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Razvoj in groblematlka mikrolegiranih jekel za

petrokeml no industrijo

S. Azman, /elezarna Jesenice

Zelezama Jesenice je pricela s proizvodnjo finozmatih
mikrolegiranih jekel s povifano napetostjo tecenja Ze leta
1963, do vedje uporabe teh jekel pri izdelavi Konstrukeij pa
je prislo po letu 1967,

Do sedaj so nasi kupcer iz teh jekel izdelali raznovrstne
konstrukeije od mostov, cevovodov, raznih proizvodnih
hal v gradbeniStivu, vozil, do razlicnih postrojenj za
petrokemijo.

Dosedanje 1zkusnje so pokazale, da pn tovrsinih jek-
lih ni prisotna problematika cksploatacije v praksi, razen
na podrocju petrokemije, Kjer zaradi delovanja agresivnega
medija pride do pojava napetostne Korozije.  Napetostna
Korozija se je na podobnih objektih pojavila tudi v drugih
drzavah, Kier so za Konstrukcijo uporabili jekla s povedano
niapetostjo tecenja.

Glede na te tezave se pojavija upraviceno vprasanje
nadaljnje uporabe drobnozmatih mikrolegiranih jekel za
kenstrukeije v petrokemiCni industriji.

Vedma do danes poznanih problemov na petrokemicénih
objektih se je praviloma pojavila po vecletnem obratovanju
Konstrukeije.  Ta jekla so bila izdelana pred najmanj de-
setimi leti, po tedanji jeklarski tehnologiji, ki je dala jeklu
doloCene karakieristike, K1 so bile precej drugacne od Karak-
tenistik danafnjih jekel in sicer:

slabfe Cistoce jekel v pogledu nekovinskih vkljuckov

o slabSa ¢istoca v pogledu prisotnosti Zvepla in fosforja

o anizotropija mehanskih lasinosti v smeri valjanja, pra-
vokotno na smer valjanja in v smen debeline

e vedja prisomnost plinov (Kisik, vodik, dusik)

o visji C-ckvivalent in s tem slabsa vanvost

Omenjene lastnosti jekla zelo vplivajo na pojav napak
poschne na petrokenucnih objektih,

Tehnologija izdelave jekla je v sedemdesetih letih bazi-
rala na Siemens Martinovih peceh in le v manjiem delu v
clektrooblo¢nih peceh.

Ceprav je bilo jeklo iz elektrooblocnih peci boljse v
pogledu vsebnosti Zvepla, pa vseeno ni bilo mogoede men-
jati oblike nekovinskih vkljuckov, Ki so se pri predelavi
razpotegnili in Skodljivo vplivali na odpornost jekla proti
napetostni Koroziji. IstoCasno se je zaradi viivanja v bloke
pojavila f¢ modna anizotropija jekla v vseh treh smerch.

Bistveno je izdelavo in kvaliteto jekla spremenila mo-
demna jeklarska tehnologija z uporabo vakuumske komore
in ponovéne metalurgije.

Elektrooblo¢na pe¢ je ostala samo agregat za taljenje,
vse operacije izdelave jekla pa se izvajajo v ponovcei ali
pod vakumom.

Novi postopki 1zdelave jekla bistveno vplivajo na
naslednje lastnosti:

e povecanje homogenosti strukture osnovnega jekla in
prehodne cone pri varjenju

e izboljSana izotropija jekla v vseh treh smerch

emanjSana obcutljivost jekla proti lamelamem trganju

e povedana Zilavost jekla in pomik prehodne temperature
1z Zilavega v krhki lom k niZjim temperaturah

Kot rezultal spremenjene tehnologije izdelave jekla je
mogoce smatrati dejstvo, da je mikrolegirano jeklo v
sedemdesetih letih imelo v povpredju 0,028% S, danes pa
ga ima 0.003, kar je desetkrat manj. Pri tem je bila Cistoca
jekla v povprecju 3.7 po JK skali, danes pa je pod 2.
DolZina plasticnih vkljuckov je bila v povprecju 1| mm,
danes je le okrog 0.2 mm.

Tehnologija izdelave jekla je bistvencga pomena, pa
vendar ne reSuje celotne problematike uporabe klasiénih
mikrolegiranih jekel za izdelavo npr. posod pod tlakom,
v Katerih so agresivni plini.

Na 1o jasno KaZejo preiskave odpormost razlicnih jekel
proti napetostni Koroziji.

Klasi¢no jeklo NIOVAL 47 ima slabo odpornost proti
napetostni koroziji celo, ¢e je narejeno po najnovejsi
jeklarski tehnologiji in Ceprav ima samo 0.002% S. To je
dobro vidno iz eksperimentalnih rezultatov.

V Zelezami Jesenice Ze nekaj let delamo na razvoju in
preiskavah jekla NIOMOL 490 K, ki je prvenstveno nare-
jeno za izdelavo tladnih posod v petrokemiéni industriji,
istodasno pa je uporabno tudi na vseh drugih podrocjih
1zdelave konstrukcij.

Izhodis¢a pri izdelavi novega jekla so bila naslednja:

e jcklo mora biti dobro varivo z nizkim C-ekvivalentom,
da ne bi bilo potrebno predgrevanje pri varjenju. Tem-
perature predgrevanja na Klasi¢nih mikrolegiranih jek-
lih tipa NIOVAL 47 so tako visoke, da jih je na ncka-
terth objektih na terenu v praksi skoraj nemogoce zago-
tovili

e jeklo mora imeti visoko Zilavost pri nizkih temperatu-
rah

e jeklo mora imeti dobro preoblikovalno sposobnost v
hladnem

e jeklo in zavarjeni spoji morajo biti odporni proti
napetostni Koroziji

e vse prejSnje zahteve morajo biti izpolnjene pri enaki
napetosti teCenja in trdnosti kot pri starem jeklu

Jeklo NIOMOL 490 K ustreza vsem tem zahtevam,
Kar potrjujejo tudi preiskave opisane v tem prispevku. Pri
tem smo se osredotocili na preiskave odpornosti jekel proti
napetostni Koroziji, ker je ta lastnost odloCilnega pomena za
uporabo v petrokemicni industriji. Ostale lastnosti smo na
kratko prikazali tabelari¢no in v obliki diagramov. Primer-
jali smo lastnosti treh znacilnih vrst jekel:
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1. € 0562 odnosno R SIE 350 kot jeklo z napetostjo
tecenja fp = min 350 MPa

2. NIOVAL 47 odnosno T StE 460 Kot staro mikrolegi-
rano jeklo z napetostjo tecenja fp = nin 460 MPa,

3. NIOMOL 490 K kot novo nukrolegirano jeklo 2z
napetostjo te¢enja Ip = min 190 MPa.

Omenjena  jekla so bila izdelana  po  najnovejSi
tehnologiji in predstavljajo trenutni maksimum Kvalitete, ki
jo Zelezama Jesenice lahko ponudi.

Kemicne sestave in mehanske lastnosti so podane v
tabelah 1, 2 in 3.

Kontinuirni TTT diagrami na slikah |, 2 i 3 jasno
kazejo, da sta jekli € 0562 in NIOVAL 47 mnogo bolj
nagnjeni Kk Kaljenju Kot jeklo NIOMOL 490 K, ceprav
imata manjie napetosti tecenja. Pri jeklu NIOMOL 490 K
prakucno niti pri najvecjih hitrostih hlajenja ne pride do
martenzitne mikrostrukture, zato je to jeklo mogode variti
brez predgrevanja.

Jeklo C 0562
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Stika 1. Kontnuimi T1T diagram za jeklo ¢.0562

TTT diagram jekla NIOMOL 490 K je zelo podoben
TTT diagramom za navadno Kotlovsko plocevino tpa HII
(slika 4). S tem smo v bistvu dobili mikrolegirano jeklo
s povisano mejo tecenja, ki ima pri varjenju lastnosti Kot-
lovske plocevine, Kar je lfantasticen dosczek.

V tabeli 4 in sliki § prikazujemo Zilavostne lastnosti
jekla NIOMOL 490 K pri mzkih temperaturah v Korelaciji
7z DWT testom za odrejanje temperature prehoda v krhki
lom.
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Jekio NIOVAL 47

Avstenitizocya 900°C , 10 min

Kemng € S/ Mn Cu Cr Ni Mo V Al N& N;
i sestov0 20 03 147 028 0® Q09 008 002 go8! |
00 |
1000+t - e
900}, gl
800
700 Shes
¥
o 800
=l
gsoo
= 400
300 A
- | ‘
1 )ire2:
wp 18, SRS ool
c bbbl A
! 0 LA 0 0’
Sekunde i ) 000
Minute T T
Ure

Shika 2. Kontmuimi TTT diagram za jeklo NIOVAL 47
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Stika 3, Kontmwm TTT diagram za jeklo NIOMOL 490 K

Jeklo NIOMOL 490 K je moZno zanesljivo uporabiu
celo do temperature blizu—100°C.

Mikrostrukiure vseh treh jekel so prikazane na shiki 6.
Jeklo NIOMOL 490 K je v poboljSanem, ostali dve jekli
pa sta v normaliziranem stanju. Mikrostruktura je pri jeklu
NIOMOL 490 K enakomerna in homogena, medtem ko je
pri ostalih dveh trakasta. To je pomembno za odpomost
proti napetostni Koroziji.

Pri mehanizmu delovanja napetostne korozije vodik
vstopi v jeklo, se Koncentrira na mestih, Kjer so napake
n tam ustvarja notranje napetosti, Ki se pod zunanjo obre-
menitvijo materiala potencirajo ter tako inicirajo mikro



Tabela 1. Kemicne sestave jekel,

S. AZzman: Razvoj in problematika mikrolegiranih jekel za petrokemiéno industrijo

Jeklo Kemidna sestava v %
C Si Mn P S Cr Ni Cu | Mb \% Sn Nb Al-t
NIOMOL 490 K | 0.08 | 0.34 | 0.36 | 0.011 | 0.004 | 0.54 | 0.17 | 0.35 | 0.27 | 0.01 | 0.017 | 0.030 | 0.04
C.0562 0.16 | 0.37 | 1.21 | 0.010 | 0.005 | 0.15 | 0.11 | 0.17 | 0.04 | 0.01 | 0.026 | 0.003 | 0.037
NV 47 0.17 | 0.41 | 1.48 | 0.012 | 0.002 | 0.12 | 0.09 | 0.21 | 0.02 | 0.07 | 0.007 | 0.045 | 0.061
Tabela 2. Zilavost jekel,
Zilavost (J)
Kvaliteta | Dobavno stanje | Starano stanje
-20°C [ —60° —20°
C 0562 190 140 112
NV 47 80 41 34
NM 490 K 300 290 170
Tabela 3. Mehanske lastnostt jekel.
Jeklo Napetost tecenja Trdnost Razteznost | Kontrakcija
Re (Nfmm®) | Ren (Nmm?) | A5 (%) Z (%)
NIOMOL 490 K Si6 587 26 79
izhodno stanje
NIOMOL 490 K 533 590 27 80
napel. zarjen
C.0562 379 525 31 78
izhodno stanje
C.0562 396 529 34 77
napel. Zarjen
NV 47 456 581 76
izhodno stanje
NV 47 455 579 4 71
napel. Zzarjen

Tabela 4. Korelacijs med temperaturo prehoda v krhko stanje po kntenju 54 J, 68 J ter NDT temperaturo DWT testa,

Material | Temperatura prehoda v krhko | NTD temperatura
stanje iz DWT testa
Kriterij 54 J | Kriterij 68 J
(°C) (°C) (°C)

A —122 ~115 -120

B —112 -110 —105

C ~ 80 - 77 -78
A NIOMOL 490 K—aosnovno, 1o je dobavno stanje
B NIOMOL 490 K—starano stanje (250°C/30 minut)
(& NIOMOL 490 K—10% deformirano v hladnem in starano ((250°C/30 minut)

razpoko, ki se Siri do Koncnega loma. Vrhovi razpoke sc¢
odpirajo po mehanizmu Krhkega loma, zato imajo znacilen

krozni ali elipsasti izgled (pege-blisterji). Zacetek mikro- 7.

razpoke je vedno na neki napaki v materialu (vkljucki, praz-
nine, itd.). To so takoimenovane pasti za vodik. Cim ved

ima jeklo pasti, tembolj je neodporno proti napetostni ko-
roziji in obratno. Shematsko ta mehanizem prikazuje slika

Nase preiskave odpomosti jekel in zavarjenih spo-
jev proti napetostni koroziji so bazirale na katodni po-
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Stika 4. Kontinuimi TTT diagram za kotlovsko plocevino.
Niomol 490 K dobayno stanje
Niomol 490 K 109 hladno deformiran — zareza Chapy — V

Niomol 490 K 0% hldno deformiran staran 2500 ¢
30 min. zareza Charpy — V

. F'{' / ¥ Zilavost |(J)
8 ’ "'C 1150

zarezi Charpy v

nE >

5 ¢
g {100
3 55:. - 90
H H 4180
h 170684
| s 160
/ 5C
4 -
I'l ‘ '!
- ol _,/.
- - .".'..
- '{ -

140 rfo”m - 60 <0 20 0

|
~122-11,
e e

Slika 5. Zilavost Charpy-V v odvisnosti o temperature za jeklo
NIOMOL 490 K.

larizaciji v preizkusenem Kislem elektrolitu (INH>SOy 4
10 mg As;O3/1 raztopine), Ki je bil odzralen s prepihavan-
Jem z dusikom 30 minut. Temperatura medija je bila 20°C,
obremenitev vzorca pa 60% napetosti tecenja za posamezno
jeklo. Gostota toka polarizacije v zaCetni fazi 2.7 mA/em?®,
kasneje pa 3.7 mA/jem®.

Gostota toka je odlo¢ujoc faktor, ki da dobro selek-
tivnost rezultatov pri eksperimentu. Po dolodenem &asu se
proba pretrga in na njej izmeri kontrakeija odnosno padec
Kontrakcije preseka zaradi dejstva vodika, kar je zelo dober
kriterij za dolotanje odpomosti jekla proti napetostni ko-

I8

roziji. Odporosti jekla in zavarjenih spojev v dobavnem
in napelostno Zarjenem stanju KaZejo diagrami na slikah 8,
9 in 10

Na sliki 8 (zgomji diagram) se jasno vidi, da je padec
kontrakcije pri jeklu NIOMOL 490 K znatno man;si kot pri
ostalih dveh. Po dveh urah vodidenja proba NIOMOL-a
preide v stacionamo stanje, Ki s¢ ne menja ved niti po 10
urah. Kontrakeija preseka pade z 79% na 68% in taka tudi
ostanc.

Pri ostalih dveh jeklih pa pade kontrakcija preseka na
20% in v posameznih primerih celo pod to vrednost. Pri
tem je jeklo NIOVAL 47 nckaj slabse kot jeklo € 0562.
Primerjave fraktur pred vodi¢enjem in po vodicenju KaZeta
sliki 11 in 12,

Po eksperimentu lahko ugotovimo:

e popolno krhkost materialov € 0562 in NIOVAL 47,
medtem Ko je prelom jekla NIOMOL 490 K $¢ vedno
Zilav s posameznimi Krhkimi conami okrog pasti za
vodik

e Ce jekla napetostno odzarimo, se kontrakeija preseka
pri NIOMOL-u ne spremeni, medten ko se Kontrakcija
pri € 0562 in NIOVAL-u nekoliko izbeljSa, vendar
ostancjo vrednosti pod S0% kar je Se vedno prece;
slab3e kot pri NIOMOL-u (slika 8—spodnji diagram)

Podobna je tudt situacija na zavarjenem spoju. Najboljsi
je zavarjeni spoj jekla NIOMOL 490 K, mediem ko sta
zavarjena spoja ostalih dveh jekel precej slabsa (shki 9 in
10).

Napetostno  Zarjenje ima pri zavarjenih spojih jekel
€ 0562 in NIOVAL 47 pozitiven efekt, medtem ko so vred-
nosti Kontrakcij prescka napetostno Zarjenih spojev jekla
NIOMOL 490 K celo rahlo slabse.

Vsi spoji so bili zavarjeni po tehnologiji varjenja, ki jo
Zelezarna Jesenice priporoda kot najustreznejso za varjenje
omenjenih jekel. Isto velja tudi za dodajne materiale za
varjenje. Uporabili smo REL postopek in naslednje dodajne
materiale:

e za jeklo NIOMOL 490 K clektrodo EVB NiMo
e za jeklo € 0562 (R SIE 350) clektrodo EVB 50
e za jeklo NIOVAL 47 (T StE 460) elekirodo EVB Ni

Trdote preko zavarjenega spoja so nizke za vse spoje.
Najvedje so pri jeklu NIOVAL 47, pa Se tu so pod 300 HV,
Kar je za tovrsino jeklo obi¢ajno. Diagramsko razporeditey
trdol preko spoja prikazujejo diagrami na slikah 13, 14 in
15.

Posebno je potrebno poudariti dejstvo, di ima zavar
jeni spoj jekla NIOMOL 490 K v zavarjenem stanju pni
vedjih trdotah (max. celo do 255 HV) boljso odpomost
proli napetostni Koroziji Kot isti spoj v napetostno Zarjenem
stanju, Ki ima precej nizje trdote (max. 210 HV).

Trdimo, da omejitev trdote zavarjenega spoja na 233
HYV, kar strokovnjaki smatrajo za garancijo odpornost proti
napetostni Koroziji, sploh ni pravi kriterij, saj ni garancije,
da do tega pojava ob takih trdotah ne bo prislo. Mnogo bol;
Kot trdota zavarjenega spoja je vaZzna sestava. mikrostruk
tura in Cistoca jekla,

V tem prispevku prikazane preskave dovedejo do
naslednjih zakljuckov:

I, Jeklo NIOMOL 490 K ima kot nukrolegirano jeklo
S poviSano nwjo tefenja v oprmerjavi s Klasiénm
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mikrolegianim jeklom NIOVAL 47 (T StE 460)
mnogo boljSo Zilavost, sposobnost hladne predelave
in varivost. V teh lastnostih je jeklo NIOMOL 490 K
celo boljSe od obicajnega konstrukcijskega jekla, ne
glede na visjo napetost tecenja.

. Preiskave odpomosti prou napetosini koroziji  Se

povedajo superiomost jekla NIOMOL 490 K v odnosu
na ostah dve jekli. To velja tudi v primerjavi z jeklom
C 0562. ki ima napetost tecenja samo 350 MPa.

. Omejitev trdote v toplotno vplivani coni zavarjenega

spoja na 235 HV ne garantira odpornosti spoja proti
napetostni Koroziji.  Spoj jekla NIOMOL 4% K
je odporen proti napetosini Koroziji, Ceprav trdote
doseZejo tudi 255 HV, medtem ko spoji ostalih jekel
proti napetostni koroziji niso odporni, ¢eprav imajo
nekateri trdote tudi pod 200 HV.

Za odpornost proti napetostni Koroziji so bistveno
vazne sestava, mikrostruktura in ¢istoca jekla.
Ponovna uporaba obicajnih Konstrukcijskih jekel za
potrebe petrokenic¢ne industrije je nepotreben Korak
nazaj v snuslu kapacitet in strodkov izgradnje objek-
tov. Novo jeklo NIOMOL je pravi odgovor na tezko
situactjo, ki je nastala z neuspesno uporabo Klasiénih
mikrolegiranih jekel v petrokemiji,

Jeklo NIOMOL 490 K je edino mikrolegirano jeklo,
ki ga Zelezama Jesenice priporoca za izgradnjo tlaénih
posod za potrebe transporta in skladisCenja tehnicnih
plinov.
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Slika 6. Mikrostrukture jekel. a) NIOVAL 47—jeklo s trakasto fer-
itno-perlitno strukturo, pov, 100x, b) C.0562—jeklo s trakasto struk-
turo in fentom ter perditom, pov. 100x ., ¢) NIOMOL 490 K—jeklo s
fentno-bagnitno mikrostrukiuro, pov. 100x
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Shika 11. Prmerjava prelomov jekel v azhodnem nevodicenem stanju
a) C.0562 —peklo v osnoviem nevodifenem sangu 2 Zilavo mavo
preloma. Pov. 1500, b) Osnovno—nevodieno stanje prelomne
povetine pri NV 47 z Zilavo paravo preloma. Pov. 1500, ¢)

NIOMOL. 490 K—osnovno nevodiéeno stange. Pov, 1500,

c)

Slika 12. Pnmerjava prelomov jekel po vodicenju. a) Krhka nar
ava preloma pri NV 47 jeklu s 13%-no kontrakcijo. Pov. 1500x.
1500x, ¢) NIOMOL 49
K-—kontrakcijski 1i) s strigi v pevi—zunanji tretjini prelomne povedine.
Pov. 1500

b) C.0562 jeklo z vedjo pego. Pov
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