodimo sezigni plin skozi
katarometer in merimo neravnovesje na merilnem
mostu, kot smo to Ze videli pri katarometri¢nem
detektorju v plinski kromatografiji. Prav tam smo
videli tudi celico za doloéevanje s pomocjo absorp-
cije v infrardeCem delu spektra; s priblizno tako
celico dolo¢ujemo tudi ogljikov dvokis v olisce-
nem zgorevnem plinu in iz velikosti absorpcije
sklepamo na koli¢ino ogljika v jeklu. Obe metodi ni-
sta imeli nobene posebne prednosti, dokler niso
uvedli kontinuirnega merjenja med seZigom in avto-
matske integracije po ¢asu. Pri konstantnem preto-
ku kisika je povrsina pod ¢asovno krivuljo propor-
cionalna koli¢ini razvitega ogljikovega dvokisa. To
ni povecalo samo hitrosti dolo¢evanja, ampak tudi
njeno to¢nost, ki je enakovredna elektro-kemi¢nim
metodam. Mocno se Sirijo tudi kromatografske
metode dolocevanja sezignih plinov. Pri kromato-
grafskih in infrarde¢ih metodah lahko delamo na
bazi ogljikovega dioksida ali pa ogljikovega mono-
ksida. Od metod, ki ne delajo na osnovi seZiga,
je gotovo na prvem mestu vakuumska opti¢na
emisijska spektroskopija — razume se — njena
direktna izvedba. Dolocevanje je hitro in po toc-
nosti tekmuje z ostalimi, zgoraj opisanimi metoda-
mi. Nadaljnja prednost tega dolofevanja je isto-
¢asno dolo¢evanje tudi drugih vaZnih sestavin, kot
zveplo, P, Mn, Si itd. Pri jeklih s celokupnim oglji-
kom, ve¢jim od 1,5 %, posebno pa pri grodlju, je
treba izredno paziti na pripravo vzorca. Take vzor-
ce moramo zelo hitro hladiti, da se ne izloCijo
karbidi in prosti ogljik, ki lahko ob&utno vpliva na
natanénost rezultatov.

Zahteve moderne metalurske tehnologije gredo
tudi v smeri to¢nega dolocevanja zelo majhnih ko-
li¢in ogljika, ker se pojavljajo tudi izdelki z zahte-
vano koncentracijo ogljika na tretji decimali. Kla-
sicne sezigne metode z gravimetri¢nim in plinsko
volumetri¢nim zaklju¢kom sploh niso segle v to
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podrotje, da o natantnosti sploh ne govorimo. Se-
7igne metode s konduktometri¢nim in plinsko kro-
matografskim ter s kolumetri¢nim zakljutkom pa
so dale kemiku v roke orozje, s katerim sorazmer-
no hitro in natan¢no dolo¢a ogljik tudi v tako
nizkih koncentracijskih obmocjih. Prav tako dobro
je to nalogo zmozna opraviti vakuumska emisij-
ska spektroskopija. Redevanje tega problema z
aktivacijsko analizo je Se v stadiju raziskave, ven-
dar bo v prihodnosti mogoce igralo vazno vlogo.

Tretja najbolj forsirana zahteva pri doloCevanju
ogljika pa je hitrost, ki pri SM peceh in konverter-
jih doseze svoj visek, to je prvi hitrostni razred
do 3 minute. Za metalurga je vaZen cas, ki potele
od jemanja vzorca do sporo¢anja rezultata, zato
bomo vse obravnavane case gledali s tega stalisca.
Klasi¢ne metode uspejo dati rezultat za ogljik v 8
do 10 minutah; konduktometri¢na, kulometri¢na
in plinskokromatografske metode so z obi¢ajno
tehniko dela uspele skraj$ati ¢as na 6 do 8 minut.
Integracijske IR in katarometri¢ne metode so
zdruzile ¢as seziga in meritve in tako pridobile Se
eno do dve minuti. Vakuumska emisijska spektro-
skopija zmore pri enostavnejdih programih ¢ase od
3 do 5 minut, kar prakti¢no ze zadovolji metalurga.
Izredno moc¢ne indukcijske sezigne peéi in tako
imenovana »pin« tehnika so do te hitrosti poma-
gale tudi katarometri¢nim metodam. »Pin« tehnika
obstaja v tem, da ne pripravljamo ve¢ klasi¢nega
vzorca, ki ga vrtamo in struzimo ter iz dolocene
zatehte ostruzkov napravimo analizo, ampak v ten-
ko cevko iz kremena, stekla ali porcelana posesa-
mo nekaj taline, ki se tu strdi v pali¢ico premera
3 do 5mm. To pali¢ico razrezemo na posebnem
lo¢ilnem stroju v kratke valje, ki jih po dodatku
talila kar cele seZzgemo v indukcijski sezigni peéi.
Pri to¢nih dimenzijah cevk in dolZini valjev Ze
tako natanéno zadenemo tezo, da lahko shajamo
brez tehtanja, ¢e se ne zahteva vecja natancnost;
za natanéno delo lahko odrezane valje tehtamo in
ob upostevanju teze dosezemo normalne natancno-
sti. Z omenjenimi pripomocki se Ze znajdemo ne-
kako na meji med drugim in prvim hitrostnim raz-
redom. Za prehod v prvi hitrostni razred imamo
samo tri moznosti, ki vse slone na prenosu dolo-
¢evanja k sami metalurski pedi in ki si jih bomo
v nadaljnjem kritiéno ogledali. Prva moznost je Ze
znani karbometer, ki pa kljub veliki izurjenosti in
pazljivosti zmore natan¢nost na 0,05 % C, kar pa
je v sodobni metalurgiji Ze premajhna natannost.
Pri legiranem programu so poleg tega velike tezave
z vplivom spremljajo¢ih elementov in je treba
karbometer skrbno umeriti za vsako vrsto jekla
posebej. Drugi nadin je novejsi in znatno hitrejsi.
Metoda sloni na ¢asovnem snemanju krivulje str-
jevanja in doloditvi temperature likvidusa, ki je v
doloceni odvisnosti od koncentracije ogljika. Ta-
lino zajamemo z zajemalko, hitro pomirimo z Al
in vlijemo v kerami¢no posodico z vgrajenim ter-
moelementom Pt- PtRh, ki preko bakrene Zice daje
signal na temperaturno registrirno napravo. Tako
dolo¢eno temperaturo moramo korigirati na sprem-
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ljajoce elemente. Po podatkih ameriskih in nemskih
zelezarn je metoda preizku$ena na masovnih jeklih
in garantira natanénost na 0,02 % C. Celokupno do-
lo¢evanje traja dve minuti. Pri »hladnih« talinah
se zacne jeklo strjevati Ze v zajemalki in nastopijo
tezave; v tem primeru priporocajo zajeti talino kar
s keramic¢no posodico. Za legirana jekla nacin e
ni preizkusen, ker je treba sistematsko dolociti
vpliv spremljajocih elementov na znizanje likvidus
temperature.

Tretja moznost je priblizno pol do eno minuto
daljsa, je pa tofnejsa in vsestransko preizkusena.
To je katarometri¢na integracijska meritev CO: po
sezigu v izredno mocni frekvenéni sezigni peci. Me-
toda uporablja »pin« tehniko in direktno od¢itava-
nje % C na digitalnem voltmetru. Metoda zahteva
vso potrebno opremo specialno izurjen in spreten
personal pri vsaki peci. V na$ih prilikah si to $e
nekoliko tezko predstavljamo. To¢nost metode je
v mejah obicajne rutinske analize v laboratoriju.

Pri obravnavanju te problematike na koncu ne
moremo mimo, lahko bi rekli veletehnoloske re-
Sitve, ki se Ze uporablja pri pnevmatskih procesih.
Metoda je indirektna in sloni na kontinuirnem
spremljanju ogljikovih oksidov, ki zapuscajo pro-
ces pri pihanju s kisikom. Spremljanje je izvede-
no z IR detektorji in integracijo po ¢asu vpihava-
nja. Na podlagi podatkov o pretoku kisika, koli¢ini
ogljikovih oksidov, celokupni koli¢ini dodanega
ogljika in tezi vlozka nam kompjuter izracuna ko-
licino preostalega ogljika in koli¢ino ogljika, ki je
zapustil proces. S tem postopkom lahko istotasno
kontroliramo efektivnost vpihanja s kisikom.

Dolo¢evanje Zvepla

Zveplo obi¢ajno obravnavamo skupaj z oglji-
kom zaradi principialno istih ali zelo sli¢nih metod
dolo¢evanja. Zahteve po natan¢nosti in hitrosti do-
lo¢evanja pri S Se zdaleka niso tako hude kot pri
ogljiku; ni ga treba ujeti v nekih dolo¢enih mejah
ampak samo spraviti pod neko maksimalno dovo-
ljeno kolic¢ino, kjer vec¢je tolerance v dolocitvi niso
vazne. Po drugi strani pa je S veliko bolj neprije-
ten element, ker se vleCe skozi celoten postopek
pridobivanja grodlja in jekla od rude, koksa, do-
datkov in zlindre do goriv, dimnih plinov, grodlja
in jekla. V vseh teh materialih je treba S skrbno
zasledovati.

Za jeklo in grodelj, posebno pri spremljanju
tehnoloskega postopka, sta stara gravimetri¢na
metoda preko barijevega sulfata in metoda razvi-
janja, ki je poleg tega uporabna samo za navadna
jekla, veliko prepodasni. Najbolj so v rabi seZigne
metode s titrimetri¢nim zaklju¢kom. SeZigna tem-
peratura je kriti¢na in mora biti najmanj 1400°C,
pa $e tu dobimo empiri¢ne vrednosti, ki jih mora-
mo korigirati. Stehiometri¢ne vrednosti dobimo
samo pri postopku »kartus« in pri visokofrekvenc-
nem sezigu. Velike teZzave nam dela nastali ferio-
ksid, ki absorbira Zveplove okside; za zmanjsanje
teh teZzav so namesto kisika predlagali zrak. Na-



stali Zveplov dioksid vodimo v raztopino in ga po
oksidaciji v zvepleno kislino dolo¢imo z acidime-
tricno titracijo ali pa direktno jodometri¢no, Titri-
ramo lahko z indikatorji ali pa potenciometri¢no.
Analogno ogljikovim metodam so za S razvili po-
dobne konduktometri¢ne in kulometri¢ne metode.
Avtomati na teh principih dolo¢ajo S v 7 do 10 mi-
nutah. Razvijajo se tudi plinsko kromatografske,
opti¢no absorpcijske in kompleksometriéne me-
tode. Pri seZzignih metodah dela najvecje preglavice
nujna visoka temperatura, ki jo je tezko doseti
in drzati na obi¢ajnih Marsovih peteh. Najhitrejse
in najelegantnejse je doloevanje S z vakuumsko
opticno emisijsko spektroskopijo, ki ga dolo¢i
obenem z ogljikom in P v treh do petih minutah.
Dolo¢evanje je natanéno in spodnja meja na tretji
decimali. Fluorescenca X zarkov za dolo¢evanje S
v grodlju, jeklu in drugih tezkih osnovah ni pri-
kladna zaradi slabe obcutljivosti, slabe natan¢nosti
in dolgih integracijskih ¢asov. Aktivacijska analiza
zenkrat Se¢ ni zrela za praktiéno delo v obratu in
zaenkrat tudi nima nobenih posebnih prednosti.

V rudah, dodatkih in gorivih $e vedno prevla-
duje stara gravimetri¢na metoda z razklopom ali
raztapljanjem. Za hitrejSe delo so v rabi sezigne
metode z razli¢nimi talili, ki se ve¢inoma zaklju-
¢ijo s klasi¢no volumetri¢no titracijo ali kondukto-
metri¢no oz. kulometri¢no. Fluor in klor pri tem
motita in moramo sezigno metodo zakljuciti gra-
vimetri¢no, ali pa odsteti pri volumetriji empiri¢no
slepo vrednost. Podobno je tudi pri Zlindrah, ki
vsebujejo fluor. Ves ¢as obravnavamo dolo¢evanje
celokupnega S, ker so posamezne metode za sulfat-
no in sulfidno S stare poznane klasi¢ne gravime-
tri¢ne metode in metode razvijanja. V tem podroc-
ju bo imela veliko dela Se plinska kromatografija.
Pri zlindrah je osnova Ze toliko laZja in koncen-
tracije S ze tako visoka, da se ga da elegantno do-
lo¢iti z metodami fluorescence X Zarkov.

V lahkih osnovah, to je v gorivih, kot nafta,
mazut, polkoks in koks, je najhitrejsa, najelegant-
nej$a in najcenej$a metoda za dolocevanje S flu-
orescenca X Zarkov, Isto velja za metalurSke do-
datke z lahko osnovo — kot apnenec, dolomit,
apno, kremencevi peski, karburit itd. Na sploino
so tudi za te materiale najbolj v rabi seZigne me-
tode z gravimetri¢nim, volumetri¢nim, kondukto-
metri¢nim ali kulometri¢nim zaklju¢kom. Zelo
zanimiva je n.pr. kulometri¢na mikrometoda za
dolo¢evanje S — n. pr. v mazutu. Na majhen trak
filtrirnega papirja nanesemo kapljico mazuta in jo
stechtamo na torzijski tehtnici; kapljico, ki tehta
okrog 5 mg, obesimo s pomocjo papirnatega traku
v kremencevo ali stekleno sezigalno celico, skozi
katero struji kisik. Pri zaprti posodici vigemo trak
filtrirnega papirja s pomo¢jo mocnega snopa infra-
rdecih Zarkov; papir z mazutom vred zgori, nastali
plin z zveplovim dvokisom vred pa vodimo v kulo-
metrijsko celico in ga doloé¢imo po obi¢ajni kulo-
metrijski metodi. DoloCevanje traja nekaj minut.
Dolo¢evanje S kot Zveplovega dvokisa v atmosferi

pedi, v dimnih plinih, v delovni in zunanji atmosfe-
ri je mogoce dolociti tudi z metodami plinske kro-
matografije, kar smo Ze obravnavali. Tudi detek-
torji z IR absorpcijo lahko v teh primerih dajo
dobre rezultate.

DOLOCEVANIJE PLINOV V KOVINAH

Doloc¢evanje kisika

Zanimanje metalurgov za koli¢ino kisika, dugi-
ka in vodika v jeklu ni novo. Tehnologija prepiha-
vanja s kisikom in tehnologija vakuumske degaza-
cije pa sta izredno zaostrili vprasanje plinov v
grodlju in jeklu, prva predvsem kisika, druga pa
vodika in dusika. Ta pritisk je silil kemika, da je
razvil celo vrsto metod in aparatur za dolodevanje
teh plinov v grodlju in jeklu, 3¢ bolj pa v teku teh-
noloSkega procesa izdelave in predelave jekel.

Od vseh treh plinov v ¢asu izdelave $arze me-
talurga najbolj zanimajo koncentracije kisika, ki
jih mora dobiti hitro in to¢no, da po njih dolo¢a
rezim dezoksidacije. Prvotne metode ocenjevanja
koli¢ine kisika so se omejevale na dolo¢anje netop-
nega Al oksida, neposredno ali po praZenju preis-
kovanega vzorca med Al ploSCami. Polasnost in
delna topnost nekaterih modifikacij Al oksida je
potisnila na stran take metode dolocevanja. Danes
je zadovoljivo dolofevanje kisika moZno na tri
nacine:

1. s staljenjem v vakuumu ali inertnem plinu,

2. z opti¢no emisijsko spektroskopijo,

3. z aktivacijsko analizo.

Obe prvi metodi bolehata na tezavah pri jema-
nju vzorcev, Udomadcila se je tehnika s potopno
kokilo in »pin« tehnika, ki jo poznamo Ze pri hi-
trem dolo¢evanju ogljika. Pri prvi metodi vzorce-
vanja je tezava v tem, da dobimo sorazmerno velik
kos, ki ga je potem treba $e kovati in mehansko
obdelati, tako da je moZna dolotitev kvedjemu v
20 minutah. Vzorci pri »pin« tehniki pa so pogosto
luknjiéavi, ker ne smemo pomirjati z AL. Pri jema-
nju moramo odstranjevati oksidno koZico v zaje-
malki s pihanjem inertnega plina, n.pr. argona.
Smatrajo, da je »pin« tehnika uporabna samo za
jekla z izredno nizkim procentom C.

Osnova dolodevanja kisika z vakuumskim talje-
njem je v tem, da vzorec v vakuumu raztalimo v
grafitnem lonéku; kisik pri tem zgori v ogljikov
monoksid, dusik in vodik pa se sprostita v elemen-
tarnem stanju. Sproi¢eni ogljikov monoksid lo¢imo
od ostalih plinov n. pr. s plinsko kromatografijo in
ga dolo¢imo z IR detektorjem ali katarometricno.
Pogosto ogljikov monoksid oksidiramo v dioksid,
ki ga laZze lo¢imo, in dolo¢imo dioksid na enak
nacin ali pa s kulometri¢no integracijsko metodo.
Pri jeklih z vi§jim Al in Mn nastopijo tezave zaradi
prehlapevanja in kondenzacije teh elementov; te
tezave so odpravili z aparativnimi izboljSavami, kot
gretjem odvodnih cevi do rdecega Zara in uporabo
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mocnih ¢rpalk, ki zmanjsajo ¢as zadrzevanja par v
odvodih. S to metodo je mogode dolociti kisik v
dveh do petih minutah. LaZje so metode s talje-
njem v toku inertnega plina n. pr. argona, ker tu
ni tezav s prehlapevanjem in vakuumsko tehniko.
V principu so postopki popolnoma isti. Ve¢je koli-
¢ine Al moc¢no zavla¢ujejo ekstrakcijo. Locitev in
detekcija je identi¢na z ono pri vakuumskem ta-
ljenju. Po hitrosti je ta metoda enakovredna pred-
hodni. Na tej osnovi so razvili tudi zelo hitro in
elegantno metodo, ki ekstrahira pline iz vzorca
v toku inertnega plina z moénim lokom istosmer-
nega toka ter nastalo plinsko mesanico lo¢i in
dolo¢i posamezne pline s plinsko kromatografski-
mi metodami.

Spektrografske metode so zaenkrat Se v labora-
torijski fazi; delimo pa jih lahko v dve loceni veji:
v prvem primeru je preiskovani vzorec ena elektro-
da, ki jo vzbujamo navadno z nizkonapetostno
iskro. Ta visoko jonizira atome kisika in jih
vzbudi, da emitirajo svetlobo v daljnem ultravijo-
licnem delu spektra. Jakost kisikove jonske &rte
merimo z metodami direktne spektroskopije. Do-
lo¢itev lahko kombiniramo z dolocitvijo drugih
vaznih elementov v vzorcu. Pri drugi spektroskop-
ski metodi raztalimo vzorec v kupi grafitne elek-
trode z mo¢nim istosmernim lokom v argonski
atmosferi. Sprosc¢eni plini se vzbujajo v istem loku,
jakost primernih ¢ért pa merimo fotoelektri¢no z
argonovimi ¢rtami kot internim standardom. Pri
nekaterih metodah pa pline spro§¢amo z omenje-
nim istosmernim lokom, vzbujamo pa jih ¢asovno
lo¢eno z iskrno razelektritvijo. Prvi nadin tako
imenovanega »odprtega« spektroskopskega doloce-
vanja ima verjetno veéje prakti¢ne moznosti za
uporabo v produkciji.

Od vseh opisanih metod je najhitrejSa analiza
kisika v grodlju in jeklu s pomoéjo aktivacijske
analize. S komercialno aparaturo je mogode dolo-
¢iti kisik v jeklu celo v eni minuti, Metoda dela
brez porusenja vzorca, brez nevarne sekundarne
radioaktivnosti, na velikem vzorcu, ki tehta okrog
100 gr, in je zelo specifitna za kisik. Od spremlja-
jo¢ih elementov motita samo fluor in bor, ki pa
sta redko prisotna, in $e to v majhnih koli¢inah,
tako da se da njuna motnja upostevati in odpra-
viti. Vzorec jekla izpostavimo curku hitrih nevtro-
nov, ki spremeni kisikov atom v nestabilen dusikov
izotop. Ko doseZzemo ravnomocje, hitro prenesemo
vzorec v §tevno napravo in izmerimo jakost gama
zarkov, ki jih dobimo pri pretvorbi dusikovega
izotopa v kisik. Jakost tega Zarlenja je merilo za
koli¢ino kisika. Tezavo predstavlja pri tej metodi
le izvor hitrih nevtronov, ki pa bo moral biti e
moénejsi, ¢e bomo hoteli uporabljati manjse vzor-
ce in dolotati nizje koncentracije kisika, Metoda
izotopskega razredéevanja, ki je tudi bila izdelana
za kisik, je prepocasna in za proizvodnjo ni zani-
miva. Kot bomo videli v poglavju o bodofem raz-
voju, raziskujejo moznosti za dolo¢evanje kisika
v raztaljenem jeklu s pomoéjo kisikove elektrode.
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Dolotevanje dusika

Kolicina dusika je zelo vazna za lastnosti jekla
in bo torej prej ali slej tudi pri nas prisla v kemij-
ski atest SarZe. V tehnoloskem procesu je doloce-
vanje dusika vazno za kontrolo vakuumske dega-
zacije in na koncu SarZe za doloditev litja. Dokler
pri dusiku zahteve za hitrost dolo¢evanja niso ve-
like, je stara kemi¢na metoda po Kjeldahlu se ved-
no na prvem mestu. Predestilirani amoniak lahko
dolo¢imo acidimetri¢no, potenciometri¢no, konduk-
tometri¢no ali pa fotometri¢no. Pri fotometri¢nih
metodah so novi reagenti omogocili zelo wveliko
obcutljivost. Dolo¢evanje traja okrog 30 minut in
je izredno obcutljivo na kontaminacijo z amonia-
kom, dusikovimi oksidi in organskimi snovmi, ki
vsebujejo dusik.

Kompletna ekstrakcija dusika iz jekla s pomo¢-
jo vroce ekstrakcije v vakuumu ali nosilnem plinu
je velik problem. Stanje so znatno izboljsali z
uvedbo razlicnih pospeSevalcev, stalnim menja-
njem ekstrakcijskega lon¢ka, s povecanjem povrsi-
ne pri taljenju, bodisi s specialnimi oblikami talil-
nega loncka, ali pa z mehani¢énim mesanjem taline.
Zaradi izredne stabilnosti nekaterih nitridov je
vroca ekstrakcija dusika zelo dolga in traja od 20
do 40 minut. Z zgoraj opisanimi izboljSavami pa so
baje ta ¢as skrajsali celo na 5 minut. Pri vseh teh
metodah ekstrahirajo tudi kisik in vodik ter dolo-
¢ijo dusik iz razlike med celokupno koli¢ino plinov
ter vodikom in monoksidom. To vnese v rezultat
za dusik veliko napako. MoZnost res natanénega in
izredno obcutljivega dolocevanja dusika direktnim
potom je prinesla Sele plinska kromatografija. S to
metodo lahke analiziramo pline sprosc¢ene pri vro-
¢i ekstrakciji, pri elektroliznih metodah in pri ta-
ljenju z istosmernim lokom. Zadnja metoda je zelo
hitra in elegantna. Emisijsko spektroskopsko do-
lo¢evanje je analogno metodam pri Kisiku in obeta
lepe mozZnosti za hitro dolocevanje. Za izboljSanje
metod vroce ekstrakcije so poizkusili razlicne me-
tode oksidacijskega taljenja z razlicnimi dodatki.
Ta metoda je bila uporabljena tudi za dolocevanje
dusika v zlindrah. Plinsko volumetrijsko doloceva-
nje dusika po oksidacijskem razklopu uporablja-
mo le pri ve¢jih koncentracijah dusika, predvsem
pri kislino-netopnih snoveh — npr. ferolegurah,
silicijevih jeklih itd. Za lo¢enje razli¢nih nitridnih
faz imamo na razpolago znano metodo raztapljanja
v mesanici broma in metil acetata. Zelezov in man-
ganov nitrid se obenem s kovino topita, v raztopini
pa ostanejo stabilni nitridi Al, B, Si, Ti, V itd., ki
jih potem mikrokemiéno ali spektrografsko anali-
ziramo na omenjene kovine in dusik. Z raztaplja-
njem v koncentriranem lugu lahko lo¢imo tudi Al
nitrid. Metoda je ve¢ ali manj empiri¢na in moc¢no
zavisi od disperzije nitridov v jeklu.

Doloc¢evanje vodika

Vodik pride v jeklo ve¢inoma iz atmosferske
vlage, iz vlage in Zveplovodika v atmosferi peéi, iz
vlage in vodika v ferolegurah, iz vodika v surovem
Zelezu in iz vlage v dodatkih. Pri vi§jih temperatu-



rah se topnost vodika v jeklu stopnjuje. Vodik je
ve¢inoma raztopljen atomarno v mrezi, deloma pa
se nahaja molekularno v votlinah. Pri ohlajevanju
se nabere, zlasti pri masivnih blokih, v mehurc¢kih
in votlinah ter postane nevaren pri nadaljnji obde-
lavi jekla. Obenem pa vpliva na mehanske lastnosti
jekla. Dolotevanje vodika med izdelavo Sarze za-
htevajo redko, pac pa je potrebna ¢imprejsnja do-
lo¢itev vodika po izpustu Sarze, ker po koli¢ini vo-
dika dolo¢imo nadaljnjo obdelavo jekla v tako
imenovanem vodikovem Zarjenju,

Metode za dolocevanje vodika v grodlju in
jeklu so relativno dobro obdelane, medtem ko so
metode za dolofevanje vodika v ferolegurah Se v
stadiju raziskav in se borijo z blaznimi tezavami
zaradi priprave vzorcev in naknadne sekundarne
absorpcije plinov. Zaradi manj$e topnosti vodika
pri nizjih temperaturah in njegove izredne difuzije
je tudi priprava vzorcev za dolocevanje vodika v
grodlju in jeklu tezavna in so pogoji doloceni prav-
zaprav na empirijski osnovi. Kvantitativnemu od-
vzemu vzorcev se priblizamo le z evakuiranimi in
tesno zaprtimi Kremencevimi ali kovinskimi cev-
kami, ki jih nato prenesemo v laboratorij. Ker so
vse te metode tezavne, so napravili mednarodni
predpis za jemanje litih vzorcev s posebno bakre-
no kokilo in do podrobnosti opisani nac¢in in pogo-
je jemanja vzorcev za dolotevanje vodika. Od
odlite palice 12 mm in dolzine okrog 10 cm odbije-
mo z ozirom na metodo primeren kos, ki ga tehta-
mo in uporabimo za analizo. Vzorec do analize hra-
nimo pri zelo nizki temperaturi, da bi preprecili
difuzijo vodika. Pred dolocitvijo moramo vzorec
dobro odistiti oksidne kozZice in eventualnih organ-
skih necistoé, ker bi drugale dobili popolnoma na-
paéne rezultate za vodik. Pogoji za jemanje in pri-
pravo vzorcev so kriti¢ni in vsako odstopanje od
predpisa ali napake pri litju lahko povzro¢i velika
odstopanja ali celo trivialen rezultat.

Poleg eckstrakcijskih metod, omenjenih pri
prejénjih dveh plinih, lahko za vodik uporabimo
tudi ekstrakcijo pri niZji temperaturi, torej brez
taljenja. Vodik z majhnimi primesmi ostalih pli-
nov, kvantitativno difundira iz navadnega jekla ze
pri 680°C, iz legiranega jekla pa pri 1050°C. Eks-
trakcijo lahko izvr§imo v vakuumu ali pa v primer-
no ociséenem nosilnem plinu — kot argon ali
dusik. Ekstrahirani vodik dolo¢imo za manjSe na-
tan¢nosti direktno brez loditve, za ve¢je natancno-
sti pa z loéitvijo od ostalih plinov. Direktne merit-
ve izvedemo plinsko volumetri¢no ali manometric.
no. Natan¢nejSe so diferenéne metode, ko upora-
bimo manometri¢no metodo tudi po oksidaciji
vodika v vodo in korigiranju prvotnega volumna s
pomoéjo diference. Ce vodik oksidiramo v vodo,
jo lahko vodimo v titrimetrijsko celico in dolo¢imo
titracijo s Karl-Fischerjevim reagentom. Po drugi
metodi pretvorimo vodo v ogljikov dvokis, ki ga
dolo¢imo kulometriéno. Lotitev vodika z Zareco
paladijevo cevjo in naknadna manometri¢na dolo-
&itev verjetno nima velikih perspektiv zaradi tezav
z zastrupljanjem paladijeve cevi in nujno, vedno

pogostejso regeneracijo cevi. Resni¢no dobro loci-
tev in natan¢no dolocitev omogoca plinska kroma-
tografija, ki se je na tem podro¢ju Ze mocno uve-
ljavila. Plinsko kromatografijo uporabljajo tudi pri
vakuumskem taljenju s kositrom. V zvezi s plinsko
kromatografijo ali brez nje je moc¢no v rabi Ze
znana katarometriéna metoda z ekstrakcijo v toku
nosilnega plina. MoZne so tudi spektroskopske do-
lo¢itve, analogne opisanim pri prejs$nih plinih.
Iskrno emisijsko spektroskopsko dolo¢evanje je
mozno izvesti brez zaSfitne atmosfere. Dolocitve
vodika v jeklu trajajo pri dana$njem stanju analit-
ske tehnike v glavnem od 15 do 40 minut.

DOLOCEVANJE NEMETALNIH VKLIUCKOV

Znano je, da koli¢ina in vrsta nemetalnih
vkljutkov obcutno vpliva na mehanske lastnosti
jekla. Paralelno z vse vedjimi zahtevki za kvaliteto
jekla in sive litine so ostro postavili tudi vprasanje
tako imenovane »¢istosti« jekla, ki jo doloca koli-
&ina vkljutkov. Istotasno pa se ponovno srecamo
s tem problemom pri uvajanju modernih metalur-
gkih tehnologij. Po njihovi genezi delimo vkljucke
v tri glavne skupine:

1. eksogeni vkljucki,

2. endogeni vkljucki in

3. nemetalne suspenzije.

Eksogeni vkljucki so v glavnem produkti dez-
oksidacije in nastopajo kot fino dispergirani mikro
vkljuéki, ki jih ultra zvok obi¢ajno ne zazna. Endo-
geni vkljucki imajo svoj izvor v ognjestalnih mate-
rialih in so obitajno makro vkljucki, ki jih
ultrazvok uspe odkriti. Nemetalne suspenzije pa ne
nastanejo pii tehnoloSkem postopku, ampak pri-
dejo v jeklo s surovinami. Vrsta in koli¢ina vkljug-
kov lahko moé&no vplivata na potek nadaljnje me-
hanske obdelave jekla. Po svoji kemijski sestavi
so predvsem karbidi, nitridi, sulfidi in oksidi.

Za preiskavo vkljutkov v jeklu lo¢imo dve glav-
ni vrsti metod, in sicer:

1. izolacijo in

2. lokalno analizo.

Izolacijski postopki so osnovani na tem, da
nemetalne vklju¢ke lo¢imo od osnovne kovine —
tako imenovanega matriksa. Zato imamo na razpo-
lago mehani¢ne, kemicne in elektrokemic¢ne me-
tode. Novej$e mehani¢éne metode slone na ultra-
zvoku. Za kemiéno izolacijo pa se posluZujejo klo-
riranja in bromiranja ali pa selektivnega raztaplja-
nja z razli¢nimi topili — obi¢ajno joda ali broma
ali meSanic v nevodnem topilu. Najbolj uporabne
in uporabljane pa so danes metode elektrolizne
izolacije. V primernem elektrolitu in s primerno
katodo raztapljajo vzorec jekla z elektrolizo pod
kontroliranim potencialom. Kovan in obdelan
valjast, ali e bolje, stoZ&ast vzorec obesimo v elek-
trolit kot anodo in z elektrolizo raztopimo en del
matriksa. Neraztopljene oksidne vkljucke zberemo
na dnu elektrolizne posode in na povrsini preostale
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anode, od koder jih odstranimo mehaniéno, kemic-
no in z ultrazvokom. Da bi se izolirani vkljucki ne
topili anodno ali kemiéno v elektrolitu, moramo iz-
brati pravilen potencial raztapljanja in skoraj ne-
vtralen elektrolit, ki se med elektrolizo ne sme
obcutno menjati. Pri izolaciji vklju¢kov nekonduk-
torjev potencial in geometrija elektrolizne celice
ne igrata vaZne vloge, pri izolaciji vkljutkov s pol-
prevodniSkimi lastnostmi pa je potencial pri raz-
tapljanju izredno vaZen, posebno &e se potencial in
polarizacijske sposobnosti matriksa in izolatorjev
zelo malo razlikujejo. Posebno velike tezave sreca-
mo pri legiranih in visokolegiranih jeklih.

Pri elektrolizi ostanejo poleg karbidov tudi sul-
fidi, netopni nitridi in oksidi. Za nadaljnjo raziska-
vo je treba te faze izolata med seboj loéiti, in sicer
na kemicen ali fizikalen nadin. Pri kemicnih po-
stopkih uporabimo razli¢no obstojnost posameznih
faz proti dolotenim kemikalijam. Metoda s topili
se uporablja v prvi vrsti za lo¢itev karbidov od
sulfidov. Za loé¢itev oksidne faze uporabljajo me-
todo vakuumskega kloriranja, ki po kloriranju od-
strani karbide, nitride in sulfide z vakuumsko sub-
limacijo. Namesto klora poskusajo uporabl jati tudi
brom, jod in razli¢ne halogenske spojine. Pri fizi-
kalnih nacinih logitve pa uporabimo razliéne last-
nosti posameznih faz, kot gostoto, magnetske
lastnosti in razlike v povrsinskih lastnostih. Na-
daljnjo raz¢lenitev vsake faze pa nam da kemi¢na
in fizikalna preiskava. Kemi¢na preiskava nam da
kemifno sestavo izolata s pomoé&jo mikro analize,
mikrospekifrografske analize ali mikroanalize s
pomocjo fluorescence X Zarkov. Fizikalna preiska-
va pa vklju€uje strukturno analizo z X zarki ali
elektronskim uklonom ter mikroskopska in elek-
tronsko mikroskopska preiskava vkljuéno minera-
losko analizo.

Lokalna analiza za razliko od izolacije dolotuje
vkljucke »in situ« torej na mestu, kjer se vkljucki
v danem vzorcu nahajajo. Nekaj podobnega je Ze
zasledovanje vklju¢kov na metalografskih obrusih,
kjer dolo¢ujejo njihovo velikost, gostoto, razpore-
ditev, vrsto in podobno. Tehnika jedkanja in kon-
taktnih reakcij je dala na tem podroéju zanimive
rezultate. Za ugotovitev sestave posameznega
vkljucka, ki je zanimala metalurga, so razvili raz-
li¢ne mikrometode. Ena od najstarejsih je mehani-
¢en odvzem vzorca z mikromanipulatorji. Popol-
nejse rezultate je dala lokalna spektralna analiza,
ki je z razli¢nimi zaslonkami uspela skoncentrirati
iskrno razelektritev na povriino premera nekaj 10
milimikronov in dobiti emisijske spektre, uporab-
ne za polkvantitativno analizo vkljucka. V novej-
Sem Casu je emisijska spektrografija izboljiala ta
postopek z lasersko uparitvijo vkljucka in istoéas-
no iskrno emisijsko spektralno analizo nastalih
par; metoda ima nekatere prednosti, njena povr-
Sinska zmogljivost pa se ni bistveno spremenila.
Na vrhu moderne tehnike je v tem pogledu danes
prav gotovo mikrosonda, ki sloni na principu ana-
lize s fluorescenco X Zzarkov. Pri teh napravah
lahko z magnetnimi le¢ami fokusiramo curek elek-
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tronov tako, da dobimo fluorescenco X zarkov s
povrsine premera in globine enega samega milimi-
krona. Fluorescentno Zarkovje razstavimo v spek-
trometru X Zarkov in po Ze opisani metodi dolo-
¢imo sestav vkljucka. S pomoéjo premikanja vzor-
cev ali zarka dobimo lahko profil sestave vzdolz
preiskovane linije. Z oscilirajo¢im zarkom pa lah-
ko dobimo na katodni cevi celo sliko vklju¢ka na
posamezne sestavine.

Lokalna analiza z mikrosondo ima poleg never-
jetnih mozZnosti tudi sen¢ne strani, in sicer: ne
more pod neko minimalno dimenzijo in torej ne
doseZe zelo majhnih vkljuékov, ne more doloéiti
lahkih elementov in torej ne more napraviti ele-
mentarne analize, Ne daje podatkov o strukturi in
drugih fizikalnih lastnostih vkljuéka itd. Tudi izo-
lacija ni brez sen¢nih strani; tako je npr. topnost
vklju¢kov deloma odvisna od povrsine, to je finoce
vkljuckov, pri izolaciji nastopijo lahko doloéene ke-
micne in fizikalne spremembe, na izolacijo bistve-
no vplivajo sestavine matriksa in vklju¢kov in
podobno.

Na koncu lahko zakljuéimo z ugotovitvijo, da
so vse te raziskave vklju¢kov usmerjene v glavnem
v to, da metalurgu povedo genezo vklju¢kov. Na
osnovi teh spoznanj, ki sicer pridejo naknadno, ko
Jje tehnoloski proces Ze zdavnaj konéan, bo me-
talurg lahko priredil ali spremenil svoj tehnoloski
postopek v smeri zmanj$anja vkljuckov, torej po-
vetanja Cistofe jekla. Zlasti bo moral pri tehnolo-
Skem postopku paziti na pline, predvsem vodik, ki
je v tesni zvezi z nastankom vkljuckov. Plini v
jeklu pospesujejo tvorbo vkljuékov, ker rudijo kri-
stalna zrna in v teh kriti¢nih predelih potem pla-
vajo vkljucki. Ni torej ¢udno, da nastopa poznani
venec vkljuc¢kov ravno v predelu med transkristal-
no in globularno cono. Poleg tega zanimajo meta-
lurga tudi lastnosti vkljut¢kov, ¢e so npr. trdi,
krhki ali plasti¢ni, kar bo vplivalo na zmoZnost
jekla za nadaljnjo metaluriko predelavo.

Lokalna analiza, konkretno mikrosonda, zaen-
krat $e ne spada v proizvodnjo grodlja in jekla in
naj bi se tozadevne preiskave vrsile v okviru raz-
iskav centralno in na nivoju visoke specializacije.
Sistematsko zasledovanje vkljuckov z izolacijo pa
se bo moralo prej ali slej udomadéiti kot vsako-
dnevna praksa v laboratorijih, ki spremljajo pro-
izvodnjo grodlja in jekla. Naprave so poceni
dostopne in se dajo sukcesivno izpopolnjevati. V
primeru s koristjo, se dajo ti izdatki povsem opra-
vigiti. Pri vsem tem pa ne smemo pozabiti, da je
to za kemika zelo tezka in komplicirana naloga, ki
zahteva veliko znanja, izkuSenj, spretnosti, po-
trpezljivosti in ¢asa.

MOKRI KEMIJSKI LABORATORIJ
IN NJEGOV POMEN

Zelo pogosto naletimo na mnenje, da po uvedbi
avtomatskih ali polavtomatskih modernih metod
analize, kot sta npr. opti¢na emisijska spektrosko-
pija in fluorescenca X Zarkov, mokri kemijski labo-



ratorij ne bo veC potreben. Tako mnenje je
popolnoma zmotno in bazira na nepoznavanju
kompleksne problematike, ki botruje uvedbi in
vzdrzevanju omenjenih metod dela. Iz dolgoletnih
izkusenj je znano, da dobro uspeva samo tak, z
avtomatiko opremljen laboratorij, ki je naslonjen
na Kvalitetno visok in opremljen mokri laboratorij.
Brez tega bi se prvic metode oddaljile od matic-
nega kemijskega podrocja in se nujno izrodile, dru-
gi¢ pa v takem laboratoriju ne bi bilo nobenega
razvoja in napredka, ki je v prvi stopnji mozZen le
preko mokrih kemijskih metod. Zaradi tega bo
tudi v osnovni ¢rni metalurgiji, ki je sicer med
najbolj aktualnimi podrocji za avtomatiko, mokri
laboratorij vedno obdrzal svojo visoko vrednost in
ostal jedro vsega kemijskega dogajanja.

Naloge mokrega kemijskega laboratorija pri
proizvodnji grodlja in jekla bi strnili v naslednji
preglednici:

1. izdelava standardov in normal,
. kontrola avtomatskih metod,
. reSevanje spornih analiz,
. reSevanje reklamacij,
. izvrsitev analiz, ki se ne dajo avtomatizirati,
. izvrSitev redkih analiz,
. izvrsitev obcasnih analiz,
. izvrsitev specialnih analiz,
9. raziskave in uvajanja,
10. kemijski servis.

Skoraj vse fizikalne in fizikalno kemijske me-
tode so osnovane na predhodni umeritvi, ki zahte-
va predhodno izdelavo odgovarjajocih standardnih
vzorcev. Ti vzorci morajo biti skrbno pripravljeni
in analizirani po to¢nih arbitraznih metodah, ker
od toénosti standardov zavisi tofnost umeritve, od
te pa tofnost vseh serijskih analiz pri kasnejsi
avtomatski kontroli. Standarde moramo obvezno
analizirati tudi po klasi¢nih mokrih postopkih.
Normale so pravzaprav isto kot standard in mora-
jo biti pripravljene po istem postopku, le da so
obi¢ajno namenjene vsakodnevni uporabi pri kon-
troli aparatur, pogojev dela in za kontrolo perso-
nala. S tem smo Ze prisli na vsakodnevno kontrolo
avtomatskih in polavtomatskih fizikalnih in fiziko-
kemijskih metod, ki je nunja in obvezna. Noben
direktni opti¢ni spektrometer, noben spektrometer
na fluorescenco X zarkov in noben procesni kro-
matograf ne bo dajal stalno zanesljivih in to¢nih
rezultatov, ¢e ga ne bo redno in sistematsko kon-
troliral kemik z istimi in osnovnimi tozadevnimi
metodami v laboratoriju. Jasno je, da morajo biti
analize pri vaZnejdih sporih in reklamacijah kon-
trolirane z mokrimi kemijskimi arbitraznimi meto-
dami, ki so predpisane in mednarodno priznane.
Ze pri pregledu kemijske problematike smo videli,
da je cela vrsta razli¢nih analiz, ki jih ne moremo
vkljuciti v noben sistem avtomatske in polavtomat-
ske kontrole; take analize so na primer dolo¢eva-
nje vlage, Zaroizgube, pepela, kristalne vode, fero-
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oksida, grafitnega ogljika, sulfidnega in sulfatnega
zvepla, razlicnih tehnoloskih preiskav in tako dalje.
Imamo tudi vrsto analiz, ki prihajajo zelo redko,
ali pa analize obcasnih vzorcev, katerih $tevilo je
tako majhno, da se ne izplaca uvesti ali celo naba-
viti avtomatiko za reSevanje teh vprasanj. Special-
ne analize so po navadi vsaka zase neke vrste majh-
na raziskava, ki nas postavlja pred popolnoma
nove probleme resevanja, ki jih lahko izvedemo le
po ustaljenih klasi¢énih mokrih postopkih in po
izhojenih poteh analiticne metodike. Proizvodnja
je ziv organizem, Ki se neprestano razvija, uvaja
nove tehnoloske postopke in s tem postavlja tudi
nove zahteve pred kemika. Ce hoce kemijski labo-
ratorij slediti takemu razvoju, se mora tudi sam
nenchno in pravocasno razvijati s pomoc¢jo uvajanj
novih tehnik in novih metod dela in raziskovati na
podroé¢ju svoje problematike. Brez tega bi labora-
torij stagniral in odmrl. Nazadnje je skoraj vsem
obratom vedno potreben kemijski servis, ki resuje
vecje in manj$e kemijske probleme in vrsi kemij-
ske usluge na vseh podro¢jih proizvodnje.

Pod mokrim kemijskim laboratorijem pa ne
smemo razumeti le laboratorija prav majhnih di-
menzij, opremljenega z najnujnejSo osnovno ste-
klovino in nekaj pripomocki, ampak sodobno in
dobro opremljen laboratorij srednjih dimenzij. Ta
laboratorij mora obvladati in omogotiti elektroke-
mi¢ne metode od potenciometrije do polarografije,
spektrometri¢ne metode, v bodo¢nosti morda atom-
sko absorpcijo, predvsem pa kot enega bistvenih
sestavnih delov del za arbitraZne analize. Tak labo-
ratorij ni ve tovarna analiz, kot neko¢ pri klasi¢-
nem spremljanju proizvodnje in se ne sme Siriti
v smer velikega $tevila analiz, ampak v smer pove-
&evanja asortimana postopkov, veéanja natanénosti
in novih aparativnih metodik.

ORGANIZACILISKI PROBLEMI

Preden se na kratko dotaknemo organizacijskih
problemov pri vkljuditvi kemije v proizvodnjo
grodlja in jekla, se moramo najprej sporazumeti
o terminusu avtomatike. Avtomatika v pravem po-
menu besede je proces, ki dela brez neposrednega
sodelovanja &loveka. Na podrotju osnovne &rne
metalurgije je zaenkrat $e malo problemov, ki bi
se dali resiti na popoln avtomatski nacin; nekatere
smo srecali npr. pri analizi plinov, Vsa oprema, o
kateri smo v glavnem govorili, pa zahteva nepo-
sredno sodelovanje ¢loveka in je v svoji osnovi
torej polavtomatska. To je zaenkrat 3e nujno po-
trebno, ker so problemi tako kompleksni in 3tevilo
spremenljivk tako veliko, da se popolna avtomati-
ka ne bi izplatala. Prav ekonomska ocenitev pa je
najosnovnejsi kriterij za uvedbo neke nove metode
dela in pripadajoe bolj ali manj drage opreme.
Strotke za tako opremo je treba &imprej amortizi-
rati, to pa zavisi od stopnje njenega izkoristka. Za
dober izkoristek je poleg znanja in materiala po-
trebna dobra organizacija. Organizacijski problemi
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se pojavijo oz. bi se morali pojaviti Ze znatno pred
uvedbo nekega nacina dela in nabavo potrebne
opreme, s tako imenovano organizacijsko poveza-
vo. To je najprej povezava med ckonomistom in
metalurgom, nato pa povezava med metalurgom in
kemikom, ki bi jo zajeli v naslednjih treh tockah:

1. pravoasna postavitev, obravnava in spora-
zumna principialna resitev problematike,

2. soglasna odlo¢itev o nabavi osnovne in
spremljajote opreme in

3. zagotovitev ekonomskih in tehni¢nih pogojev
za izkoris¢anje te opreme.

Za povecanje, pocenitev ali poboljsanje proiz-
vodnje bo metalurg poskusil n. pr. uvesti novo teh-
nologijo. Ce bo pri tem rabil kemika, ga mora ta-
Koj pritegniti, mu predotiti problematiko, joznjim
obravnavati ter na podlagi moznosti in njegovih
predlogov najti z ekonomistom in kemikom prin-
cipialno reditev tega dela problematike. Po podrob-
ni proucitvi problematike, konzultacijah in infor-
macijah, bo kemik predlagal nabavo opreme: pri
tem pa nikakor ne sme pozabiti tudi spremljajoce
opreme, n. pr. priprave vzorcev, izvorov energije,
transporta vzorcev in rezultatov, instrumentov za
kontrolo in vzdrzevanje itd. Ob prouditvi moznosti
in stroskov, ki jih prinasa taka oprema po spora-
zumu o nacinu sodelovanja in o razpolozljivih sred-
stvih pride do odloéitve o nabavi predlagane opre-
me. Vsaka taka oprema pa za uvedbo, nadaljnji
obstoj in zagotovitev visokega izkoristka potrebuje
dolocene pogoje, ki jih mora kemik garantirati po
zagotovitvi o potrebnem in pravilnem sodelovanju
metalurga in po zagotovitvi materialnih sredstev za
stroske uvedbe, potrosnega materiala in vzdrZeva-
nja celega kompleksa opreme.

Po resitvi zgoraj omenjenih vprasanj pridemo
do organizacije realizacije, ki bi jo strnili v nasled-
njih 6 tock:

1. priprava personala
. priprava standardov
- razmestitev in priprava prostorov
. razmestitev in priprava opreme
. izdelava metode in umeritev instrumenta ter
. organizacija dela.

L e

_ Pri pripravi personala moramo najprej dologiti
I usposobiti vodstvo novega podroja in preko
njega osnovno skupino, ki bo delala na pripravi,
vzdrZevanju opreme, izdelavi metode, umeritvi in-
strumenta in organizaciji dela. Tu je poleg kemi-
kov misljena tudi elektronika ter elektri¢no in
st.vojno vzdrZevanje vseh naprav. Ta osnovna sku-
pina bo prva faza priprave personala, v drugi fazi
pa bomo izbrali, izuéili in izvezbali glavno skupino,
kl'bo potem delala na teko¢em delu. Jasno je, da
pri personalu ne smemo pozabiti na jemanje in
pripravo vzorcev, ki je, kot smo videli, bistvena.
V metalur§kem obratu je treba pripraviti in uvez-
ba}i metode jemanja vzorca, na kemijski strani pa
pripravo vzorca.
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Priprava standardov je obi¢ajno ena od velikih
in tezkih nalog. Te naloge ne moremo obiti ali zre-
ducirati, kajti vse nadaljnje delo, posebno pa na-
tan¢nost analiz bi zavisela od natan¢nosti umeritve,
ki jo poleg reproduciblosti aparature in metode
dolo¢a to¢nost umeritvenih standardov. Za izde-
lavo standardov so potrebni arbitrazni ali odgovar-
jajo¢i mokri ali zelo toéni postopki kemijske ana-
lize, na tem podroéju uvezban personal ter pravil-
no izbran in pripravljen material za izdelavo stan-
dardov. Postopek jemanja in priprave vzorca, torej
tudi standarda, mora biti identi¢en s postopkom
pri kasnejsi kontroli tehnolodkega procesa ali
surovin.

Vsaka oprema zahteva doloden prostor, ki mora
biti primerno pripravljen in opremljen za monta-
Zo naprav, njihovo pravilno in varno delovanje in
potrebno hitrost dela. Prostori morajo biti logi¢no
razvriceni, da ni nepotrebnih transportov in zasto-
jev med posameznimi operacijami kontrolnega po-
stopka, kar v prvi vrsti narekuje zahtevana hitrost
kontrole, nato pa Se ¢im veéji in ekonomi¢nejsi iz-
koristek naprav, personala in materiala.

Problemom, ki smo jih navedli pri razmestitvi
prostorov, naj bi se v vsakem prostoru $e podrob-
neje priblizala razmestitev opreme. Tudi ta mora
logitno slediti postopkom in omogotiti predvsem
pravilno delo in hitrost. Vso opremo moramo pra-
vilno pripraviti in montirati, ¢e hocemo doseci po-
goje pravilnega delovanja, reproduciblosti meritev
in neprekinjenega dela.

O izdelavi metodike meritev smo pravzaprav
zaceli govoriti Ze pri jemanju in pripravi vzorca.
V izdelavo metode za dolocen nadin kemijske kon-
trole spada Ze podrobna izdelava nadina jemanja
in priprave vzorca, metodika meritve in metodika
izratunavanja rezultata. Z ozirom na kompleksnost
obi¢ajnih programov je to zelo velika in tezavna
naloga. Ko razpolagamo z osnovno skupino perso-
nala, izdelano metodiko in standardi, lahko pristo-
pimo k umeritvi instrumenta. Umeritev mora biti
izvedena vsestransko, skrbno in do podrobnosti.
Po dosezeni zaZeleni obéutljivosti, koncentracij-
skem obmotju, reproduciblosti in natan¢nosti, mo-
ramo vse meritve velikokrat ponoviti, da lahko
doseZene rezultate statisti¢no vrednotimo, izracu-
namo natan¢nost umeritve ter jo nadaljujemo ali
pa zaklju¢imo. To nam pomaga iskati tudi razli¢ne
vire napak in jih odstranjevati, V umeritev spada
tudi izdelava krivulj, tabel ali izracunov za korek-
ture. Pri izdelavi metode in umeritve instrumenta
ne smemo pozabiti, da postopki kontrole, ki omo-
goajo hitro avtomatsko delo, niso absolutni,
ampak zavise od osnove in spremljajocih elemen-
tov. To dejstvo zahteva veliko Stevilo standardov,
vsestranski $tudij metode in umeritev za vse vrste
materialov, ki naj bi jih kontrolirali. Ker torej ni
univerzalnosti in nam instrumenti dajo le tisto, kar
smo vanje vlozili, je tu potrebno dolgotrajno
ogromno delo, za katerega je tudi potreben dolo-
¢en €as. S tem problemom se ponovno vrnemo na-



zaj na pravocasno organizacijo povezave in organi-
zacijo realizacije,

Metalurg zahteva hitro in natan¢no kontrolo; ti
dve zahtevi sta navadno antipodni. Nasprotje naj
bi omilila organizacija dela, ki naj bi pri hitrem
delu dala bistvenim operacijam $e toliko ¢asa, da
bi jih lahko izvedli dovolj natan¢no. Vse operacije
od jemanja vzorca do javljanja rezultata so tesno
povezane med seboj in se morajo med seboj uje-
mati kot npr, zobata Kolesca v nekem mehaniz-
mu. Ce te¢e eno kolesce pocasneje, mora cel meha-
nizem teci pocasneje. Prav tako je tudi pri metodah
hitre kemijske kontrole. Organizacija dela mora
predvsem odpraviti tako imenovane mrtve ¢ase med
posameznimi operacijami, kajti operacije lahko
skrajSa samo metodika. Organizacija dela pa mora
poskrbeti tudi sigurnost kontrole. Omenjeni nacini
kontrole so, kot smo rekli, zavisna vrsta zobatih
kolesc; ¢e se eno kolesce ustavi, se ustavi celoten
mehanizem. Vse operacije morajo biti torej dobro
opremljene, dobro pripravljene in dobro vzdrzeva-
ne. Treba je uvesti stalno kontrolo rezultatov, in-
strumentov, naprav za pripravo vzorca, personala,
pogojev dela itd. V primeru okvar mora biti na
razpolago hitro, pripravljeno in opremljeno vzdr-
zevanje na vseh potrebnih podroéjih. V organizaci-
jo dela spada tudi nac¢in obvescevanja in dokumen-
tacije.

V izogib kasnejSim nesporazumom moramo po-
novno poudariti, da imajo aparature za hitro
spremljanje tehnoloSkega postopka po pravilih
fiksen program. Ta program je vgrajen, umerjen,
in to za predviden asortiman materialov. Cim se
pojavi nov material, lahko napravimo veliko napa-
ko in $kodo, ¢e ga avtomatsko Kontroliramo po
danem programu. Vsako novo kvaliteto npr. je
treba prej pregledati, jo empiri¢no preizkusiti v
predloZzenem programu in po potrebi napraviti
posebno umeritev za to novo kvaliteto. Ker so za
to potrebni standardi, ponovna obravnava metode,
Stevilne meritve in izra¢unavanja, ki so med teko-
¢im delom $e posebno otezkoéena, potrebuje kemik
za to precej ¢asa. Pri prevzemanju narocil in uved-
bi novih kvalitet v tehnologiji je treba torej pravo-
Casno obvestiti kemika in se pogovoriti o re§evanju
nastale problematike. V nasprotnem primeru kemik
ne more odgovarjati za pravilno in hitro izvrsitev
kontrole v omenjenem primeru.

Pri nabavi, montazi in uporabi avtomatskih na-
prav, ki kontrolirajo kemijske parametre v meta-
lurdkih in energetskih obratih, pa se redno pojavi
Se¢ problem kompetence. Zaradi lokacije in name-
na izbirajo, nabavljajo in vzdrZzujejo tako opremo
obrati sami. To je povsem zgreseno, ker taka na-
prava dela pravilno le, ¢e stalno kontroliramo nje-
ne rezultate. Ker imamo opravka s kemijskimi pa-
rametri, ima to moznost edino le kemik z drugimi
metodami kemijske analize. V teh napravah so res
elektronski, elektri¢ni in mehanski deli, o vzdrze-
vanju katerih pa se je treba posebej pogovoriti,
ker je to posebna, zelo ozka specializacija takih
podroéij v kemijske namene.

SMERI BODOCEGA RAZVOJA

Ako pregledamo napore zadnjega desetletja za
izboljSanje kemijske kontrole v produkciji grodlja
in jekla in vse metode, ki so jih v ta namen raz-
vijali, lahko zasledimo 2 plasti:

1. lo¢ena kemijska kontrola in
2. vklju¢ena kemijska kontrola.

Loceno kemijsko kontrolo smo imenovali tako
zato, ker poteka loceno od tehnoloSkega procesa.
V procesu vzamemo vzorec, ga poSljemo v labora-
torij in od tam dobimo rezultat. Loteno kemijsko
kontrolo bi lahko imenovali tudi kontrolo z jema-
njem vzorca, ker je osnovana na tem, da vzamemo
reprezentativni vzorec in na podlagi njegove sesta-
ve sklepamo na sestavo mase — npr. taline v pro-
izvodnji. Ta vrsta kontrole razvija svojo hitrost z
razvojem metod priprave vzorca, z razvojem apa-
rativne tehnike in razvojem interpretacije rezulta-
tov. Na prvem podroé¢ju skusajo skrajSati ¢as pri-
prave vzorca z njeno poenostavitvijo in ¢im vecjo
mehanizacijo. Pri razvoju aparativne tehnike gra-
dijo paralelno integracijske aparate, prirejene vsa-
kemu programu posebej, uporabljajo visoke moci
vzbujanja in ¢im obcutljivejse detektorje, da bi
zmanj$ali integracijske case. Pri konstrukciji apa-
ratur in izbiri programa Ze upostevajo motnje in
jih skusajo vnaprej odstraniti. Izra¢un, interpreta-
cija in javljanje rezultatov se razvija v smeri avto-
matike, npr. kompjuterjev, ki, upostevajo vse
spremljivke, sproti in hitro ratunajo potrebne
vrednosti in dajo izdelan dokonéen rezultat. Raz-
vijajo tudi naprave, kjer je kompjuter avtomatsko
vezan na sisteme za javljanje rezultatov — npr. se-
maforje, ki sproti prenasajo k metalurskemu agre-
gatu dobljene rezultate.

Locena kemijska kontrola se $e vedno v pre-
teZni meri razvija v smeri izpopolnjevanja metod
vakuumske opti¢ne emisijske spektroskopije, fluo-
rescence X zarkov in plinske kromatografije. Poleg
hitrosti razvija njihovo ob¢utljivost in natancnost,
da bi uspela toéneje dolo¢iti nekatere elemente pri
nizjih koncentracijah kot danes in da bi bila spo-
sobna natancno dolocevati sledove primesi v suro-
vinah, produktih in med potekom tehnoloskega
procesa. Vsaka metoda zase se razvija v smeri raz-
iritve programa, torej povecanih moznosti. Optic-
na emisijska spektroskopija se razvija v smeri do-
locevanja kisika, dusika in vodika v kovinskih
vzorcth, v smeri manj$e odvisnosti od pogojev dela
in v smeri kompjuterske interpretacije. Fluore-
scenca X zarkov poizkusa raz$iriti svoje podrocje
na lazje elemente in Ze poskus$a v programe vklju-
¢iti $e Na, F, kar bo vazno zlasti za analizo Zlindre.
Prav tako poizkusa fluorescenca X Zarkov povecati
svojo obéutljivost in se preseliti z mejo doloceva-
nja za eden do dva velikostna razreda navzdol.
Tudi fluorescenca X zZarkov uvaja kompjutersko
interpretacijo rezultatov, kar je tu $e vaZnejSe za-
radi bolj kompliciranega in dalj$ega izratunavanja.
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Plinska kromatografija se razvija zlasti na podroc-
ju dolocevanja nizkih koli¢in dusika, kisika in
vodika v jeklu po ekstrakciji v loku istosmernega
toka. VaZzna smer njenega razvoja je tudi analiza
atmosfer v metalurskih pe¢eh med procesom proiz-
vodnje. Vecji del podro¢ja plinske kromatografije
pa je Zze v drugi stopnji kontrole. Pri loc¢eni kon-
troli je v zadnjih desetih letih mnogo publikacij
na razvijanju metod z nevtronsko aktivacijo in me-
tod atomske absorpcije. Kot smo videli, ti proble-
mi Se niso povsem izkristalizirani in bodo mogoce
v prihodnjih letih dali neko jasnej$o sliko o upo-
rabnosti in prednostih. Zaenkrat je realnejsi in
jasnejsi razvoj na nekaterih posameznih primerih.

Vklju¢ena kemijska kontrola pa je dobila svoje
ime po tem, ker je vkljuena v samo verigo meta-
lurskega procesa. Ta plast kontrole je pravzaprav
nadaljevanje razvoja lo¢ene kemijske kontrole. Ta
kontrola, ki ne potrebuje jemanja in priprave
vzorca, naj bi metalurgu kontinuirno kazala kemij-
ski sestav taline, Zlindre in atmosfer v peci ter mu
tako omogocila popolnoma obvladati tehnoloski
proces. Na drugi strani naj bi mu taka kontrola
dala kontinuirne podatke o gorivu in njegovi pra-
vilni izrabi. Pretezni del razvoja na tem podrocju
gre danes v tri smeri: spektrografsko smer, elek-
trokemijsko smer in plinsko kromatografsko smer.
V spektrografski smeri so skusali snemati spektre
oblo¢nega plamena v elektropedi, potopiti vhod
spektrometra v talino ali pa talino vzbujati z laser-
jem. Od vseh treh moZnosti ima izgled na uspeh
morda metoda z laserskim vzbujanjem in posta-
vitvijo spektrometra v dovod kisika. Pri talini so
ogromne tezave z absorpcijo spektralnih ¢ért, z re-
prezentativnostjo taline na mestu vzbujanja, z viso-
kimi temperaturami in vakuumom, ker bi bili
potrebni vakuumski instrumenti. Pri analizi Zlindre
so problemi nekoliko milejdi, vendar so tezave
z majhno prevodnostjo Zlindre. Fluorescenca X
7arkov razvija kontinuirno zasledovanje Zvepla in
sledov nekaterih kovin v tekocih gorivih.

Po dosedanjih podatkih ima verjetno elektro-
kemijska smer nekoliko ve¢ upanja. Razvoj sloni
na principu koncentracijskih celic, to je posebnih
elektrod, ki segajo v talino, Zlindro in atmosfero
v pedi, in pokaZejo dolotene potencialne razlike
pri spremembah koncentracije dolofenih elemen-
tov v omenjenih fazah. Primer take elektrode je
n.pr. cirkonijev oksimeter. Cirkonijev oksid je
selektivno propusten za kisik. Ce imamo v cevki iz
cirkonijevega oksida znano mesanico plina in pla-
tinsko elektrodo, zunaj cevke iz cirkonijevega oksi-
da pa drugo platinsko elektrodo in isto mesanico
plina, med tema elektrodama ne bo nobene poten-
cialne diference. Kakor hitro se koncentracija
kisika okrog cevke iz cirkonijevega oksida poveca,
bo kisik migriral v cevko, odvzel notranji platinski
clektrodi elektrone in se spremenil v jon. Na ta
nacin bo nastala potencialna diferenca, ki zavisi
od razlik tlakov, kisika znotraj in zunaj cevke iz
cirkonijevega oksida. Ce poznamo parcialni tlak

136

kisika znotraj oksimetra, lahko z njim dolo¢imo
parcialni tlak kisika zunaj. Na tej osnovi se razvi-
jajo tudi druge eclektrode, n.pr. za bazi¢nost
Zlindre, kar pa je za pogoje v osnovni érni meta-
lurgiji $e vedno v stadiju raziskave in bo moZno
Sele takrat, ko bo gotova metodika in ko bodo
odkriti materiali, ki bodo vzdrzali kot sonda v tali-
ni, Zlindri in atmosferi. Tudi pri takih materialih
verjetno ne bo moZzna kontinuirna kontrola ampak
punktiranje, ki smo ga Ze sreali pri plinski kro-
matografiji, punktiranje, podobno merjenju tem-
perature taline v metalurskih peceh. Elektrokemic-
na smer pa se udejstvuje tudi na lazjih podrocijih,
kot je kontinuirno zasledovanje vode v tekocih
gorivih, doloc¢evanje vlaznosti plinov, doloevanje
vlaZnosti zasipa in drugih surovin, s kontrolo hla-
dilne vode in podobno. Kontrola plinske faze ima
pri vklju¢eni kemijski kontroli iz razumljivih raz-
logov Se najve¢ uspeha. Kot smo Ze omenili, se
tu e nadalje razvijajo metode punktiranja s plin-
sko kromatografijo, razvoj samodejnih detektorjev
za posamezne komponente v gorivih, dimnih plinih
in atmosferah pe¢i. Razvoj takih detektorjev gre
tudi v smer popolnoma avtomatske regulacije do-
dajanja — n. pr. goriv. Take naprave nam v Kkisi-
kovi tehnologiji danes Ze dajejo s kompjuterjem
pregled nad koli¢ino ogljika, kisika, Zelezovih oksi-
dov in ostalih komponent v plinski fazi.

Bododi razvoj kemije v &rni metalurgiji bo mo-
ral nujno kreniti tudi v smer identifikacije in dolo-
¢anja kemijskih spojin, v katerih so vezani doloCeni
elementi, in v smer dolo¢anja strukture teh spojin.
Ti zahtevki niso novi in jih sre¢ujemo Ze pri zahte-
vi dolocevanja Zelezovega oksida, kalcijevega kar-
bida, grafitnega ogljika, raznih oblik Zvepla, pri
raziskavah izolatov in podobno. Te podatke bo
metalurg nujno potreboval za izpopolnitev pozna-
vanja svojega produkta in procesa.

ZAKLJUCEK

Ako pogledamo dimenzije, program in pro-
blematiko na$ih jugoslovanskih Zelezarn in pre-
techtamo njihove kemijske potrebe, pridemo do
zakljuc¢ka, da bi se prav vsem nasim Zelezarnam
izplatala uvedba moderne kemijske kontrole v nam
primernih dimenzijah. Vse Zelezarne imajo zadost-
no tevilo vzorcev, tehnologijo hitrej$o od kemijske
kontrole, relativho drago in nepopolno kemijsko
kontrolo in zelo heterogene izvore surovin, v teh-
nologiji pa zadostne moZnosti za hitro amortizacijo
sorazmerno visokih strofkov take opreme. Mimo
tega pa bo ekonomska in tehnoloSka tekma itak
prisilila Zelezarne za uvedbo takih metod kemijske
kontrole. Nujna je pocenitev proizvodnije, pobolj-
$anje kvalitet, zaostritev vprasanija &istosti surovin
in tozadevna preusmeritev nabave. Naloga vseh
nas je in bo, da ustvarimo pogoje za uvedbo in
smotrno izkori§¢anje teh metod.

Ze iz obravnavanja posameznih podrodij je
postalo oditno, da bi vsaka naSa Zelezarna potre-



bovala mocan in dobro opremljen mokri kemijski
laboratorij, strokovno usposobljeno moéno in zelo
dobro opremljeno pripravo vzorcev, laboratorij za
reSevanje energetsko vzdrzevalnih problemov, va-
kuumsko opti¢no emisijsko spektroskopijo, fluore-
scenco X zarkov, laboratorijsko in procesno plinsko
kromatografijo, stiloskopijo, opremo za doloc¢eva-
nje plinov v jeklu in eventualno opremo za dolo-
¢evanje vkljuckov. Vakuumska opti¢na emisijska
spektroskopija naj bi imela teziS¢e na analizi
grodlja, jekla ter na dolofevanju oligoelementov
v ferolegurah in ¢istih metalih, rudah, Zlindrah i. p.
Fluorescenca X zarkov naj bi v prvi vrsti resevala
hitro analizo Zlindre v spremljanju tehnoloskega
postopka, makro sestav rude, sintra, zasipa in fero-
legur ter necisto¢ v polkoksu, koksu, mazutu in
nafti. Tam, Kjer je potrebna $e hitrejsa dolocitev
ogljika — n. pr. pri SM peceh, naj bi uvedli kontro-
lo z visokofrekvenénim sezigom in katarometri¢no
integracijsko meritev s »pin« tehniko dela. Stilo-
skopija naj bi v prvi vrsti sluzila sortiranju vlozka,
kontroli Cistosti Al za dezoksidacijo in pomiritev
ter za identifikacijo ferolegur. Laboratorijska plin-
ska kromatografija naj bi nadomestila vse doseda-
nje analize plinov. Tam, kjer zahteva to tehnoloski
proces, naj bi se v drugi fazi uvedla tudi plinska
kromatografija. V osnovni ¢rni metalurgiji velja to
predvsem za plavzni plin, zemeljski plin in njegove
mesanice, dimne pline, morda atmosfere v peceh
in pri kontroli kisika. Na mestih, nevarnih za za-
strupitev ali eksplozijo, naj bi plinska kromatogra-
fija dala alarmne detektorje. Jasno, da so naprave
za doloc¢evanje plinov v jeklu Ze sedaj nujne, ven-
dar je razvoj $e vedno v teku, mnenja tako deljena
in tezave tolik$ne, da je nemogoce dati kakrSenkoli
siguren nasvet za nabavo te opreme. V kolikor bi
s¢tasoma omogocili tudi kontrolo vkljuckov na
podlagi izolacijskih metod, kar tudi $e ni popol-
noma raz¢iS¢eno podrocje, bo verjetno treba
pritegniti tudi spektrografijo ali dvokanalni spek-
trometer za fluorescenco X Zarkov. Pri tem pa se
mora nemoteno razvijati in izpopolnjevati mokri
kemijski laboratorij, da bi bil sposoben vsej gornji
opremi vdihniti Zivljenje.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es ist Ubersicht der chemischen Problematik in der
basischen Schwarzen Metallurgie gegeben. Die Problematik
der chemischen Kontrolle ist mit Rucksicht auf den Zweck,
aufl die verlangte Genauigkeit, die notige Analysengeschwin-
digkeit auf die Materialsorten und die verschiedenen
Konzentrationsbereiche unterteilt. Es sind einige Haupt-
probleme der Probennahme und der Probenvorbereitung
auf diesem Gebiet angedeutet. Nach einem kurzen Uberblick
iiber die Entwickiung der Lisung dieser Problematik und
seiner Kkritischen Betrachtung kommen wir bis zu den
ganz extremen Verlangungen vor welche der Chemiker
durch die rasche Entwicklung der Metallurgie gestellt wird.

Fiir die Losung oben genannter Probleme dient heute
dem Chemiker in erster Linie die optische Emisionsspektro-
skopie mit seinen drei Zweigen: der Spektrographie, Stilo-
skopie und besonders der direkten Spektroskopie. Die
Grundprinzipe, Moglichkeiten und die Anwendbarkeit der
cinzelnen Methoden in der Schwarzen Metallurgie sind
gezeigt.

Als zweite vielversprechende Methode auf dem Gebiet
der analytischen Chemie ist die Fluoreszenz der X-Strahlen.
Auch hier sind die Grundbegriffe die grundsitzlichen
Aparate, die Arbeitstechnik und die Anwendbarkeit dieser
Methoden angegeben. Die Vorteile dieser Methoden oder
der optischen Emisionsspektroskopie auf den einzelnen
Gebieten sind angedeutet.

Indem die Analyse der festen Stoffe mit den erwihnten
Methoden ziemlich gut geldsst ist, ist die Kontrolle der

gasigen Stoffe dieser nicht nachgekommen. Auf diesem
Gebiet ist besonders vielversprechend die Gaskromatogra-
phie.

Das eigentliche Wesen dieser Methode, die Aparaturen
und prinzipiellen Méglichkeiten zeigen ganz klar, dass diese
Methode einen wesentlichen Fortschritt in der Kontrolle
der Brennstoffe, der Abgase, der Schutzgase, der Ofen-
atmosfere und der Gase in den Metallen bedeutet.

In kurzen sind auch andere physikalisch-chemische
Methoden beschrieben und deren jetzige und kunftige
Anwendung auf dem Gebiet der schwarzen Metallurgie, Im
cinzelnen ist das duserst wichtige Gebiet der Kohlenstofl
und Schweffelbestimmung und die Moglichkeit deren
schnellen Bestimmung beschrieben,

Weiter sind die Methoden fiir die Bestimmung der
Gase in Metallen Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff
zergliedert und der heutige Zustand dieser Problematik
dargelegt.

Auf die gleiche Art ist auch der gegenwirtige Stand
der Bestimmung der nichtmetallischen Einschliisse im
Eisen und Stahl beschrieben. Die Moglichkeiten und Vorteile
der Einschlussisolierung sind gegeben.

Zuletzt ist noch die Wichtigkeit des nassen Chemischen
Laboratoriums und seiner Aufgaben erliutert. Eng verbun-
den mit der ganzen chemischen Problematik sind die
organisatorischen Probleme in unseren Verhiiltnissen.
Dieser Uberblick ist mit einer kurzen Schilderung der
kiinftigen Entwicklung der chemischen Kontrolle in der
bassischen Schwarzmetallurgie beendet.

SUMMARY

A review of chemical problems in the basic ferrous
metallurgy is given. Problems connected with chemical
control can be divided into groups due to its purpose,
demanded accuracy, necessary rapidity, material types, and
concentration regions of analysed components. The basic
problems of sampling and sample preparation are indica
ted. A short review of development in solving these pro-
blems and its critical estimation gives the extreme demands
which have to be solved by a chemist in this direction
of modern metallurgy development.

The first basic tool for chemist in solving the upper
problems is optical emissivity spectroscopy with its three
branches: spectrography, stiloscopy and, essentially, direct
spectroscopy. Basic principles, possibilities and applicabi-
lity of single methods in the filld of basic ferrous metal-
lurgy are described.

The second most promissing method in this field is
X-ray fluorescence. Also here principles, basic tvpes of
apparatuses, working technics and applicability of the
method in the discussed domain are explained. Advantages
of this method or optical emissivity spectroscopy in single
fields of application are shown,

While analitycs of solid materials is reasonably solved
by the described methods, the control of gas phases is still
far behind. In this field, undoubtedly, methods of gas
chromatography are very promissing, both laboratory and
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process ones. Principles of the method, apparatuses, and
principal possibilities evidently show that this method
brought an essential progress in control of fuels, of waste
gases, of protective atmospheres, of atmospheres in metal-
lurgical aggregates, and of gases in metals.

Also other physico-chemical methods are shortly de-
scribed and their present and eventual future applicability
in the field of basic ferrous metallurgy is discussed. Extre-
mely important determination of carbon and sulphur, and
comparative methods especially of their rapid determina-
tion are also dealt with. Methods for determination of
gases in metals, including oxygen, nitrogen, and hydrogen,
are analyzed, and the present state of these problems is
presented.

Equally also present state in the field of determination
of non-metallic inclusions in iron and steel is analvzed.
Possibilities and advantages of isolation methods and
methods with local analysis are shown.

Finally, the importance of wet chemical laboratory is
presented, of its tasks and development. Chemical pro-
blems are closely related to the problems of organizing
with a special respect to our circumstances, The review is
closed with a short description of eventual direction of
future development in chemical control in the basic ferrous
metallurgy.



3AKAIOYEHHE

Tpuseae OCMOTP XHMHMCCKHX NpolicMoB B OCHOBHON wépHOl
serasaypri, TTpolaeat XHMHYECKONS KOHTPOAN PRIACACH: B COOTHET-
CTHHM €10 HAZHAYCHHA, Tpelyemoll TounocTy, Heodxoaumofll SucTpoTI
AHAANIA, B JABMCHMOCTH OT COPTON MATEPUAAA 1 O0AACTH KOHUEHTPA-
UMM ONPCACARCMEX  KoMmonenT. TIpuneaenss  raanusic  npolaesid
npuésa 1 npurorosaesns obpasyos B 3roil obaacti. flocae xoporkora
OCMOTPA PAIBHTHA Pelcinit 3THX NPOGACMOB PACCMOTPCHM IKCTPEM-
HWR Tpefonannt KOTOPMA COSPEMCHHAN METAAAVPIHA NPCAOCTABARCT
xuMuKy. [leppoe OCHOBHOE CPCACTBO K pelesnio aToil npobiesmud Aser
XHMIUKY OUTHUSCKAN IMHCCHOMHAR CTCKTPOCKONMA C CBONMH TPeMs
OTPACARMI: CTICKTPOTPAdHN, CTHAOCKOMIN #, B 0COGENNOCTH, HEno-
CPEACTBEHHON CREXTPOCKONIK. PAacCMOTPCHBL OCHOBHBIC [PHHIINNM,
BOZMOKHOCTH  # yNOTPeSHTCARHOCTS  OTACARHMX MCTOAOB 8 3TOd
obaactit  ocnoenodt  wipnolt  meranaypriin  Caeaviommit  nanGosee
obcaomnit MeToA B 3T0i O0AACTH JHMACT PAVOPCCUCHINE C AVYA-
v X, 34eCh TAKMKE NMOASHA OCHOBH, HABCACHH Tunm npuGopos,
rexunka pabor w ynoTpeOHTEABHOCTE METOAOB B PAccMOTpeHHO
oOaacTi, YKAIAHO HA NPeNMyILEcTSO YNOTPeOACHHN ITON METOAMKH
1. €. ONTHHCCKOI! IMHCCHOHHOM CNCKTPOCKOMIM B OTACABHEX ofAacTax
npuMenenis, B 10 upeMs Xax anaAlTHKa TBEPABIX BEULECTS C VIIOMS-
HYTAMI MCTOABMI XOPOIIO PAaapeiiena, XOHNTPOAL Tajopux $a3 Haxo-
AMTECE B8 330103, Bes B 9700 oGaacTit MHoro obelacr

METOA Ta3onoil xpomotorpadmn, anbo saGoparopustii, anGo n npo-
necee.

VEazanus ocHOmM METOANKH, BISThIC TPHOOPM 3 IPIIUMINAL-
MBI BOSMOMKHOCTH TIOTBCPKAZIOY, WIO 3TOT MCTOA BHECE CYIIeCTe-
BEHHWIT NPOrPECe 1 KONTPOAL TOPHB, ABIMOBLIX 2308, NPEAOXPAHM-
reALHEIX atMoodep, TakKe arMochep B METRAAYPIHWECKHX arperarax
B KONTPOAL KOAHYECTER Fadom o MeTaslax,

KOpoTKO paccMOTPCHBI  TAKIKE OCTAABHEE GHIHKOXHMHYCCKNR
METOAW M MXHAZ Tenepelunas 3, posmoxio, Gyavmas ynorpebsureib-
Hocts 8 ofAacTi ocHoBeON wépHolt Mmeraaaypras, B ocofennocti
PACCMOTPENO OUPCACACHHE YIACPOAR H CEPA 5 CPANMENd BOIMOXKHO-
CTYH IKCOPCCCRHANNZA ITHX IACMCHTOB. PajAOKEHE MCTOAW Onpeae-
ACHHA TA20B B METAAALX, NXAONAR KHCAOPOA, RIOT H HOAOPOA ¥
VKA3AHO HA TenepeluHee nosoxcrne sroll mpoGaesmel. Taxske paiao-
AMEHO NOAOKEHHE B OGASCTH ONPCACACIME IEMETAAANYCCKHUX BKAME-
Hit B uvryHe W crasn. VKa3aHo HAa BOIMOMHOCTH M IPEHMYLICCTBA
MCTOAR MIOAZLMH M METOAR AOX3AuHOra anaansa, B xosue crarsu
OCHCILPHO  IHAYCHHE MOKpOll xuMmmseckoit AaGoparvopum, of a3aaay
n paasnTas, Co noeMM XHMHYCCKIOMH NTPOGAEMAMI TECHO CBASAHS
OPraMu3AUHONLES MPOGACME! NPH WM B3ATH B OCMOTP HAMIM YCAOBHA,
CraThi 3aKONYEIA ¢ KOPOTKHM OMHCANHEM MANPaBACIHMA AxAbHeiinera
PASBHTHE XHMIMOCKOra KOHTPOAR B OCHOBHOM wépHOil Merasyprim.
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Statisticno planiranje in vrednotenje

metalurskih raziskav

LATINSKI KVADRAT S PROGRAMOM NA RACUNALNIKU ZUSE- Z 23

Latinski kvadrat je statistiéna metoda s pod-
roc¢ja analize variance. V dlanku je podrobno
opisano, kako to metodo uporabljamo od zbiranja
podatkov pa do tolmacenja rezultatov pri uporabi
elektronskega racunalnika. Znacilno za latinski
kvadrat je, da potrebujemo majhno 3tevilo zbra-
nih podatkov, Ceprav opazujemo kar tri vplive
hkrati. Zato pa morajo biti zbrani podatki isto
na poseben nacin v skladu z dolocenim modelom.
Prakticen primer je vzet iz raziskovalnega arhiva
Zelezarne Ravne. Programa pa sta bila izdelana
za racunalnik Zuse Z-23 in ralunalnik IBM sy-
stem/ 360 model 30.

UuvobD

Latinski kvadrat je poseben primer analize
variance. Z njim primerjamo hkrati razli¢na stanja
treh vplivnih faktorjev. Prednost latinskega kva-
drata je v tem, da nam je treba zbrati le malo
Stevilo podatkov. Ni potrebno zbrati podatkov za
vse mozne kombinacije stanj treh vplivnih faktor-
jev. Zberemo le toliko podatkov, kolikor je kom-
binacij stanj dveh vplivnih faktorjev. Seveda pa
mora biti zato zbiranje podatkov to¢no vnaprej
doloCeno. Vsi trije vplivni faktorji pa morajo
imeti enako Stevilo stanj. Recimo, da je stanj vsa-
kega vplivnega faktorja m (m je poljubno naravno
Stevilo), potem bi bilo vseh kombinacij stanj treh
vplivnih faktorjev m X m X m (ali m?). V resnici
pa potrebujemo za latinski kvadrat le podatke za
m X m (ali m?) kombinacij stanj. Ce je na primer
m = 8, potrebujemo namesto 512 le 64 podatkov.
To pa je velika razlika v stro$kih in ¢éasu preiskave.

V tem ¢lanku si bomo ogledali zbiranje podat-
kov in tolmacenje rezultatov latinskega kvadrata
za program, ki smo ga izdelali na ra¢unalniku
ZUSE Z-23. Program za latinski kvadrat je bil izde-
lan tudi za racunalnik IBM/360 v jeziku Fortran.
Rezultati tega programa so popolnoma isti kot po
programu za racunalnik Z-23. Zato tolmacenje
rezultatov, ki ga dobimo v tem ¢lanku, lahko upo-
rabimo tudi za rezultate iz ra¢unalnika IBM/360.
Priprava podatkov za racunalnik IBM/360 pa se
seveda razlikuje, ker uporabimo tam luknjane
kartice, pri Z-23 pa teleprinterski trak. Program

smo uvedli pri raziskavah na podroju luZenja
jekla pri ugotavljanju vplivov luZenja na stanje
povrsine. Zato se v nadaljevanju pri razlagi progra-
ma posluzujemo prakti¢nih podatkov te raziskave
luZenja.

PLAN ZBIRANJA PODATKOV

Za primer si vzemimo luZenje doloene vrste
jekla. Predpostavimo, da vpliva na izgled povrSine
po luzenju ¢as in temperatura luZenja ter vrsta
luzila. To so trije vplivni faktorji. Takoj je dobro,
da se domenimo za vrstni red vplivnih faktorjev.
Prvi naj bo &as, drugi temperatura in tretji vrsta
luzila. Ker imamo na razpolago osem vrst luzila,
pravimo, da ima tretji vplivni faktor 8 stanj. Dolo-
C¢eno stanje tretjega vplivnega faktorja pomeni
uporabo dolo¢ene vrste luzila. Ker mora biti pri
latinskem kvadratu $tevilo stanj vseh treh vplivnih
faktorjev enako, si moramo izbrati 8 ¢asov in 8
temperatur, pri katerih bomo luzili. Za ¢ase si
izberimo:

1" 10 min.
2' 20 min.
3" 30 min.
4" 40 min.
5" 60 min.

6" 1wuro 15 min.
7" 1 uro 30 min.

8 2uri
Za temperature si izberimo:
1' 10°C
2" 20°C
3 30°C
4 40°C
5 50°C
6" 60°C
7 70°C
8 80°C

NapiSimo zaradi popolnosti $e stanja tretjega
vplivnega faktorja, to je sestava luzil, ki jih upora-
bimo pri poskusih:

1' 225ml HCL conc.
25 ml HNO; conc.
250 ml vode
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2" 90 ml
25 ml
385 ml
3 30ml
30 ml
90 ml
350 ml
4" 25ml
50 ml
50 ml
375 ml
5 20ml
5ml
25 ml
S5ml
425 ml
6" 100 ml
15 ml
15 ml
350 ml
7 33g
10g
500g vode
8 50g HNO,
25g HF
450g vode

H.SO,
nasi¢ene NaNO,
vode
H,SO,

HF

HCL

vode
H.SO, conc.
HF

vode
HNO,
H:PO,
CH,COOH
HCL

vode
H,PO,
HNO;
HCL

vode
FeSO,

HF

Podatke za izgled povriine zberemo tako, da na-
redimo 64 prob, ki jih po poizkusu luZzenja med
seboj primerjamo in dolo¢imo range, to je $tevila,
ki nam po vrstnem redu ocene merijo izgled. To
seveda nima zveze z metodo latinskega kvadrata.
Tako dobimo le Steviléne podatke, ki jih potem
med seboj primerjamo po metodi latinskega
kvadrata.
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Slika 1
Primer latinskega kvadrata za dolodevanje vplivov luZenja
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Kako izberemo kombinacije treh vplivnih fak-
torjev za 64 prob? Naredimo shemo, ki je tipi¢na
za latinski kvadrat. (slika 1)

Vsak od 64 kvadratov v shemi na sliki 1 pri-
pada eni kombinaciji treh vplivnih faktorjev: ¢asa,
temperature luZenja in uporabi luzila. Na koncu
vrste, v Kateri opazovani kvadratek lezi, nam ob-
krozeno Stevilo pove, za katero stanje 1. vplivnega
faktorja gre. Na koncu stolpca, v katerem opazo-
vani kvadratek lezi, nam obkrozeno Stevilo pove,
za Katero stanje 2. vplivnega faktorja gre. V opazo-
vanem kvadratku samem pa je napisano stanje 3.
vplivnega faktorja. Vzemimo za primer v tretji
vrsti sedmi kvadratek. Ker leZi v tretji vrsti, gre za
stanje 3 1. vplivnega faktorja. To je, kakor vidimo
iz prejSnjega seznama stanj, ¢as 30 minut. Ker lezi
kvadratek v sedmem stolpcu, gre za stanje 7 2.
vplivnega faktorja. To je temperatura 70°C. Ker
pa v opazovanem kvadratku pise 6, to pomeni, da
gre za Sesto stanje 3. vplivnega faktorja, ki je v
nasem prakticnem primeru luzilo s sestavo: 100 ml
H,PO,, 15 ml HNO;, 15ml HCL in 350 ml vode.

Vedno se moramo drzati pravila, da se z vrsti-
cami menjajo stanja 1. vplivnega faktorja, s stolpci
pa stanja 2. vplivnega faktorja, ker je program za
racunalnik tako narejen.

Iz sheme na sliki 1 vidimo, da so Stevila, ki do-
locajo stanja 3. vplivnega faktorja, v kvadratkih
zapisana tako, da niti v isti vrsti niti v isti koloni
ne dobimo nikjer dveh enakih S$tevilk. To je
princip sheme latinskega kvadrata. Ko zvemo za
Stevilo stanj vplivnih faktorjev, ki ga splosno ozna-
¢imo z m (glej uvod), nariSemo najprej m X m
kvadratov in vanje vpiSemo Stevila od 1 do m,
tako da nikoli ni v isti vrsti ali koloni dveh enakih
Stevil. V zacetku vpisovanja Stevil v kvadratke
imamo precej svobode, nato pa moramo vedno
bolj paziti, da se drzimo omenjenega pravila. Vpi-
sovanje $tevil v kvadratke naj bo ¢isto sluc¢ajno, ne
da bi se pri tem drzali kakega vrstnega reda. Ob-
stajajo posebna pravila, kako shemo latinskega
kvadrata ¢isto slu¢ajnostno izberemo, vendar le do
m = 6. Pri pisanju sheme ne smemo nikoli misliti
na to, kako bomo dolocili probo za izbrana stanja
vplivnih faktorjev, potem preizkusili in ali bo
rezultat ugoden. Zato je najbolje, da shemo izbe-
remo ¢isto neodvisno od narave poizkusa. Kot
podatek je le Stevilo m. Vzemimo npr., da je
m = 5. Nekdo bi ¢isto enostavno narisal 25 kva-
dratov in vanje napisal $tevila od 1 do 5 kakor
kaze slika 2.

Sele potem bi vsaki vrstici pripisali eno stanje
prvega vplivnega faktorja, vsaki koloni eno stanje
drugega vplivnega faktorja in vsakemu Stevilu od
1 do 5 eno stanje tretjega vplivnega faktorja. Vrni-
mo se na nas primer luzenja. Po shemi na sliki 1
preizkusimo vseh 64 prob. Rezultate za izgled
povriine, izvrednotene s Stevili od 1 do 64 (rangi),
vpiSemo v kvadratke, ki jim ustrezajo. Ce ima vec
prob enako povrsino, dodelimo vsem enako Stevilo
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Latinski kvadrat 5 <35

ranga — to je sredina zasedenega obmocja rangov.
Npr.: Ce tri probe zasedajo z enako oceno mesta
od 3—S5, imajo vse tri probe rang 4, e pa zasedajo
mesta od 3—6, imajo rang 4,5.

Tako dobimo shemo za latinski kvadrat na
sliki 3.
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Slika 3

Male tevilke pomenijo oceno izgleda povriine v rangih.

Iz izpolnjene sheme latinskega kvadrata prepi-
$emo podatke na teleprinter. Protokol podatkov
vidimo na sliki 4.
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Slika 4
Protokol podatkov za latinski kvadrat

Najprej samo stoji $tevilo &', ki pomeni, da gre
za latinski kvadrat 8 x 8. Nato je to¢no prepisana
izpolnjena shema s slike 3, in sicer tako, da naj-
prej napiSemo za vsak kvadratek $tevilo, ki pomeni
stanje tretjega vplivnega faktorja (velike Stevilke
na sliki 3) in nato Sele vrednost podatka (male
Stevilke na sliki 3). Najprej napisemo prvo vrsto,
nato drugo itd. Ko smo celo izpolnjeno shemo s
slike 3 prepisali, slede $e podatki za F test’.

Najprej Stevilo 3', ki pomeni, da bomo testirali
pomembnost razlik na treh nivojih &« =10, a = 5
in & = 1. Stevila 10,5 in I so napisana pred ustrez-
nimi vrednostmi iz tabel za Fa: v;, vi. Prostostni
stopnji v, in v, izratunamo po obrazcih

vy =m—1

v, = (m—1) (m—2)

V nasem primeru, ko je m = 8, torej pois¢emo
vrednosti iz tabel'.

Fy: 742 = 1,865

Fs; 742 =224

F; 742 =310
in jih napiSemo v zadnjem delu podatkov, kot to
vidimo v primeru na sliki 4.

RAZLAGA REZULTATOV

Primer rezultatov po programu za latinski kva-
drat vidimo na sliki 5.

Najprej je naslov »LATINSKI KVADRAT«, ki
pomeni zacetek rezultatov za en primer podatkov.
Nato v treh vrstah sledijo srednje vrednosti. V
prvi vrsti so srednje vrednosti izracunane za po-
samezne vrstice v shemi na sliki 3 — to je za
posamezna stanja prvega vplivnega faktorja (&asa).
V drugi vrsti so srednje vrednosti, izra¢unane po
stolpcih sheme na sliki 3 — to je za posamezna
stanja drugega vplivnega faktorja (temperatura).
V tretji vrsti rezultatov so srednje vrednosti za
stanja tretjega vplivnega faktorja (luZila), in sicer
po vrsti, kot smo luzila oznacili s Stevili od 1" do 8.

Racunalnik vedno vzame za prvi vplivni faktor
tistega, ki se spreminja od vrstice do vrstice v
shemi latinskega kvadrata; za drugi vplivni faktor
pa tistega, ki se spreminja od stolpca do stolpca
v shemi. Prvi vplivni faktor v rezultatih oznaci
z 1', drugi vplivni faktor oznadi z 2’ in tretji vplivni
faktor s 3.
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Slika 5

Protokol rezultatov raunalnika

Za srednjimi vrednostmi v rezultatih sledi stan-
dardna shema za analizo variance z izracunanimi
vrednostmi F v zadnji koloni. Cela $tevila v drugi
koloni so ustrezne prostostne stopnje. Vsak F ima

enako S&tevilo prostostnih stopenj (v, =7 in
v, = 42), ker so vsi trije vplivni faktorji enako-
vredni po Stevilu zbranih podatkov. Pomembne
razlike med srednjimi vrednostmi stanj posamez-
nega vplivnega faktorja dobimo kot pri analizi
variance za vsak nivo posebej. Najprej ra¢unalnik
izpiSe razlike, ki so 90 % pomembne torej a = 10.
V naSem primeru izpiSe za tekstom »ALFA = 10.0«
najprej $tevilo 2', ki pomeni, da slede razlike med
stanji drugega vplivnega faktorja — to je v nasem
primeru temperature. Nato sledi izpis v treh kolo-
nah. V prvi koloni je vedno Stevilo, ki oznacuje
stanje, katerega srednja vrednost je pomembno
vetja od srednje vrednosti stanja, ki ga oznaluje
Stevilo v drugi koloni. V tretji koloni je razlika teh
srednjih vrednosti.

V nasem primeru ima stanje 8' 90 % pomembno
vecjo srednjo vrednost od stanj 1’, 2" in 4'. To po-
meni, da pri temperaturi 80° C dobimo drug izgled
kot pri temperaturah 10°C, 20°C in 40°C. Za raz-
likami stanj drugega vplivnega faktorja slede
razlike stanj tretjega vplivnega faktorja, ki ga
oznaci Stevilo 3. Razlaga razlik je enaka kot pri
drugem vplivnem faktorju. Pomembnih razlik
prvega vplivnega faktorja ni.

Za razlikami, ki so 90 % pomembne, slede 95 %
pomembne razlike pod tekstom »ALFA = 5.0«, Vi-
dimo, da je odpadla ena od razlik za drugi vplivni
faktor.

Pod »ALFA = 1.0« slede 3e 99 % pomembne raz-
like. Tu vidimo, da za drugi vplivni faktor dobimo
le izpis 2’ in ni¢ drugega. To pomeni da 99 %
pomembnih razlik ni med dvema stanjema tempe-
rature. So pa tako imenovani kontrasti ali »razlike«
med ve¢ kot dvema stanjemal.

Za tretji vplivni faktor je ostala le $e razlika
med stanji 4’ in 7. Torej lahko trdimo z 99 % go-
tovostjo, da se sestavi luzil 4’ in 7' razlikujeta po
vplivu na izgled povrSine.
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ZUSAMMENFASSUNG

Das lateinische Quadrat ist eine statistische Methode
der Varianzen Analyse. Im Artikel ist die Anwendung dieser
Methode, von der Sammlung der Daten, bis zu der
Erliuterung der Ergebnisse, beim Gebrauch einer Elek-
tronnenrechenmaschine, ausfiihrlich beschrieben, Charakte-
ristisch fiir das lateinische Quadrat ist, dass wir eine nur
geringe Zahl der Daten gebrauchen, wenn wir auch drei
verschiedene Einfliisse zugleich beobachten.
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Die Gesammelten Daten miissen aber auf eine ganz
besondere Art mit dem bestimmten Modell {ibereinstimmen.
Dieser praktische Beispiel ist aus dem Archiv der Versuchs-
abteilung des Hiittenwerkes Ravne entnommen worden.
Die beiden Programme wurden mittels der Elektronnen-
rechenmaschinen Zuse Z-23 und IBM/360 Modell 30 aus-
gefertigt.



SUMMARY

Latin square is a statistical method from the field of ana-
lysis of variance, In the paper the use of this method, is de-
tailedly described from collecting of data to the interpreta-
tion of results using a computer. Characteristic of the latin
square is that a small number of collected data is necessary

though simultaneously three trends are observed. Therefore
the data must be collected in a special way, corresponding
to a certain model. An example is taken from experimental
records of Ravne Ironworks. The programs were made for
the computer Zuse Z-23 and the computer IBM system
360 model 30.

3AKAIOYEHHE

AATHNCKRIT  KBAAPAY 9TO CrarucTRYecKmit metoA u3  ofaacTH
anaansa perpeccan. B cratue noapoGito onucano xak ynorpeGurn sror
Mero) HaumHas or c0opa ARHHEX A0 OOBACHCHHA PCIVALTATOB NPH
yHnoTpeGAeist JACKTPOHHOrA cubruka. XapaxkTepHo AAN AXTHHCKOTA
KBAAPATA TO, HTO AAR 1670 AOCTRTOMNO HEGOABIIOS KOAHWECTHO

ARHHEIX, HCCMOTPR 1A TO, 9TO B TOXC CAMOC BPEMA PacCMATPMBAOICK
Tpu sassnus, Tlosromy cOop cBeaeHmil HAAO BHIOAHNHTE ONpPEAE-
ACHHWM CMOCODOM B COrAACHK CnenMsAHOTa MOAcAs., Ha npoMmn-
AeHHOM NPAKTHKH B3AT NPHMCP H3 APXHBA MCTAAAVPrHUCCKOrA 3aN0OAR
Panwe. ITporpamast OGuAM OPUIOTOBACHE AAR cwétumxa Zuse Z-25
M AAN cwdrunxa cucrema IBM, 360, moaseas 30.
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LuZenje

1. CILY LUZENJA IN LUZILNOST

Delez izdelkov zelezarske in jeklarske industri-
je, ki morajo biti v postopku predelave vsaj enkrat
luzeni, cenijo na 60 %. Ker pa je potrebno v toku
proizvodnje dolocene izdelke veckrat luziti, si
lahko predstavljamo, kako ogromne so koli¢ine
tega materiala in kaks$no vaZzno mesto zavzema
v proizvodnji ve¢krat tako zapostavljeno luZenje.

Naloga luZenja je odpraviti oksidno oblogo na
povrsini jekla. Ta obloga lahko nastane kot Skaja
pri postopkih tople obdelave ali v obliki rje kot
posledica korozije v vodi ali drugih snoveh. Proces
nastanka Skaje ima difuzijski karakter in je pod-
vrZzen parabolitnemu zakonu (debelina oksidnega
sloja se veca proporcionalno kvadratnemu Korenu
Casa reakcije). ZaSkajanost jekla je dolo¢ena s hi-
trostjo difuzije kisika skozi sloj skaje proti kovini
in nasprotno z difuzijo kovine skozi sloj skaje. Ta
obitajno sestoji i1z treh razlicnih oksidov, ki si
sledijo od osnovnega materiala proti povrsini v na-
slednjem redu:

wistit FeO,

magnetit Fe,0,,

hematiti Fe,0;. Ta ima najvec Kisika in se tvori
najbolj na povrsini.

Skaja jekel, ki vsebujejo vec kroma, pa sestoji
iz FeO . Cr,0,, Fe,0, in Fe,0.'. Z vetanjem odstotka
kroma raste plast Cr,0; in se zmanjsuje plast
Fe,0,, debelina plasti Fe,0; pa ostane neizpreme-
njena. Razmerje Zelezovih oksidov je odvisno od
sestave jekla, zarilnih pogojev, temperature tople
predelave, hitrosti ohlajanja, od legirnih elemen-
tov itd, Wiistit se hitro raztaplja v Kkislinah, druga
dva pa dosti tezje’; po trditvi nekaterih avtorjev
sta celo netopna’. V praksi stremimo za tem, da se
tvori kar najbolj ugodna, t.j. lahko topna plast
skaje. Ker pa se pogoji termicne obdelave in pre-
delave velikokrat razlikujejo od pogojev za tvorbo
wiistita, je treba najti primeren kompromis med
njimi.

Na sliki 1 je prikazana plast $kaje, ki se je
nemoteno razvijala pri zarjenju (600°C, 16 ur) naj-
CistejSega Zeleza. Naslednja slika 2 pa kaZe, kako
vplivajo mehanske in tudi termi¢ne spremembe pri
toplem valjanju na izoblikovanje $kaje in kako
tanka je pri dolo¢enih pogojih lahko plast wiistita.

Opomba: Pri laboratorijskih preizkusih je sodelovala
tov. Antonija Segel, pri obdelavi rezultatov pa BoStjan
Rode, dipl. inZ. Uporabljeno metodo in uporabo elektron-
skega racunalnika opisuje njegov ¢lanek v tem zvezku.

DK 621.794 : 621.794
41/42 : 620.191
ASM-SLA: L12, L13, W3, S12

A
"0:0.

fed

fe

Slika 1
Plasti $kaje Cistega Zeleza

Slika 2

Plasti skaje, ki so zaradi zunanjih vplivov nepravilno
izoblikovane
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(Wiistit — temno jedkan, plast magnezita je malo
svetlejSa, na zunanjem robu pa je tanka — naj-
svetlejSa plast hematita.)

Na kratko lahko re¢emo, da je luzenje proces,
odvisen od Stevilnih faktorjev:

— od vrste Skaje,

— od sestave osnovnega materiala (ze majhni
dodatki razli¢nih legirnih elementov imajo na tvor-
bo skaje velik vpliv),

— od vrste in stopnje mehanske predelave,

— od stanja povrsine, to je od zamazanosti po-
vrsine in od povrsinskih napak,

— od vrste in koncentracije luzilnega sredstva,

— od luzilne temperature.

Najve¢ji vpliv na luzilnost imata debelina in
poroznost plasti Skaje. Kislina se vrine med raz-
poke in pore 3kaje, topi plast wiistita in luséi sko-
raj netopna magnetit in hematit. Ulinek lud¢enja
se mehansko poveca $e zaradi razvijanja vodika.
Potek luZenja namreé¢ lahko razloZimo s teorijo
elektro-kemijske korozije. Pri raztapljanju kovine
na lokalnih anodah se tvorijo kovinski ioni, med-
tem ko se na katodah spro§éa vodik. Skaja — po-
sebno magnetit, ima vlogo katode, ker je njegov
potencial od + 0,8 do — 1,0V, medtem ko je po-
tencial zeleza — 0,44 V. Zaradi odlaganja vodikovih
ionov na magnetitu, se ta reducira v wiistit, ki je
v kislinah topen. Hematit slabSe prevaja tok kot
magnetit in zato ne more sluZiti kot katoda.

2. NACINI LUZENIJA

2.1 — LuZenje v moé¢nih kislih raztopinah

Tu razumemo luZenje v solni, Zvepleni, solitrni,
fosforni in fluorovodikovi kislini s koncentracija-
mi, ki so dolo¢ene glede na namen uporabe. Nele-
girana jekla se v glavnem luZijo v eni kislini, legi-
rana pa v zmesi ve¢ kislin, najve¢krat v fluoro-
vodikovi in solitrni. S koncentracijo in temperaturo
luzilne kisline vplivamo na topnost Zelezovih oksi-
dov. Pri reakciji kislin z Zelezovimi oksidi se tvo-
rijo soli in vodik. Stremimo po tem, da je tenden-
ca razvijanja vodika ¢im manjsa, ker ta povzroca
vrsto luzilnih napak.

V primerih, kjer lahko uporabljamo veé kislin,
izbiramo glede na ceno kisline, transportne stroske
in moZnost ¢is€enja luZilne raztopine. Napaéno je
sveze pripravljeno kislino popolnoma izrabiti in
njen vpliv povecati s segrevanjem ali dodajanjem
sveze kisline. To vodi do nepotrebnih materialnih
stroskov in velike koli¢ine odpadnih luZilnih kislin.

Poznane so naslednje moznosti prihranka ki-
sline:

— mehanska odprava Skaje pred luZenjem,

— modno gibanje luzilne raztopine,

— visoke luZilne temperature,

— eno luZenje izvesti v ve¢ kopelih z razli¢no
koncentracijo kisline.

Porabo kisline izrazimo v kg/t jekla ali v kg/m?
luZene povrsine.
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2.2 — Luzenje v nevtralnih in slabo kislih
raztopinah

Ta luzilna sredstva uporabljamo predvsem tam,
kjer je vsakr$no razvijanje vodika nezaZeleno
zaradi nastanka vodikove krhkosti. Tako luzimo
$kajo notranjih sten cevi plinskih kotlov. Posebno
primerna je raztopina FeCl,, razni fosfati, organ-
ske kisline kot ocetna, oksalna, mletna in v razto-
pinah soli teh kislin, ki veéinoma ne naZirajo
kovinskega Zeleza. Kakor je na prvi pogled luZenje
z organskimi kislinami ugodno, pa predstavlja
nevtralizacija odpadne kisline precejSen problem.

2.3 — Luzenje z alkalnimi sredstvi

Slaba stran luZenja v kislinah je, da se razvija
vodik, ki povzrota vrsto napak v luZenem mate-
rialu. Zato je Sel razvoj luZzenja v smeri od$kajanja
z alkalnimi sredstvi.

To so predvsem vodne raztopine alkalnih soli
in alkalne taline, npr. Na hidrid za Cr in Cr-Ni
jekla. Postopek luZenja z Na hidridom je $e vedno
precej drag, se pa vedno bolj razvija, izpopolnjuje
in uveljavlja.

2.4 — Elektrolitsko luZenje

Material, ki ga Zelimo luZiti, je med procesom
priklju¢en kot anoda ali kot katoda na enosmerni
tok gostote 1 —20A/dm? ali pa pole med samim
procesom luzenja menjavamo, da preprec¢imo difu-
zijo H,. Vetinoma uporabljamo vi$je gostote toka,
da zmanjsamo ¢as luZenja.

V primerjavi z luZenjem s potapljanjem ima
elektrolitsko luZenje naslednje prednosti:

- Cas luZzenja je krajsi,

— manjsa poraba luZzine,

— boljsi ucinek.

Slabe strani pa so visoki obratovalni stroski,
zato se uporablja elektrolitsko luZenje v glavnem
za kontinuirano luZenje plemenitih jekel. Kot elek-
trolit uporabljamo raztopine solne, Zveplene in
fosforne kisline razliénih koncentracij, pa tudi
alkalne taline,

2.5 — Suho luZenje

Luzilno sredstvo pri suhem oziroma plinskem
luZenju je klorovodik, ki pri priblizno 200° C reagi-
ra s Fe oksidi, tako da tvori dvo- in trivalenten
Fe klorid in vodo. Trivalentni se topi pri 285°C in
sublimira v toku klorovodika, dvovalentni pa se
tali okrog 500°C in je v klorovodiku prav tako ne-
obstojen. Voda reagira s klorovodikom v solno
kislino, ki najeda osnovni material, izostane pa
difuzija vodika, ker so delovne temperature od 500
do 800° C.

Uporabljamo plinsko me$anico z 20 vol. % HCI,
10 vol. % CO in 70 vol. % N,. Cas luZenja je kratek
(1 min.).

Povriina materiala po suhem luZenju je zelo
lepa. Namesto klorovodika lahko uporabljamo tudi
fluorovodik, amonijev klorid in amonijev fluorid.



3. VPLIV DODATKOV NA LUZENJE

Razni dodatki pri luZenju povecajo efekt luze-
nja in preprecujejo luzilne napake, s tem da odvze-
majo razvijajoci se vodik in preprecujejo prevelike
kovinske izgube.

3.1 — Inhibitorji

Pri luzenju stremimo za tem, da se odlo¢i samo
$kaja, povriina jekla pa ostane nenagrizena. Ker
pa je §kaja neenakomerno porazdeljena po povrsi-
ni in je tudi debelina neenakomerna, na nekaterih
delih materiala $e vedno deluje Kkislina na Skajo,
medtem ko na drugih Ze najeda osnovno kovino.
Zato dobimo nazrto povrsino, porabimo ve¢ Kisline
in se tvori vec vodika, ki prodira v luZeni material.

Dodatke, ki preprefujejo nagriz luzenega ma-
teriala in ne vplivajo na potek luZenja, so v zadnjih
50 letih temeljito preiskali — imenujemo jih inhi-
bitorje. Pionir na tem podro¢ju je vsekakor dr. Vo-
gel, ki je Ze leta 1918 opozoril na prednosti luZzenja
s tako imenovanimi sparbeizami. Prej so kot inhi-
bitorje uporabljali naravne materiale, sedaj pa so
kemiéno sestavljeni z dodatki za tvorbo pene,
z Na kloridom itd. Molekularna teZa je pribliZzno
300, koncentracija pa mora biti 0,03 do 0,1 % inhi-
bitorja. V luzilni raztopini so tezko topni. Z inhibi-
torji prihranimo do 30 % kisline, s ¢imer je tudi
odpadne luzilne kisline manj.

Slaba stran nekaterih inhibitorjev je, da podalj-
$ajo Cas luzenja, ker odpade mehansko delovanje
vodika na odlus¢enje $kaje, vendar pa lahko to
izravnamo z meSanjem kopeli.

Dober inhibitor mora zadostiti naslednjim za-
htevam:

— biti mora popolnoma ali disperzno—Kkoloid-
no topen,

— preprediti mora razvijanje vodika,

— na potek luZenja ne sme slabo vplivati,

— ne sme ostati na povrsini kovine kot film,
ki bi se ga pri izpiranju ne dalo odstraniti,

— pri obi¢ajnih in povisanih temperaturah
mora biti stabilen,

— biti mora poceni.

Nacin delovanja inhibitorja razlagajo razli¢no.
Trdili so, da na metalni povrsini tvori plast brez
por, ki obvaruje kovino nagrizenja. Vendar so pa
drugi zopet ugotovili, da je v tej oblogi 60 % por
in razvili druge teorije. Na primer pri luZenju se
tvorijo na jekleni povrdini anodna in katodna
obmoéja. Najedenje kovine povzrota na katodi
razvijajodi se vodik. Katodni inhibitorji preprecu-
jejo razvijanje vodika, anodni pa topljenje Zeleza.
Nekatere spojine imajo lastnosti enega in drugega
inhibitorja. Mnogi inhibitorji vsebujejo do 90 %
NaCl, da preprecijo nagriz kisline pri visokih tem-
peraturah, posebno pri jeklih z visokim ogljikom.

Mnogi inhibitorji imajo lastnost, da se pri kon-
centraciji nad 60 g Fe/l raztopine in nad 80°C izlo-
tajo. To se posebno rado zgodi v modernih konti-

nuirnih luzilnih napravah, kjer je zelo kratek las
kontakta med kopeljo in materialom in mora inhi-
bitor reagirati v zelo kratkem &asu, Zato 25 % teh
naprav dela brez inhibitorja.

Ucinkovitost inhibitorja spoznamo z merjenjem
izgub Zeleza in merjenjem koli¢ine razvijajocega se
vodika. Vsebnost tega v prisotnosti inhibitorja
pade za 90 %,

Vsi raziskovalci ugotavljajo, da je za vsak pri-
mer luzenja potreben drug inhibitor, preizkusen
v laboratoriju, in da so obiajno rabljeni inhibi-
torji zelo razli¢ni po u€inkovanju. Dobre rezultate
so pokazali inhibitorji na bazi dibenzil sulfoksida.
Lahko pa so sestavljeni iz razli¢nih mesanic organ-
skih spojin npr. benzola, etlamina, benilakridina,
fenil hidrazina in podobno, kar bo pa vedno ostalo
poslovna tajna vsakega proizvajalca.

3.2 — Ostali dodatki

V novejSem c¢asu se vedno bolj razdirja tudi
uporaba dodatkov, ki vplivajo kot pospesevalci oz.
aktivatorji. Pove¢ujejo mocljivost luzine in s tem
kontakt med luZino in materialom.

Z uporabo teh sredstev se zmanj$a tudi izguba
kisline, ki jo po luZenju odnesemo iz kor li, ker
spremenijo povr§insko napetost luZine. Na ta nacin
prihranimo kislino, izplakovalne in nevtralizacijske
kopeli se ne izrabijo tako hitro in je odpadne vode
zato manj.

4. LUZILNE NAPAKE

4.1 — Luzilna krhkost

Pri luZenju je ogromno moznosti, da ne uspe —
predvsem pri luzenju v moénih kislinah, kjer raz-
vijajoci se vodik v atomarni obliki prodira v struk-
turo jekla in zapolnjuje prazna mesta v Zelezovi
reSetki. Tako nastanejo v jeklu napetosti, ki po-
slab%ajo mehanske lastnosti. Pojav oznatujemo kot
luzilno krhkost.

Prepre¢ujemo jo z izbiro pravilne koncentra-
cije in temperature luzine, predvsem pa z uporabo
inhibitorja, ki mora biti primeren za vsako vrsto
jekla,

4.2 — ZaluzZenost

ZaluZenost je napaka, ki nastopi prav tako za-
radi premoénega delovanja kisline, pri ¢emer se
topi kovinsko Zelezo, ogljik pa se izlo¢a na povrsini
materiala kot ¢rna obloga. Ko jo odstranimo, se
zelo jasno pokaZzejo napake na povrSini (slika 3).

Vzrok zaluZenja je predvsem prevroa kislina
in predolg ¢as ucinkovanja. Uporabljati moramo
inhibitorje, pri bolj obcutljivih jeklih celo special-
ne inhibitorje.

149



Slika 3
Zaluzenost

4.3 -

Ta napaka nastopa predvsem pri luzenju ploce-
vine. Medtem ko del vodika med luZzenjem izhaja
iz Kisline, ga ostane nekaj na povrsini materiala,
prodira vanj in se nabira v mikrolunkerjih, ob
vkljuckih itd. Ce tako ploc¢evino nadalje termicno
obdelujemo, se pod vplivom temperature volumen
ujetega vodika zveca, kar povzroca nastanek luzil-
nih mehurckov (sl. 4, 5). Obseg difuzije vodika je
odvisen od debeline luZenega materiala, tempera-
ture in sestave luzZilne raztopine. V Zvepleni kislini

f

Slika 4
Luzilni mehuréki

Luzilni mehurcki
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Slika 3
LuZilni mehurcki

vsebnost difundirajocega vodika z narastajoco tem-
peraturo in koncentracijo kisline narasc¢a. V solno-
kisli raztopini, Ki je ekvivalentna koli¢ini Zveplene
kisline, je difuzija vodika manjSa. Elementi 4. do
6. skupine v periodi¢nem sistemu kot C, P, As, Sn,
S, Pb, Sb, Bi, Se, Te, ki so nagnjeni k tvorbi hidri-
dov, pospeSujejo difuzijo vodika v osnovni metal.
Zato naj bo v luzilni raztopini ¢im manj As, Sb in
sulfidov.

Edini nacin preprecevanja te napake je zmanj-
Sati moznosti razvijanja vodika z uporabo inhibi-
torjev. Le v izjemnih primerih je vzrok v materialu
samem.

44 — LuzZilne pore

Ta napaka nastane zelo pogosto pri luzenju
korozijsko odpornih jekel. Vzrok je lahko Ze v sa-
mem nacinu izdelave jekla ali pri luzenju zaradi
neprimerne meSanice kisline. Posebno neugodne so
Ze izrabljene in umazane luZine, moéno prenasi-
Cene z Zelezovimi solmi. Pojav je podoben luknji
Cavi koroziji (sl. 6, 7).




Slika 7

Luzilne pore

Napako prepre¢imo tako, da skrbimo, da je
luzina sveza in neizrabljena in z dodatki inhibitor-
ja, predvsem pri visoko legiranih, hladno predela-
nih jeklih.

Slika 8
LuZilne razpoke

4.5 — Luzilne razpoke

Luzilne razpoke nastopajo zaradi nepravilnega
luZzenja pri pocinkanih delih, zaradi difundirajo-
cega vodika, ki se ho¢e po pocinkanju zopet spro-
stiti (slika 8).

Preprecujemo jih tako, da uporabljamo svezo
in ¢isto luzino ter ustrezni inhibitor.

4.6 — Napake emajliranja

Napake emajliranja so zelo razli¢ne in skoraj
vedno posledica kakrSnihkoli luzilnih napak. Samo
v primeru, da upoStevamo vse varnostne ukrepe in
uporabljamo specialne inhibitorje, lahko iS¢emo
vzroke napak v materialu samem.

4,7 — »Finanéne« napake

Vazno je omeniti tudi to vrsto napak, ker se
s smotrnim luZzenjem lahko prihrani ogromno
sredstev.

Nepotrebno velike porabe kisline lahko zmanj-
samo, ¢e skrbimo, da je cilj luzenja samo odprava
zelezovih oksidov, to se pravi, ne smemo dopustiti,
da kislina naZira tudi osnovni material in se tako
razkraja. Zato uporabljamo inhibitorje.

Cesto delamo tudi to napako, da ho¢emo izrab-
ljeno luzino izboljsati z dodatki sveze kisline. Tako
spopravljena« luzina vsebuje vedno veé Zelezovih
soli in so tudi moznosti nastanka luzilnih napak
vedno vedje. Poleg tega pa je poraba kisline vcasih
vecja, kot ¢e bi pripravili novo kopel. Napol izrab-
ljeno kislino zato raje uporabljajmo za predluzenje,
ali pa zviSamo njen ucinek s segrevanjem in popol-
noma izrabljeno zamenjamo.

Véasih se zaradi nevednosti pojavlja tudi mne-
nje, da je proces luZzenja pravilen, ¢e kopel kuha
in valovi. To pa pomeni samo, da se zaradi u¢inko-
vanja kisline na kovino razvijajo precej$nje koli
¢ine vodika, ki vzburkavajo kopel. Rezultat ni
boljSe in hitrejSe luzenje, ampak dragocena izguba
materiala.

48 — Splosni ukrepi za prepretevanje luZilnih

napak

Ze pri vsaki posamezni napaki sem navedla
vzroke in naline preprecevanja. Za uspesno luZe-
nje je vazno upostevati naslednja navodila:

1. Skrbeti je treba za ¢istoco v luZilnici.

2. Vse mastne predmete je potrebno pred luZe-
njem temeljito razmastiti. Na mestih, kjer se ma-
teriala ne prime voda, tudi luZzina ne more uéin-
kovati.

3. Uporabljati smemo le dobro Kislino brez
arzena.

4. Za vsak material moramo izbrati optimalno
koncentracijo, temperaturo in ¢as luZenja.

5. Koristno je gibanje kopeli s posebnimi stroji
ali komprimiranim zrakom.
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6. Ce je mogoce, je priporocljivo imeti za vsako
vrsto materiala svojo banjo. BoljSe je imeti v lu-
zilnici eno kopel preved kot premalo.

7. Potrebna sta dobro izplakovanje luZenega
materiala, po moZnosti s toplo vodo, in ustrezna
nevtralizacija.

8. Videli smo, da skoraj vse luzilne napake lah-
ko odpravimo z dodatki inhibitorja in lahko
trdimo, da je uporaba pravilnega inhibitorja kljud
za smotrno luzenje brez napak. Stroski nabave
inhibitorja so zelo majhni v primerjavi s §kodo,
¢e luZzenje ne uspe.

5. VRSTE LUZILNIH NAPRAV

Tehnika luZenja je Ze zelo razvita, poznanih je
precej nacinov uspesnega luZenja in patentiranih
veliko naprav, ki zagotavljajo hitro luZenje.

Najbolj enostavne so kadi z luzilno Kkislino,
v katere z dvigali s pomoc¢jo kosar ali verig potap-
ljamo in dvigamo material (slika 9). Luzilne kosare
uporabljamo predvsem pri luZzenju drobnih kosov
in so iz trde gume, umetne mase ali kak$nega dru-
gega korozijsko odpornega materiala.

Slika 9
Kadi za luZzenje

Kmalu so spoznali, kakéne prednosti nudi giba-
nje kisline med luZenjem. Proces je hitreje kondan,
zmanjSana je moznost nastanka luzilnih napak
zaradi razvijajotega se vodika. Najbolj enostavno
je vzburkavati luzino z vpihavanjem komprimira-
nega zraka v kopel, s pretrpavanjem luzine ali
s kak$no drugo napravo, ki se v kopeli sunkovito
giblje v dve smeri. Razvoj luZilnih naprav je Sel
v tej smeri, poznanih je ve¢ vrst luZilnic, ki izko-
rid¢ajo ta princip.

Pozneje se je izkazalo, da to ni najboljsi nacin
luZenja, ker se skupaj s kislino giblje tudi vsa
usedlina, ki nastaja pri luZenju. Ta se vseda na
material in lahko povzro¢a luzilne napake. Boljse
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rezultate so dosegli v luzilnicah, kjer so zaceli iz-
rabljati nac¢in gibanja luZilnega materiala v miru-
jo¢i kislini. NajenostavnejSe je dviganje in spusca-
nje materiala v kopel z dvigali ali drugimi nihajo-
¢imi napravami. V Nemc¢iji so znane take luzilnice
pod imenom Schaukelbeizen in Beizwippen. Za
manjSe kose pa so posebno primerne bobnaste
luzilne naprave (Beiztrommeln), pri katerih se
bobni iz materiala odpornega proti kislinam, v ka-
terih so predmeti za luzenje, vrte v kislini (sli-
ka 10).

/I.

-

‘.

Slika 10
Bobnaste luZilne naprave

Posebna vrsta luzilnih naprav, ki se uporablja
predvsem v obratih s Siroko izbiro razli¢no obliko-
vanih predmetov, so tako imenovane tunelske luzil-
nice, kjer luzina pod pritiskom 4 atm. brizga na
material, ki pocasi potuje skozi tunel. Po navadi
je tem tunelom prikljutena tudi izplakovalna,
nevtralizacijska in sufilna cona. V industriji te
vrste luzilnih naprav vedno bolj izpodrivajo obi-
Cajne stojeCe luzilne kopeli.

Najvecjo stopnjo mehanizacije pa so konstruk-
terji dosegli v luZilnicah za luzenje trakov in Zice.
Vse tovarne z ve¢jo proizvodnjo teh dveh artiklov
skokoma prehajajo iz stojec¢ih luzilnic na konti-
nuirano delujoce. Kolobarje trakov pred luZenjem
zavarijo in po luZenju zopet razrezejo, zato so
v sklopu kontinuirnih luzilnic tudi naprave za var-
jenje in rezanje. Trak potuje najprej preko valjev
za mehansko odstranjevanje $kaje do naprave za
topo varjenje in preko enega para vle¢nih valjev
v vrsto kopeli za luZenje, izpiranje in nevtraliza-
cijo. Iz suSilne komore gre trak preko drugega
vleCnega para do $karij in navijalne naprave. Neka-
tere luZilnice so konstruirane celo tako, da lahko



potuje skozi kopeli ve¢ trakov vzporedno. To na-
pravo sicer podrazi, zve¢a pa se kapaciteta luzil-
nice.

Kontinuirani postopek so $e nedavno uporab-
ljali samo za luZenje v Zvepleni kislini, v zadnjem
¢asu pa je poznana tudi kontinuirna naprava za
luzenje v solni kislini s prikljuceno kolono za po-
polno regeneracijo kisline. Poznana je pod imenom
Turmbeizanlage, delovanje je cenejSe od drugih
kontinuirnih naprav. Hitrost potovanja materiala
je 150m/min., enako kot pri Zveplenokislih kope-
lih. LuZzenje se izvrsi v stolpu (slika 11, 12).

Za trakove do 10 mm $irine precej uporabljajo
tudi nekoliko ecnostavnejse Schraubbeize, kjer
vstopa trak preko vodilnega valjcka spiralno v ko-
pel in se v njej vrti. Tudi tukaj je potrebna naprava
za varjenje in rezanje trakov.

Kjer ni na razpolago dovolj prostora, so se
namesto kontinuirnih uveljavile tudi polkontinuir-
ne luZilnice, kjer potuje vsak trak posebej skozi
luzilne baterije in odpadejo naprave za varjenje
in rezanje.

Za luzenje Zice je poznana tudi naprava na sli-
ki 13. Mehanskemu odstranjevanju S$kaje sledi
kemi¢no, s Kontinuirano vezanimi napravami za
izpiranje, susenje in navijanje.

Pri vseh teh vrstah luzilnic odpadejo naprave
za gibanje luZine, razen v primeru, ko trak zelo
pocasi potuje. Takrat je primerno uporabljati za
vzburkavanje luzine ultrazvok.

Slika 11
Stolpne luzilne naprave

T Ty (e

Slika 12
Stolpne luzilne naprave

Slika 13
Kombinirana luzilna naprava za luZenje Zice

V novejSem c¢asu so se vedno bolj uveljavile
luzilnice z natrijevim hidridom. Postopek luZenja,
ki so ga pred pribliZzno 20 leti zaceli razvijati
v Ameriki, se §e vedno izpopolnjuje, predvsem
nacin, kako pridobiti ustrezno koncentracijo natri-
jevega hidrida, Zato se tudi naprave za luZzenje med
seboj razlikujejo, posebno konstrukcija prve, hi-
dridne kopeli. Bistvo nacina pa je, da zica potuje
skozi hidridno kopel, katodne in anodne cistilce
in preko vodne kopeli v boraksovo (slika 14).

Slika 14
Naprava za luZenje Zice z natriejvim hidridom

Naprave za elektrolitsko luZenje se razlikujejo
od drugih kontinuirnih naprav le po tem, da so ob
kopeli ustrezni prikljucki za elektri¢no energijo,
ki pa so zelo razli¢no izvedeni.
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Pri vseh luzilnih napravah je treba posvetiti
dosti pozornosti izplakovalni coni. Ta je sestav-
ljena iz ve¢ delov. Izpiranje s hladno vodo pod pri-
tiskom 3 —5 atm,, sledi potapljanje v hladni vodi,
ponovno izpiranje v vro¢i vodi in susSenje na
toplem zraku.

Vedno bolj se opusta direktno gretje luzine
z uvajanjem vodne pare v kopel, ker se na ta nacin
koncentracija kisline stalno manjsa. Uporablja se
indirektno gretje z grelnimi elementi v kopeli, ki pa
morajo biti visoko korozijsko odporni. Za vse na-
prave je potrebno uporabljati prvovrstne materia-
le, ker stalna popravila terjajo veliko vet izdatkov,
kot so nabavni stroski.

Zelo vazne pri vseh vrstah luZilnic so prezrace-
valne in odsesovalne naprave. Pokrivanje kopeli ni
zadosten varnosten ukrep, potrebni so prvovrstni
ventilatorji in sesalci, to¢no prera¢unani na koli-
¢ino razvijajo¢ih se par in tako namesceni, da je
odsesavanje popolno.

6. Odpadne vode? 5.6, 13

Kolikor bolj se pojavlja tema: zastrupljanje
vode zaradi industrije, toliko bolj perece postaja
troje vprasanj:

— regeneracija luzilne raztopine,

— nevtralizacija odpadne luZine,

— nevtralizaija izpiralnih vod.

Z regeneracijo Kkisline precej zmanjSamo stro-
$ke nabave sveze kisline, skoraj vaznejse pa je dej-
stvo, da tako obc¢utno zmanjSamo koli¢ino odpad-
nih vod. Znani so postopki regeneracije kislin
s kristalizacijo in uparevanjem, s pomocjo elektro-
lize, hidrolize in v ionskih izmenjalcih.

Odpadno luzino in izpiralne vode je treba pred
izpustom v kanalizacijo nevtralizirati z apnenim
mlekom, sodo in podobnimi sredstvi, ki naredijo
kislino neskodljivo. Kovinske soli se pri tem obo-
rijo, kislina sama pa nevtralizira. Mnogim luZinam
(kromovi kislini, cianidnim luzinam) je treba do-
dati Se sredstva, ki strupene soli spremenijo v ne-
Skodljive.

Enako perece je tudi vprasanje strupenih pli-
nov, ki se pri luZenju razvijajo. V zadnjem ¢asu vse
bolj prodirajo v industrijo absorbcijske in adsorb-
cijske komore, preko katerih vodimo pline pred
vstopom v atmosfero. V njih so sredstva, ki vezejo
nase strupene primesi in ostanke kisline v plinu.

7. PREIZKUSANJE LUZILNOSTI
NEKATERIH JEKEL ZELEZARNE RAVNE

V' korozijskem laboratoriju Zelezarne Ravne
smo z razlitnimi sredstvi in naéini luZzenja skusali
ugotoviti najprimernej$e pogoje luZenja pri izde-
lavi hladno vleCene in rekristalizacijsko Zarjene
zice. Preizkusali smo naslednje kvalitete:
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— C.4570 — prokron 2 special
02%C 165%Cr 1,8 % Ni
— C.4571 — prokron 11

0,1%C 18%Cr 9% Ni
— C.4572 — prokron 11 special
01%C 18%Cr 10%Ni dod. Ti
— C.4585 — varel 2
015%C 17%Cr 9%Ni 7% Mn

Oblika preizkusanca pri vseh kvalitetah:

priblizno 100 mm dolgi konci Zice, @ 3,5—6 mm.

Stanje preizkusancev:

hladno vle¢ena in rekristalizacijsko Zarjena Zica.

Program preiskav smo vnaprej planirali s sta-
tistitno metodo latinskega kvadrata in se tako
izognili dolgotrajnemu preizkusanju vsakega posa-
meznega luZila z vsakim od predvidenih ¢asov in
temperatur (glej Rode: Latinski kvadrat?). Izbrali
smo latinski kvadrat 8 x 8 z 8 stanji, ratunska me-
toda sama pa doloca, da so potrebni trije vplivni
faktorji. To so: sredstva, ¢as in temperatura luZe-
nja. Stanja pa so: osem razli¢nih luzil, osem razli¢-
nih ¢asov in osem razlicnih temperatur luZenja.
Ta stanja so podana v ¢lanku ing. Rodeta®,

7.1 — Preizkusanje jekla €¢.4570 — prokron 2
special

Pri tem jeklu smo naredili dve seriji preizkusov,
eno za jeklo, termic¢no obdelano po predpisih Zele-
zarne Ravne v obratni kalilnici, drugo enako serijo
pa z vzorci, termi¢no obdelanimi v laboratorijski
kalilnici.

Potek preizkusanja:

Cas predluzenja: 30 minut

Sredstva predluZenja:

la: 901 H,0

101 HCI (p = 1,32)

2Za: 71H,S0, (p =1,84)
31HNO; (¢ = 1,32)
901H,0

3a: 101 H,SO; (o = 1,84)
901H,0

4a: 101 HNO, (p = 1,32)
901H,0

Sredstva za konéno luZenje:
1b: 451HCI (p = 1,16)
S51HNO; (p = 141)
501 H,0
2b: 91HNO; (p = 141)
11 HF
901 H,0

Uporabili smo naslednje kombinacije luZenja in
preluzenja:

) DR AR lalb
Zitivan 2alb
ke 3alb
4 ..... 4alb
D ieitess la2b
) AR 2a2b
T o 3a2b
B wia 4a2b



Dimenzija zice: @ 3,7 mm

Pri vsch preizkusancih smo dolodili izgubo teze
v % in izgled povrsine, izrazen z rangi od 1—64, pri
¢emer je 1 najmanj luzeni izgled povrSine, 64 pa
najbolj (prevec luZen).

7.1.1 — Rezultati preizkusov za serijo, Zarjeno
v laboratorijski kalilnici

Analiza variance nam pove, da na izgubo teZe
najmocneje vpliva temperatura, na izgled povrsine
pa kombinacija luzil.

Z 90 % verjetnostjo trdimo, da je izguba teze
pri vzorcih, luZenih v vseh jedkalih pri 80°C,
bistveno vec¢ja kot pri vzorcih, luZenih pri 10, 20,
30 in 40° C.

Z 90 % gotovostjo trdimo tudi, da se pomembno
razlikujeta kombinaciji luzil 2 in 7, med ostalimi
pa ni pomembne razlike. Glede na izgled povrsine
ni nobene kombinacije luzenja boljSe od 7. To se
pravi, predluZenje 30 minut v raztopini 3 a in kon¢-
no luzenje v raztopini 2 b.

7.1.2 — Rezultati preizkusov za serijo, ki je
bila Zarjena v obratni kalilnici

Pri tej seriji vidimo, da nam na izgled povrSine
skoraj v enaki meri vplivata kombinacija luZila in
temperatura, na izgubo teZe pa ima prav malenko-
sten vpliv temperatura. Ta vpliv je tako majhen,
da niti z 90 % gotovostjo ne moremo trditi, kakSen
je in kako vpliva.

Vpliv temperature na izgled povrSine pa je
tolik, da lahko celo z 99 % gotovostjo trdimo, da
imajo vsi vzorci, luzeni pri 10°C dosti niZji rang
od vzorcev, luZzenih pri ostalih temperaturah; to se
pravi, da je 10° C prenizka temperatura, da bi luze-
nje sploh lahko poteklo.

Izbor luzila vpliva na izgled povrSine z 99 %
gotovostjo enako kot pri seriji prob, zarjenih v la-
boratorijski kalilnici. To potrjuje zanesljivost
rezultatov in dejstvo, da se laboratorijsko preizku-
$anje luzilne sposobnosti dobro ujema z obratnimi
pogoji. Izkazalo se je, da poleg kombinacije luZenja
7 ustreza tudi kombinacija 5. Ta ima isto sredstvo
konénega luZenja, razli¢ni pa so pogoji predluZenja.
1z tega lahko zaklju¢imo, da na izgled povrsine
moéneje vpliva nacin kon¢nega luZenja kot pa ¢as
in sredstva predluZenja.

7.2 — Preizkusanje jekla €.4572 — prokron 11
special

Preizkuse tega jekla smo izvrsili v treh serijah:

1. serija: luZenje brez predluZenja in brez inhi-
bitorja,

2. serija: predluzenje in luZenje,

3. serija: predluZenje in luZenje z dodatki inhi-
bitorja.

PredluZenje: 30 minut v raztopini 101H,SO,,
90 1 H,0 pri sobni temperaturi.

LuZenje: sestave luzil so podane kot stanja
tretjega vplivnega faktorja v ¢lanku ing. Rodeta’.

Inhibitor: inhibin T, inhibin S, izdelka tovarne
ANTIKOR, Beograd.

Dimenzija zice: @ 5 mm

Po poizkusu smo pri vseh probah doloéili iz-

gubo teze v % in izgled povrsine v rangih od 1 do
64, kakor pri prej$njem poizkusu.

7.2.1 — Rezultati prve serije

- Na izgubo teZe ne vplivajo pomembno niti ¢as
niti temperatura niti izbor luzila.

Na izgled povrsine pomembno vpliva izbor lu-
zila. Z 90 % gotovostjo velja, da se luzila 2, 4 in 8
po svojem ucinkovanju na jeklo pomembno raz-
likujejo od ostalih. Za naslednjo stopnjo verjet-
nosti, to je 95 %, racunalnik izlo¢i nekaj vplivov, ki
SO pri tej gotovosti manj pomembni, z 99 % goto-
vostjo pa velja le, da imajo rangi luZila 4 po-
membno vi§jo srednjo vrednost kot rangi luzila 7.
To glede na izbrani sistem ocenjevanja pomeni, da
so vsi vzorci, luzeni v luzilu 7, skoraj Se ne izluzeni,
medtem ko so vzorci, luzeni v raztopini 4, le Se
mestoma prekriti z ostanki $kaje. Popolnoma ¢&ist
je pri celi seriji le en vzorec in samo eden je za-
luZzen. Zato je, gledano s tehni¢nega stalisca, prva
varianta luZenja brez predluZenja in brez dodatka
inhibitorja za jeklo prokron 11 special precej ne-
ucinkovita.

7.2.2 — Rezultati druge serije

Tudi tukaj imajo temperatura, ¢as in sredstvo
luZzenja le neznaten vpliv na izgubo teZze. Na izgled
povrsine pa pomembno vplivata temperatura in
sredstvo luZzenja, vendar je vpliv temperature dosti
manj izrazit kot vpliv luzila. Z 95 % gotovostjo se
izgled povrSine pri 80°C pomembno razlikuje od
izgleda pri 10 in 40°C. Pri obeh temperaturah je
srednja vrednost rangov nanjizja, jeklo ima $e pre-
cej ostankov $kaje. Pri 80°C imajo ti vzorci le $e
sledi Skaje.

Vpliv izbire luZila na izgled povriine je toliko
mocan, da je pomemben tudi z 99 % gotovostjo.
Dobimo enako odvisnost kot pri prvi seriji, in sicer
ima luzilo 4 vi§jo srednjo vrednost rangov kot
luzilo 7. Preizkusanci z luZilom 4 spadajo v skupino
dobro izluZzenih prob z malo ostanki Skaje.

7.2.3 — Rezultati tretje serije

Na izgubo teZe ne vpliva pomembno nobeden
od treh zasledovanih vplivov. To velja za vse tri
serije poizkusov. Ne smemo pa rezultatov posplo-
§iti in misliti, da teh vplivov ni. Mogoce jih s tem
izborom variacij le nismo odkrili. Za vse tri serije
smo uporabili enako shemo latinskega kvadrata
z namenom boljsih medsebojnih primerjav. Rezul-
tati pa so nam pokazali, da bi bilo mogoée boljse
uporabiti tri razli¢ne sheme, kar smo pri nadalj-
njih preizkusih upostevali.

Na izgled povrsine v tem primeru enako moéno
vplivata temperatura in sredstvo luZenja.
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Srednja vrednost rangov pri 80°C je visja od
srednje vrednosti rangov luZzenja pri 10 in 20°C,
ker se statisti¢tno pomembno razlikujejo srednje
vrednosti rangov, ki pripadajo temperaturi luZzenja
80 in 20°C. Pri ocenjevanju izgleda povriine smo
ugotovili, da je z 99 % gotovostjo pomembna le
razlika temperature vsaj 60° C.

Izgled povrsine je odvisen tudi od izbora luzil-
nega sredstva. Najnizji rang, to se pravi najvec
skaje ostane na probah, luZzenih z luzilom 7. Po-
vriina teh prob se bistveno razlikuje od prob,
luzenih s sredstvi 1, 2, 4, 8, ki imajo vse priblizno
isto srednjo vrednost rangov in zelo malo $kaje
na povrsini.

Izgled prob kaze, da je luzenje jekla prokron 11
special precej zahtevno, $kaja se precej trdno drzi
povriine, zato so pri izbranih kislinah potrebne za
uspesno luzenje visje temperature.

7.3 — Preizkusanje jekla €. 4571 — prokron 11

Preizkusali smo Zico @ 5 mm in po luZenju do-
lo¢ili izgubo teZe in izgled povrsine v rangih. Tudi
tukaj smo preizkusili tri serije prob: samo luZene,
predluzene in luZene ter predluZene in luZene z
dodatki inhibitorja. Za predluZenje smo izbrali
vodno raztopino meS$anice Zveplene in solitrne
kisline in ¢as predluzenja podalj$ali na eno uro pri
temperaturi 50 do 60° C. Luzili smo v istih raztopi-
nah kot jeklo prokron 11 sp. in kisline tudi enako
oznacili. Uporabljali smo iste inhibitorje.

7.3.1 — Rezultati prve serije

Na izgubo teze pomembno vpliva izbor luZila.
Analiza variance pokaZe, da je najvecja izguba teze
pri vzorcih, luZenih z raztopino 1 in da se ta izguba
pomembno razlikuje od vseh ostalih. Med ostalimi
luzili pa ni glede na izgubo teZe nobene pomembne
razlike.

Tudi na izgled povriine pomembno vpliva le
vrsta luZila. Probe, luZene s kislinami 1, 4 in 8
imajo vijo srednjo vrednost rangov kot probe,
luZzene s sredstvi pri 6 in 7. Najvedja je razlika
med luzili 4 in 7 ter 8 in 7. Luzilo 4 je v tem pri-
meru premilo, probe imajo po luZenju na povrsini
Se precej Skaje. Ostale razlike v izgledu povriine
niso pomembne. 99 % gotovo je, da dobimo pri
luZenju z raztopino 1, 4 in 8 povpreéno najlepSo
povrsino.

732 — Rezultati druge serije

Na izgubo teZe vpliva enako kot pri seriji brez
predluZenja samo izbor luzila. Izgube pri luZenju
z raztopino 1 so bistveno veéje od izgub z luzili
4,5, 6, 7. Ostale razlike so nepomembne.

Na izgled povrSine ima najveéji vpliv tempera-
tura luZenja. Izkazalo se je, da je 10°C prenizka
luzilna temperatura, najbolj ugodne so 60, 70 in
80°C. Med drugimi temperaturami v izgledu povr-
Sine ni pomembnih razlik.
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7.3.3 — Rezultati tretje serije

Na izgubo teze vpliva izbor luzila. Zopet se je
izkazalo, da so izgube teZze najvecje pri luzilu 1 in
pomembno razli¢ne od luzil 4, 5, 6, 7 in 8, ki imajo
najmanjSe in pribliZzno enake srednje vrednosti
izgub teze.

Za izgled povrsine nismo mogli dognati nobe-
nega bistvenega vpliva. Srednje vrednosti rangov
vseh treh vplivnih faktorjev se med seboj ne raz-
likujejo dosti.

Poizkusi so pokazali, da luzilo 1 preve¢ nazira
Jjeklo prokron 11. Izgube teZe so tu bistveno vetje
od vseh ostalih, enako tudi srednja vrednost ran-
gov. Najvisje range imajo probe, ki so zaluZene in
mocno izzrte. Izkazalo se je, da so tudi za jeklo
prokron 11 potrebne visoke temperature luZenja,
Ceprav podaljSamo ¢as in zviSamo temperaturo
predluzenja.

7.4 — Preizkusanje jekla ¢.4585 — varel 2

Preiskovali smo Zico @ 5 mm v treh enakih se-
rijah, pri popolnoma enakih pogojih kot pri jeklu
prokron 11,

74.1 — Rezultati prve serije

Kadar pri jeklu varel 2 ne uporabljamo pred-
luZenja, ima na izgubo teZze pomemben vpliv izbira
luzila. LuZilo 1 se glede na izgubo teze bistveno
razlikuje od luzil 3, 6, 7 in 8, ostale razlike med
luzili glede na izgubo teZe pa niso oditne.

Prvi¢ se je sedaj pokazalo, da na izgled povrsine
vpliva tudi ¢as. Najvecja razlika je med srednjimi
vrednostmi rangov ¢asa 6 in 1. 90 % gotovo je, da
imajo probe, luZene 1 uro 15 minut, veéje srednje
vrednosti rangov in se pomembno razlikujejo od
prob, luzenih 10 minut.

Zaznaven je tudi vpliv temperature, saj se
z 99 % gotovostjo razlikujejo rangi pri temperatu-
rah 70 in 80° C od rangov pri 10°C. Vse probe so po
luZenju pri tej temperaturi §e vedno moéno obdane
s plastjo skaje.

Vpliv izbire luzila od vseh treh faktorjev naj-
mocneje vpliva na izgled povrsine. Bistveno se raz-
likujejo srednje vrednosti rangov luzil 1, 2, 4, 8,
ki so vi$je od srednjih vrednosti rangov pri luzilih
3,5,6,7. Najvedja pa je razlika med luziloma 4 in 7,
Probe, luZene z raztopino 7, imajo prenizke srednje
vrednosti, saj so vse ostale ve¢ ali manj pokrite
s $kajo.

74.2 — Rezultati druge serije

Na izgubo teZe bistveno vpliva le luZilna razto-
pina. Zopet se je izkazalo, da so najvedje izgube
teze pri luzilu 1 in se zelo razlikujejo od izgub pri
luzilu 2, 3, 6, 7 in 8. Ostale razlike medsebojnih
kombinacij luzil so nepomembne.

Na izgled povrsine pomebno vplivata tempe-
ratura luZenja in luzilno sredstvo. Najvedja razlika
med rangi nastopi pri temperaturah 70 in 20°C.



Probe, ki smo jih luzili pri 70° C, se po izgledu po-
vriine pomebno razlikujejo od prob, luzenih pri
20" C. Red velikosti ranga pri 20° C pade v skupino
slabo izluzenih prob. Ostalih pomembnih razlik
v temperaturi ni. Pri primerjavi luzil pa se je zopet
izkazala zelo pomembna razlika med raztopinama
4 in 7. Raztopina 4 ima vi§je srednje vrednosti ran-
gov, raztopina 7 pa dosti prenizke. Povrsina prob
je ostala zaSkajana tudi po luzenju.

7.4.3 — Rezultati tretje serije

Na izgubo teze pomembno vpliva le vrsta luzil-
nega sredstva. Izguba pri luZenju z raztopino 1 se
bistveno razlikuje od izgub pri luZenju z vsemi
ostalimi Kislinami.

Na izgled povrSine ima v tem primeru najvecji
vpliv temperatura. Najvetja je srednja vrednost
rangov pri 20° C. Tako nizka temperatura se pojavi
samo v tem primeru, zato je rezultat nekoliko ne-
zanesljiv in ga bo treba v praksi preveriti.

V vseh treh primerih imamo najvedjo izgubo
teze pri luzenju z luzilom 1, luzilo 7 pa je za uspes-
no luZenje varela 2 dosti premilo. Opazimo lahko
tudi ugoden vpliv inhibitorja, saj na izgled povrsi-
ne pri luzenju z dodatki inhibitorja vpliva le tem-
peratura, medtem ko ima v obeh primerih luZenja
brez inhibitorja pomemben vpliv tudi vrsta luzila.

7.5 — Zakljudek

Pri celotnem pregledu vseh rezultatov v nave-
denem obmocju variacij treh vplivnih stanj vidimo,
da na izgubo teze kot na izgled povrS$ine vedno naj-
mocneje vpliva vrsta luZilnega sredstva. Vpliv tem-
perature je vedno manjsi, najmanjs$i pa je vpliv
Casa.

Samo pri jeklu prokron 2 special se je glede
na izgubo teZe izkazal pomemben le vpliv tempe-
rature, drugace pa je vedno ta vpliv podrejen vpli-
vu luzila, Izkazalo se je, da poteka luZenje tega
jekla razmeroma hitro. 80°C je precej previsoka
temperatura luzenja, 10°C pa le premalo prenizka.
Zadostuje luZenje pri obi¢ajni temperaturi z luzil-
no kombinacijo 7, ki je v obeh primerih dala naj-
lepSo povrSino.

Jekla prokron 11, prokron 11 special in varel 2
so glede luZzenja precej zahtevna. Skaja se jih krep-
ko drzi, potrebne so visoke temperature luZenja,

ob uporabi milejSega luZilnega sredstva celo 70
do 80°C. Luzilo 1 se je izkazalo premocno, luzilo
7 pa premalo u¢inkovito, ker ostanejo vse probe
skoraj popolnoma neizluZzene. Najbolj ugodne re-
zultate dobimo pri luZenju v raztopini 4, ¢eprav ni
vsaka posamezna proba, luZena v tej raztopini, naj-
lepsa. Predno bi se odlo¢li za uporabo tega luZila,
bi bilo potrebno $e preuéiti pogoje ¢asa in tempe-
rature, pri katerih je to luzilo najprimernejse.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es sind zuniichst einige Literaturangaben iiber die Rolle
und die Aufgaben des Beizens, iiber die Beizmittel und
Beizanlagen und iiber die amhiufigsten Fehler die hier
auftretten gegeben. Im einzelnen sind die Ergebnisse der
Beizversuche aus dem Korrosionslaboratorium des Hiitten-
werkes Ravne angegeben. Damit wollten wir die giinstigsten
Bedingungen fiir das Beizen der kaltgezogenen und rekri-
stalisationsgegliihten bezichungsweise der abgeschreckten
Drihte feststellen. Die Versuche wurden an Driihten der
Qualitit €. 4570 — Prokron 2 Special, €. 4371 — Prokron 11,
C. 4572 — Prokron 11 special, €. 4585 — Varel 2 durchgefiihrt.

Der Versuchsprogramm wurde mit der statistischen
Methode des lateinischen Quadrates vorausplaniert. Der
Vorzug dieser Versuchsmethode liegt darin, dass wir mit
einer Verhiltnismiissig kleinen Probenzahl zu den ebenso
zu verldssigen Ergebnissen gelangen wie mit der klassischen
Versuchsmethode. In unserem Beispiel haben wir fiir jede
Drahtqualitit nur 64 Versuche statt den 512 klassischen
gebraucht, die Ergebnisse sind aber genau so klar und
zuverlissig. Damit haben wir auch den Nutzwert dieser
Methode bei der Bewertung der statistisch planierten
Versuche festgestellt und bestiitigt.
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SUMMARY

At the beginning of the paper literature data about
the importance and task of pickling, about the ways and
equipment for pickling, and about the most common faults
are compiled. Separately results of experimental pickling
in corrosion laboratory at Ravne Ironworks are presented,
which helped us to determine optimal conditions for pick-
ling of cold drawn and anncaled above the recrystallisation
temperature, or quenched wire respectively. Wires of quali-
ties €.4570 — prokron 2 special, €.4571 — prokron 11, €.4572
— prokron 11 special, and C.4585 — varel 2 were tested.

The testing scheme was planed beforchand using the
statistical method of latin square. The advantage of this
testing method is that results are obtained from relatively
small number of experiments and they are just as reliable
as given by standard way of testing. In our case for each
wire quality only 64 experiments were necessary instead
of standard 512 ones, but results are just as clear and
reliable as by the old method, Thus the validity of the
method itself was stated and confirmed, as well as its use-
fulness in valuating of statistically planed research.

3AKAIOYEHHE

B cratee colpaHbl HCKOTOPHE CBCACHHA O HAXOARIIMICE B pace
MOPRMCHHH AHTCPATYPHI, © POABR H 33AAYAX LDICAOMCHHA, CPCACTR
M CHEPRKCHHI AAR LICACMCHEA & TaKXXe 0 HARGOACE HACTHIX MOPOKAX.
CoolacTCA  HCCACAOBAHHC ONBITHOP INCAOMCHHR B KOPPOSHONNOI
aaboparopun  MeTasaypradeckora 3apoaa Passe (Rawvne, Zelezarna
Ravne), wa OCHOBAHHMM KOTOPOTR HaA0 OHAO ONPCACANTE CaMble
NHOAXOARIIME YCAOBHA IICAOMCHAR TPOBOAOKH TIOCAC XOAOANOrA BOAO-
MCHMK M PEXPHCTAAAMIMMONHOT OTamra, Henuranw  npososoxi
Mmapox: €.4570-Prokron 2 special, ¢.4571-Prokron 11, €.4572-Prokron 11
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special, €.4585-Varel 2. Mporpam nccacaonaning OLA OAGHHPOBAH NPH
Ha® CTOPOHA 3TOra Cnocoba HCCACAOBAHNE COCTOHT B TOM, YTO © Cpan
HATCABHO HCOOABIIMM KOAMYCCTBOM OULTON, B CPABHCHHH C KAACCH-

MMt BICCAL, NOAVNECHE! AOCTOBCPHBIC peavanTarui, [Mpst
OIMHCAHBIM HOCACAOBAKIH AAN KKAOH MAPXH NPOBOAOKH HCOOXOAHMO
OuA0 Boero 64 OnmTA; AAN OAMHAKOBOTA PCIVARTATA KABCCHYECKHMM
MeToAoM HaA0 Owl Gmvo 512 omwrom. Tloavuensie PeavAbTarsl OAMHA-
KOBO SCHBL #  AOCTOBCpPHEL. HCCTCAOBAHHEM VTBEPMACHA HEHHOCTL
CAMOTA METOAR M €70 VIOTPEOHTEALIOCTL NPH NAAHHPOBAHIN HOCACAO-
BAHHN PH NOMOUK CTATHCTHKM.




ZELEZARNA JESENICE

proizvaja naslednji

dodajni material za varjenje in navarja-
nje jekla, sivega litega Zeleza in barvnih
kovin

Zice za plamensko varjenje:
za varjenje: VP 37, VP42, VP 52, VP 60
za navarjanje: VAN 200, VAN 300, VANA

Zice za avtomatsko varjenje pod praskom:
EPP 1, EPP 2, EPP 2 Si, EPP 3
VPP 42, VPP 52, VPP 60, VPP 200, VPP 300,
VAPPCré

Zico za avtomatsko varjenje v zas¢itnem plinu CO::
VAC 60, VAC 70

Zice za metalizacijo:

MC 10, MC 35, MC 60, MC 80, MC 100, MOCr 4,
M 18/8/6

Elektrode za varjenje:
Triglav, Jadran, Drava, Emona, Avala, Fincord,
ER-50, Sava, Istra, Galeb 50, Galeb 70, EVB 50,
EVB 60, EVB 2 CrMO, E Ti Mo, EVB MO, EVB
CrMo

Elektrode za navarjanje:
VEN 200, VEN 300, VENA, UTOP 38, CrWC 600,
E-DUR 250, E-DUR 300, E-DUR 400, E-DUR 500,
E-DUR 600

Elektrode za varjenje in navarjanje:

Prokron 14, Prokron 17, Prokron 17 M, Pro-
kron 18/8, Prokron 18/8A, Prokron 18/8/2, Pro-
kron 18/8 2A, Prokron 18/8/6, Prokron 18/8/3 Fe,
Prokron 25/20, Prokron 24/4

Elektrodo za oblo¢no rezanje:
Kozara

Varilne praske za avtomatsko varjenje:
EP 10, EP 20, EP 30, EP 45

Granulat za varjenje:
VG

Dodajni material za varjenje sivega litega zeleza:
za plamensko varjenje: VAL
za oblo¢no varjenje: VEL, Monel, Nikelj
Elektrode za varjenje barvnih kovin:

Bron, Aluminij 99,5; Aluminij 12 Si, Aluminij
4 Mg



Odgovorni urednik: Joze Arh, dipl. inZ. — Clani: Joze Rodié, dipl. inZ., Janez
Barborié, dipl. inz., Aleksander Kveder, dipl. inZ., Edo Zagar, tehniéni urednik.
Tisk: CP »Gorenjski tiske, Kranj



