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Razvoj superferitnega nerjavnega jekla

Development of Superferritic Stainless Steel

N. Smaji¢, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Izdelali smo matematiéni model in na njegovi osnovi ra¢unainiski program, ki nam omogocéa
izvajanje modeinih poskusov. Rezultati Stevilnih modelnih poskusov so nam omogocili ugotavijanje
optimalnih procesnih parametrov vakuumske obdelave, ki zagotavijajo zelo nizko skupno vsebnost
ogljika in dusika, kar je osnovna znadilnost superferitnega nerjavnega jekla.

Mathematical model of vacuum decarburising coupled with simultaneous denitriding was elaborated
and used to generate a computer programme for the simulation of VOD operation in order to
perform model tests aimed to determine optimum process parameters for the manufacture of
superferritic stainless steel with extra low content of carbon and nitrogen.

1 Uvod

Nove jeklarske tehnologije, napredek na podrodju izdelave
nerjavnih jekel, ¢edalje ostrejsa konkurencna borba na sve-
tovnem rZ18¢u in precejSnja viaganja v raziskovalno delo
so privedi do pojava superferitnih nerjavnth jekel.

V Slovenskih Zelezamah smo se uspesno vkljudili v 1a
razvoj in smo v okvire projekta Nerjavna jekla, v fazi os
vajanja tehnologije izdelave izredno Cistega lentnega ner
javnega jekla z 16-17% Cr z mimimalno skupno vsebnostjo
dusika in ogljika.

2 Problemi izdelave superferitnih jekel

2.1 Visebnost ogljika—vakuumsha oksidacije

Vsebnost ogljika v nerjavnem jeklu je izrednega pomena ne
le za mchanske, temved tudi in predvsem Korozijske last
nosti, Znano je. da je kritiéna vsebnost ogljika pri 0.03% C,
Ker je Ze maghen porast ogliika od nekaj deset ppm Katas-
trofalen za korozijsko obstojnost nerjavnih jekel, ki pade v
tem primeru celo za dva reda velikost tj. za cca 100 Krat.
Nove ELC (Extra Low Carbon) kvalitete imajo praviloma
<0.03% C. V naSem primeru superferiinih jekel pa moramo
o mejo premakniti ng <0.01% C. Doseganje tako nizkih
vsebnosti oglitka v talinah, ki so visoko legirane s Kro-
mom, je zelo wezavno in povezano s prekonemno oksidacijo
kroma v Zlindro in naghm porastom temperature, Zalo je
Kljucnega pomena, da sprozimio vakuumsko razogljicenje
1j. oksidacijo ogljika 2 lastnim Kisikom taline, Ki poteka z
reakeijo:

{C] + {0] = CcO (1)

2

Vsebnost dusika—vakuumske razdusicenje
Vakuumsko razduficenje poteka 2z reakcijo desorperje:
IN] 4 [N] — 2[N] — N; (2)
Ta reakein poteka predvsem na povesine mehurckov
CO oz, CO + Ar, Ki se hitro vzpenjax proti povrsini

taline. Taline, ki vsebujejo Krom, imago visoko afiniteto do
dusika, zato je razdusiCenje bolj tezavno Kot pri navadnih

Jeklih. Obseg razdulicenja je odvisen od zaletne vsebnosti
dusika, temperature, tlaka, vsebnosti kroma in ostalih ele-
mentov, Ki vplivajo na aktivnost dusika v talini, viskoznosti,
kolicini in sestavi Zlindre, parcialnega tlaka dusika nad tal-
no, Casa in velikost reakeijske poviSine. Ta pa je odvisna
od Stevifa vseh plinskih mehurckov, Ki so Sh skozi talino
mied vakuumsko obdelavo oziroma od aktivne povriine vseh
mchurckov.  lzraz aktivna povrSina se nanasa na tisti del
povriine mehurcka, Ki ni onesnazen s povrsinsko aktivaimi
clementi.  Najbolj povrSinsko aktivni elementi v Fe tali-
nah sta S in O. Med povrsinsko aktivne Stejemo tudi dusik,
Tako 1zraz aktivna povrsina dejansko prikriva vpliv vseb-
nosti Zvepla in Kisika na obseg in Kinetiko razdusicenja.

2.3 Skupna vsebnost oglitka in dusika

Skupna vsebnost ogljika in dusika v feritnih nerjavnih jeklih
je adlo¢ilnega pomena za uporabnost teh jekel predvsem za
duktilnost in Zilavost. Obenem je skupna vsebnost (C + N)
osnovni Kriteriy, po katerem lo¢imo superferitna od feritnih
jekel. Intermi predpisi glede vsebnosti (C + N) vseh velikih
proizvajalcev superferitnih jekel so prilagojeni moZnostim
njihove AOD tchnologije. Ker v Jeklami Bela Zelezame
Jesenice razpolagamo z EOP-VOD tehnologijo z 90-tonsko
sodobno VOD napravo, imamo v tem pogledu veliko pred-
nost pred Konkurenco, ker lahko doseZemo obcutno nizjo
skupno vsebnost ogljika in dusika, kar je izrednega pom-
ena, ker je obdelovalnost teh jekel veliko boljsa pri mizji
vsebnosti (C 4 N).

24 Vpliv Zvepla in kisika

Vphv Zvepla in Kisika na obseg in Kinetiko razdusicenja
kijub intenzivmim raziskavam v zadnjem asu®~'® S ni
nesporno pojasnjen.  Tako razliéni avtorji navajajo ra-
zlicne zakonitosti 0z, odvisnosti med Kinetiéno Konstanto
razdusiCenja Ax in vsebnostjo Kisika in Zvepla v talini.
Nekateri od teh rezultatov so rezultat matematiénih 1zva-
Janj, ki imajo termodinamicne osnovo, vendar so obicajno
nemerljive vrednosti v obliki Konstant izbrane na ta nacin,
da se doseze zadostna skladnost mied prakticmimu rezultati
in modelom. Najbolj znane in verjetno nagbolj zanesljive
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so naslednje relacije, ki ponazarjajo vphv Kisika in Zvepla
v talini na Kinetiko razduSicenja.
Byme in Belton'':
3.25

by = 3
> 1 + 220ap + 130ag ()

Banya et al.'”:

315 /3
b= SOl (4)
1 + 220ag 4+ 130as
Takahashi et al.':
3.16 &
kn = — : (5)
1 4 268ag + 134ag
Choh et al.'*:
10 fx <
ky = ————— (6)
1 + 953ap
Harashima et al.'*:
15.0
= 7
N =11+ 16lap + 63.4as)2 (7)
2.5  Model mehanizma razdusicenja
Zanimivo je, da nobeden izmed avtorjev''~'® ne ponuja

svojega modela, tj. lasinega Koncepta mehanizma
razdusiéenja. Vsak predloZeni fizikalni model mora
zadoS¢ati vsaj osnovnim zahtevam:

e mora temelpti na znanih fizikalno-kemicnih zakoni-

tostih,

e mora uspeino razlagati ugotovijena dejstva in pojave
in

e mora vsebovati ¢im manj nedokazljivih 0z, spomih
hipotez

Model istocasnega poleka razogljicenja in razdusicenja,
ki ga predlagamo in shemati¢no prikazujemo na sl 1 v
splognem zados¢a omenjenim zahtevam.

Na sliki vidimo plinski mehurcek, Ki se hitro dviguje v
talini in pri tem narad¢a zaradi zniZanja ferostati¢nega tlaka
in povecanja mase. V spodnjem delu shike vidimo majhen
mchuréek argona neposredno po njegovi tvorbi. Koncen-
tracija atomov Kisika in Zvepla je povecana v neposredni
okolici mehuréka, Ker 1a dodatno vsebuje vse atome Kisika
in Zvepla, ki so bili v volumnu iztisnjene taline in zaradi
dobro znane povriinske aktivnosti Zvepla in Kisika. Novo
nastala povriina je zato zelo hitro zasedena z atomi Kisika in
Zvepla. Na spodnjem delu slike vidimo, da ta proces Se ni
kon¢an. Na povriini mehurcka argona so Se zaostala prosta
mesta, ki bodo hitro zasedena z atomi Zvepla in kisika. Ob
koncu te primarne faze medfazna povrsing plinftalina tj.
povriina mehurcka argona je popolnoma prekrita z atonu
kisika in Zvepla. Ceprav je tudi duSik povriinsko aktiven
clement, je njegova poviSinska aktivnost veliko manjsa
zalo nima moZnosti, da se iz taline prebije na povrSino
talina/mehurcek.

Drugo fazo tega procesa vidimo na srednjem delu slike,
ki predstavlja isti mchurcek. Velikost mehurcka je dosti
vedja, ker je manjdi stolpec taline nad njim (mehuréek se
hitro dviga zaradi vzgona) in ker poleg argona sedaj Ze vse-
buje tudi CO. Kisik na povrsini mehurcka reagira z ogljikom
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Stika 1. Model mehanizma istocasnega razoglicenja in mzdulicenja

Figure 1. The proposed model for the mechanism of simultaneous
decarbunsation and denitriding.

iz taline v CO, ki difundira v notranjost mehuréka. Tako
nastali prazen prostor na povriini talina/mehurlek seda)
lahko zavzame bliZnji atom dusika. Na desmi strani sred-
njega dela slike | vidimo shematiéno nakazan potek tega
procesa. Po prvi reakciji nastaja CO in praznina na povrsini
talina/mehuréek, po drugi pa se ta praznina zapoln z ato-
mom dudika iz taline. Z nastankom CO izpramjene pro-
store na povrsini taling/mehuréek lahko seveda zasedejo
wdi atomi kisika in Zvepla, kot v prvi fazi tega procesa
To pomeni, da v drugi fazi potekata tudi reakcij prve faze
prikazani na desni strani spodnjega dela slike. Mehurcek, ki
sedaj vsebuje argon in CO se naprej hitro dviguje. Omen-
jene $tiri reakcije, dve iz prve in dve iz druge faze potekajo
nemoteno napre;. Se ved; zmiZanje tlaka zelo ugodno vpliva
na potek reakeije [C] + [0] — CO, ki se zato pospesuje.
Pri tem pospedeno nastajajo nove praznine v filmu taline na
povrsini talina/mehuréek, v Katere sc vgnezdijo novi atonu
Kisika, Zvepla in duSika. V nadaljevanju tega procesa 1. v
tretji fazi—zgomji del slike 1—se koncno zadne desorpeija
dusika. Reakcija je shematiéno prikazana na desni strani
zgomjega dela slike 1, Povsod, kjer se dva atoma dusika na-
hajata na povrSini mehurcka drug ob drugem lahko pride do
rekombinacije atomov v molekulo dusika: [N] 4 IN] = N,
ki se potem desorbira s povriine talina/mehuréek in di-



fundira v notranjost mehuréka. Pri tem nastaneta prosti
praznini na medfazm povriini talina/mehuréek. Poleg te
desorpcijske reakeije v tretji fazi potekajo seveda tudi vse
Stiri Z¢ omenjene reakcije in sicer dve iz prve in dve iz
druge faze,

Zgoraj predstavijeni model uspelno pojasnjuje vse
pomembne ugotovitve in dejstva ter prakti¢ne izkusnje pri-
dobljene v industrijski izdelavi jekel z minimalno vscbnos-
tjo dusika oz. ELI nerjavnih jekel.

3 Tehnologija izdelave

31 Modelni poskusi in industrijska praksa

Ker smo v dosedanjih raziskavah'=* uspesno izdelali
matematicni model razdufi¢enja v VOD pogojih, ki
omogoda izvedbo modelnih poskusov, s Katerimi lahko
simuliramo potek VOD obdelave v industrijskih pogojih,
smo izvedli serijo modelnih poskusov, da bi raziskali vpliv
razlitnih tehnoloskih variant vakuumskega razdusicenja.

3.2 Prediog sprememb tehnologije

Sedanja tehnologija razdusicenja je dvostopenjska,  Oksi-
dacijo ogljika nanwe¢ prekinemo prvi¢ pri 0.8% C-1.0% C
in drugi¢ pri priblizno 0.4% C. Prekinitev pihanja Kisika
omogoca boljsi vakuum in zato bistveno hitrej$i potek
razdusicenja. Sode¢ po literaturi in dosegljivih podatkih ta
dvostopenjski postopek razdusicenja uporabljajo vsi proiz-
vajalei superferitnih jekel. S Stevilnimi modelnini poskusi
smo prishl do nekaterih ugotovitev, Ki so nam omogoéile
bistveno izboljSanje omenjene tehnologije. 1z razumijivih
vzrokov ni moZno navajati podrobnosti.  Bistveno je, da
spremenjena tehnologija omogoda, da dosezemo okoli 60
ppm dulika, Kar nam pri dopustni meji (C + N) < 250
ppm omogoca. da proces razogljitenja dokon¢amo Ze pri
190 ppm C 1. prakticno 0,02% C.

4 ZaKljueki

o Racunalmski program, izdelan na osnovi integral-
hega matematiCnega modela, ki poleg razogljicenja
vkljucuje wdi vakuumske razduSi¢enje talin z visoko
vsebnostjo kroma smo uporabili za raunalmsko sim-
ulacijo izdelave nenjavnih jekel v delovmih pogojih, ki
ustrezajo industrijski VOD napravi: temperatura 1550-
1750°C, tlak 100 Pa-0.1 MPa, Peg 0.1 MPa-10 Pa.

o lzdelaly smo lastni model mehanizma zaviralnega
ucinka povrsinsko aktivnih elementov Kisika in Zvepla
na razdusicenje talin na osnovi Fe.

e 7 modelnimi poskusi smo izpopolnili tchnologijo
izdelave super feritnih jekel tako, da ob intenzivnem
argoniranju (tje argonski “kamni” morajo biti ak
tivni!)  lihko doseZemo cca 60 ppm duSika, Kar
zadoita za izdelavo super feritnega jekla z dovoljeno
vsehnostjo (C + N) < 250 ppm.

e 7a znizanje skupne vsebnosti ogljika in dudika v su-
per ferinem nerjavnem jeklu priporo¢amo izvedbo
odzveplanja Se pred vakuumsko obdelavo v primerih,
ko analiza ob raztalitvi kaze vsebnost Zvepla >
0030% S, Ker Zveplo v preceidnyi men  zavira
razdusi¢enje.
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