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Streszczenie: Nieodlacznym skladnikiem Zelaza dymarkowego sa wtracenia, ktére bardzo
silnie wptywaly na wlasnosci materiatu. Scharakteryzowano 3 rodzaje wtracen: najczesciej
spotykane wtracenia zuzlowe, bedace spadkiem po procesie metalurgicznym; obszary pierwotne,
powstate w wyniku uniemozliwienia przereagowania wegla z tlenem atmosferycznym w
dymarce; oraz wtracenia zgrzeinowe powstale w wyniku oczyszczania powierzchni przytaczy
z FeO. Omowiono takze wptyw wtracen na wlasno$ci materiatu.

Stowa Kkluczowe: Historia metalurgii, wtracenia, dymarki, zelazo dymarskie, zgrzeina
kuznicza

1. WSTEP

Proces wielkopiecowy jest stosunkowo nowym wynalazkiem, upowszechnionym w XVIII
wieku. Metalurgia Zelaza jest jednak duzo, duzo starsza. Przez okolo dwa tysiace do
otrzymywania zelaza uzywana byta dymarka (w wielu r6znych odmianach), umozliwiajaca
uzyskanie prawie czystego zelaza. Prawie, gdyz jako pozostatos¢ po zuzlu pozostawaly
wtracenia, ktore wpltywaly na wilasno$ci materiatu. Sa one sa skutkiem niemoznos$ci
osiagnigcia w dymarkach temperatury wystarczajacej do petlnego upltynnienia zelaza, co
umozliwitoby oddzielenie tych dwoch faz, jak to ma miejsce w Wielkim Piecu. Niestety w
piecach dymarskich, poza strefami dysz (gdzie mogta dochodzi¢ do 1500°C) temperatura nie
przekraczata 1200°C. Co umozliwialo uptynnienie zuzla (w zaleznosci od sktadu
chemicznego temp. topienia zuzla wynosita od okoto 1100°C do 1230°C). Po uptynnieniu
splywat on z odslaniajac kolejne warstwy rudy do redukcji. Nowo zredukowane Zelazo byto
porowate, przez co czg$¢ splywajacego zuzla osadzala si¢ na gabce zelaznej [3,4].

Celem badan bylo ustalenie klasyfikacji wtracen, ich genezy, sktadu chemicznego
1 wptywu na wlasnos$ci materiatu.
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2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Materiatlem badanym byly elementy zlaczne, ktoére zostalty wydobyte z ziemi przez
studentow i absolwentow Instytutu Historii Uniwersytetu Slaskiego w czasie wykopalisk we
wsi Zuraw, pod kierunkiem archeologow: dr Jacka Koja, dr Macieja Kosinskiego oraz dr
Gerty Bielinskiej, w okresie letnim w 2007 1 2008 roku. Badano sztucznie usypana wyspg, na
ktorej odkryto $lady budowli o charakterze refugialnym, prawdopodobnie wiezy, w ktorej w
przypadku niebezpieczenstwa chronita si¢ okoliczna ludno$¢. Wstepna datacja materiatu -
za pomoca ceramiki- wskazuje na szeroki przedziat czasowy od II polowy XVI do konca
XVII wieku

Z gwozdzi usunigto produkty korozji w celu odstonigcia metalu nie uszkodzonego przez
proces korozji. W kolejnym etapie materiat do badan metalograficznych wykonanych na
mikrosokopie $wietlnym zainkludowano w polimerze termoutwardzalnym w temp. 180°C, a
nastepnie szlifowano na mokro na papierze $ciernym o zmniejszajacej si¢ ziarnistosci od 220,
500, 800 do 1200. Dalszy proces przygotowania zgladu metalograficznego obejmowat
polerowanie na mokro przy uzyciu proszku Al, O3 o $rednicy 3 um. Tak przygotowane
zglady metalograficzne trawiono w nitalu (5% roztwor kwasu azotowego HNO; w alkoholu
etylowym C,HsOH o stezeniu 96%). W ten sposdb przygotowano 4 zgtady metalograficzne:

e | — przekrdj poprzeczny gwozdzia ( analiza materialu wykluczyta mozliwo$¢ iz jest to
nit) ucigtego pod tebkiem [1];

e 2 —przekrdj poprzeczny Srodkowej czgsci gwozdzia;

e 3 —przekrd) wzdluzny koncowki (szpic) gwozdzia;

e 4 —przekrdj poprzeczny kotka drzwiowego.

Kotek drzwiowy nie byt do tej pory wyrdzniany przez badaczy, bo wykazuje on pewne
podobienstwo funkcji do gwozdzia. W przypadku kotkow krétkich rozpychaty one warstwy
drewna w drzwiach, taczac je z metalowymi okuciami. Kotki dlugie przechodzity przez
drewno na wylot, po czym byly zaginane, aby uniemozliwi¢ luzowanie (za te informacje
autorzy dzigkuja Markowi Wronskiemu ze Stowarzyszenia Milo$nikéw Ziemi
Tarnogoérskiej). Nalezatlo by je wyrdézni¢ z uwagi na charakterystyczna geometrie (duze
pochylenie sianek) i wyraznie zaznaczong funkcje [2].

Badania metalograficzne wykonano na mikroskopie $wietlnym LEICA wspotpracujacym z
komputerem klasy PC wyposazonym w program LECICA QWIN do obstugi mikroskopu.
Badania struktury oraz analizg sktadu chemicznego w mikroobszarach przeprowadzono na
(SEM) skaningowym mikroskopie -elektronowym ZEISS SUPRA 35 przy napigciu
przyspieszajacym 20 kV wyposazonym w przystawke do analizy sktadu chemicznego w
mikroobszarach (EDS).

Badania mikro twardosci przeprowadzono metoda Vickersa na twardo$ciomierzu FM-ARS
9000. Z gwozdzia usunigto produkty korozji a nastgpnie szlifowano na mokro na papierze
$ciernym o ziarnisto$ci 220 w celu odstonigcia metalu nie uszkodzonego przez proces korozji.
Penetrator obciagzono masa 500 g. Czas nacisku penetratora wynosit 15 sekund.
Rentgenowska analizg fazowa probek wykonano na dyfraktometrze X’Pert firmy Panalytical
stosujac odfiltrowane promieniowanie lampy z anoda kobaltowa. Krok pomiarowy wynosit
0,05 a czas zliczen w impulsow - 10 s.
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3. WYNKI BADAN

3.1. Osnowa wtracen

Pierwszym etapem badan bylo scharakteryzowanie materialu otaczajacego wtracenia, bez
czego analiza ich wpltywu na materiat bytaby niemozliwa. Badano struktur¢ oraz wtasnosci
osnowy. Rentgenowska analiza fazowa wykazata, ze badane probki charakteryzuja si¢
struktura wytacznie ferrytyczna [1]. Wyniki te potwierdzaja obserwacje przeprowadzone na
mikroskopie §wietlnym, ktore nie wykazaty obecnos$ci perlitu (rys. 11 2). Natomiast rezultaty
badan wskazuja na niska twardos$¢, charakterystyczng dla czystego zelaza (tab 1).

Rysunek 1. Przekrdj poprzeczny gwozdzia z Rysunek 2. Przekrdj poprzeczny trawiony

widocznymi licznymi wtraceniami w osnowie nitalem, widoczny ferryt, duze wtracenia

ferrytu, zgtad trawiony nitalem, mikroskop oraz duze ziarna powstale w strefie duzych

swietlny, pow. x 500 wtracen oraz w obszarach wolnych od
wtracen

Tablica 1. Mikrotwardo$¢ obszarow metalicznych

obszar 1 2 3 srednia
$rednia twardos$¢ [HV] 168,25 185,39 197,76 183,8
odchylenie standardowe 9,36 15,77 10,36 17,01

3.2 GEOMETRIA I ROZMIESZCZENIE WTRACEN

Obserwacje przeprowadzone na mikroskopach $wietlnym i skaningowym umozliwity
poznanie geometrii wtracen oraz ich wzajemnego rozmieszczenia w badanym materiale.
Wedhtug literatury [9] w zelazie dymarkowym ogolny udzial wtracen, zwykle byt mniejszy od
1 %, w sytuacjach rzadkich dochodzil do 3 %. Grubo$¢ wtracen (za wymiar poprzeczny
przyjeto, kierunek normalny od osi gwozdzia) powinna wynosi¢ 20 um. Zauwazono, ze
wtracenia sa zbyt duze, nawet o rzad wielko$ci. Dlugo$¢ wtracen miesci si¢ natomiast w
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przedziatach podanych przez literature [9]. Ogolny udzial wtracen w badanym materiale jest
jednak zdecydowanie wigkszy. Maja one takze bardzo zrdéznicowanie rozmiary i ksztatt [4].

Ostatecznie geometria i rozmieszczenie wtracen zostata uksztattowana w wyniku obrobki
plastycznej materiatu, w ktorej dokonywat si¢ rdwniez proces ksztattowania wtracen. W
wyniku uderzen miota, wtracenia ulegaty pgkaniu i zmieniaty ksztatt. Podstawowym efektem
tej obrobki bylo wydluzanie si¢ fragmentow zuzla w kierunku prostopadlym do kierunku
uderzenia, oraz ich pasowe utozenie. Dowodem na to jest struktura przedstawiona na rysunku
nr 3, gdzie widoczne sa réwnolegle wtracenia o wyraznie matej grubosci w stosunku do
dlugosci (a wigc kierunku w ktorym materiat nie byt kuty). Towarzyszy¢ temu zdaje si¢
zjawisko odlamywania si¢ mniejszych fragmentow. Nie wszystkie obszary ciemne to
wtracenia — ¢zg$¢ z nich to wynik rozproszenia promieni $wietlnych w wyniku wykruszen.

Ostatecznie wtracenie charakteryzuje si¢ przekrojem w przyblizeniu prostokatnym o
nieregularnych, czg¢sto zaokraglonych brzegach. Wymiarem zdecydowanie dominujacym jest
dtugos¢, mierzona w kierunku normalnym do osi gwozdzia.

3.3 KLASYFIKACJA WTRACEN

Wyniki badan wskazuja, iz mozna wydzieli¢, z uwagi na sktad chemiczny 3 grupy wtracen:
a) powszechnie znane w literaturze [1, 3-5, 7, 9, 10] wtracenia zuzlowe;
b) obszary pierwotne;
c) wtracenie zgrzeinowe.

3.3.1 wtrqcenia Zuzlowe

Zdecydowana wigkszo$¢ sposrod wtracen wykazuje podobny sktad chemiczny (tabela 2)
do zuzli dymarkowych, pochodzacych z tego okresu — tzn. duza zawartos¢ zelaza (do 30-
50%), krzemu (do 20-25%) oraz tlenu, te trzy pierwiastki skladaja si¢ bowiem na
podstawowy sktadnik zuzla - fajalit (Fe,Si04) powstajacy wedtug reakcji:

FeO + SlOz i FCQSiO4 (1)
ktoérego temperatura topnienia wynosi ok. 1205°C, chyba, ze rudzie znajdowaty si¢ topniki
takie jak: Al,O3;, CaO, MnO, MgO, reagujace z fajalitem (tworzac zwiazki kompleksowe),
obnizajac jego temp. topnienia do 1130°C.

Tablica 2. Zawarto$¢ gtownych sktadnikéw we wtraceniach zuzlowych (gwozdzie) w [ %]
Pierwiastek Wtracenie I =~ Wtracenie 2  Wtracenie 3 ~ Wtracenie 4  Wtracenie 5

Fe 40,88 32 26,15 36,96 26,43
Si 15,73 18,09 16,97 17,2 20,12
O 24.54 29,67 28,85 31,37 38,65
Mg 1,84 2,13 1,79 1,81 2,34
Mn 2,82 2,96 3,38 2,4 2,03
Ca 8,25 7,78 9,38 3,45 2,1
P 0.61 0,61 0.32 0 0

Al 3,76 4,49 2,15 5,09 6,72
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Obnizone w stosunku do ustalen literatury [7, 9, 10] stezenie Fe w wtraceniach zuzlowych
thumaczy¢ mozna dwoma przyczynami. Po pierwsze ustalenia literatury odnosza si¢ do zuzli
w ilo$ciach makroskopowych. Niestety brak opracowan, ktore wskazywaty by na relacje w
sktadzie chemicznym pomigdzy zuzlami powstajacymi w procesie metalurgicznym a
wtraceniami w materiale wytworzonym w tym procesie. Po drugie jak wykazaty badania
Kapitanczyka [6] CaO moze zastapi¢ FeO w procesie dymarskim [3, 5, 6].

3.3.2 Obszary pierwotne

Na obszary pierwotne natrafiono podczas obserwacji kotka drzwiowego, przeprowadzonych
przy pomocy SEM (rysunek nr 4). Widoczna odmiennos$¢, zwlaszcza w przypadku obszaru nr
1 potwierdzita analiza sktadu chemicznego w tych mikroobszarach (tab. 3).

Rysunek 3. Obszary pierwotne
obserwowane przez SEM, przy pomocy
elektronéw wtdrnych, przy napigciu 20 kV

iy K z
100 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE2
WD= 14 mm Mag= 500X

Tablica 3: Zawartos$¢ stezenia wagowego pierwiastkoOw w obszarach pierwotnych [%]

Pierwiastek Obszar 1 Obszar 2

C 28,04 11,81
O 34,55 36,83
Al 3 -

Mn - 1,54
Ca — 2,09
Si 17,04 —

Fe 17,33 47,72

Z uwagi na duza zawartos¢ wegla (tab. 3) w tych obszarach wysunigto przypuszczenie, iz
s to obszary, ktére w wyniku odcigcia dostgpu tlenu (np. poprzez zasklepienie obszaru lub
wtopienie si¢ fragmentu wegla drzewnego w ptynny zuzel) uniemozliwiono dostep powietrza
a tym samym jego spalenie i odprowadzenie w postaci CO,. Obszary te, z uwagi na to,
ze ich sklad jest zblizony do wsadu dymarskiego nazwano pierwotnymi [7].

Obszar 2 wydaje sig, by¢ czg§ciowo wykruszony, $wiadczy o tym, po pierwsze, brak Si,
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ktory, jak wynika z poprzednich obserwacji, w obszarze o takim charakterze, powinien si¢
znajdowa¢. Po drugie obserwacja przy pomocy SEM (rysunek nr 4) podkresla wyraznie
niewielka gleboko$¢ obszaru. Wydaje sig, ze twarde 1 kruche fazy z udziatem Si ulegly
wykruszeniu w czasie przygotowania zgtadu. Dodatkowym poparciem tezy o wykruszeniu,
moze by¢ obserwacja obszaru nr 1, ktorego potozenie jest nizsze niz osnowy, a wigc rowniez
si¢ wykruszyt.

3.3.3 Wtrqcenia zgrzeinowe

Ostatnim badanym elementem bylo wtracenie znalezione w zgrzeinie wykonanej w kotku
drzwiowym (rys. nr 4). Wyrazie widoczny skutek braku koherencji wtracenia z osnowa
zgrzeinowa w postaci jam po wtraceniach, ktore w procesie przygotowania zgladu, kiedy
wtracenia wykruszyly si¢ z materiatu Zgrzeing t¢ literatura nazywa kuzienna [8], a znalezione
wtracenie jest pozostalo$cia po procesie oczyszczania powierzchni zgrzeiny z FeO, czego
dowodem jest sktad chemiczny wtracenia (tab. 4).

Rysunek 4. Wtracenia zgrzeinowe
obserwowane w warstwie zgrzeiny kotka
drzwiowego, SEM, SE, 20kV

Tablica 4: Sktad chemiczny wtracenia zgrzeinowego
Pierwiastek Si O Al Mg

Udziat masowy [%] 51,9 46,39 1,19 0,52

Czyszczenia tego dokonywano na goraco poprzez posypywanie powierzchni
przygotowanych do zgrzewania piaskiem, szklem lub boraksem, ktéry reagowat wedtug (1),
czesciowo sptywajac. Jak wida¢ wtracenie zgrzeinowe posiada sktad chemiczny zblizony do
piasku [1, 8].

4. WPLYW WTRACEN NA WEASNOSCI MATERIALU

W wyniku przeprowadzonych obserwacji wysunigto wnioski dotyczace wplywu wtracen,
gléwnie zuzlowych, na jako$§¢ materiatu:
1. Wtracenia, z uwagi na brak koherencji z materialem osnowy stanowily naturalne
miejsce:
e tworzenia si¢ pekniec,
e propagacji peknie¢, przy czym ta odbywala sig:
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a) po granicy ziarn (mi¢dzykrystalicznie);
b) poprzez ziarna (transkrystalicznie),

2. Witracenia, wykazuja obnizona wytrzymatos¢ na pegkanie wtracen charakterystyczna
dla materiatéw ceramicznych, objawiajaca si¢ tym, ze w osnowie pgknigcie propaguje
po granicy ziaren, podczas gdy w we wtraceniach idzie poprzez nie (rys. nr 5) [1].

3. W przypadku naprezen $ciskajacych twarda faza ceramiczna moze dziata¢ jak swego
rodzaju szkielet, ktory przejmuje napre¢zenia, z plastycznego Fe, przez co zwigksza
wytrzymato$§¢ na S$ciskanie zelaza dymarskiego. Podobnie pozytywnie dziataly
wtracenia na twardo$¢ materialu, ktore jako faza twardsza przeciwstawialy sig
odksztalceniom plastycznym badanego materiatu.

4. Wotracenia sa uprzywilejowanym miejscem zarodkowania fazy obcej w wyniku czego
wzrost gestosci wtracen drobnych (powstatych najczg$ciej w wyniku rozbicia na
skutek obrobki plastyczne] wigkszego wtracenia) wywotuje w danym obszarze
powstanie struktury drobnoziarnistej, co zapewnia ogodlnie lepsze wlasnosci
mechaniczne (rys. nr 6).

5. Wielkie wtracenia stanowia naturalny karb w materiale, moga sta¢ si¢ zrodiami
peknigc.

- - ¥, ogle s (z.n»: -:—'.~.'; 3 -;'-"“‘-.' . , 2 * o e :
BN o A RSN S SRR ST
Rysunek 5. Przekrdj poprzeczny kotka Rysunek 6. Przekroj poprzeczny kotka
drzwiowego, widoczne pekniecie propagujace drzwiowego, widoczna strefa matych ziarn w
przez wtracenie oraz po granicy ziarn, zglad strefie drobnych wtracen oraz duzych ziarn

nietrawiony. w obszarze wolnym od wtracen, zgtad
trawiony nitalem.

4. WNIOSKI

W prawie kazdym procesie powstaja produkty uboczne, ktorych usunigcie z materiatu jest
jednym z najwazniejszych zadan projektujacego i przeprowadzajacych ten proces, gdyz ich
obecno$¢ moze zniweczy caly cel procesu. Nasi przodkowie niestety z uwagi na ograniczone
mozliwo$ci nie potrafili usna¢ catosci zuzli, 1 tu rodzi si¢ paradoks. Gdyby nie obecnos¢
zanieczyszczen pochodzacych z procesu metalurgicznego wiele z dziel dawnych kowali nie
spetniato by swoich funkcji z uwagi na np. zbyt niska twardo$¢ czystego Fe, ktore byto by
produktem ,,idealnych” dymarek. Zwréci¢ jednak nalezy uwage i na negatywne skutki
obecnosci wtracen na materiat: jak np. powstanie wewnetrznego karbu w materiat czy
obnizona wytrzymatos$¢ na rozciaganie, ktore zadecydowaty o dazeniu do usunigcia wtracen z
materialu gdy okazato si¢ to technicznie mozliwe. Nie zmienia to jednak rzeczywistosci-
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faktu iz sa one nieodtacznym elementem struktury zelaza dymarkowego.

Szczegdlnie cenne wydaja si¢ badania obszarow pierwotnych, ktére do tej pory nie
przyciagaly uwagi badaczy, a moga stanowi¢ doskonate zrodto do analizy sktadu wsadu do
pieca dymarskiego. Podobnie rysuje si¢ kwestia wtracen zgrzeinowych, dzigki ktorym
mozna bedzie mozna badac topniki oraz materiaty uzyte do procesu oczyszczania przyltaczy.
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