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Navodila avtorjem za pripravo ¢lankov za objavo v reviji Kovine, zlitine, tehnologije

V letu 1992 uvajamo nov natin tehni¢nega urejanja
in priprave za tisk revije Kovine, zlitine, tehnologije. Da
bi pocenili tiskarske stroske, skrajfali &as od prejema
Clanka do njegove objave in prepustili avtorju kon&no
odgovomost za morebitne neodkrite tipografske napake,
smo se v uredniStvu odlotili, da izkoristimo moZnosti,
ki jih danes nudi namizno zaloZnistvo.

Za oblikovanje in pisanje ¢lankov smo izbrali TEX
oziroma INTEX sistem, ki je za pisanje tehni¢nih
Clankov in knjig v svetu najbolj raziirjen. TgX
oziroma IATEX oblikovalnik besedil je izdelan za sko-
raj vse vrste ratunalnikov, od IBM PC kompatibilnih
raCunalnikov, Apple Macintosh ratunalnikov, Atarijev,
pa do velikih ratunalnikov. Besedila, oblikovana v
IATEX-u, so enostavno prenosljiva, saj imajo obliko
ASCII zapisa. Kodiranje nasih $umnikov je enotno
reSeno, tako da lahko posljete Elanek, napisan v IATEX-
u, kamorkoli po svetu, pa z njimi ne bo teZav. Zato
naprosamo avtorje, ¢e je le mogoce, da napidejo svoje
Clanke z IATEX oblikovalnikom besedil, sicer pa naj
nam poleg besedila na papirju posljejo vsaj disketo z
obitajnim ASCII zapisom besedila brez kakr$nih koli
drugih ukazov za formatiranje.

Vsebina ¢lanka

Kako naj &lanek izgleda vsebinsko, naj si avtorji
ogledajo v starih izdajah Zelezarskega zbornika. Vsak
¢lanek pa mora vsebovati:

o slovenski in angleki naslov ¢lanka,

e imena ter naslove aviorjev,

e povzetka v anglescini in sloven$tini,

o reference, ki naj bodo v besedilu ¢lanka oznafene z
zaporednimi Stevilkami, primer! =, Nadin citiranja
Clanka: avtor, inicialkam naj sledi priimek, naslov
Clanka. ime revije, lemnik, strani, leto. Nadin citi-
ranja knjige: avtor, naslov, zaloZnik in kraj izdaje,
leto, po potrebi poglavje ali strani.

Besedilo ¢lanka naj bo razdeljeno na razdelke (oznacene
z zaporednimi Stevilkami) in po potrebi $e na pod-
razdelke (oznafene z decimalno Stevilko. kjer celi del
oznatuje razdelek,

Slike

Vse slike naj bodo na posebnih listih papirja, z
jasno oznaceno Stevilko slike. Slike naj bodo oznalene
z zaporednimi Stevilkami povsod v ¢lanku. Originali
za vse vrste slik naj bodo ostri in brez Suma. Risbe
naj bodo narisane s &rmim na belem ozadju. Vse oz-
nake in besedila na risbah naj bodo v istem jeziku
kot besedilo ¢lanka in dovolj velike, da omogotajo po-
manjSanje slike na 8 cm. Le izjemoma lahko slika sega
ez obe koloni besedila (16.5 cm). Forografije so lahko
katerekoli obicajne dimenzije, na svetleem papirju in

z dobrim kontrastom. Mikroskopska in makroskopska
povedevanja oznadite v podpisu na sliki, $e bolje pa z
vrisanjem ustrezne skale na fotografiji.

Za vsako sliko naj avtor predvidi, kam naj se slika
v besedilu ¢lanka uvrsti, kjer naj se nahaja ustrezen
podnapis z zaporedno Stevilko slike (na primer: “Slika
3 prikazuje...", nikakor pa ne: “Na spodnji sliki
vidimo. .. ").

Tabele

Avtor naj se izogiba zapletenih tabel z mnogo po-
datki, ki bralca ne zanimajo, posebej Se, &e so ist
podatki tudi grafi¢no ponazorjeni. Nad vsako tabelo
naj se nahaja zaporedna Stevila tabele s pojasnilom.
Tabele naj bodo povsod v &lanku oznalene z zapored-
nimi Stevilkami.

Pisanje besedil na racunalniku

Avtorje naproSamo, da pri pisanju besedil na
ratunalniku upodtevajo naslednja navodila, saj le-ta pre-
cej olajSajo nase nadaljnje delo pri pripravi za tisk:

e ne pudtajle praznega prostora pred lodili (pikami,
vejicami, dvopidji) in za predklepaji oziroma pred
zaklepaji,

o pultajte prazen prostor za vsemi lo€ili (pikami, ve-
Jicami, dvopitji}—razen decimalno piko,

e pidite vse naslove in besede z majhnimi &rkami
(razen velikih zaletnic in kratic),

o besedilo naj ne vsebuje deljenih besed na koncu
vrstice.

Ce avtor pripravlja ilustracije na ralunalniku, ga
naproSamo, da priloZi datoteke s slikami na disketo z
besedilom ¢lanka, s pojasnilom, s katerim programom
SO narejene.

Pisanje v IANTpX-u

Uporabljajte article style, sicer pa se drZite vseh
INTEX konvencij. Vse matematidne izraze, imena
spremenljivk in podobno (razen SI enot) piSite v
matematiénem okolju. Uporabljajte Ze vgrajene fonte,
med pripravo za tisk jih bomo zamenjali z ustreznimi
PostScript fonti.

Krtacni odtis

Krtaéni odtis—kon¢na podoba ¢lanka—bo poslan
avtorju v kon¢no revizijo. Avtorja naproSamo, da &im
hitreje opravi korekture in ga polje nazaj na urednistvo.
Hkrati naproSamo avtorje, da popravljajo samo na-
pake, ki so nastale med stavljenjem &lanka. Ce avtor
popravljenega ¢lanka ne vrne pravodasno, bo objavljen
nepopravljen, kar bo tudi oznadeno.

Urednistvo



ERRATA

KOVINE ZLITINE TEHNOLOGUE 33, 1998, 6, 533-538

J. ROZMAN et al.: Behaviour of platinum stimulating electrodes in physiological media
Strokovni ¢lanek - pravilno —> izvirni znanstveni ¢lanck

Research paper — correct —> original scientific paper

KOVINE ZLITINE TEHNOLOGLIE 34, 1999, 1-2, 107-115

B. SUSTARSIC et el.: Razvoj postopka iztiskavanja kompozitov AUSIC
Strokovni ¢lanek ~ pravilno —> izvirni znanstveni ¢lanek

Research paper — correct —> original scientific paper

KOVINE ZLITINE TEHNOLOGUE 34, 1999, 1-2, 9-14

M. BIZJAK: Lastnosti elektri¢nih kontaktov na osnovi srebra v razmerah tehnoloskega
onesnaZenja in industrijske atmosfere

Strokovni ¢lanek — pravilno —> izvirni znanstveni ¢lanck

Research paper — correct —> original scientific paper

KOVINE ZLITINE TEHNOLOGIIE 34, 1999, 3-4, 227-229

M. TORKAR et al.: Oplemenitenje orodij za stiskanje kovinskih prahov
str. 228: 30 m — pravilno (correct) —> 30 um

str. 228: 3 m — pravilno (correct) —> 3 um

str. 228: 2.5 m - pravilno (correct) —> 2,5 pm

str. 229: 30 m — pravilno (correct) —> 30 um

str. 229: 3 m - pravilno (correct) —> 3 um
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UVODNA BESEDA

V Sloveniji organiziramo vsako leto dve strokovni posvetovanji s podrotja metalurgije in kovin-
skih materialov. To pomeni, da je raziskovalno-razvojno delo po vsebini bogato in organizacijsko
dobro razvito in to ne samo v delu, ki se izraza s Stevilnimi izsledki osnovnih raziskav, iemveé v
celotni verigi—od osnovnih raziskav, preko njihove uporabe v aplikativnih in razvojnih projektih
do implementacije v konkretnih delih za industrijo. Med predavatelji na posvetovanjih jih je ze
nekaj let vsaj polovica iz industrije. Tradicija obeh posvetovanj je ze dolga. V letu 1991 je bilo
od 2.-4.10. v Portorozu 7e 42. Posvetovanje o metalurgiji in kovinskih gradivih. Po posveto-
vanju se vsa predstavljena dela objavijo v Zelezarskem Zborniku ali v posebnem zborniku. Po
relevantnosti rezultatov za okolje, za katerega je prirejeno in po organizacijsko strokovni plati,
Je posvetovanje na mednarodnem nivoju.

Program se od zaCetkov. ko je bil izrazito usmerjen v metalurske probleme, vedno bolj usmerja
v interdisciplinarno zdruZevanje vseh, ki delajo pri raziskavah, tehnologiji in uporabi kovinskih
materialov. Vse bolj se uresniuje cilj prirediteljev, da postane posvetovanje ogledalo stroke in
mesto zdruzevanja znanstvenikov iz univerz in indtitutov ter strokovnjakov iz prakse, ki se ukvar-
Jajo s kovinskimi materiali. Na 42. Posvetovanju v letu 1991, prvim pod pokroviteljstvom Vlade
Republike Slovenije, je bilo predstavijenih 42 predavanj v naslednjih sekcijah: talilna tehnologija
(6 del). lastnosti Kovin pri uporabi (7 del), predelava kovin (4 dela), nove tehnologije (3 dela),
ekologija (2 deli), barvne kovine in zlitine (4 dela), matematiéno modeliranje in reCunalniska
simulacija (4 dela). Novi raziskovalci in mladi inZenirji so se predstavili v posebni sekciji z 12
deli 1z razli¢nih podrocij. V posterskem delu je bilo predstavljenih 54 del. ki so bila razvri¢ena
po URP oziroma RP (financiranih ali sofinanciranih iz proratuna MZT) in po vsebini. Skupaj je
bilo predstavljenih 96 del. kar je dobro merilo obsega strokovnega dela na podrocju kovinskih
materialov in tehnologij.

Naslovi posameznih sekcij v programu kaZejo, da so bila na posvetovanju obravnavana zelo
aktualna vprasanja s podrocja kovinskih materialov in tehnologij, od matemati¢nega modeliranja
in raCunalniske simulacije procesov do tehnoloskih vprasanj proizvodnje in uporabe. Posebno
velja poudariti, da so vpraSanja okolja ze nekaj let ena od pomembnejsih tematik posvetovanja.
Iz del. predstavljenih na tem in na prej$njih posvetovanjih, je o¢itno, da posodobljena metalurika
industrija ne sodi med velike in primarne onesnaZevalce okolja in da potekajo aktivnosti in dela,
da bi postala okolju Se bolj prijazna in sprejemljiva za Slovenijo, kakrino si Zelimo.

V govornem delu programa je bil posebno prepricljiv nastop absolventov podiplomskega
Studija in mladih inZenirjev. To je jamstvo, da nastaja nov rod, ki je ambiciozen in sposoben nada-
levati tradicijo starejSih kolegov in bolje prikazati pomembnost metalurske industrije in kovinskih
materialov v slovenski javnosti. Pomemben del programa posvetovanja je bila predstavitev pro-
grama raziskovalnega dela za naslednje leto in naprej. Zaradi reorganizacije v metalurdki industriji
in zaradi novega pristopa pri pripravi. predloZitvi in selekciji raziskovalnih programov, projektov
in nalog, ki so predlagani v sofinanciranje MZT, je bil ta del programa na 42. Posvetovanju
nekoliko manjsi kot v prejdnjih letih.

V razpravi pred sprejemom zakljukov je bilo postavljenih ve¢ vpraanj v zvezi s stroko.
Med drugimi je pomembna trditev, da imamo relativno dober strokovni kader, ki se zaradi odri-
vanja pri sprejemanju odloCitev v preteklosti ne vkljutuje dovolj hitro in produktivno v proces
prestrukturiranja, ki je potrebno., da bi postala proizvodija kovinskih materialov tako uspeSna
gospodarska panoga, kot je v razvitih drzavah. Eden od razlogov je podcenjevanje inZenirskega
dela pred delom strokovnjakov drugih podrocij v preteklosti pri odlotanju o gospodarskem sis-
temu. Druga zanimiva trditev je bila, da je v metalurgiji zelo malo tehnologkih viskov, zelo veliko
pa je sistemskih viskov, Ki sta jih vpeljala prejsnji sistem in organizacija poslovanja. Vet razprav-
lialcev je poudarilo, da je potrebno v programu raziskovanja nameniti ve¢ pozornosti znizevanju



strofkov, enakomernemu razvoju kakovosti in uvajanju informacijskega sistema za racionalizacijo
proizvodnje in za hitrejSe odzivanje na zahteve in potrebe kupcev. Kritizirana je bila tudi viada.
ki ne pripravi koncepta gospodarskega razvoja, ki bi omogocil, da se razdrobljeno delo v Stevilnih
projektih v razli¢nih strokah zdruzi v nekaj obseznejSih in kompleksnejSih projektih.

V celoti velja ocena, da je bilo posvetovanje uspesno in kvalitetno. Soglasen sklep udelezencev
je bil, da se naslednje posvetovanje organizira z enakimi cilji in usmeritvami, Ceprav se zaradi
ekonomske krize zmanjSuje Stevilo udeleZzencev. Vsi udeleZenci posvetovanja smo soglasali z
enim zadnjih razpravljalcev, da Stednja pri sredstvih, namenjenih za razvoj in raziskave tehnologij
in proizvodov, kamor sodi tudi aktivna in pasivna udelezba na strokovnih posvetovanjih, pod-
jeyem ne bo Koristila. Nasprotno, zaradi takega ravnanja bodo Se bolj zaostala, ker Ze danes
vlagajo v raziskave in razvoj manj kot njihovi konkuren¢ni partnerji v tujini. Nadaljevanje take
politike vodi lahko samo v hitrejle tehnolosko zaostajanje in vecje nakupe licenc za tehnologije
in proizvode iz razvitih drzav.

Franc Vodopivec



42. Posvetovanje o metalurgiji in kovinskih gradivih je otvoril prof. dr. Franc
Vodopivec. predsednik znanstvenega sveta posvetovanja in direktor Instituta za
kovinske materiale in tehnologije.

A



Nad 42. Posvetovanjem je prvi¢ prevzel pokroviteljstvo Vlada Republike Slove-
nije. Slavnostni govornik je bil minister za znanost in tehnologijo prof. dr. Peter
Tancig,

Udelezence posvetovanja je pozdravil in Jjim zaze
IzvrSnega sveta ob¢ine Piran, gospod Franko Ficur

lel uspeino delo predsednik
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Zanimanje za nove raziskovalne dosezke je bilo veliko.

Rektor Univerze v Mariboru prof. dr. Alojz Krizman med pozdravnim govorom.



Veliko uspeha pri nadaljnem delu je v svojem pozdravnem govoru udelezencem
zazelel dekan Fakultete za naravoslovje in tehnologijo. Univerze v Ljubljani
prof. dr. Mitja Kregar.

Direktor Instituta za kovinske materiale in tehnologije prof. dr. Franc Vodopivec
1izro¢a spominski kroznik ministru prof. dr. Petru Tancigu.

5



Organizatorji so poskrbeli tudi za druzabni del: udelezenci posvetovanja ob
ntekoci problematikic.

Prof. dr. Franc Vodopivec je predstavil program raziskav v letu 1991 in v obdob-
ju od 1992 do 1995 ter zakljucil posvetovanje.
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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

Avstenitizocyo 900 °C , 10min
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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
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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
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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

19



S. AZman: Razvoj in problematika mikrolegiranih jekel za petrokemicno industrijo

o
10
.
= ——— o
2 r . I i e b gl e e
[l : ol g
s w0l \‘:"'
- - —
% = \"h-:'~'-'_'—-—-—l.-
@2 el e
.
wl
@&
@ - BOf ——— ® Nowt 490 K
g Mp == g NIOMIL 400 K nagetcetno farjen
@ @ = past -]
L ——— 0 MIOMOL 450 K zvar
H = vodix
L= disiokacija Wb e NOROL %0 K gvar nagetostne far e
J
a) b) = podrof je 1w , - L
A £A5 POLARIZACEIE (n |
razpoke
Slika 7. Shematski prikaz mehanizma. ki omogoda koncentnéno
i i

razraddanje razpoke okoli sredidéne pasti,

10
o o |
w £ w
-
w s ©
3
D “w
o \\\~§ - é
“w e » ¥ S 0
-~ '§ =
- s )
~ <
w \\~ = ,
X \.\\ ° z ol T & &.0%7 rapetostne farjen o S A
o ewof S 0
T~ a
S—— - O .03 avar
I 3
W  — e NIONOL #%0 X \\\~\ - e 8 & (%47 zvar mapetostne larjes |
Sl 5 It — i (—d
0] ——mm A 2oss2 o s : )
IAS POLARIZACIJE Iv
0h o O W a7
;- 2 s Slika 9. Vphv vodika na padec kontrakeyje preseka za posamezna
¢ ) sekla in zvanene spoje
CAS POLARIZACLIT (h)
100 0
%0 L 10} \\
~
" Lo >~
P~ -~ B
~ ~
2 IS - W ~
) ~ - S
N = s -~
- ® b o A S L = a0k TR
- . W= o e & S ~a_ - a
~ -
3} e 5wl S
- S, S £ S~
5 \_\ ——— ‘ g -~
L S 0 ~— . ° w - Tz, P
S - o —
f—b FS
SO e ® NIOWOL 490 K mapetontao larjen > z 0 c— WY a?
ol E ——— e
LU b !
0 ——— 5 2.0%2 nepetostne larjen CREYS Repetentae Sarien TN e e B
: + e
w—semien @ NV 4T gvar norsslitiran
- - r %0 -
bk - © WA rapetontno farjes l i 2 W47 avar heoertostos larjen
o A : A % 2 i =
1 3 3 : 2 ]

SAS POLARIZACIJE ()

Slika 10. Vpliv vodika na padec kontrakeije za posamezna jekla n
Zvarjene spoje,

TaS POLARIZACIIE (h)
Slika 8. Vpliv vodika na padec Kontrakesje prescka za posamezna
Jjekla in zvarjene spoje.

20



S. Azman: Razvo) in problematika mikrolegiranih jekel za petrokemicno industrijo

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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Racionalizacija in optimiranje proizvodnje v jeklarni Bela

M. Tolar, Zelezarna Jesenice
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1 Uvod

Dramatiéne  spremembe v nadinu  gospodarjenja v R
Sloveniji predvsem v zadnjih dveh letih je slovensko
jeklarstvo  potisnilo na rob ckonomske Katastrofe, iz
katerega sta moZzna le dva izhoda:

o zapiranje jeklam in s tem ukinitev produkeije jekla v
R Sloveniji

e brezkompromisno zapiranje zastarelih ter hitro in
udinkovito ekononmicnejie delo perspektivaih obratov
na podlagi maksimalnega izkoris¢anja tehnoloskih in
tehnicnih 1izboljSav ter lastnega znanja

o investicije v izpopolnitev tehnoloskih pott

Jeklama Bela je kot najmoderncjSi jeklarski obral
Slovenskih  Zelezam v izredno  slabem  ekonomskem
poloZaju in se trenutno nahaja v visokih izgubah. Za stanje,
kakrino je. so po nasem mnenju slededi vzroki:

o previsoke specificne porabe vseh vist v oprimerjavi 2
zapadnoevropskinmi elektro jeKlamami

previsoki ostali stroski

nedograjenost jeklame v smislu tehnoloske celote

o izdelava cenovno neustreznega asortimenta jekel

2 Agregati za produkcijo jekla v jeklarni Bela

V Jeklarmi Bela so instalirani naslednji agregati za izdelavo,
obdelavo in vhivanje jekel:

o UHP-EOP sistema EBT z nominalno kapaciteto 85 ton
tekoCegs jekla in mocjo transformatorja 60 MW

o VOD/VD napravo za izvajanje sekundame metalurgije

o TN napravo za obdelavo jekel s sinteti¢nimi Zlindrani
in strojem za uvajanje polnjenih Zic

e EnoZilna naprava za kontinuimo vlivanje slabov debe-
line 160, 200 in 250 mm in Sirine 800 do 1600 mm
ter maksimalne dolZzine 5900 mm.

3 Stanje opremljenosti agregatov jeklarne Bela po
njeni izgradnji v letu 1987

Vzroki za neopremljenost Jeklame Bela s celotnim spek-
trom dodatne opreme, ki je danes nstalirana v modemih
jeklarnah, so bili:

e finantne restrikeije

o del dodatne opreme, ki je danes neobhoden za izva-
janje tehnoloskih operaciy, je bil v Casu projektiranja
jeklame. Ki seZe v leto 82/83 v fazi testiranja.

3.1 Stanje priprave vioika

Staro Zelezo, ki je kupljeno v okviru inozemskih dobav je
zelo razliéne kvalitete tako v pogledu Kemicne sestave kot
dimenzij oziroma volumske teZe. Za direktno uporabo je 2
oceno dobro ovrednoteno le malo,

Domade staro Zelezo je v pogledu uporabnosti slabo in
njegove lastnosti zelo nihajo v odvisnosti od dobaviteljev
kot tudi ¢asa dobave. Lastm povratek se v bistvu uporablja
tak kot nastane v posameznem obratu.

Priprave starega Zeleza v modernem smislu prakti¢no
ni. V pripravi vloZka obstaja le rezalna naprava—sKarje, ki
tako po dimenzijah kot koli¢inah lahko obdelajo in priprav-
ijo le del sarZimega vloZka, Potrebnost investicije v to
podro¢je, ki je bistveno za dobro delo EOP, je ocenjena
razli¢no. Poudariti moramo naso grobo oceno, da imamo
zaradi nepripravljenega starega sarZzimega Jeleza priblizno
za 20-40 kWh/ visje specificne porabe elektricne encrgije,
¢e ne upoStevamo Se vzporednih u€inkov Kot so:  spec.
porabe OM, elektrod, zastojev T/T Casov. Nasa trditev je
potrjena z ustrezno literaturo’.

Smatramo, da je uredilev in investiranje v ta del
tehnoloske poti bistveno predvsem iz razlogov:

o dvig specifi¢ne storilnosti EOP

e dvig v kvalitetnem smislu

e zniZzanje specifitnih porab vsch vrst na primamem
agregatu jeklame.

3.2 UHP-EOP-EBT—SS ton

7 uvedbo in razmahom sckundame metalurgije izdelave
jekla je EOP izgubila klasicno mesto v E jeklami in se
je njeno delo reduciralo na funkcijo talilnega agregata, v
katerem ¢im hitreje izvedemo sledece faze tehnoloskega
procesa:

o raztalitev vioZka

e oksidacijo odveénih elementov iz kopeli

o razfosforenje

e ogretje taline na temperature, Ki omogoca izdelavo
jekla po postopkih sckundarne melalurgije

Firma DEMAG je dobavila EOP brez dodaine opreme,
ki je histvena za boljde in gospodamnejSe delo agregata. Od
pricetka obratovanja leta 1987 do danes smo uspeli Kupiti,
veraditi in usposobiti za obratovanje na EOP sistem za vpi-
hovanje prasnatih kKarbonskih materialov za tvorbo penecih
Zlinder, kisikovo kopje in DPP oziroma VVS sistem za
mesanje jeklene Kopeli z inertnimi plini skozi dno agre-
gata. Vsa ta oprema normalno deluje in daje v ekonomsko-
tehnicnem pogledu pozitivne rezultate,
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3.3 Podrodje sekundarne metalurgije

Na podrocju sekundame metalurgije so locirani slededi
agregati:

e VOD/VD naprava kapacitete 90 ton
e TN naprava
e stroj za uvajanje polnjenih Zic

Bistveni agregat, Katerega prisotnost na tem podrodju
v modernih jeklarnah ne moremo pogredati je ponovéna
ped, ki omogoca maksimalne prihranke. Ponovéna ped kot
sam agregat nima direkino velikega vpliva na zniZevanje
stroskov. Njena polna veljava pa nastopi v funkciji rezer-
voarja jeklene taline, ki je podvrzena metalurSkim operaci-
jam in nam omogoca viivanje jekla v scekvencah, Kjer so
prihranki maksimalni.

3.4 Naprava za kontinuirno viivanje slabov

Izvedba naprave za Kontinuirno vlivanje jekla nam zaradi
nacina hlajenja Zile ne omogo¢as vlivanja posameznih
Kvalitet mikrolegiranega jekla.  Investicije v spremembo
hladilnega sistema in dodatno manjkajoco opremo so nujno
potrebne.

Iz opisa je razvidna opremljenost  agregatov in
tehnoloskih poti v Jeklarni Bela 2 dodatno opremo. Shka
1 prikazuje primerjavo opremljenosti EOP v jeklarmi Bela
s sorodnim agregatom v BSW, ki predstavlja najproduk-
tivaejSo min jeklamo na svetu,

4 Primerjave specifitnih porab med jeklarno Bela in
BSW*

V tabeli | so navedene specificne porabe na tono izdelanega
jekla (slab, gredica) v obeh jeklamah.

Glede na omenjene razlike v opremljenosti primamih ter
dodatnih agregatov v tchnolodki verigi izdelave jekla smo na
podlagi podatkov BSW?, ki navajajo prihranke specifi¢nih
poriab po vrsti ukrepov izdelali novo tabelo 2, ki pnikazuje
specificno porabo elektriéne energije.

Razlika med jeklamo Bela in BSW znasa 60 kKWh/t
jekla.  Znan je podatek®, da je med procesom izdelave
chg v jeklarni Bela priblizno 8% izgube clekiriéne energije
zaradi moten) iz KakrSnthkoli vzrokov {(zastoji) in o znese:
570 x 0.08 = 45 kWh/t ostalih 20 KkWh® razhike lahko up-
ravieno pripiSemo slabi pripravljenosti starega Zeleza, Kar
j¢ Ze omenjeno,

Proizvodnja, specifina storilnost, specificna poraba EE
in elektrod od samega zacetka obratovanja jeklarne Bela je
prikazano z diagranu na slikah 2,345 in 6. Enak izracun
primerjave med jeklamo Bela in BSW, Kot smo ga izdelali
za EE velja wdi za specificno porabo elekirod, Kjer prav
tako pridemo v obeh jeklarnah na priblizno enake specilicne
porabe.

5 Stroski

Tabela 3 prikazuje stroske izdelave jekla v jeklarm Bela in
BSW.

Dolo¢en vpliv na wzredno visoko ceno jekla imajo
strodki, Ki so trenutno nad evropskim nivojem.  Preradun
stroskov  pri upostevanju izenacitve specificnih porab v
jeklarni Bela in BSW KaZe, da bistveno odstopamo navzgor
v:

* Upodteviamo, da BSW izgube e § KWhA na radun zastojev
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Tabela 1. Speaificn kazalor v JeKlami Bela in BSW. 600 T T
Kazalee Jeklama Bela  BSW 1 l l
produktivnost t/MWh L1S 1.7 \ ‘
EE EOP kWhA 570 390 550 7 { T N
LF 0 15
570 405 g
kisik m*A 16 22
clektrode kgt 450}
EOP 4.7 278
LF 0 0.15
400
1987 1988 1989 1990 1-6 1991
4.7 2.90 Stika 4, Specifiéna poraba elekirod.
Poraba OM Kght
sree 0.53 0.30 50 ln 0%
stena in dno 1.07 0.3 “
obrizg sten in dno 5.92 4.5 45 |
&0, 73
Zastoq % )
mehanski 3.2 0.2
elektriéni 5.39 0.1 3%
tehnolosks 8.17 38 /
16.76 4.1 0
2,
1987 1988 1989 1990 1-6 1991
Stika 5. Produktivaost.
Tabela 2. Pribranki glede na visto ukrepov——zmizange EE (KWhi)
3000
Ukrep jeklarna Bela | BSW | ‘l
obstojece 570 390 2500——1- | I ] T
predgrevanje viozka 0 40 ‘ 225
kontrola dolzine obloka 0 15
statitni VAR sistem 0 5 2000 [ fe== i
aviomatika dodajanja legur 0 S e
LF 0 15 A ' T
sistem vrocih ponove 0 10 111 o
procesna aviomatika 0 15 1000 B T 1] i
trening posadk . 15 30
skupaj S8S 525 a0 1987 1988 1989 1990 1-6 %91
Slika 6. Specifi¢na poraba Kisika na pedi.
AM+zavarovanje  +71 DEM#t
ostalo +32 DEMA
I | skupaj +254 DEM/
753
750 =1l ”*L— Torep: 925 — 254 = 671 DEMA jekla oziroma smo
’ ‘ zaradi naSih specifi¢nih porab predragi za: 671 — 474 =
00— i = 197 DEM/t jekla.
\mz Odnose kaZe slika 7.
650
\s‘u\ 6 Ukrepi za znizanje specifitnih porab v jeklarni Bela
600
3 Zaradi previsokih proizvodnih stroskov smo v jeklami Bela
550 ob koncu leta 1990 priceli z intenzivnim izvajanjem ukre-
pov, ki vadijo k ekonomiénejsemu delu. Tehnoloski ukrepi,
500 Ki so razvidni iz tabel 4 in 5, skupno z investicijami nam
087 1988 1989 1990 1-6 1991 prinescjo prihranek v viSini 92 DEM/, ostali prihranck
Stika 3. Specificna poraba elekinine energije, moramo izkazati Se v znizani specificni porabi elektri¢ne
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Tabela 3. Strofki izdelave jekla.

Virsta Jeklarna Bela BSW '
% DEMA % DEMA
vioZek 42 385 65 | 308
AM+zavarovanje | 20 182 I 52
variabilni stroski 38 358 24 114

100 | 925 (14) | 100 | 474

variabilni stroski:

transport 6 21 12 13
OM 18 65 13 1S
clektrode 7 24 14 16
vzdrZzevanje 10 M 15 17
energija 43 153 BN 50
ostalo 17 61 2 3

strodhs 2oeiove miic

= -}
wolte
5% =
- INISGLA
L]
oG At
llz e
n
BIALD
R e
L] 53

Stika 7.

cnergije, ki bo sledila investicijam v pripravi vioZka (20
kKWh/t) in znizanju zastojev na minimum med izdelavo chg
(40 KWhA), Kar je 60 x 0.2 DEM = 12 DEM/!t in in
tenzivnemu sekvencénemu litju ter izdelavi cenovno visokih
kvalitet L.j. dinamo, nerjavnih in mikrolegiranih jekel.

7 DPP (Direct pouring plug-Radex) oziroma VVS
(Veitch-Venete-Spulsystem) sistem

Eden izmed ukrepov za znizanje stroSkov izdelave jekla je
mesSanje jeklene taline z uvajanjem inertnega plina skozi
dno EOP. V jeklarmi Bela smo s tem nacinom dela priceli
leta 1989, Prvotno smo imeli vgrajen DPP sistem, ki smo
ga zaradi pomankljivosti v letu 1991 zamenjali z VVS sis-
temom.

Shemi obeh sistemov prikazuje slika 8.

Prednosti VVS sistema pred DPP so prikazane v tabe-
li 6.
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Slika 8,

Tabela 6.

DPP”
porozni Kamen je v stiku
z jeklom

Vs
izvor inertnega phina je
pokrit s porozno maso
dna in ni v Kontaktu z jek-
lom

porozm Kamen je | 1zvor argona (cevni sis-

potrebno menjati na 250 | tem) traja teliko ¢asa kot

chg je Kampanja dna (nad |
leto)

dno E‘(“)Mi’”[.x—;tr.chx e redno
vzdrZevanje

obraba kamna znasa 0.4
do 0.5 mm na obratovalno

uro
curek plina je ostro | curek plina je Sirok
lokaliziran

mocno lokalno mesanje mesanje je Sirse

Zlindre lokalno ni, dvig | film Zlindre ni prekinjen

dudika zasCita taline
potrechen je kontinuimi | tok  plina po P/ON
tok plina (hot hell) prekinemo

8 Metalurski efekti mesanja taline z inertnim plinom

Izredno pomembna je mesalna energija, ki jo dolocimo po
znanih enacbah’.
Metalurske prednosti so:

e medanje taline skozi dno z inertnim plinom izboljsa
transport ogljika 1z notranjosti Kopeli na povrsino
oziroma fazno mejo Zlindra—jeklena talina in izboljsa
se redukcija Fe, Mn in Cr oksidov.
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Tabela 4. Znizanje elekinéne energije in PAON fasov—vananta A.

Ukrepi 60 MW 42 MW 30 MW
P/ON EE P/ON EE P/ON EE
(min) | (kWh/t) | (min) | (KXWhf) | (min) | (KWh/)

1zhodno 69.49 | 57339 | 100.17 | 61993 | 141.81 | 686.93

stanje

— 1% 68.84 | 56802 | 9941 613.78 | 140.08 | 679.74

izmeta

apno 67.56 | 55742 | 9747 | 60246 [ 137.12 | 667.43

50.7 kgh

kisik 63.39 | 550.75 | 87.73 | 58690 | 115.19 | 632.35

24.25 kgh

peneca 61.53 | 533.76 | 8485 | 57696 | 110.34 | 607.48

zlindra

DPP,VVS 61.05 | 5289 84.07 562.2 109.9 | 600.40

—6°C temp. | 6092 | 527.75 | 8389 | 561.05 | 108.85 | 599.25

preboda

oxy-fuel 52.82 | 45590 | 7146 | 492.7 90.08 | 51247

LF 51.20 | 439.68 | 69.24 | 475.27 87.2 | 494.08

RAZLIKA 18.29 | 13371 | 3093 | 144.66 | S4.61 | 192.85

Tabela 5. Znizange elekinine energije in PON asov—vananta B.

Ukrepi 60 MW 42 MW 30 MW
P/ON EE P/ON EE P/ON EE
(min) | (KkWh/) | (min) | (KWhit) | (min) | (KWh/)

Izhodno 6949 | 573.39 | 100.17 | 619.93 [ 141.81 | 686,93

stanje

—1% 68.84 | S68.02 | 9941 | 613,78 [ 140.08 | 679.74

izmeta

apno 67.01 | 55798 | 96.68 | 596,64 | 136.02 | 661.12

451

kisik 61.00 | 54231 | 82.59 | 574.09 | 104.00 | 610.06

35kgh

peneca 59.40 | 525.36 | 80.13 | 554.12 | 100.17 | 585.47

Zlindra

DPPVVS 59.08 | 521.13 | 79.58 | 54846 | 99.38 | 578.61

—10°Ctemp. | S8.87 | 519.21 | 79.28 | 546.54 | 98.98 | 576.69

preboda

oxy-fuel SO.85 | 47423 | 67.20 | 468.24 | B0.83 | 489.16

LF 49.18 | 431.20 | 64.95 | 45140 | 7798 | 471.40

RAZLIKA 2031 | 14219 | 3522 | 168.53 | 63.83 | 21553

o topnost kisika v jekleni kopeli je odvisna poleg ogliika
Se od FeO v Zlindri. Pri mesanju talinc z inertnim
plinom nastopi redukcija raztopljenega Kisika v jeklu z
ogljikom iz Kopeli in reakcija potece bliZzje ravnotezju,
Mesanje reducira parcialni tak CO v talini.

o odstranjevanje dusika potcka pri vpithovanju argona
tako, da se raztopljeni dusik absorbira v mehur arg-
ona.

o odiveplanje je odvisno od Stevilnih faktorjey, od ka-
terih sta najvaznejSa temperatura in Kemizem Zlindre,
MeSanje povzrodi redukceijo FeO v Zlindn, zniZa Kisik
v jekiu.

o defosforizacija je izboljdana predvsem na raCun
boljSega masnega transporta.
o prihranek elektri¢ne energije znasa 10 do 15 kWhit.
e homogenizacija v temperaturnem  in Kemifnem
pomenu.
e zvifanje produktivnosti (cold spots)
e glede OM so mnenja deljena
ZniZanje strofkov z uporabo DPP oziroma VVS sistema
nam shematsko prikazuje slika 9.
Gibanje vscbnosti Fel) v zlindri od raztalitve do preboda
pri mesanju in nemesanju kaze slika 107,
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| STROSKI SISTEMA PREMESAVANJE TALINE EOP 42 MW
0,112 DEM/t DPP oz. VVS SISTEM
: o —3

Znizanje spec.
porabe OM-EQP
0,15kg/t-0,3DEM/t

Hiter potek reak.
Ni neraztopl jene.

1

NiZz je prebodne

Skrajsanje P/ON
tasa

0,55 min/chg

— temperature,
starega Fe,vklju. homogenizaci ja
- e
Znizanje spec. Znizani stroski
porabe EE — transporta -
8,89kWh-1, 79DEM/t 0,37 DEM/t

Iniz2anje spec,
porabe Cao
2kg/t - 0,22DEM/t

trod

Zniz.porabe elek-
0,094kg/t —|—
0, 56DEM

Skraj3anje dasa
menjave elektrod
0,08 min/chg

1

Zniznaje kolidine
2lindre 6%
10 kg/t

Znizani stroski
predelave 2lindre

Znizani stroski
priprave vloZka

—

Zvigani izplen
legur 0,055kg/t
0,20 DEM/t

0,014 DEM/t 0,21 DEM/t
. o
Znizana vaebnost Znilzana poraba
FeO v 21indri 5% »|st. Fe T7,36kg/t "
6,2 kg Fe/t 2,21 DEM/t

-3

Slika 10,

Slika 9.

Priblizevanje reakeij K ravnotezju je razvidno iz slike .

st
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Skupni prihranek 5,76 DEM/t

9 Zakljueki

Jeklama Bela ima pomanjkljivo opremljene agregate
in nedograjene tehnolodke poti za proizvodnjo jekla.
Tehnoloski ukrepi za zniZanje stroSKov se morajo 1z-
vajali naprej z nezmanjSano intenziteto in z istocasnim
iskanjem novih poti.

Potrebno je racionalizirati vsa podrocja porabe (sluzbe,
transport, vzdrzevanje. . . ).

Storiti dolo¢ene ekonomske prijeme.

Rigorozni ukrepi na podroCju nabavne pohitike
Ofenzivno nastopati na trgu in iskali nove.

Preiti na izdelavo asortimana jekel, Ki viscke stroske
cenovno prenesejo:  nerjavna, dinamo in mikrolegi-
rana.

Dolo¢iti vrsini red investicij in to na podlag: dosegan;a
maksimalnega strofkovnega u¢inka, Kvalitete in pro-
duktivnosti.

Okrepiti sodelovanje 2z IMT, Univerzo in sorodninu
nstitucijami v tujini,

Dolo¢ene reorganizacije na nivoju obrata in permi-
nentno izobraZevanje vodstvenega in vodilnega Kadra.



M. Tolar, J. Lamut:

Aktivnost kisika (ppm)
2400 | ! |
ol | | Tk sop:EBT@;
2000 H— t | 1 f -
1800 1 - @ - DFP. 18
| x = DPRVVS
1600 1 I ]
100 t f -
1200 t 1 | ]
o =l
i _—
% =
g =
200 =R
0
0 04 02 03 04 05

Koncentracija ogljika (%)

Slika 11. Odnos C-O. T = 1600°C. p = | atm,

10

Racionalizacija in optimiranje proizvodnje v jeklarni Bela

Literatura

W.E, Schwabe in sod.: Effect of Scrap Conditions and
Charge Composition on Power Delivery and Melting in
Arc Furnace, Electric Furnace Conf. Proceedings, Dallas.
1986,

K.H. Klein in sod.: Combining Eccantric Bottom Tap-
ping and Ladle Furnace for Higly efficient Steelmaking at
Badische Stahlwerke AG, Electric Furnace Conf. Proceed-
ings. Dallas, 1989.

K.H. Klein in sod; Ultrahigh-efficiency steelmaking
al Badische Stahlwerke AG, European Electric Steel
Congress, 2, Florence, 1986,

S. Kanalec: Diplomsko delo, Univerza v Ljubljani. 1991.

* E. Holfken in sod.: Bottom Stirring in the Electric Arc

o

10

Furnace by Introduction of Inert Gases, Stahl Eisen, 1989,
5. 83/88.

' J. Cipolla in sod.: Experience of inert gas stiring in the

EAF at Armco Butler, Electric Furnace Conf. Proceedings,
Dallas 1990,

C.T. Schade in sod.: Evalution of Bottom Stirring in
Lukens Electric arc Furnace, Electric Furnace Conf. Pro-
ceedings, Dallas, 1990,

M. Tolar in sod.: Ukrepi za ekonomiéno delo Jeklarne
Bela. 2. Seminar, Jesenice, 1991,

M. Tolar: Neobjavljeni podatki,
M. Tolar: Neobjavljene raziskave.

29



Kovine, zlitine, tehnologije / letnik 26 / Stevilka |, 2/ strani 30 do 33

1992

Razvoj tehnologije izdelave nerjavnih jekel v Zelezarni
Jesenice od leta 1984 naprej*

Development of Production Technology for Stainless Steel in

Jesenice Steelworks since 1984

J. Triplat, Zelezarna Jesenice

Zelezarna Jesenice je najvedji proizvajalec nerjavnih jekel v Sloveniji in Jugoslaviji. Prvi zacetki
proizvodnje nerjavnih jekel segajo Ze v povojna leta tj. okoli leta 1946. Takratna proizvodnja je bila
kolic¢insko majhna, tehnolosko pa je bila na razvojni stopnji, ki se moéno razlikuje od danasnje.
Koli¢ine, ki so jih proizvajali so bile zelo majhne, kvalitetni asortiman pa podoben danasnjemu.

Z izgradnjo prve vecje elektro oblocne peci leta 1965 (ASEA) je bila dana moZnost poveéane

proizvodnje nerjavnega jekla na Jesenicah.

Development of the production technology for stainless steel in Steelworks Jesenice since the
introduction of VOD technology, i.e. since 1984 is described. First 65 ton VOD unit was installed
1984 in Steelworks 1. In 1987 new 95 ton VOD unit started in Steelworks 2 equipped with 90 ton

UHP EBT arc furnace.

Old conventional EAF technology is compared with new duplex EAF-VOD technology which has

given very good results.

Tehnologija i1zdelave nerjavnega jekla je bila v celoti
izvedena v peci. Glavne tehnoloske aze izdelave jekla so
prikazane na sliki 1. Glavne pomanjkljivost te tehnologije
so hile:

1. velika poraba dragih surovin (FeCr aff)

2. tezko in naporno delo

3. velika obraba ognjeodpomega materiala

4. zelo visoke temperature po oksidaciji v pedi (do
1900°C)

5. zelo omejena moZnost vedje proizvodnje nerjavnih
jekel zaradi zgoraj navedenih pomanjkljivosti.

L1 2000
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sE 7] T e sl alloying! ]1900 ~ —
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Slika 1. Tehnolodka pot pedi—Kklasiéna tehnologija.

Figure 1. Conventional technology

Ker je bilo trzisée nerjavnih jekel vedno interesantno,
smo Zeleli proizvodnjo povecati. Za izpolnitev tega cilja

*Urednistvo m pravodasno prejelo avtorjevih popravkoy.
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smo morali nujno modernizirati tchnolosko  opremo, 10
pomeni zgraditi modemejSi agregat za proizvodnjo ner
javnih jekel. Priprave za investicijo so se pricele okoli leta
1980, investicija pa je priCela dajati prve rezultate 1984 leta,
Pri odloditvi o izbiri opreme 0z. postopka za proizvodnjo
smo imeli na voljo dve varianti in sicer:

1. AOD Kkonvertor
2. VOD postopek

AOD Kkonvertor je zanesljivo najprimemejSi agregat s
staliS¢a masovne proizvodnje nerjavnih jekel. Ima pa sla
bost, ki je bistveno vplivala na naSo odlocitev in sicer, da
je moZno izdelovati samo nerjavna jekla in to v velikih
koli¢inah.

Proizvodni program Zelezame Jesenice ni vezan samo
na eno vejo proizvodnje in zato se je odloCitev nagnila na
stran VOD naprave. Torej leta 1984 je pricela v J1 z obra-
tovanjem nova 65 t VOD naprava, ki je bila zgrajena po
specifikaciji Standard Messo iz ZRN. Skupaj z 1zgradnjo
naprave so nam omogocili tudi prenos tehnologije izdelave
jekla, ki smo jo nekoliko prilagodili nasim razmeram.

7 i1zgradnjo VOD naprave v J1 se je spremenila tudi
tehnolodka pot izdelave jekla v peci, Kot pnmamem agre-
gatu. Bistvene spremembe so prikazane na sliki 2,

Tehnoloske faze celotnega procesa izdelave jekla v pedi
in VOD so prikazane na sliki 3.

Z izgradnjo prve VOD naprave smo dosegli velik napre-
dek pri proizvodngi nerjavnih jekel in sicer:

e mesecno je bilo moZno proizvesti cca 2000 t ner
Javnega jekla v kombinaciji z ostalim programom

o dolZina enc Kampanje je znaSala cca 10 SarZ (prej 5)

e zmanjiala se je poraba dragega FeCr aff
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o kvaliteta izdelanega jekla je bila boljsa
o imeli smo moznost proizvajati nekatere viste jekel ki
jih preje ni bilo moZno (ELC, superferitna jekla).

Slika 3. Stopnye izdelave jekla v EO pedi in VOD komon
Figure 3. EAF—VOD technology.

Prve SarZe nerjavnih jekel v J2 smo izdelali leta 1987, V
tem letu je bilo poizkusno izdelano 282 t in jih Kontinuirno
odlili. Nato v letu 1988 nerjavnega jekla v J2 nismo izde-
lovali. S postopnim zmanjsevanjem proizvodnje nerjavnih
jekel v J1, pa smo v letu 1989 zopet odlili nekaj nerjavnih
jekel, v letu 1990 pa govorimo Ze o normalni proizvodnji,
ki pa je bila oplemenitena z novim znanjem. Tehnologijo
izdelave nerjavnih jekel smo modificirali in spremenili do
take stopnje da danes:

Istocasno pa so se pokazale wudi nekatere slabosti, ki so
omejevale nadaljni napredek in sicer:

e ker je VOD pocasen agregal, je predstavljal oviro v
smuslu da z wzgradnjo nove jeklame ne bomo mogli
izkoristiti prednosti, ki jih daje visoko produktivna
UHP pe¢. Takoj se postavlja vprasanje smiselnosti in
ckonomicnosti proizvodnje na peci, ki lahko proizvede
10 ali ved talin navadnega jekla. Ce le ta proizvede npr.
le 4 do S talin dnevno,

tehnologija in delo v pedi ni zagotavljala mozZnosti
izdelave daljSih kampanj nerjavnih jekel, Ker je redno
prihajalo do nalaganja oblog Zlindre in jekla na stenc
peci. Volumen peci se je s tem tako zmanjdeval, da
je bilo nujno prekiniti 2 kampanjo nerjavnih jekel in
pec oprati z navadmimi jekli. Tak nacin dela ima tako
ckonomsko kot tehnolosko vehko pomanijkljivosti, ki
smo jih morali resiti.

o mesefno lahko proizvedemo S000 t nerjavnega jekla v
kombinaciji z ostalo proizvodnjo (ali tudi vec),

o dolZina ene kampanje lahko znasa do 20 SarZev,

o uporabljamo cenejsi vioZek,

o produktivnost VOD naprave smo dvignili iz 4 do 5 na
7 do 8 talin dnevno,

e del proizvodnje nerjavmh jekel
sckvenéno tudi brez ponovéne pedi.

lahko odlijemo

S pri¢etkom obratovanja jeklame 2 smo prenesli tudi
proizvodnjo nerjavnih jekel. Shema na shiki 4 KaZe nomi-
nalna razmerja med produktivnostmi posameznih agregatov
vJlinJ2

Ukrepi, ki so bili za to potrebni so plod dolgoletnega
dela in prizadevanj. Spremembe, Ki so se¢ pri tem pojavile
so shemali¢no prikazane na slikah 5 in 6.

3l



J. Tniplat:

|
m‘
|
I
Voo
i
1
|
o |

=

18 16 14 12 10 6 4 2 0 2 4 06 8 1012141810

a)

1816141210 8 6 4 2 0 2 4 6 B 10 12 14 18 18
b)

Slika 4. a) Nominalna produktivinost agregatov, primergava za J1-J2
(za nergavna jekla) by Danasnga produktivnost agregatov, pnmerjava
za J1.02 (za nenjavna pkla)

Figure 4. a) Nomuinal productivity of steelworks, J1 v, steelworks J2
(for stamless steel). b) Productivity of shop J1 versus shop J2 10 day
(for stainless steel)

Ukrepi, Ki so bili reahizirani:

I. oksidacija in redukcija v peci sta izpeljana tako, da do
oksidacije Cr ne prihaja, zato se je moéno zmanjlala
onesnazenost peci.  [zKoristek Cr v vloZku se giblje
okoli 92 do 95%:

[

prebodne temperature so lahko nekoliko visje, Ker je
tehnologija v VOD to omogoca:

3. koncentracija C v viloZku in ob prebodu znasa cca
1% (Klasiéno 0.6 do 0.7%), Kar omogoca uporiabo
cenejsega vlozka;

4. casi oksidacije v vakuumu se niso podaljsali, Kljub
vi§ji zaceni koncentraciji ogljika. Vzrok temu je vedja
hitrost oksidacije taline;

5. moZna je regulacija gibanja temperature v VOD s
Kombinirano oksidacijo s plinastim Kisikom in trdnim
zelezovim oksidon;
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Slika 5.

Stopnye azdelave ekla v EO pedi in VOD komon

Figure 5. EAF—VOD technology

6. zaradi moznost regulacije temperature lahko dolocen
delez nerjavmih  talin sekvencno
ponovine peci;

odhjemo brez

1. zanesljivost uspesne oksidacije je vedja:
8. moZno je izdelovan posebne vrste nerjavnib jekel, ki

vsebujejo 1zredno nizke Koncentracije dusika in ogljika
{intersticial free).

Naveden ukrepi in primerjava rezultatov pri svetoviih
proizvajalcth nerjavnih jekel povedo, da so tehnoloski nivo
in rezuitaty proizvodnje nerjavih jekel v proizvodni verig
J2 izredno dobri. Rezultati, Ki to potrjujejo so:

1. produktivnost je viSja za 1/3 Kot je bila po 1zvimn
nemski tehnologij;

2. uporabljamo cenene surovine:

-

7) m masiven proizvajalec nerjavnih jekel, vendar
kljub temu lahko proizvedemo letno cca S0000 1. Sku
paj z ostalimi proizvodnimi programi je za nas o
1zredno zanimiva proizvodnja;
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Slika 6. a) Poick 1zdelave nergavnega jekla v VOD—prmenava. b)
a) Potek izdelave nenavnega pekla v VOD—primerjava

Figure 6, a) VOD treatment—compansion. by VOD treat-
ment-—Ccompansion

4.

5.

sveZi podatki proizvajalcev nerjavnih jekel preko VOD
naprav kaZejo, da so na$i rezultati zelo dobri;

navedeno tehnologijo uporabljajo predvsem japonske
jeklame in sicer s ciljem izdelave posebnih jekel (su-
perferitna).  Mi smo tchnologijo pri¢eli uporabljati
i uvedli v prakso Se¢ preden smo lahko zasledili
kakr$nokoli objavo o uporabljeni tehnologiji.

Problematika, ki v zvezi s proizvodnjo nerjavnih jekel Se
vedno ostaja je:

1.

2.

visok dvig proizvodnje nerjavnih jekel v jeklami nosi
s seboj nujnost povecanja Kapacitet v hladni valjami;
analiza trZis¢a in pridobitev svojega prostora je Usto,
kar v preteklosti nismo v pravem pomenu poznali,
e manj pa imeli do tega pravega odnosa. Glede na
izredno slabo gospodarsko politiéno situacijo pa bo za
v bodoce potrebno vioZiti v tej smeri Se¢ mnogo truda,
¢e bomwo hoteli uspeti.

Zakljuéno misel lahko strmemo  z usmeritvijo v

bodo¢nost. Velikokrat je bilo Ze postavljeno vprasanje Kaj
je za 7) interesanten program in kaj ne. Nerjavna jekla so

Zan

estjivo interesantna. Tehnolosko smo dosegli Ze veliko,

komercialno pa malo. Na obeh podrocjih nas caka Se ve-
liko dela, vendar usmeritev je pravilna. To potrjuje tudi

pro

izvodni program nekaterih zahodnoevropskih jeklarn, ki

imajo podoben proizvodni program kot nasa.
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Optimizacija tehnologije izdelave in odlivanja jekla v

Zelezarni Store

Optimisation of the Manufacturing Technology and Continuous
Casting of Steel in Steelplants Store

H. Plostajner, Zelezarna Store, Store
in

V. Presern, G. Todorovi€, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Kratko so prikazani nekateri primeri raziskav na podrocju izdelave in odlivanja jekla v zadnjem
obdobju. V zakljuku je navedeno tudi nekaj karakteristicnih podatkov o kakovosti jekla, ki so jo
pogojevale dolo¢ene novosti in spremembe v tehnologiji.

The technological optimization steps are presented to assure surface—and internal defects free
continuously cast billets of diameter 240 mm < 240 mm and the casting speed and the cooling
intensity are the most important factors. The reasons of clogging of casting nozzles are discussed
and chemical and phase analysis of inclusions with the thermodynamic analysis have given answers
for explanation. Steel quality of the special steels in Steel-plants Store regarding steel cleanness has
reached so high level that all quality demands of customers can be fulfilled and guaranteed.

1 Osvajanje odlivanja gredic Kv. 180 in 220 mm

Nova naprava za Kontinuimo odlivanje jekla v Zelezarni
Store je bila projektirana za odlivanje kvadratov 140, 180 in
220 mm. Glede na potrebe valjarn se je sprva odlival samo
kvadrat 140 mm. 7 wzgradnjo in pri¢etkom obratovanja
novega reverzimega duo ogrodja se je pojavila potreba tudi
po odlivanju kvadratov 180 in 220 mm.

Prva poizkusna odhivanja teh vedjph Kkvadratov so
potekala po navodilih proizvajalca Konti naprave. Kljub
temu pa so se na gredicah teh prvih poizkusno odlitih SarZ
pojavijale povrsinske napake. Gredice so imele na koncih v
razdalji priblizno 15 cm od reza precne raztrganine, globine
tudi po ved mm. Primer teh napak na liti gredici je prikazan
na shiki 1.

Stika 1. Povedinske razpoke na lin gredic:

Figure 1. Surface defect on the billet
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Da bi se prepriali, e so napake samo na Koncu gredice
ob rezu, smo gredice kvadrat 130 mm prevaljali v kvadrat
140 mm. Na prevaljanih gredicah smo opazili precne razir-
ganine po celotni dolZzini (slika 2). Na vseh prevaljanih
gredicah so se te preéne raztrganine pojavljale vedno samo
na eni ploskvi in na robovih ob tej ploskvi. Ugotovljeno
je bilo tudi, da nastajajo povrsinske napake vedno na tist
strani gredice, Kjer pr1 prehodu gredice skozi ravnalni stroj
konti naprave nastopajo natezne sile.

Slika 2. Povrdinske napake na gredici izvaljam iz lite gredice

Figure 2. The location of the surdace defects

Za prepreditev nastajanja teh povrsinskih napak na gred
icah so bile pri naslednjih odlivanjih po posvetu s proiz
vajalcem Konti naprave narcjence nekatere spremembe v
tehnologiji odlivanja: zmanjSali smo amplitudo oscilacije
kokile, presli smo na uporabo drugacnega livnega praska,
manjsali smo sekundarno hlajenje na notranjem radiju
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gredice.  Pod hladilnimi plos¢ami, Ki so pod Kokilo, smo
namestili plofevino, Ki je preprecevala, da bi hladilna voda
tekla po notranji strani gredice in jo tako dodatno hladila.
Kljub vsem tem ukrepom so se pri naslednjih odlivanjih na
gredicah Se vedno pojavijale povrSinske napake.

Ze pri prvih poizkusnih odlivanjih smo opazili, da ob-
stajajo pri isti Sarzi dolo¢ene razlike v globini povrSinskih
napak med posameznimi Zilami, kakor tudi med gredicami
iste Zile med zacetkom in sredino odlivanja. Te razlike
v globini napak smo pripisali manj$im temperaturnim raz-
likam, Ki obstajajo med posameznimi gredicami pri prehodu
skozi ravnalni stroj. Opazili smo tudi, da so za te napake
bolj obutljiva jekla, ki vsebujejo visjo vsebnost aluminija.
Iz tega smo sklepali, da gre pri nastajanju teh napak za po-
jav zmanj¥anja preoblikovalnosti jekla pri temperaturah pod
1100°C, ki je znano iz noveje strokovne literature’.

Po tem literaturnem virn', so vsa jekla do temperature
priblizno 1100°C dobro preoblikovalna. Pod to temper-
aturo se preoblikovalnost jekla mocno poslabsa in doseZe
najnizje vrednosti v temperaturnem obmodju od 1000 do
800°C. PoslabSanje preoblikovalnosti je odvisno od kemi-
jske sestave jekla in je mocnejSe pri jeklih, ki vsebujejo
poleg dufika tudi aluminij ali druge elemente, ki tvorijo z
dusikom nitride. Izjema so le vakuumsko pretaljena jekla
¢ nizko vsebnostjo dudika, ki so tudi v tem Kritiénem tem-
peraturnem obmodju dobro preoblikovalna (slika 3).
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Stika 3. Odvisnost viode preobhikovalnosti od vrste jekla in tempera.
ture,

Figure 3, Dependence of hot forming from steel grade and tempera-
lure

ZmanjSanje preoblikovalnosti jekla v tem kritiénem tem-
peratumem obmodju je mocno odvisno od hitrosti deforma-
cije. Pri zelo velikih hitrostih deformacije npr. 1000%/min-
uto je prakticno vsako jeklo dobro preoblikovalno. 7
manjsanjem hitrosti deformacije se preoblikovalnost jekla
zmanjSuje in pri hitrosti deformacije 0.2%/minuto je vecina
jekel zelo slabo preoblikovalnih (shika 4).

Pri prehodu gredice skozi ravnalni stroj konli naprave,
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Slika 4. Vpliv preoblikovalne hitrosti na preoblikovalnost jekla
26NICrMoV 145,

Figure 4. Influence of forming rate on hot forming of the steel grade
26Ni1CrMoV 145,

so razmere, Ki vplivajo na preoblikovalnost jekla, zelo neu-
godne. Temperatura povriine gredic pri zacetnih odlivan-
jih kvadrat 180 in 220 mm je v ravnalnem stroju Ze padla
na 970 do 1030°C. Ta temperatura pa je Ze v tistem tem-
peratumem obmotju, Kjer zaéne padati preoblikovalnost pri
vedini jekel. Hitrosti deformacije so v ravnalnem stroju zelo
majhne, kar Se dodatno poslabsa preoblikovalnost jekla.

Ker vsi dotedanji ukrepi niso zagotavljali odlivanja
gredic kvadrat 180 in 220 mm brez povriinskih na-
pak, smo pri izdelavi tehnologije za naslednja odlivanja
upostevali predvsem zakonitosti o vplivu temperature in
hitrosti deformacije na preoblikovalnost jekla. Po tem
novem tehnoloSkem predpisu smo ob nespremenjenem pri-
marnem hlajenju zmanjSali sekundamo hlajenje.  Hitrost
litja smo povecali s ciljem, da se poveca hitrost defor-
macije v ravnalnem stroju in predvsem, da se pri enakem
sekundarmem hlajenju poveca temperatura gredic v ravnal-
nem stroju. Namestili smo plogevino, ki je prepreCevala,
da bi voda od hlajenja ravnalnega stroja Se dodatno hladila
kriti¢no povrsino gredice tik pred vstopom v ravnalni stroj.

Po vsch teh spremembah smo pri naslednjih odlivanjih
dosegli temperaturo gredic tik pred ravnalnim strojem od
1030 do 1070°C. Povriina litih gredic, kakor tudi preval-
janih gredic je bila brez povriinskih pre¢nih raztrganin,
Zato lahko danes recemo, da je kljub razmeroma majhnemu
radiju konti naprave, mogote odlivati gredice veljega for-
mata s kakovosino povrSino za zahlevnejSe namene.

2 Raziskave vzrokov madenja izlivkoy v livnih sistemih

Pri kontinuirnem odlivanju jekla lahko prihaja do nalepl-
janja nekovinskih vkljuckov z visokim taliS¢em na stene
livnega sistema. V nasih razmerah lahko v teh nalepkih
najpogosteje pricakujemo vkljucke aluminijevega oksida,
premalo modificirane Kalcijeve aluminate in kalcijev sulfid.
S poznavanjem sestave takega nalepka iz livnega sistema
lahko ugotovimo, Katere so bile nepravilnosti pri izdelavi
jekla.

Pri odlivanju gredic kvadrat 180 in 220 so nekatere SarZe
slabo tekle iz livne ponovee. Posledica tega je bila, da je v
drugi polovici odlivanja pricel padati nivo taline v vmesni
ponvi in potrebno je bilo zapirati posamezne Zile ali celo
podZigati livno ponvo s kisikom. Vse to pa je neugodno
vplivalo na kakovost odlitega jekla.

)
wn
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Po koncanem odlivanju se drsno zapiralo pred de-
montazo podZge in ofisti s Kisikom, S tem se iz
drsnega zapirala odstrani morebitni nekovinski nalepek, ki
je zmanjSeval odprtino drsnega zapirala in s tem zmanjSeval
pretok jekla.  Pri nekaterth slabo teko¢ih Sarzah smo
spodnji del drsnega zapirala demontirali brez predhodnega
podZiganja s Kistkom. V vedini teh primerov smo v spod-
njem delu drsnega zapirala opazili nekovinski nalepek, ki je
zmanjSeval presek notranje odprtine. Primer takega nalepka
v drsnem zapiralu prikazuje shka 5.

Stika 5. Pnmer nalepka v notranjosti drsnega zapirala

I-'igun- s. ['\.m\ph‘ of the ¢ |uv_;:a.'\| Layer msede casting shding gate

Nalepke 1z drsnega zapirala smo preiskali na elek-
tronskem mikroanalizatorju. Preiskava je pokazala, da je
nalepek sestavljen iz ved faz. Najpogosicje se je pojavijala
faza, Ki so jo sestavljali oksidi Kaleja, alunninija in silicija.
V manjsi meri se je pojavljal tudi Spinel MgO - AlLO;.
Tipicen primer analize nalepka na mikrosondi prikazuje
slika 6. Ker je jeklo pri vseh teh SarZzah vsebovalo nad
0.020% Al, je nemogode, da bi vkljucki v jeklu vsebovali
S$10;. Iz tega smo sklepali, da je faza, ki vschuje Si0;
prav gotovo nastala pri reoksidaciji jekla v drsnem zapi-
ralu. Sestava te faze wdi ustreza sestavi vkljuckov, ki po
literaturnih podatkih® nastajajo pri reoksidaciji jekla. Spinel
MgO - Al; O3 pa je verjetno nastal Ze v ponovcei pri reakeiji
Al;O5 2 MgO iz obzidave.

Kot ekstremen primer je zanimiva Sarza, pri Kateri med
obdelavo jekla v ponover mi bilo mesanja z argonom. Med
odlivanjem na konti napravi je tudi ta Sarza zelo slabo tekla
iz livne ponovee. Po demolaZi drsnega zapirala smo v
njegovem spodnjem delu opazili votel zamaSek strjenega
jekla. Med strjenim jeklom in ognjestalmm materialom
drsnega zapirala mi bilo nobenega nekovinskega nalepka.
Iz tega smo sklepali, da pri slabo izdelanih SarZah pride do
masenja zgomjega dela drsnega zapirala, Ki je v dnu livne
ponve. Zaradi zmanjSancga pretoka jekla se v spodnjem
delu drsnega zapirala lahko pricne ob stenah strjevati jeklo.

Na osnovi podatkov vizualnega pregleda drsmih zapi-
ral po demontazi in preiskav nalepkov na mikro sondi smo
zakljudili, da prihaja do slabe livnost jekla skozi drsno za-
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Slika 6. Posnetek elektronske sestave in specificni X posnetki elemen-

tov na vzorcu I/Il\l“k-l P‘Vll'\\\'

Figure 6. Phase-composition of the clogged laye

piralo zaradi dveh vzrokov: slabe izdelave jekla ali reok
sidacije jekla v drsnem zapiralu, Reoksidacijo jekla smo
skusali prepredevati s poostreno kontrolo pri montaz: drsnih
zapiral in z dovodom argona v drsno zapiralo.

Do maSenja lahko prihaja wdi v wzvlivkib 12 vmesne
ponve, po Katerih teée jeklo v kristalizator. Vendar pri za
priem odlivanju in regulaciji nivoja taline v vmesni ponvi
s spus¢anjem in dviganjem zamasnega droga, to masenje
obi¢ajno ne dela vedjih teZav.  Primer analize nalepka
iz izlivka vmesne ponve od SarZe, pri Kateri je prislo
do mocnejSega masenja. je prikazan na shiki Vidimo
lahko, da je nmalepek sestavljen 1z nevezanega AL O; in
faze, ki jo sestavljajo oksidi aluminija in silicija. Prisotnost
nevezanega Al, O3 v nalepku si lahko pojasnimo s tem, da
sta bila Koli¢ina ali izkoristek dodanega CaSi premajhna,
da je bilo med obdelavo taline preslabo meSanje. Ker je
obzidava vmesne ponovce in prekrivii prasek bazicen, je
aluminijev silikat lahko nastal le z reakcijo Al,O1 2 Si0-
1z zasitne cevi, ki je med livno in vmesno ponovco.

3 Aplikacija nekaterih termodinami¢nih zakonitosti
sistema Fe-Al-Ca-0 v praksi

Iz termodinamike je znano, da je v jeklu dezoksidiranen: 2
aluminyem, dolo¢eno ravnotezje med Kisikom in alununi
jem. 7 modifikacijo ¢istth aluminijevih oksidov, ki so prt
voino v takem jeklu, v Kalcijeve aluminate, se spremem
ravnoteZje med Kisikom in aluminijem. Slika 7 prikazuje za
temperaturo 1873 K tri ravnoteZne krivulje: za &isti Al; O,

za Kalcijev aluminat CaO - AlLOq in za &ist CaO'”
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Al-0 RATIO AT T=1873 K
Example for a/0/ = 10 ppm
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Stika 7. Termodinamidna analiza vklucka modificiranega s kalcjem

Figure 7. Themmodsnamic analysis of the mclusion moditication by
calcium

Pri obdelavi jekla z CaSi se vkljucki aluminijevega ok-
sida modificirajo v kalcijeve aluminate. Cil) te obdelave je
dosedi viljulke Kalcijevega aluminata CaO— Al O3 najnizje
whisée. Vendar pa ta modifikacija potcka postopno preko
aluminatov, ki so vedno bogatejsi na Kalciju: Ca0  6A10;,
Ca0  2A5L0: in CaO AL O, Vsakemu od teh Kaleijevih
aluminatov ustreza drugacno ravnotezje med aluminijem in
kistkom. 1z tega sledi, da bi 2 merjenjem aktivoega Kisika
v jeklu po obdelavi s CaSi, lshko ugotovili, kakSne Kalei-
jeve aluminate imamo v jeklu. S tem bi lahko ugotovili, &e
e uspela modifikacija oziroma, Ce je bila dodana pravilna
koli¢ina CaSi. 7 naSimi raziskavanmi smo skudali ugotoviti
moZnost uporabe teh termodinamicnih zakonitosti v praksi,
vendar raziskave na tem podrocju Se niso koncane.

4 Kakovostni nivo proizvodnje jekla

Poleg navedenih raziskav so bile v zadnjem obdobju
v proizvodnji na podroCju tehnologije uvedene Stevilne

novosti, ki so ugodno vplivale na Kakovost nasega jekla in
na znizanje proizvodnih stroskov,

Pri vecini jekel se je izdelava jekla prenesla iz pedi v
ponvo. Med ogrevanjem taline v pedi od raztalitve do iz-
pusia se je kot stalna praksa uvedlo delo s peneco Zlindro.
V peé so bili vgrajeni porozni kamni, ki omogocajo mesanje
taline z nertnimi plini. Obdelava jekla z CaSi ter iz-
plakovanje in mesSanje taline v ponvi z argonom je postala
stalna praksa.  Vsi 1 ukrepi so omogocili skrajSanje Casa
izdelave Sarle, zmZanje specificne porabe elektriéne en-
ergije in znizanje drugih proizvodnih stroskov.

7. tmanjSanjem proizvodnje jekla v zadnjem letu se
je praktiéno popolnoma prenehalo odlivanje jekla na stari
konti napravi, Ki zaradi premajhne vmesne ponve in
odpriega odlivanja, ne zagotavlja zadovoljive kakovosti
odlitega jekla. V tem obdobju je bilo vse jeklo odlito na
novi Konti napravi, ki ima ve¢jo vmesno ponev in zascito
curka jekla mied livno in vmesno ponvo ter med vimesno
ponvo in kokilo.

lzdelava jekla v ponvi in odlivanje na novi konti napravi
pod zaséito imata za posledico Cistejse jeklo 2 niZjo vseb-
nostjo celokupnega Kisika, Tako Kazejo podatki pri vedjem
Stevilu nakljuéno izbramh SarZ celokupni Kisik pri jeklih za
poboljfanje povpreéno 26 ppm in pri cementacijskih jeklih
povprecno 32 ppm. Prav tako se je v tem zadnjem obdobju
zmanjSala vsebnost duSika v jeklu za priblizno 20 ppm. Vsi
ti podatki kaZejo, da lahko danes Zelezama Store izdeluje
Kakovosina jekla za najzahtevnejse namene.
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Taljenje vlozka s plinom v jaskasti kupolni peci

Melting of Burden by Gas in a Shaft Furnace (Cupola Furnace)

J. Lamut, F. Pavlin, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Askeréeva 20

in
A. Poklukar, Termo Skofja Loka

V jaskasti peci kurjeni s plinom, smo na vodnohlajeni redetki talili diabaz in dolomit za izdelavo
kamene volne. To pe¢ smo uporabili tudi za taljenje grodija in starega Zeleza.

In a shaft furnace fired by gas, diabase and dolomite used for manufacturing mineral wool were
melted on a water-cooled grate. This furnace was used also for melting pig and scrap iron.

1 Uvod

V proizvodnji in pridobivanju kovin ali drugih nekovinskih
materialov praktiéno vedno uporabljamo taljenje ali vsaj
nataljevanje Kot pri nekaterih procesih aglomeniranja. Pri
taljenju govorimo o pojavih:

e prenos toplote neposredno od izvora na predmet, Ki ga
talimo ali nataljujemo;

e ogrevanje, oziroma prenos toplote na talino in nato
taljenje ali raztapljanje npr. Zeleza v tej talini, ali pa
oksidnih materialov v lastni talini;

e induktivno taljenje.

Da lahko nek predmet stalimo, mora biti temperatura
okolice nad temperaturo talis¢a. Ko predmet pride v po-
droje visje temperature, se pricne ogrevati in doseZe tem-
peraturo taljenja. Takrat se pricne proces taljenja. Taiina
odteka ali pa se nabira okrog predmeta, Ki ga talimo.

Taljenje je sestavljeno iz procesa ogrevanja s ¢asom f,
in s Casom taljenja f,. Skupni as taljenja /¢ je enak

tae =1 + Ly
Za primer taljenja v jaskastih, oz, Kupolnih peceh, Ce
privzamemo, da so delci v kupolki Krogle, lahko zapisemo

spremembo  temperature s Easom s splono Fourierjevo
diferencialno enacbo za temperaturmno polje v krogli:

ih! ;g 200
AT @\ e e
i) - r ol

v temperatura

! cas

a temperatuma prevodnost
r polmer krogle.

Sprememba temperature je odvisna od polmera krogle,
Ki se s Casom zmanjSuje zaradi taljenja snovi na povrsju
krogle in snovnih lastnosti, Ki so zajete v temperaturni pre-
vodnosti snovi @ = % Izvor toplote za predgrevanje in
taljenje je lahko ob clc‘;lriéncm obloku Se iz trdnih, tekocih
in plinastih goriv.
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2 Priprava oksidne taline za izdelavo kamene volne

Izdelava kamene volne v Termo Skofja Loka poteka tako,
da oksidna talina teCe na hitro vrieCa kolesa, Kjer se s
pomocjo mocnega podpiha razvlakni. Na kakovost viaken
(tanka, dolga, nedrobljiva) udinkujejo predvsem fizikalne
in kemi¢ne lastnosti oksidne taline, kot so kemi¢na sestava,
temperatura in viskoznost. Oksidno talino proizvajajo v
Kupolni peci, ki deluje kot protitoéni reaktor. Na vrhu vsi
pamo diabaz, dolomut in koks. Protitoéno se gibljejo plini,
ki predgrevajo vsip. Plin nastane v zgorevni coni z zgore-
vanjem Koksa z vpihanim zrakom, ki je lahko hladen ali
predgret. Zrak je tudi lahko obogaten s Kisikom.

V Kupolni peci v protitoénem sistemu potekajo razliéne
reakcije, da nastane oksidna talina, primerna za razvliakn
jenje.

Vsip, ki se pomika navzdol, predgrevamo z vrocimi
dimnimi plini, ki se dvigajo iz zgorevnega prostora. Naj-
prej pride do razkroja dolomita, i to pri temperatur okrog
700°C.

CaCO: - MgCO; — Ca0 + MgO + 2CO,

7 razkrojem dolomita se povecuje delez CO; v dimnih
plinih. Nataljevanje in zmehcanje diabaza se pricne v spod
njih plasteh v blizini zgorevanja koksa, Njegovo taljenje
poteka v temperaturnem intervalu 1200 do 1300°C. Tekodi
ali nataljeni diabaz pri¢ne oblivati kose v celoti ali delno
razkrojenega dolomita. V prvi fazi nastajajo tekoce Zlindre,
¢e uporabimo izraz 1z metalurgije, Kjer taki protitocni sis-
temi delujejo. Poteka torej reakeija tekoce/trdno v smislu
nastajanja tekoce faze. Ko potece reakeija med tekocim di-
abazom in razkrojenim dolomitom, imamo v protito¢nem
reaktorju trden koks in tekoco fazo, Ki se oba ponmukata
navzdol, nasproti pa te¢ejo plini.

Koks med zgorevanjem daje toploto za potek reakcij
in deloma tudi reducira predvsem prisotne Zelezove ok-
side, silicij iz $10; in fosfor 1z fosfatov. Njegova zrmatost
mora biti taksna, da skozi praznine teCe talina proti dnu, v
nasprotni smeri pa se dvigajo plini. Koks ima torej viogo
nekaksne resetke, ki daje vsipu propustnost. Na shki | je
prikaz porazdelitve Koksa in mineralnega vsipa v jasku, Ko
Jje mineralni vsip staljen, ostane Se kosoven Koks.

Toploto, potrebno za taljenje diabaza in za razkroj
dolomita ter potek ostalih reakcij, dobimo z zgorevanjem
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Slika 1. Koks. dolomit in diabaz v jaiku

Figure 1. Coke. dolomite, and diabase in the shaft

koksa ali plina. Pri tem se razvije toplota pri popolnem
zZporevanju

Cioks + 02 = CO>;  — 394 kJ/mol

pri nepopolnem zgorevanju pa se razvije

2C;qs + 0 = 2CO — 221 kJ/mol
Pri razkroju CO; ob Zare¢em Koksu pa se porablja
toploto

CO; + Cyaxx = 2CO 173 KI/mol

Pri zgorevanju CO se razvije toplota

: i
CO + 70, = CO;, —~ 283 kJ /mol

Pri nepopolnem zgorevanju CHy pa

|
CH; + -0: = CO + 2H; — 36 kJ/mol

Pri popolnem zgorevanju pa

CH_; + :()_* = C‘): -+ 2H:()l"‘“' — 802 RJ,"IHIC‘I

3 Zmandanje porabe Koksa v jaskasti pedi

Poraba koksa v kupolni pedi je odvisna od njegove
kakovosti i vodenja tehnoloSkega procesa in znaSa v
povpreciu od 180 do 220 Kg na tono vsipa. Da bi ugo-
tovili za koliko lahko zmanjSamo poriabo Koksa v Kupolni
peci in ga kot gorivo nadomestili z zemeljskim plinom,
smo zgradili jaskasto peé z notranjim premerom 300 mm
n visino 1800 mm. Ta reaktor nam je sluZil za preiskave
taljenja vsipa, sestavljenega 1z diabaza in dolomita.

V tem reakonu smo preizkusali za Koliko lahko
zmanjSamo koli¢ino Koksa v vsipu in ga Kot gorivo nado-
mestimo z zemeljskim plinom, ne da bi priSlo do aglomeri
ranja mineralnega vsipa m zmanjsanja propustnosti za pline,
preden pride do popolnega taljenja. Poskusi so pokazali, da
lahko prihranimo oziroma zamenjamo s plinastim gorivom
do S0% potrebnega koksa. Poskust so bili vodeni tako, da

je bilo razmerje posameznih komponent vsipa enako kot
je na kupolnih peéeh v Termo. V sklepih te raziskovalne
naloge je bil podan predlog, da bi z uvajanjem plina v
kupolne peci za pripravo oksidne taline lahko prihranili del
koksa, namesto njega pa uporabljali zemeljski plin, ki bi
ga v zgorevni prostor uvajali skozi pihalice za zrak. Druga
smer razvoja pa je gradnja talilne naprave, ki bo Kurjena
samo z zemeljskim plinom. Toda za prehod vsipa iz trd-
nega v tekode stanje potrebujemo vodno hlajeno jekleno
resetko. Plin in zrak dovajamo pod vodno hlajene reSetke
kjer pricne zgorevati. Vro¢i dimni plini se dvigajo skozi
resetko v vsip, ki ga segrevajo do talis¢a. Za povecanje
propustnosti in zas¢ito reSetke so na njej krogle iz ognje-
vzdrinega materiala obstojnega proti talinam za izdelavo
Kamene volne.

4 Jadkasta pe¢ Kurjena s plinom

Na osnovi raziskav in izkuSenj, pridobljenih s taljenjem
vsipa za pripravo oksidne taline, smo v Termo zgradili
jaskasti reaktor s Stirimi plinskimi gorilmki in vodno hla-
Jeno resetko, Shematski nalrt te pilotne naprave za taljenje
vsipa s plinom, je na sliki 2. JaSek je sestavljen iz dveh
delov. V coni zgorevanja in do 20 cm nad vodno hlajeno
redetko je jadek naphan z ognjevzdrZznim gradivom na os-
novi SiC, nad 10 cono pa je uporabljen Samotni cement.

vsip

4Plini = 200/300°C

S00| mm

100

o Diabaz
o
o OO oof
DO DO
Taljenje vsipa >
Keramicne

00 O OO

- : m \ = -Vodno hlajene
f © E) ‘U‘C ‘O‘o‘ O : cevi - resetka
P
Zgorevns | prostor S o
Tlina |
| S . ¥4
' 7 B

Stika 2. Shemahcm prikaz jadkaste pedi 2 vodnohlagenimi refetkan.
Figure 2. Schematic presentation of shaft fumace with water-cooled
grle

Raziskave so obsegale potek taljenja diabaza in razkroj
dolomita ter tvorbo in prehod taline skozi vodno hlajeno
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reSetko, vzdrznost krogel 1z SiC ali korunda v silikatni tal-
mi, sestavo plinov, temperature vsipa, plinov in hladilne
vode.

Storilnost peci premera 0.5 min visine 2 m je bila 300
do 400 kg taline na uro pri porabi okrog 70 m? plina na
uro. Posamezni vsip je sestavljen iz 30 kg diabaza in 10 kg
dolomita. V dimnih plinih je v glavnem CO; od 18 do 20%
in Oy od 1 do 2%. V plinth smo redko doloéili ogljikov
monoksid.

Na vodno hlajeno reSetko smo namesto keramicnih kro-
gel dodajali kose koksa zaradi povecance propustnosti za
talino in pline. Koks je potrehno obéasno dodajati, ker
med procesom taljenja zgoreva., S takim poskusom snio
preizkusili kombinacijo kurjenja s plinom in Koksom na
vodno hlajenm reSetki.

V tabeli 1 je prikazana sestava surovin za pripravo taline
za 1zdelavo Kamene volne in sestava Kamene volne,

Tabela 1. Analiza vsipnih komponent za pripravo taline za kameno
volno,

diabaz | dolomit | kamena volna

CaO 8-16 30.3 16.8
MgO 8-12 254 14.2
Si0, 35-44 41.6
AlLOy 14-17 15.3
Fe, 04 8-14 6.2
TiO, 1.2- 1.4 1.1
MnO 0.1 0.1
1. izg. 3.2-7 439

V reaktorju, v Katerem talimo diabaz z zemeljskim
plinom, prihaja do zmanjSanja propustnosti Ze v vsipu.
Reakceija nastajanja taline ne priéne v ozki coni nad vodno
hlajeno resetko, temved tudi v plasti vsipa nad njo. Dia-
baz pri ogrevanju izgublja termostabilnost, saj zaradi razpok
nastajajo tudi manjsi kosi, ki zmanjSujejo prosti presek, Di-
abaz se pricne nataljevati pri temperaturi okrog 1250°C in
obliva delno razkrojeni dolomil. Zaradi propustnosti vsipa
je potrebno uporabljati zmatost dolomita okrog 30 mm. Za
razkroj te velikosti zm je potreben dolofen cas. Povedina
kosa delno razkrojenega dolomita, Ki je oblit s testastim
diabazom, prine reagirati in tvori tekoco fazo s sestavo,
kot navajamo v tabeli 1. Pri Klasi¢nih vsipih, kjer uporabl-
Jamo Kot gorivo Koks, ta povzroca, da imamo tudi v fazi
nataljevanja in taljenja Se vedno vsip, propusten za pline.
Pri uporabi plinastega goriva za segrevanje in taljenje min-
cralnega vsipa v jaskastih reaktorjih pa v procesu taljenja
prihaja do zmanjSanja prostega preseka in s tem zmanjfanje
propustnosti za pline.

S kontrolo procesnih in tehnoloskih kazalcev in Studijem
procesov na fazni meji trdno-tekoce ho moZno pripravlja-
ti oksidno talino twdi na vodno hlajenth redetkah, kakor
KaZejo dosedanji poskusi. 7 zmanjfanjem porabe koksa
oziroma pri popolnem prehodu na taljenje z zemeljskim
plinom resimo emisije in imisije v okolje pri proizvodnji
1izolacijskega materiala, Ki nam sluZi za zmanjanje porabe
energije.

5 Taljenje kovinskega vioZzka

Reaktor 2z vodno hlajeno resetko smo uporabili tudi za
laljenje  kovinskega vlozka.  ReSetke smo zalGiuh s
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keramicninn kroglanmi predvsem zato, da zmanjSamo nji-
hov hladilni u€inck na kovinski vloZek, ki se tali. Tal-
jenje Kovinskega vioZka je v teh reaktorjih zaradi propust-
nosti manj komplicirano Kot pa taljenje mineralnega vsipa.
Na proces taljenja in tvorbo Zlindre udinkuje proces zgore-
vanja. V primerih, da je naras¢al prebitek zraka nad 109,
smo v Zlindri dobili nad 50% Zelezovih oksidov zaradi
mocne oksidacije taline in velik odgor ogljika. Pretalje-
vali smo grodelj, Ki ostaja kot stranski produkt v kupolkah
za pripravo oksidne taline v Termo in staro Zelezo razliéne
sestave (plocevina, profilno Zelezo, cevi).

V tabeli 2 je sestava kovinske taline po raztalitvi
Kovinskega vioZka.

Tabela 2. Kenuéna sestava kovinske taline v % mase

C 3.4-3.70
Si 04-1.2
Mn | 0.02-0.05
P 0.02-0.5
S 0.04-0.05

Sestava taline je¢ mo¢no odvisna od sestave vloZzka,
procesa taljenja, posebej pa 3e od prebitka zraka. Za
popolno zgorevanje plina naj bo prebitek 2 do 5%, Pn
scdan‘iih poskusih je bila povprecna poraba plina 40 do
50 m” na tono pretaljenega vioZka. V primeru, da upora-
bimo za zasCito vodno hlajene reSetke kose koksa namesto
keramiénih krogel, zmanjSamo oksidacijo elementov.

6 Diskusija rezultatov in sklepi

V Kupolm pe€i za taljenje kovinskega ali nekovinskega
vlozka oziroma vsipa uporabljajo Kot gorivo koks. Koks
zaradi svojih fizikalno kKemic¢nih lastnosti povzroca, da je
zlasti pri taljenju nekovinskega vsipa ta propusten za pline
tudi v coni nataljevanja in taljenja. Delez koksa kot
goriva lahko pri taljenju diabaza za pripravo taline za ka-
meno volno zamenjamo do 50% 2z zemeljskim plinom kot
gorivom. Koks mora ostati v vsipu, da v fazi nataljeva-
nja prepredi aglomeriranje in zmanjlanje propustnosti za
pline. Toda zaradi Zelje po poveCani porabi plinastega
goriva za taljenje je to moZno izvesti na resetki, ki loci,
oziroma odvaja pri taljenju nastajajoco talino kosovnega
vsipa. Tako prepreCujemo zmanjfanje prostega preseka
zlasti v fazi mehcanja in taljenja.

Z opisanimi  poskusi smo dali svoj prispevek k
razvoju procesa taljenja vsipa v jaskasti pedi s plinastim
gorivom. Za popolno uveljavitev tega procesa v tehnolosko
prakso je potreben Se razvoj zlasti prni Studiju prehoda
veckomponentnega vsipa na fazni meji trdno tekoce ob pri-
sotnosti plinske faze.

Vodstvu Termo se zahvaljujemo za matenalno in
strokovno pomo¢ pri izvajanju poskusov,
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Razvoj in pomen tribologije doma in v svetu
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J. Vizintin, Univerza v Ljubljani, Fakulteta za strojnistvo, Katedra za konstruiranje, Laboratorij za

tribologijo

Tribologija je nauk o trenju, obrabi in mazanju. Trenje in obraba se pojavijata znotraj triboloskega
sistema, ki je sestavijen iz dveh trdnih teles, vinesnega medija in okolice.

V prispevku je najprej opisan kratek pregled razvoja trenja in obrabe skozi razli¢na zgodovinska
obdobja. Nato je prikazan gospodarski pomen tribologije s staliséa prihranka energije in materiala v
pogonskih in delovnih sistemih. Opisani so vsi parametri, ki vplivajo na trenje in obrabo, podani so
tudi postopki za izracun trenja in obrabe pri razlicnih triboloskih modelih. Na koncu prispevka je
podan kratek pregled nalog, ki nas ¢akajo v prihodnosti na podrodju tribologije.

It is now generally recognized that friction and wear are not “intrinsic material properties” but rather
the characteristics of the pertinent ‘tribological system”, consisting generally of four material
components: a pair of solids, an interfacial medium and an environmental atmosphere.

In this paper a short historical development of friction and wear as well as the problems of friction
energy losses and wear materials losses in the design of dinamic mechanical systems are
described. The main properties of solids which influence friction and wear are discussed and
published rules which relate material properties to friction and wear are considered. Finally, a
frame-work for further development and experimental friction and wear investigations is given.

I Kratek zgodovinski pregled pomembnih dose2kov s
podrocja trenja in mazanja

Tremje je naravni pojav, ki spremlja razvo) ClovesStva od
Kamene dobe (3500 pred n.st), Ko je Clovek s trenjem
naredil ogenj, do danes. Ze v prazgodovini po letu 3500
pred n.3t so (Sumertjer in Egipéam) vrtah luknje s trenjen.
Iz tega obdohja so se ohranili Kamniti drsmi lezaji, Ki so jih
uporabljali za lonCarske stroje. Kot mazivo so uporabljali
vodo, V tistem obdobju so na zanimiv nacin resevali prob-
lemie pri ransportu tezkih Kipov, lzdelali so sanke, ki so
jih nato viekli po prej pripravljenih poteh, politih 2 vodo, ki
jim je sluzila kot mazivo. Poznali so tudi vozila, Ki so inkela
z usnjem obloZene leZaje, sama Kolesa pa so bila po obodu
obloZena z bakreninu nastavki, Ki so varovali les pred pre-
veliko obrabo. Ze v tistem &asu so spoznali, da je odpor
pri gibanju manjsi pri Kotalnem Kot pri drsnem trenju, zato
so pod sani podstavljali okrogle palice. Da so Ze v listem
¢asu poznali wdi druga maziva nam dokazuje wdi Klinopis,

Obdobje med letom 900 pred nst.  do leta 400 po
niL  (griko-rimsko obdobje) je pomembno za razvoj na
podrocju drsnih lezajev, mehanskih pogonov m za zacetek
razvoja kotalnih lezajev. Prvic so bile uporabljenc bronaste
puse za drsne lezaje. Razvit je bil sistem Kolo—os, Ki je
odprl razvoj vozov kot prevoznih sredstev, V tem obdobju
so spoznali tudi, da imajo povrSine mazane z Zivalskimi
mastmi in olji manjse trenje.

V Casu renesanse (1450-1600) izstopa Leonardo da
Vinei (1452-1512) s svojimi raziskavami, med ostalimi,
tudi na podrodju trenja. Prvi je definiral, da je sila trenja
odvisna od obrememtve in neodvisna od izgleda dotikalne
povrSine.  Ugotovil je. Kar se je Kasneje izkazalo Kot
napadno, da je razmerje med silo trenja in pritisno silo za
drsne pare 1/4. Lodil je drsno od kotalnega trenja. Razisko

vitl je delovanje maziv za zmanjSanje trenja. Leonardo da
Vinci je izdelal tudi leZajno kovino, ki je bila sestavljena
iz treh delov bakra in sedem delov kositra.  Ukvarjal se
j¢ tdi s Studijem obrabe v drsnih leZajih, V zacetku in-
dustrijske revolucije (1600-1750) je najbolj izstopal Robert
Hooke, ki je opravil prve eksperimente z valjanjem cilindra
po ravnini. Ugotovil je, da je deformacija proporcionalna
sili in da je kotalni odpor odvisen od deformacije in ad-
hezije. Guillaume Amontons je cksperimentiral z drsnimi
pan iz Zeleza, bakra, svinca in lesa, ki so bili mazani z
Zivalskimi mascobami. Ugotovil je, ne da bi poznal dela
Leonarda da Vincija, da je sila trenja odvisna od pritisne sile
in da je neodvisna od geometrijske dotikalne povrsine. Prav
tako je ugotovil, da je razmerje med silo trenja in pritisno
silo 1/4. Delo je predloZil francoski Akademiji znanosti, Ki
pa mu je delo zavmila.

Leonard Euler (1707-1783) je opravil preizkuse z hra-
pavo povisino, ki jo je simuliral z obliko trikotnika. Studiral
je razliko med statiénim i Kinematiénim trenjem.  Isaak
Newton je v letih (1642-1727) definiral viskoznost kot no-
tranje trenje v gibajofem mediju. Ta definicija je v veljavi
Se danes.

V Casu industrijske revolucije (1750-1850) je predvsem
Charles Augustin Couloumb sistemati¢no raziskoval drsno
in Kotalno trenje. Leta 1780 je prijavil francoski Akademiji
znanosti raziskavo, ki je v bistvu definirala zakon o trenju
v naslednjih to¢kah;

1. sila trenja je odvisna od pritisne sile,
2. sila trenja je neodvisna od geometrijske dotikalne
povrsine.
Tak zakon o trenju se je v bistvu in skoraj v celoti ne-
spremenjen ohranil do sredine tega stoletja kot Coulombov
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zakon, Couloumb je razlikoval trenje pri mirovanju in pri
gibanju ter se tudi aktivno ukvarjal 2 raziskavanu obrabe.

V obdobju (IBS0-1925), ki ga imenujemo twdi 75 let
tehni¢nega napredka, je deloval med drugini tudi Heinrich
Rudolph Herz. Postavil je teorijo za izradun napetosti in
deformacije v obremenjenem kontaktu pri popolni elasticni
deformaciji. Se danes je ta teorija poznana kot Hertzova
teorija, Kt jo v osnovi ponazarjajo enacbe, Ki so prikazane
na shiki 1.

Dotikalna
povrsina

—Hz, x—-y ravnina
i

T Zs

A Tl
e f_ﬂR} CRTRR:
— E- siupni elastitni
p - pO \/l— _gz modul
[Fx R
2a=214 /382
J 1B

Slika 1. Henzova teonya (1881)

Osnovo  za  matematiCen  popis  hidrodinanuénega
mazanja sta s svojo enacbo postavila Navir in Stokes leta
1823/1845. Osbome Reynolds je na osnovi spoznanj in
meritey, ki jih je leta 1883 opravil Beauchamp Tower, izde-
lal leta 1886 teoreticne osnove in predlagal enacho za popis
hidrodinami¢nega elekta. Ta enacba je Se danes v uporabi.
Teoreticne izsledke Reynoldsa je za 1zra¢un radialnih drsnih
leZajev uporabil Amold Johannes Wilhelm Sommerfeld leta
1904, za aksialne leZaje pa Michell v Avstraliji in od njega
neodvisno Kingbury v Angliji. Teorijo o hidrodinamicnem
mazanju je z natancnimi mentvami trenja na drsnem leZaju
potrdil Richard Stribeck leta 1902, Dejanski hidrodinamicni
tlak direktno v drsnem lezaju je bil prvi¢ izmerjen leta
1916, Klasicna teonja hidrodinami¢nega mazanja pa je bila
uporabljena tudi za zobnike.

Na podrodju suhega trenja se je delo nadaljevalo pred-
vsem po zaslugi Goodman-a, Ki je leta 1886 pojasnil
fenomene suhega trenja s strukturo dotikalne  povrSine,
Ugotovil je, da je trenje med enakinn materiali vedje kot
med razlicmmi. To spoznanje velja Se danes.

V tem Casu so tudi prvic sistematiéno obdelali problem
mesanega trenja ter pomen povrsinskih tankih filmov, ki
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nastancjo na dotikalni povrsini na podlagi kemi¢ne oziroma
fizikalne reakeije. Hardy je leta 1922 postavil tudi model,
s Katerim je pojasnil mehanizem nastanka mazalnih plasti

Obdobje od leta 1925 do danes lahko predstavimo s
podro¢ji na Katerih se je izZivela ve€ina raziskovaleev. Ta

podrocja so:

suho trenje,

kotalno trenje,

materiali za lezaje,

kotalni leZaji,

drsni lezaj, hidrodinamicm lezaj, plinski leZaji.
mazalna sredstva.

Rezultati, Ki jih je potrebno posebej poudariti, so:

e proudevanje Reynolds-ove diferencialne enacbe s
poudarkom na porazdelitvi hidrodinami¢nega tlaka za
drsne leZaje 7z omejeno dolZino,

o G. Vogelpohlova enacba za izradun Kriticnega Stevila
vrtljajev pri drsnih leZajih,

e razvo) teorije  clasto-hidrodinamicnega mazanja s
poudarkom na izraCunu minimalne debeline oljnega
filma (slika 2). Teonjo sta razvila Dowson in Hig-
ginson leta 1966,
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Shika 2. Porazdelitey tlaka pn EHD mazanpu.

2 Novo obdobje razvoja trenja, obrabe in mazanja—
tribologija

Po letu 1960 so v razvitem svetu Ze utili problem preskrbe
2 €NCIgijo in osnovnimi surovinami. Zato je veliko razisko-
valnih in razvojnih institucij pricelo s Studijanu o tem, kako,
Kje in nia kaksen nacin bi bilo mogode prihraniti energijo in
surovine.

Tako je leta 1966  Peter Jost  predlozil
Britanskemu ministrstvu za izobraZevanje in znanost po-
roc¢ilo: “Lubrication—A Report of the Present Position and
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lzgube i :
Podrotja s lrenrm . g Obraba Skupaj Wazani deli
deli skupaj  mazani deli
Uskabe 2 energilp In vodo 1058-1575 1916 161 2074-3491  2678-3.195
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letce skupae jzgube zaradi \recja in obrabe v ZRN v Mrd. DM  (Osnova | kWh = 0.235 DM; 1 liter goriva = 1.00 DM
Podrodia Moini prihrenio odrod} 3 (Mrd.
v felezarni 1. stopnja . 2. stopnja i = Pnhn:e;‘go )
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Nofoi prihranki v Zelezarmah v IRN iz \ribologije v 78N
i;:dmri{e :;izhrm;:l(lio. $) [ Pedrodje Prihranek energije
tadustrije i bag O Poraba epergije v %  Mrd § letno
Obdelasa kovin 70 - 140 Promet 74 11.00
Tamenjava delov Industnja - 0.7 1.05
iz vzdrievacie 2395 - 2605 Proizvodnja energije 28 4.20
Stanovanija 80 - 120 Skupaj 10.8 18.25
Skpe 548 - &;

.l . - - = Moini prihranki energije z uporabo znanja iz inbologije
¥ofni priranki esergile z uporabo zmanj iz v ZDA (1950/61)
inbolociie v Veliki Britaniin (1380/81),

Slika 4. Ovena prhrankov v ZRN. Veliki Britanip in ZDA, & bi upostevali znanje iz tnbologige (198(0/81).
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e upostevamo 1< « 11DM potem je izguba 5.7Mrd DM / leto
ShKka 3, Ocena pohankoy v Veliki Botanigr, &¢ b upofievali mange
12 inbologije (1966/67)

Industrie’s Needs”, v Katerem ugotavlja, da so problemi tre-
nja nterdisciplinami in da je mogoce 2 znanjem s podrocja
trenja, obrabe in mazanja prihraniti veliko energije in su-
rovin (slika 3). Predlozil je tudi, da bi se¢ znanost, ki s¢
ukvarja s proudevanjem trenja, obrabe in mazanja poime-
novala s skupmim imenom TRIBOLOGHA. Ime je prevzel
12 gri¢ine—TRIBOS, ki pomeni nauk o trenju in mazanju.
Skupno ime ni prevzela samo Anglija, ampak tudi vse druge
razvite industrijske dezele sveta. Danes se to ime uporablja
v vseh deZelah sveta in predstavija znanost o trenju, obrabi
N mazanju.

Razvoj tribologije v razvitih industrijskih dezelah so
pospesile:

1. odvisnost razvitih drzav od posameznih Kovin in ener-
BUC,
2. ocena moznih pribrankov energije v ved drzavah

razvitega sveta (ZRN, GB, USA), (slika 4) in

3. razvoj zanesljivih in trajnih delovnih in pogonskih stro-
jev ter vesoljska tehnika.

Zanesljivost tehniénih sistemov je mogode dosedi s
pravilnim dimenzioniranjem, natan¢no izdelavo in pravil-
nim vzdrzevanjem. Tehniéni sistemi, ki sluZijo za prenos
modi, materiala oziroma informacije so sestavljeni iz struk-
ture sistema ter vhodnih in izhodnih parametrov. [z sis-
tema se v okolico odvajajo izgube sistema. Kot primer
tehniénega sistema si oglejmo tovornjak, slika 5. Dimen-
zioniranje clementov strukture tehni¢nega sistema izdelamo
po principih mehanike in trdnosti.  Pri dimenzioniranju
upostevamo, di se celotna moc, Ki se prenasa preko ele-
mentov strukture sistema, v nasem primeru zobnikov men-
jalnika, prenese na dotikalno povrsino, Ki je enaka velikosti
geomelrijske povrsine v dotiku. Za elemente strukture sis-
tema, K1 se gibljejo 2 relativno hitrostjo (zobniski par, ko-
talni leZaji. . . ) v enacbah za dimenzioniranje upodtevamo $e
2 eksperimenti dobljene Koeficiente, ki upostevajo razmere,
ki viadajo v triboloSkem kontaktu. Ti koeficienti so em-
pincni.

Triboloski kKontakt, v Kkaterem se dejansko prenaSa
celoma mot, je definiran s standardom DIN 50320. Na
dotikalni povriini v triboloskem Kotaktu se generirata trenje
in obraba. Trenje se v celoti pretvori v toploto, obraba
pa vpliva na spremembo dimenzij izdelka kot celote. Oba
procesa potekata istotasno. Mehanizmi, v Katerih potekata
oba procesa pa so razli¢ni. Med procesoma lahko nastopi
en sam ali pa ve¢ mehanizmov hkrati. Mchanizmi, ki lahko
nastopijo so: adhezija, abrazija, utrujanje, erozija, deforma-
cija in inbooksidacija.

Topografija tehniéne dotikalne povrine v triboloskem
kontaktu ni ravna in gladka, ampak je nakljucno hrapava in
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Slika 5. Kawegorije tribolotkih aziskav na pnmen tovomjaka.

valovita. (slika 6a) Vidici hrapave povidine so prevleceni
z mejnini plastmi, Ki so razhéne za poviSino z in brez
prisoinosti maziva. Kako izgledajo mejne plasti v razlicnih
triboloskih kontaktih prikazuje shika 6h.
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Slika 6. a) Dejanski profil 1ehniéne poveiine. by Vrste dotika v -
holoikem kontaktu,
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Dotik dveh elementov v triboloskem kontaktu se 12vesi
na realni dotikalni povrdini.  Celotna mo¢, ki vstopa
v tehnicni sistem, se prenasa preko realne dotikalne
povriine, ki je manjSa od geometrijske povriine, Re-
alna dotikalna povriina je sestavljena iz mnogih mikro
dotikalnih povrsinic, ki se tvorijo na vriickih hrapave
povrdine. VrSicki se pri delovanju normalne in tangencialne
sile elasticno ali plastiéno deformirajo (slika 7). Osnovne
lastnosti, Ki so pomembne za doloCitev realne dotkalne
povriine lahko delimo v dve skupini: deformacijske last-
nosti vrsicka in topografske Karakteristike povrsine. Last-
nosti metalov v dotiku dolo¢imo z deformacijskim kriteri-
jem, ki ga imenujemo Indeks plastiénosti ¢ (slika 7). Ce
deluje v dotiku poleg normalne Se tangecialna sila, potem
je dotikalna povrSina vecja (slika 7).
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Stika 7. Karaktenstike tnbolodkega kontakta.

Hertzova teorija upoSteva, da se dve telesi, Katerih
povrsina je popolnoma gladka, samo elastiéno deformurata.
Tlak, ki nastane na dotikalni povrsini, ima polkroZno obliko.
Napetosti, ki se generirajo na in pod dotikalno povriino
so enakomemo razdeljene, Kot prikazuje slika 8a. Na re-
alni dotikalni povrsini pa se Hertzov tlak generira na vsakt
povriini deformiranega vrSicka, zato je tudi porazdelitev
napetosti na in pod dotikalno povrSino drugacna (slika 8b).
Povsem druga slika porazdelitve tlaka pa nastane pri EHD
mazanju (slika 2). Tako porazdeljene napetosti je potrebno
upostevati pri reSevanju triboloskih kontaktnih problemov.

3 Triboloski procesi
2.1 Proces trenja

Adhezijsko komponento trenja sta opisala Bowden in Tabor
2 mofno pocnostavljenim modelom, Ki uposteva razmerje
med strizno napetostjo, Ki je potrebna za o da se dotik
prestrize in tlakom, Ki je potreben, da se vrsicek plasticno
deformira. Za veliko materialov je ta Koeficient 0.2, kar
ustreza dejanskemu Koeficientu trenja pri adheziji.  Za
povecano dotikalno povisine, ki nastane zaradi delovanga
tangecialne sile, je mogoce pncakovati, da se bo adhez-
jska komponenta trenja povecala pri ¢istih metalih od 10
do 100 krat. Ce pa sta dotikalni povrsini loceni s filmom
(oksid.. . ), Ki ima za polovico manjSo potrebno strizno
napetost od osnovnega materiala, potem tudi koeficient
trenja pade na poloviéno vrednost. Poleg te poenostavijene
teorije poznamo Se teorijo povrdinskih napetosti in teorijo,
ki izhaja iz mehanike loma.

Ce je pri drsnem triboloskem kontaktu ena dotikalna
povisina dovolj trsa od druge, se bo i vrsi¢ek zadrl v
mehkejso povrsino. Pr tangencialnem premiku bo nastal
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Shika 8. Henzov tlak i porazdelitev Misesivib nipetosti.

odpor, ki ga imenujemo odpor pri razenju.  Model za
doloCitev odpora pri razenju je prvi postavil L. Gumbel leta
1925. Poznamo dva nacina razenja in to razenje vrsicka
in razenje 2 visnjenim obrabnim delcem.  Poenostavijen
model uposteva samo Kot, ki ga oklepa vrsicek z dotikalno
povrsino, Ghar pa je prediozil model, Ki uposteva teorijo
lomne mchanike s tem, da imajo glavni vpliv lastnosti ma-
teriala, Ki ga razimo. V primeru, da razi po povisini obrabni
delec. je zelo pomembno kaksen je premer delea in Kako
globoko se delec viisne v povrsino,

Za deformacije, ki se pojavljajo pri drsnem trenju,
predvidevamo, da se mehanska energija izgubi v procesu
plastiéne deformacije. Za to komponenlo trenja prav tako
poznamo ved modelov. Ve¢ avtorjev je predlagalo defor-
macijski model drsne linije.  Predstavljeni model ima o
slabost, da ne uposteva mikrostrukture materiala, utrjevanja
med procesom, temperature in plast, ki se med procesom
tvorijo na dotikalni povesini. Drugi model, Ki sta predlagala
Heilman in Rignly, sloni na predpostavki, da je delo trenja
enako delu plastiéne deformacije skozi celotni ¢as trajanja
procesa. V tem modelu so Karakteristiéni trije paramelri:
realna dotikalna povrsina, maksimalna strizna napetost ma-
teriala, ki jo dosezemo med procesom striga in povpredna
strizna napetost, ki jo dejansko doseZemo med proceson
drsenja. Vrednost te strizne napetosti je odvisna od delovnih
pogojev (sila, drsna hitrost, temperatura) in od Karakteristik
materiala (mikrostrukture, Koehicienta uirjevanja),

Shika Y pam prikazuje odvisnost koeficienta trenja od
nadina mazanja za razlicne kombinacije materialov. Na
trenje vpliva tudi vrsta triboloskega kontakta, (shika 10) in
hrapavost povrsine, (shika 11).

12 Proces obrabe

Podobno Kot trenje je tudi obraba materiala zapleten pro-
ces, v katerem sodelujejo razhicni mehanizmi in vpliviu
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Serem e » maAn
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Shika 9. Keeficient trenga kot funkciga maziva pri razlicnih parih ma-
teralov

parametri. Burwell je definiral Stint vrste obrabnih mehaniz-
mov: abrazija, adhezija, utrujanje povrsine in tribokemicni
proces, Veliko aviorjev se je ukvarjalo s Studijem obrabe, ki
bi jo lahko definirali Kot “odstranjevanje materiala 2z medse-
hojno delujodih dotikalnih povrsin pri relativnem gibanju™,
Nam P. Suh je ugotovil, da obraba nastane pri veliko ra-
zliénih mehanmizmih odvisno od materiala, okolice, delovnih
pogojev in geometrije teles v dotiku. Tako razlago meh-
anizma obrabe lahko delimo v dve skupini: v skupino,
kjer prevladujejo mehanske lastnosti trdnih teles v dotiku
in v skupino, kjer so previadujoce kemijske lastnosti ma-
terialov. Medsebojne vplive dotikalnih povisin in iz tega
nastale obrabne mehanizme prikazuje slika 12.

Struktura osnovnega materiala se spremeni, Ce je ma-
terial obremenjen s ponavljajoco se obremenitvijo. Spre-
memba mikrostrukiure lahko povzrodi vecjo mehansko

45



1. Vizintin: Razvoj in pomen tribologije doma in v svety

100
®Subo trenje v vakumu
10
% 1 @Nemuno trenje (plin, pars)
a -
E o1 @\lejno trenje
= Vetano trenje
9
! 0.01
§ £ Sidredinamitno trenje
= /
o
a
]
o
=
)
Ssi
5 E 4/"/
8=

zlepiley
zvaritev

plast

plast

Plast

8> Rt + RE

Slika 10. Koeficient trenja v odvisnosti od viste dotika v trbolotkem koatakiu

r
rorezan
! e
.'/
&
v
v T
- S
o 423 od o2 \/V
P9 Wrapavost 4 1
W V2N ' Fa'AY

Me. o o
i

Slika 1. Sprememba Koclicienta trenja i mehanizem nastanka upori
pr drsnem gibanju,

poskodho strojnega clementa.  Ponavljajoca obremenitey
lahko generira na dotikalni povidini wdi obrabne delee.
Oba procesa, Ki ju imenujemo tudi utrujenostna obraba,
sta odvisna od velikosti in delovanga napetosti na in pod
dotikalno povrsino ter sta neodvisna od vrste filma, ki
se ustvart med dotikalnima povesinama,  Utrujenostna
obraba se pojavi pri Kotalnem trenju pa tudi pri ponavlja-
jocem drsnem trenju. Za proucevanje nastanka in Sirjenje
poskodbe uporabljamo teorijo dislokacij. Halling je skladno
s teorijo predstavil mehanizem utrujenosine ohrabe,  Pri
drsnem trenju pa uporabljamo za dolocitev utrujenosine
obrabe teorijo razslojevanja.

Mchanizem abrazivne obrabe je podoben kot smo ga
opisali pri trenju.  TrSi vrSicki odstranjujejo material 2
dotikalne povisine mehkejSega materiala kombinirano na

46

1 TridoMishs scedvancet -

JTorma
teglola

Peaavijanm estemenitas

Uniln, (arna wila e

et .
threzie Trit

Utrumnie 3o

3 ABIAZUe | caradi tribokemie | saradi ssherie

Slika 12. Tnboloska sosdvisnost in obrabme mehanizem

Irl nacine: 7z NUCIO-razenjem, NICrO-reZanjen in micro-
lomljenjem.  Osnovni poenostavljeni model vhljuduje od
lastnosti materialov samo trdoto. Hombogen pa je predla-
gal model, s Katerim je mogoce popisati intenzivnost obrabe
v odvisnosti od Zilavosti matertala. Ta model je osnovan
na primerjavi med deformacijo, ki jo ima vrsicek med pro-
cesom in kritiéno deformacijo, Ki je imicialna za nastanek
razpoke. Gahr je uposteval vse tri nacine, Ki so pomembni
za nastanck abrazivne obrabe in predlagal model, ki velju
za duktilne materiale in upoSteva mikrostrukiume lastnost
materiala na dotikalm povesin in trdoto.

Tribokemicni obrabni proces je dolo¢en z okolico n di-
namicnim delovanjem povisin v dotiku, Ta proces nastopa
tudi pri vsch drugih procesih obrabe. Sam proces nastane
v dveh stopnjah: v prvi stopnji pride povrsina materiala
dotik z okolico. V tem procesu se tvorijo reakeijski produkii
na povrsini, v drugi stopnji se reakcijski produkt okrusi
(razpoka, abrazija). Na okruSenem mestu s¢ nato vorijo



novi reakeijski produkti-proces je torej Kontinuiren. Reak-
cijski produkti se povecnjejo 2 naraScanjent temperature
na vrsickih hrapavosti. Mcehanske lastnosti oksidacijskega
filma na vrSickih so razlicne, zato so e plasti podvrzence
krhKim lomom.

Proces adhezivie obrabe je popisal Archard. Njegova
cnacha uposteva samo trdoto dotikalne poviSine materiala.
Razlicne lastnosti materiala v dotiku so upostevane s posch-
nim koelicientom, ki ga je potrebno dologiti za vsak material
posebej.

Nu shiki 13 je prikazana odvisnost koelicienta trenja od
intezivnosti obrabe za Kombinacije ved razlicnih matenialov.
Koelicient obrabe je odvisen od mehanizma obrabe in viste
trenja (slika 141 Vpliv ndote na obrabo nam prikazuje slika
I5.
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Stika 15, Stange obrabljene povedne pn razlicnih kombinacijah tedote.

4 Razvoj tribologije v prihodnosti

Iz prikazanega je mogoce razbrati, da se je tribologija razvi-
Jala vse do leta 1950 kot stranska veja mehanike oziroma
njenega dela trdnosti, Po letu 1950 oziroma 1966, je tri-
bologija zelo hitro pridobivala na veljavi. Danes je v svetu
priznana kot samostojna znansivena in tehnoloska disci-
plina. Raziskovalno delo na podrocju ml*m!ogqc je doZivelo
2dray razvoj Sele po letn 1970, Letno je publiciranih preko
6000 clankov v dostopni literaturi, Vse svelovne znanstvene
agencije kot wdi viadni prograni namenjajo raziskavam na
podrodju tribologije znatna sredstva.  Stevilo univerz, ki
uvrstajo triboloske raziskave v svoje programe, se nenehno
povecuje, Veliko tovarn je \prtjtl() lnlmloguo kot pomem-
bno podrocje pri raziskavah in razvoju novih izdelkov.

Tako kot na drugih podrocjih, je tudi na podrocju
ribologije veliko raziskovalnih doseZkov dobilo ustrezno
potrditey v praksi. Nastejmo samo nekatere:

1. razvoj hidrodinamicnega mazanja za stroje v hidroelek-
warnah in vleéne agregate za zelezniski transport,

2. razvoj aditivov za potrebe motorjev 2 notranjim izgore-
vanjem,

3. razvo] sinteticnih olj za potrebe turbinskih motorjev,

4. razvoj specialnih trdih maziv za poscbne namene in
polete v vesolje,

S. razvoj trdih previek za izboljfanje Zivljenske dobe
orodij za obdelovalne stroje.

Leta 1986 je National Science Foundation organiziral
posebno konferenco z namenom, da zalrta razvo) tribologije
v prihadnosti. Konferenca je predlagala naslednja podrodja
delovanja:

vrste trenja

triholoske plasti

mehaniznm in procest obrabe
kemija maziv

modehiranje triboloskih procesov
modeliranje triboloSkega sistema
triboloski materiali

diagnostika

testiranje
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1. Vizintin: Razvoj in pomen tribologije doma in v svetu

V Sloveniji so pred drugo svelovio vojno in po njej
delovale poscbne “tehnicne sluzbe”, ki so imele nal-
ogo pomagati vzdrzevalcem in Konstrukterjem pri izbir
maziv. Omenjene sluzbe so delovale v okviru tujih petrole-
jskih podjetij kot so Schell, Mobil, itd. Po ustanovitvi
slovenskega podjetja Petrol so se vse tehnicne sluZzbe, Ki so
delovale na slovenskem ozemlju zdruzile v eno, Ki Se danes
deluje pod okriljem Petrola. Prof. Struna in Kasneje prof.
Hiebanja sta vpeljala v pedagoski proces izbimi predmet
Mazanje oziroma Kasneje Tribologija. Danes se tribologija
predava v 4. letniku rednega Studija—konstrukeijska smer
na Fakulteti za stromistvo v Ljubljani in Tehniéni fakulteti
v Mariboru. V okviru Studija tribologije je mogoce opraviti
vse stopnje Studija od visje do visoke Sole in podiplomskega
Studija. Raziskovalno delo na podrodju tribologije poteka v
okviru laboratorija za tribologijo na Fakulteti za strojmistvo
v Ljubljani. Vsebino raziskovalnega dela poskusamo Kar se
da povezati z novimi smermu razvoja tribologije v svetu in
predvsem s potrebami nase domace industrije.
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Toplotna obdelava verig s poudarkom na indukciji

Induction Heating in Heat Treatment of Chain

F. Legat, Tovarna verig, Lesce

Opisan je postopek termi¢ne obdelave verig s pomocjo indukcijskega ogrevanja, njegove prednosti
in storilnosti. Prikazana je moZnost selektivnega popuscanja, s katerim se dosezZe razlicna trdota na
ravnih in ukrivijenih delih veriznega ¢lena, kar lahko zagotovi vecjo obrabno obstojnost verige.

Heat treatment of chain by use of induction heating is described. The productivity, advantages and
possibility of selective annealing aimed to obtain different hardness of straight and curved parts of
chain element which can result in better abrasion resistance are pointed out.

1 Uvod Prednosti gretja v indukcijski napravi so:

V senj c¢lankov, objavljenih v zadnjih weh letih v 2 eiyatra i . e
Zelezarskem zborniku o problematiki izdelave verig, je bil e ;:rcprcéujc razqgljnccnjc na. povrdini zaradi kratkih
obsimo predstavljen postopek normalizacije veriznih Elenov b o

v VERIGI Lesce. V tem prispevku pa je obravnavano o prepreduje nastajanje grobih zrn ter s tem zadrZi visoke
poboljSanje verig s poudarkom na indukciji. Zaradi Ze ob- trdnosti v jedru za modno zahtevne izdelke. Tudi ta
javljenih ¢lankov splosni uvod v problematiko termicne ob- efekt se doseZe s hitrim segrevanjen;

delave verig ni potreben. e zmanjSuje nastanek oksida, posebno pri temperaturah

Za doseganje enakomemih in zadovoljivih mehanskih nad 800°C, kar mo¢no vpliva na lepo povriino. Ce
lastnosti je po varjenju veriznih Clenov nujna termicna dodatno uporabimo Se zasCitno atmosfero, se ta oksi-
obdelava s polno prekristalizacijo. 7Za skupino navadnih dacija $¢ zmanjsa;
tehniénih verig zadostuje Ze normalizacija, verige visjh
kakovosinih razredov pa se poboljsajo in po potrebi tudi
povrsinsko utrdijo. Zato se v te namene uporabljajo mzkole e omogoda aviomatsko regulacijo;
girana jekla, K tabeli 1, v Kateri so podana jekla za »
posamezne viste verig po DIN 17115 in zanje primeme
termiéne obdelave in tabeli 2, kjer so podane Kvalitetne
stopnje za sidme verige, bi dodali Se, da z nckaterimi
mikrolegiranini jekli dosezemo zahtevane lastnosti 7e s
samo normalizacijo, kot je 1o npr. pri sidrnih verigah.

Glede na zahteve kupeev pri novih Kvalitetnih verigah
s poboljSanjem v klasiéni peci nismo ved dosegali zahte-
vanih rezultatov. Tudi nemika kontrolna institucija je zahte-
vala toplotno ohdelavo—poboljsanje, na novih modernejsih

e zagotavlja enakomemo temperaturo;

Casi transportiranja so enaki, kar je pogoj za
enakomemo Kvaliteto izdelkov.

Dodatne prednosti so Se pri postavitvi in posluZevanju:

o indukcijski agregat zavzema manj prostora. Glavni del
potrebnega prostora veZe nase naprava za podajanje
komadov, ostali deli agregata pa so zaprti v ohi§jih in
omarah, ki pa ne potrebujejo veliko prostora.

agregatih in sicer za visokoodporne metrske verige za dvi- e podstavek ni potreben, omare in naprava se postavijo
gala, obesne komplete ter za verige raznih transporterjev neposredno na tia hale.
poboljSanje 7 indukcijo. o ni razvijajocih se plinov: zato ne potrebujemo dimnika,

niti posebnih naprav za ventilacijo. Plini, Ki slu¢ajno

2 Prednosti poboljsanja verig z induktivnim ogrevan- nastajajo, pa so odvisni od predpriprave komadov.
Jem Dovod energije je izveden preko posebnih fleksibilnih

Indukcijske naprave za proizvodnjo verig imajo celo vrsto m.vmlnohla)cm.h kablfw.. - _ o~

prednosti pred dosedanjimi pe¢mi: e priprava za proizvodnjo je hitra, ker niso potrebni Casi

Naprave so sodobne in s svojo aviomatiko popolnoma odgo- predgrevanja. Ze po nekaj minutah dobimo prvi komad

varjajo stanju tehnike. Na ta naéin dobimo v praksi na- segrel 12 naprave.

jholiSe resitve.  Skupaj s Konduktivnim segrevanjem pa e ni posebnih toplotnih obremenitev delaveey, ker ni

predstavlja postopek. ki najmanj Kvari okolje. Odlo€ilen pri
postopku pa je nacin segrevanja materiala. Samo indukci-
jsko in konduktivno gretje segrevata material direkino; pri
vsch ostalih postopkih pa teée segrevanje preko povisine in
nato s prevodnostjo v notranji del materiala.

Casi. ki so za segrevanje potrebni, so pri omenjenth
dveh nacinih najkrajSi. Posebej pa je treba paziti na pravo , A 3
izbiro frekvence, ki je vezana na material, ki ga ogrevamo, e Casizarazne menjave in popravila (sklopke, voda, kon-
na njegove dimenzije in na tehniéne pogoje same naprave. takti) so kratki.

posebnega sevanja (povrdine so majhne) in odsesoval-
nih Kabin; segret je samo komad, sama pel je vod-
nohlajena.

e sireZba je enostavna: celotna naprava je izdelana tako,
da z aviomatiko dajemo ritem koli¢ini in kKompenzaciji.
Strezba lahko tede s priudeno delovno silo.
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F. Legat: Toplotna obdelava verig s poudarkom na indukeiji

Tabela 1. Trdnostni razreds tehniénih veng.

Vrsta
verige Material po Toplotna obdelava
DIN DIN 17115

762 UR St 35-2 normalizacija

763 navadne St 353 normalizacija

764 tehni¢ne R St 41-2 normalizacija

766 verige St413 normalizacija

764 15 Mn 3 Al kaljenje ali poboljsanje

765 21 Mn 4 Al kaljenje ali poboljsanje
5684 verige 20 NiCrMo 3 poboljsanje

5687 visjih trdnosti 20 NiCrMo 3 poboljfanje

5684 visokoodporne 23 MnNiCrMo 52 poboljSanje

S687 verige, 23 MnNiCrMo 53 poboljfanje
22252 | rudarske vernige C | 23 MnNiCrMo 64 poholjsanje

nepomirjeno jeklo
R ponurjeno jeklo (s Si ali Al

Tabeta 2, Kvaliteine stopnje sidmih verig.

Kvalitetna Jeklo Toploina obdelava
stopnja
Kla R St 352 | toplotno neobdelano, normalizacija
K1lb R St 41-2 | normalizacija
K2 21 MnSi § | normalizacija
K3 27 MnSi 5 | normalizacija: normalizacija in
popuscanje: Kaljenje in popuscanje

3 Osnove ogrevanja in storilnosti napray

Poznamo celo vrsto ¢lankov, tablic in ocen, ki obdelujejo
in obravnavajo indukcijsko segrevanje. Pri indukcijskem
gretju tede skozi indukcijsko tuljavo el. ok s posebno
frekvenco. Pri tem nastane v tuljavi magnetno polje, ki
menja svojo smer glede na frekvenco. V vodniku, ki se na-
haja v tem magnemem polju, se inducira napetost. Nastahi
10k povzrofa v komadu zaradi upora segrevanje materiala.
Poleg tega pa pride Se do dodatnega gretja zaradi nemag-
netnih izgub. Oba upora seveda hitro segrevata material,

Izbor frekvence je zelo vazen.  Globina segretja je
odvisna od frekvence (skin efekt). Mot toka od povriine v
globino pada (slika 1). Razdaljo v globino, Kjer znasa le Se
35% toka na povrSini imenujenio “vstopna globina™ in se
izrauna po nasledny formuli:

an 2l
d=50+.3-—
In

d vstopna globina v cm

P specificni upor

7 magnetna permeabilnost
(g frekvenca v Hz

50

Tabela 3. Primeme frekvence za razhidne matenale in debeline

temp. Jjeklo med. Alu | baker
mateniala 1200° 800° S00° g
naz.frekv. | OD 150 | OD 110 | OD S2
50 Hz
sred. frekvenca
500 60-250 | 37440 16 820
2000 30-120 18-210 8 410
S000 20-185 | 11-130 5 260
10000 14-60 9-100 35 180
visoka frekvenca
450 2.58 1.0-15 0.5 26
1.0 1.5-6 0.8-12 | 0.35 18

vse vrednosti so v mm

Iz posebnih diagramov razberemo. da pri magnetnih
vrstah jekel znaSa vstopna globina (20°C), pri frekvenc
10 KHz priblizno 0.23 mm. Nad CURIE-jevo toko se dvi-
gne globina na cca S mmy, kar pomeni za pribliZzno 20 Krat.
Iz tega sledi, da ima tok nad CURIE-jevo temperaturo na



F. Legat: Toplotna obdelava verig s poudarkom na indukeiji

Slika 1. Padec modi toka v oddalenosti od povriine.

Figure 1. Induction current vs. distance from surface.

razpolago dosti vedjo ploskev in izgube prevodnosti toka
kljub povetanem uporu segretega materiala mocno padajo.
Ker pa padejo istofasno tudi izgube nemagnetizacije, gre
gretie od CURIE temp. do temp. Kaljenja dosti pocasneje
kot pa gretje od 20°C do CURIE tocke.

Prakti¢ne izkusnje pa kaZejo, da je gospodamo scgre-
vanje le takrat, kadar ima premer matenala vsaj 4 kraino
vrednost “vstopne globine™.

Najprej se segrejejo ravni deli Clena, Ker so najblizy
induktorju. Ko imajo i cca 764°C, dobi globina 10-20
kratno vrednost proti temp. 20°C, tedaj pade moc v ravnem
delu Elena in se radiusi mocneje segrejejo. Pri Zarenju do
CURIE totke zadosca ta temp. za oba dela Clenov.

VDI 5/3132 nam daje posamezne frekvence za razlicne
premere in debeline materialov {tabela 3).

Do sedaj smo imeli za Kaljenje, normalizacijo in
popustanje razliéne pedi. Najboljie so bile peci v pokontni
legi z veémetrsko visino, v Katerih se lahko vrsi termicna
obdelava verig Sirokega dimenzijskega razpona. Pri induk-
cijskem ogrevanju pa moramo vsaki dimenziji verige prired-
iti pravi induktor zaradi boljfega ufinka. Investicije so s
tem nekoliko vedje, vendar sc izplacajo, ker so ucinki pn
velikih koli¢inah odlo¢ilni.

Tabela 4.
@ verige | Klasa | °C | Stind. v kW [ kg/h | kWh/kg
m/min
S 6 900 1 1.3 35 39 0.90
7 6 900 2 1.6 45 103 0.44
7 6 420 2 2.6 34 | 167 0.20
8 SIP | 910 2 1.6 45 | 134 0.33
8 SIP | 910 3 1.4 36 | 118 0.30
8 SIP | 910 3 3.2 45 | 270 0.17
9 6 910 3 1.4 43 | 147 0.29
9 6 415 3 2.0 R | 210 0.18
11 6 960 3 1.1 47 | 178 0.26
13 6 900 4 1.2 51 | 274 0.19
Pri kaljenju pri 900°C so storilnosti na pilotni indukci-
jski napravi v verigami Verige Lesce naslednje:
o5mm = 0.72 kg/KWh
T O9mm = 2.8 kg/KWh
; 11l mm = 3.5 kg/KWh
X X 16mm = 3.7 kg/KWh
L = ey 260mm = 4.35 kg/KWh
Ix =1p "€ ; 2
o4 = J0mm = 4.7 kg/KWh
Ve JMmm = 4.8 kg/KWh
w Pl
8 &, Rezultati obratovanja—skupno 1200 obratovalnih ur, dvo-
F > ali tro-izmensko obratovanje pa so:
L P - Ce % enkrat povzamemo prednosti indukcijskega ogre-
— > l__ + Oddolienost od povréine vanja pri termicni obdelavi verig:
- X majhna oksidacija in ¢asi zadrZevanja

lahka regulacija

moznost ohlajanja v razli¢nih kalilnih sredstvih
ponovne nastavitve pogojev so prakticno enake
hiter zagon

* o o 0

pa moramo poscbej poudariti Se dve moZnosti pri
popuséanju:

I. pri normalnem popus¢anju traja ogrevanje toliko Casa,
da je ¢len enakomemo ogret na vseh delih. S tem do-
bimo enako trdoto tako na ravnem Kot tudi na radiusih
Clenov;

2. pri selektivnem popuséanju dobimo novo kvaliteto
Elenov s tem, da so radiusi ¢lenov manj ogreti Kot ravni
deli ¢lena in zato ostancjo nekoliko trsi. Prav ta last-
nost verig pa je danes zaZelena. Radialni deli so zaradi
medsebojnega trenja izpostavljeni veliko vedji obrabi.
S selektivnim ogrevanjem pri popu$anju dobimo na ta
nadin ravne dele ¢lenov, popuséane na 40-44 HRC kot
zahteva kvaliteta 80 po normi DIN 5684 in radiuse, ki
imajo precej visjo trdoto. Prav to pa daje verigi novo
Zivljenjsko dobo in novo vrednost. Prakti¢ne meritve
so pokazale, da so temperature pri tem nacinu na ra-
divsu 300°C, na ravnem delu pa 450-650°C.

Postopek je dal dobre rezultate. Zaradi niZje tempera-
ture popustanja na radiusih pa ima “lepotno™ napako. Pred-
pis nemdke kontrolne institucije v Hannovru zahteva za
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poboljSanje verige najniZjo temperaturo popuséanja 400 do
420°C. Temperatura popuscanja v radiusih je sicer po tem
predpisu prenizka, vendar so doscZene ugodne statiéne in
dinamicne lastnosti verig.

Za utrditev 1n pripravo celotnega postopka za prakso iz-
vajamo dodatne preiskave skupno z InStitutom za kovinske
materiale in tehnologije, Ljubljana.
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Vpliv kemijske sestave na lastnosti jekel za verige po
toplotni obdelavi

Influence of Chemical Composition on Properties of Steel for
Chains after Heat Treatment

A. Rodi¢, J. Zvokelj, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana
in
F. Legat, S. Krivec, Veriga Lesce, Lesce

Clanek obravnava vpliv kemijske sestave jekla 20NiCrMo3 na kaljivost, popuséno obstojnost in
mehanske lastnosti.

Ce je vecina legirnih elementov na spodnji predpisani meji legiranosti ni morio doseéi vse lastnosti,
ki jih predpisujejo razni standardi.

The paper is concerned with the influence of chemical composition on hardenebility tempering
resistance and mechanical properties of the steel grade 20NiCrMo3 for chains.

It is difficult to assure properties of steel, prescribed with standards, when majority of alloying
elements approach to the lover limit although contents of all elements remain within prescribed

tolerances.

1 Uvod

V prispevku Zelimo na primeru jekla 20NiCrMo3 za verige
prikazati in pojasniti odvisnost zagotavljanja optimalnih
uporabnih lastnosti od Kemijske sestave jekla v standard-
nem tehnoloskem procesu industrijske proizvodnije.

lzredno pomembno je poznavanje vseh medsebojnih
vplivov: vsehnost legirnih elementoy, izdelave, predelave,
toplomne obdelave jekla in Kinetike razvoja mikrostruk-
ture na Kakovost izdelka. S spoznavapnjem teh vplivov
lahko u€inkovito izKoristimo vse moZnosti modemih naprav
in ra¢unalnisko vodenih tehnologij v proizvodnj jekla.
MozZnosti, ki jih prinaSa racunalnisko krmiljenje tehnoloskih
procesov, lahko nadrtovalca tehnologije in jeklarja Kaj
hitro zavedejo v smer splofnega zniZevanja vsebnosti le-
gimih elementov, z namenom izboljSevanja ekonomike v
proizvodnji,  Prav dobro moramo obvladovati poznavanje
vplivov in posledic vsebnost elementov Kemijske sestave,
¢e hofemo Ze v jeklami ustrezno zagotavljati Kakovost Kas-
nejsih izdelkov. 7 neustreznimi odnosi elementov kemijskih
sestav jekla, Cetudi znotraj predpisanth mej, ki postajajo
za moderno wehnologijo razmeroma Siroke, lahko moéno
zgresimo pricakovane ali zahtevane lastnosti proizvodov.

Ce se danes raziskovalci 7 vso viemo usmierjajo k novim
materialom in novim tehnologijam, tudi raziskav klasi¢nih
tradicionalnih proizvodov ne smemo zanemarjati, saj nove
mo7znosti tudi v Klasicni tehnologiji zahtevajo nove razisko-
valne pristope in specifiéne posege.

2 OPREDELITEV PROBLEMA

Jeklo 20NiCrMo3 sodi v skupino nizkolegiranih jekel za
poboljfanje z nizko vsebnostjo ogljika. Uporabljajo ga za
verige razlicnih dimenzij, oblik in Kakovostnih razredov.
Ze ved kot desetletje je to jeklo standardizirano po DIN,
UNI, ISO in drugih predpisih. Razhiéne norme predpisujejo
v glavnem enako Kemijsko sestavo in tudi lastnosti, Ki jih

mora jeklo zanesljivo dosegati po predpisani—standardni
toplotni obdelavi. Zanimive so ugotovitve zadnjih let, da
imajo potro$niki jekla vse ved problemov z zagotavljanjem
predpisanih lastnosti po standardih, Ceprav je Kemijska ses-
tava jekla povsem v predpisanih mejah.

Jeklo danes proizvajamo v sodobnih peceh z modernini
napravami za sckundarno metalurgijo in z racunalnisko pod-
priim krmiljenjem tehnologije. Vse to omogota zoZevanje
statistiénega trosenja vsebnosti posameznih legirnih elemen-
tov v mejah kemijske sestave in odpira moZnost pomemb-
nega premikanja ciljanih vsebnosti elementov znotraj s stan-
dardom predpisanih me;j.

Te moznosti jeklarji, ki ne razmisljajo o lastnos-
tih koncnega proizvoda, prav radi izkoristijo za svojo
ckonomiko, Kar je tudi povsem razumljivo. Prihranki,
doscZeni s sploSnim “na spodnjo mejo”, so v velikih
jeklarskih peceh zelo veliki in ekonomsko 1zredno vabljivi.
Ob tem pa se lastnosti azdelkov iz teh jekel mocno odd-
aljujejo od pricakovanih. Nekontrolirano izkoris¢anje teh,
z razvojem danith moZnosti, KaZze na odsotnost informa-
cijskega sistema in organizacije integralnega krmiljenja
kakovosti,

3 UGOTOVITEV STANJA
3.1 Kemijska sestava

7. analizo porazdelitve smo za 63 uporabljenih SarZ jekla
20NICrMo3 primerjali ugotovljene vsebnosti posameznih
elementov s predpisanimi mejami po standardu. Na sliki |
prikazujemo samo primerjavo dejanskih obmodij vsebnosti
clementov s predpisanimi. Vsebnosti ogljika so lepo centri-
rane v sredino. Vsebnosti Kroma, niklja in posebno molib-
dena so v spodnjem delu zahtevanega obmodja in celo pod
spodnjo dopustno mejo. Porazdelitev vsebnosti mangana pa
J¢ pomaknjena do zgomje dopustne meje.
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3.2 Kaljivost in popusina obstojnost

7. normami je predpisan Jominy pas kaljivosti' za tem-
peraturo avstenitizacije 880°C, ki je tudi v proizvodni
tchnologiji najprimernejSa za Kaljenje verig.

Na sliki 2 je prikazan Jominy pas garantirane Kaljivosti
za jeklo 20NiCrMo3, v katerem je vrisana Jominy krivulja
SarZe s podano sestavo. Jominy krivulja lezi blizu spod-
njc meje pasu Kaljivosti, Kar je ob kemijski sestavi tudi
razumljivo.  Cetudi je Kaljivost 3¢ v mejah, so z njo
povezane uporabne lastnosti pod povprecjem.

Popustni obstojnosti jekla pri ugotavljanju ustrezne
kemijske sestave sploh ne posve¢amo pozomosti, vendar
vemo, da je vpliv posameznih kemijskih elementoy zelo ve-
lik, in da s Kaljivostjo samo ne moremo zagotavljati mehan-
skih lastnosti, ¢e je karakteristina popustna obstojnost jekla
zaradi sestave neustrezna.

3.3 Mchanske lastnosti

Mchanske lastnosti jekla 20NiCrMo3 po Konéni toplotni
obdelavi s Kaljenjem in popuscanjem so mocno odvisne od
osnovne mikrostrukture po kaljenju in od popustnih efekiov.

Pri kontroli jekla za verige je z normami zahtevana
natezna trdnost /., = min . 1180 N/mm?, £, = min 980
N/mm?®, raztezek A = min.10%, Kontrakcija Z =
min 50%, Zilavostno delo je min. 40 J. Te lastnosti mora
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Slika 2. Jominy pas Kaljivosti jekla 20NiCrMo3 7 vnsano Jominy
knvuljo in sestavo podano ob shiki.

Figure 2. Jominy hardenability band of steel grade 20N1CrMo3 with
a Jominy curve of a heat with given composition,

imeti jeklo po kaljenju v vodi s temperaturo 880°C in |
urnim popuscanjem na 420°C.

Ta zahteva standardov predstavlja v proizvodnji verig
velje tezave, kot bi jih od tovrstnega jekla s povpreéno
seslavo v predpisanih mejah pricakovali,

4 RAZPRAVA, POJASNILA IN UGOTOVITVE

S celovito raziskavo smo pojasnili vplive variacij kemijske
sestave jekla 20NiCrMo3 na mehanske lastnosti po konéni
toplotni obdelavi s pomodjo sistematicnega preizkusanja
Kaljivosti, popustne obstojnosti in metalografskih analiz
mikrostrukture po kaljenju in popuséanju,

S kaljivostjo oznaujemo sposobnost jekla, da pri hitrem
ohlajanju iz avstenitnega obmodja zadrZi avstenit do marten-
zitne ali do bainitno martenzitne premene.

Na Kaljivost jekla vplivajo:

legirni elementi

temperatura in ¢as avsienitizacije
velikost avstenitnega zrna
ohlajevalna hitrost

Pri standardiziranem preizkuSanju kaljivosti po Jominy-
jevi metodi so parametri avstenilizacije s temperaturo.
casom in nacinom ohlajanja predpisani—torej Konstantni.

Ohlajevalna hitrost je vzdolZz Jominy preizkusanca ra-
zlicna in sicer od tiste, Ki na ¢elu probe ustreza inten-
zivnemu ohlajanju v vodi, do tiste pri glavi probe, ki ustreza
ohlajanju na mirujocem zraku.

Vplivni spremenljivki sta torej velikost avstenilnega
zma, predvsem pa vsebnost legimih elementov, Pri jekiu
20NiCrMo3 lahko velikost zma smatramo za Konstanto, kar
utemeljujemo z naslednjim:
standard predpisuje vsebnost aluminija od 0,020 do 0.050%
in dusika maks. 0.012%, ki zagotavljata drobno zmo na
temperaturi Kaljenja tudi v primeru, ¢e je vsehnost aluminija
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na spodnji predpisani meji. AIN zavira migracijo mej, Kar
je zelo pomembno posebno pri varjenju verig.

Za preverjanje zanesljivosti teh trditev smo s posebno
serijo poizkusov spremljali Kinetiko rasti avstenitnega zma
v temperatumem obmocju od 800°C do 1050°C in s casi
avstenitizacije od 30 minut do 2 uri. Pod vplivom tem-
perature in Casa drzanja na temperaturi se je velikost zma
spreminjala od velikosti 9 do 7.5 po ASTM primerjalni
tabeli. Tako majhne razlike v velikosti avstenilnega zrma
ne izrazajo zaznavnega vpliva na Kaljivost jekla. Jominy
vzorci, Kaljeni s temperatur 850, 900 in 950°C, so imeli
na posameznih oddaljenostih od Kaljenega Cela razlike trdot
najvec 0.5 HRC.

V ozkem obmodju normalnih temperatur avstenitizacije
in posebno ob standardizirani temperaturi avstenitizacije
880°C lahko torej vpliv velikosti avstenitnega zma na
kaljivost zanemarimo.

Pri analizah Kaljivosti na osnovi rezultatov Jominyjevih
preizkusov se torej lahko omejimo samo na vpliv kemijske
seslave,

Sirina Jominy pasu na posameznih oddaljenostih od
kaljenega Cela preizkuSanca ponazarja vplive legirnih el-
ementoy znotraj predpisanih mej.

7. matematicno statisticno obdelavo velikega Stevila
Jominy krivulj pridemo do jakosinega vpliva posameznega
legimega elementa na  posamezmh oddaljenostih  od
kaljenega Cela.

Jakostni vpliv legirnih elementov je shematsko prikazan
na sliki 3%,

o m HRC

Stika 3. Shematski prikaz vphiva legimih elementov na kaljivost jekel.

Figure 3, Schematically presented influences of alloying elements on
hardenability.

S statistiéno analizo regresije lahko dokaj dobro kvan-
tificiramo jakostne vplive posameznih legirnih clementov
za posamezne oddaljenosti od Kaljenega cela.

Regresijske enacbe, vgrajene v racunalniski sistem
jeklame, dajejo neposredne napovedi tehnologu v obliki
ratunalniskega dialoga.

Iz Jominy knivulj ali pasov lahko s pomocjo Wyssovih®
nomogramov napovedujemo trdoto gotovih izdelkov ra-
zli¢nih dimenzij na povising, v sredini ali po preseku. Za

Jeklo 20MCrMo3 | avstenitizacya $80°C | 15 minut
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Slika 4. Vpliv legimih elementov na kinetiko premera pri kon-
tinuimen ohlajanju.

Figure 4. Influence of alloying clements on transformation kinetics at
continuous cooling.

jeklo 20NiCrMo20 smo izbrali vzorca s premeroma 7 in 235
mm, ki predstavijata mejni dimenziji za verige iz tega jekla.
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Glede na vsebnost legirih elementov lahko na palici s
premerom 7 mm po kaljenju s temperature 880°C v olju
pri¢akujemo trdote 40-48 HRC, kar ustreza trdotam v odd-
aljenosti 2 mm od Kaljenega Cela Jominy vzorca, Pripre-
meru 25 mm pa pri¢akujemo trdote 32-44 HRC, ki ustrezajo
oddaljenosti S mm od Kaljencga Cela, Kar oznacujemo z
J5 mme

Vpliv ohlajevalne hitrosti na Kinetiko premen najbolj
nazormo prikazujemo s TTT diagramom. Slika 4 prikazuje
kontinuirmi TTT diagram, Kalerega sestava je navedena med
diagramoma.  Vsi legimi elementi so v spodnji polovici
predpisanih mej, razen ogljika. Samo za prikaz vpliva le-
girnih elementov na Kinetiko premen pri kontinuirmem ohla-
Janju prikazujemo na spodnjem delu slike 4 TTT diagram za
jeklo 23MnNiCrMoS54. Med obema diagramoma so nave-
dene razlike v vsebnosti posameznih legimnih elementov. El-
ementi Ni, Cr, Mo in Mn vplivajo na Kinetiko premen tako,
da pomikajo perlitno in bainitno stopnjo v desno k daljSim
¢asom, obenem pa loCujejo perlitno stopnjo «d hainitne. S
tem elementi povecujejo Kaljivost, Kar pomeni, da lahko
Se pri manjSih ohlajevalnih hitrostih prepre¢imo premeno
v perlitni stopnji in doseZemo manjle deleZze bainita v
mikrostrukturi martenzita.

Popustna  obstojnost  predstavlja  odpomost  jek-
la dologene sestave proti “mehcanju™ pri doloenem asu
drzanja na doloCeni temperaturi popusanja.

Popustni efekti neposredno in zelo pomembno vpli-
vajo na doscganje mehanskih lastnosti.  Potekajo v Stirth
fazah oz, v Stirih temperaturnih obmodjih, ki so odvisna
od mikrostrukture, vsebnosti legimih elementov in od asa
zadrzevanja na dolodeni temperaturi. Iz literature® smo
vzeli Stiri diagrame o vpliva legimih elementov na pri
rastek trdote po enournem popuicanju Cistega martenzila
na dolocenih temperaturah popus¢anja (slika 5). Prirastks
trdot s¢ pristevajo dobljenim trdotam ogljikovega jekla,
popuséanega na istih temperaturah.

Na osnovi statistiénih obdelav velikega Stevila eksperni-
mentalnih popustnih krivulj sta Pousot in Mayner” razvila
enacbo, ki z zadovoljivo natancnostjo predvideva trdote po
enoumem popuscanju martenzita med 400 i 600°C:

HV = 67— 755C + 47Si — 156Mn +
+5Ni + 37Cr — 470Mo +
10?
+{91 + 852C + 136Mn — 11Cr + 528Mo)T
I’ = parameter popuséanja
1I/P = 1T —-0.043log!/t,
7 = K
I = ¢as vurah
th = lura
Pri nasih raziskavah smo preverjali uporabnost enache

in ocenili smo jo Kot zadovoljivo.  Pri tem pa je treba

pripomniti, da v naSem primeru jekla 20NiCrMo3 nismo

popuscal Cistega martenzita, ampak martenzitno strukturo z

okoli 15% bainita. Izracunali smo trdoto HV za dva primera

sestave jekla 20NiCr-Mo3:

e prvic, da so vsi elementi na spodnji meji predpisane
kemijske sestave;

e drugi, da so vsi elementi na zgomji meji predpisane
Kenujske sestave.

V prvem primeru smo zia popus€anje 1 uro na 400°C

izracunali trdoto 382 HV, Kar ustreza natezni trdnosti okoli
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Slika §. Vpliv vsebnosti legimih elementov na prirastek trdote po
popuscanju martenzita,

Figure 5. Influence of alloying elements on difference of hardness at
tempenng of manensie,

1220 N/mm?, &e bi izhajali iz Cistega martenzita. V drugem
primeru bi pricakovali trdoto 453 HV, Kar ustreza natezni
trdnosti Rm okoli 1447 N/mm”. &e tudi v tem primeru
izhajamo 1z Cistega martenzita.

Naslednji trije diagranmi na sliki 6 prikazujejo odvis-
nost mehanskih lastnosti od temperature popuséanja za jeklo
20NiCrMo3 s kemijsko sestavo, Ki je napisana nad dia-
grami. PreizkuSanci za natezni in Zilavosini preizkus so
bili kaljeni s temperature 880°C v vodi in olju. Po kaljenju
v olju smo dobili 30-35% bainita in 65-70% martenzita,
po kaljenju v vodi pa 10-15% bainita in 85-90% marten-
zita. Iz diagramov nazormno vidimo vpliv mikrostrukiure po
kaljenju na popusine lastnosti jekla. Vedji dele? marten-
zita v mukrostrukturi daje viSjo natezno trdnost, kar je
razumljivo, omogoca pa tudi visjo mejo tecenja in vecje
Zilavostno delo.

5§ ZAKLJUCEK

S tem prispevkom smo Zeleli opozoniti, da ob silnem razvoju
novih materialov in tehnologij nikakor ne smemo zanemariti
ali podcenjevati raziskay klasiinih materialov, Ki se proizva-
jajo po sicer klasi¢ni tehnologiji, vendar z moderno opremo,
z novinu sredstvi in raCunalniSko podprtimi sistemi. Prav
zaradi modernizacije, Ki odpira nove moZnosti za razvoj
Kakovosti v proizvodnji, so nujno potrebne sistematicne
raziskave, da bi te moznosti sploh lahko izkoristili.

Nove mozZnosti, ki so dane in tudi v nasi proizvodny
odine, lahko ob zanemarjanju celovitih sistemov zagotavl-
janja kakovosti ostancjo neizkoriséene ali pa celo privedejo
do padanja kakovosti, Cesar ne bi smeli dopustiti.
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Shika 6. Vpliv mikrostrukture na popustne lastnosti jekla 20NiCrMao3.

Figure 6. lnfluence of microstruciure on tempenng resistance of steel
20NICrMod.
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Nizkotemperaturna meja uporabnosti mikrolegiranih
jekel s stalis¢a lomne mehanike

J. Vojvodit-Gvardjanéi¢, Institut za metaine konstrukcije, Mencingerjeva 7, Ljubljana

V prispevku so obravnavane lomne znadilnosti finozrnatega mikrolegiranega jekla NIOMOL 430. To
jeklo ima feritno bainitno mikrostrukturo ter mejo plastiénosti minimaino 490 MPa, dobro Zilavost pa
ima tudi $e pri temperaturi —60° C. Eksperimentalno je bila dolo¢ena soodvisnost med lomno
Zilavostjo in temperaturo nicelne duktilnosti ter na ta nacin opredeljena nizkotemperaturna meja

uporabnosti takega jekla.

The article presents fracture characteristics of the fine grained microalloyed NIOMOL steel. This

steel's microstructure is ferritic-bainitic and its minimal yi

eld strength 490 MPa. It is good at ductility

even at —60°C. The relation between fracture toughness and nil ductility temperature has been
experimentaly determined and the temperature boundary for the use of this steel has been

established.

1 Uvod

Jeklene konstrukcije dimenzioniramo s postopkom dopust-
nih napetosti. Ta postopek pa zlasti pri statiéno nedolocenih
konstrukcijah, pri vplivu lastnih napetosti, nestabilnosti, pri
koncentracijah napetosti, ne omogoca vpogleda v dejansko
varnost konstrukeij. Ta postopek tudi ni povsem zadosten,
ker ne pove nid o temperatumi meji uporabnosti konstruk-
cije. Z znizanjem temperature se namred trdnost jekla sko-
raj ne spreminja, mocno pa pade Zilavost, zato je smiselno
dimenzioniranje tudi na osnovi lomne mehanike ob pred-
postavljeni velikosti napake.

2 Teoreti¢ni del

Za Zilava jekla z izrazitim elastoplastinim obnasanjen,
kakr$no je tudi obravnavano jeklo NIOMOL 490, je s
staliS¢a nizkotemperaturne meje uporabnosti, zelo pomem-
bna soodvisnost med lomno Zilavostjo Ao in temperaturo
neduktilnega loma N DT, Za ilustracijo tega si oglejmo
diagram na sliki 1, ki je bil objavijen v PVRC Recom-
mendations on Toughness Requirements for Ferritic Mate-
rials, Welding Research Council Bulletin 175, August 1972"
in v katerem so prikazane vrednosti spodnjega pasu lomne
Filavosti v odvisnosti od referenéne N DT temperature. Kot
referentna N DT temperatura je v tem primeru razumljena
temperatuma diferenca med temperaturo preizkufanja 7" in
temperaturo neduktilnega loma dolofeno z Drop Weight
Testom. Prikazani diagram velja za jekla, ki se v ZDA
uporabljajo za nukleamne reaktorske posode. Uporabnost
tega diagrama nam postane popolnoma jasna, ko na osnovi
tega diagrama primerjamo dve jekli podobne vrste, Ki pa
imata razlicni N D7 temperaturi. V tem primeru se zdi
logi¢en privzetek, da je pri dani temperatuni eksploatacije
njuna odpomost proti lomu (obicajno definirana s Ny,
razlitna. Eno od teh dveh jekel bi bilo namred uporabno
do visjih temperatur kot drugo, a bi pri tem Se vedno imelo
enako stopnjo zadcite pred lomom.

Iz povedancga sledi, da moramo eksperimentalno
dolo¢iti temperaturo neduktilnega loma ter temperaturno
odvisnost lomne Zilavosti zato, da lahko za obravnavano
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Slika 1. Spodnja meja pasu referenénih K,

#ilavosti glede na referentno prehodno temperaturo micelne Zilavosn
(T = TNDT.ver)

vrednosts lomne

Figure 1. Lower bound Ky 5 reference values as a function of the
relative test temperature (T = Ty pr oy

jeklo ugotovimo veljavnost v diagramu prikazane odvis-
nosti. Ker je merjenje Ayc vrednosti pri nizKih temper-
aturah tezavno, Se zlasti za clasto-plastino obnasanje, Kjer
moramo meriti lomno Zilavost preko J integrala, bomo
uporabili naslednje empiri¢ne Korelacijske 1zraze:

2.1 Merjenje lomne Zilavostt = gladkimi ctlindricnimi
preizkusanci

Ce potrebujemo le okvirne vrednosti Ayee, lahko za
dolotanje lomne Zilavosti uporabimo Kar natezni preizkus.
saj sta G.T. Hahn ter A.R. Rosenfield” prav na modelu
nateznega preizkusa zasnovala svojo polempinicno Koncep-
cijo dolofanja lomne Zilavosti:

Kie = V’n_l_l.');- 2 ERp/3. (1)

kjer je z n oznacen eksponent deformacijskega utrjevania
in je doloden z izrazom n = In(l + ¢,), ¢, je maksi
malni enakomemi inZenirski raztezek 1zrazen Kot ¢ 100 (v
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Tabela 1. Mchanske lastnosti plocevine NIOMOL 490

Plogevina NIOMOL 490 Mchanske lastnosti plocevine
t =12 mm Rp | ftm | AS | Z | Smer preizkusanja

MPa | MPa | % | %

Potrdilo o kvaliteti

Zelezame Jesenice 488 | 614 | 26 | - preéno na smer

stev. 11759 valjanja

Podatki iz prospekia 490 | 560- | 19 | -

Zelezame Jesenice 740

Tabela 2. Kemyska sestava plocevine NIOMOL 490, ¢ = 12 mm.

Omaka| C | Si [Mn] P | S J C | Ni [ Cu|[Mo] Al | Nb
Go
| 011 | 0.26 | 1.20 | 0.018 | 0.006 | 0.24 | 0.30 | 0.18 | 0.26 | 0.031 | 0.054
2 0.09 | 0.24 | 1.21 | 0.018 | 0.006 - - - - - -

1. Dejanska analiza glm‘cvinc
2. Podatki iz atesta Zelezarne Jesenice St 11759

Tabela 3. Zilavost plotevine NIOMOL 490

Smier Zilavost ISO—v (J) Zilavost DVM (J)
valjanja nestarano stanje Starano stanje
Temperatura preizkusanja
+20 | O | 20 | -40 | -50 | -60 | +20 | +5 | -20 | -40 | -60
vzdolzno | 63 | 63 | 63 | 55 | 47 | 39 | 47 | 41 | 41 | 31 | 27
precno S i (R [ e [ ) [ ] e B A i 3 ) 2 -

T), Kp je meja plastitnosti, £ modul elastiénosti jekla, < ¢
je lomna duktilnost dolocena iz Kontrakeije pri nateznem
preizkusu, £y = InS, /Sy, Kjer je S, zaletni, Sy pa
lomni presek cilindri¢nega nateznega preizkulanca. gc
mejo plastiénosti in modul elastiénosti izrazimo v MNm=2,
dobimo /'y v MNm~*/2 (MPa/m).

2.2 Merjenje lomne Zilavostt s Charpy preizkusanci
Za obmocje prehodnih temperatur lahko izratunamo lomno
Jilavost 7o s korelacijo Barsom-Rolfe?:
KRic =02ECVN'?, (2)
kjer smo s € 'V N oznacili absorbirano energijo pri Charpy-
jevem udamem merjenju Zilavosti z V zarezo v joulih,
modul elasticnosti v GPa, enota za lomno Zilavost pa je
MPa/m. Za “upper shelf”obmodje na krivulji temper-
atume odvisnosti prehoda Zilavosti iz duktilnega v Krhko
stanje uporabljamo Korelacijo Rolfe-Novak

——
' 0.646C° VN
Kie = Il’)!\/m'

Pri nizkih temperaturah, Kjer je obnasanje jekla Ze izrazito
krhko, pa lahko uporabimo naslednjo korelacijo:

(3)

Ky = 00717 Rp. (4)

3 Eksperimentalni del

3.1 Vrsta preiskav
Za dolo¢anje lomnih znadilnosti finozrmatega mikrolegi-
rancga jekla NIOMOL 490 smo uporabili statiéne in di-
namicne mehanske preizkuse. Iz skupine staticnih mehan-
skih testov smo izbrali konvencionalni natezni preizkus,
natezni preizkus cilindri¢nih preizkuSancev z obodno zarezo
ter merjenje lomne Zilavosti z metodo J integrala ter korek-
cijo po Schwalbeju. 1z skupine udamih mehanskih preiskav
smo izbrali metodo merjenja Zilavosti Charpy-V in metodo
doloc¢anja temperature neduktilnega loma (drop weight test).
Na osnovi poznanih konvencionalnih mehanskih last-
nosti pa smo dolo¢ili wdi lomne Zilavosti 2z empiriénimi
korelacijskimi izrazi.

32 Rezulati preiskav

Za preiskave smo uporabili jeklo NIOMOL 490, ki spada
med mikrolegirana jekla, legirana z Mn, Mo, Nb s feritno
bainitno mikrostrukturo. Zelezarna Jesenice ga je dobavila
v normaliziranem stanju.  Mehanske lastnosti in kemicna
analiza so razvidne iz tabel 1, 2, 3.

Mchanske lastnosti jekla NIOMOL 490 izmerjene pri
staticnem preizkuSanju so razvidne iz tabele 4 in grafi¢no
iz. diagrama na shiki 2.

Merjenje zilavosti Charpy-V v odvisnosti od tempera-
ture je prikazano na shiki 3.
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Tabela 4. Mehanske lasinosti NIOMOLA 490 izmerjene pn statiénem preizkusanju.

Temper. Razmerje |  Najvedji Trdnost Zarezno
preizk. Rp Hm Rp/Rm | enakomemni | zarezanega | trdnosino
raztezek preizkus. | razmerje
o 5 N/mm? | N/mm? | N/mm® G N/mm* NSR
NIOMOL 490—dobavno stanje
+ 20 482 602 0.80 14.9 867 1.440
- 40 553 694 0.79 15.5 1073 1.546
-100 548 686 0.80 17.5 1116 1.626
-150 657 791 0.83 15.6 1182 1.494
-196 683 783 0.87 8.9 1393 1.779
NIOMOL 490—10% deformiran i staran 30°/ 250°C
+ 20 655 672 0.97 3.6 1010 1.503
- 40 772 788 0.98 4.3 1306 1.657
-100 741 770 0.96 6.1 1252 1.626
-150 806 817 0.98 24 1436 1.757
-196 1006 1006 1.00 0.7 1432 + 1.432 +
1319 1.311

Tabela 5. Prehodne temperature dolodene 2 merjenjem Charpy-V Zilavosti ter NDT temperatura z Drop Werght Testom.

Tip Izmerjena | Vrednost
Oznaka | Staranje jekla zareze temperat. drop
krivulje na prehoda weight
vZOrcu TS54 (°C) | testa (°C)
A izhodno stanje (normalizirano
s feritno-bainitno CHARPY - 93 - 85
mikrostrukturo Vv
B izhodno stanje + CHARPY - 78 -
staranje 250°C/20 ur \Y
C izhodno stanje+ 109% hladna CHARPY - 38
deformacija A
D 1zhodno stanje + 10% CHARPY
deformacija v hladnem + v - 10
staranje 250°C /30 minut
E izhodno stanje + 10% CHARPY
deformacija v hladnem + U - 50
staranje 250°C /30 minut (p3)

Iz rezultatov je razvidno, da Ze manja deformacija v krhko stanje (enacba 3):
hladnem povzro¢i zamik prehodne temperature K visjim 3 — —
vrednostim (AT = 55°C), da pa je zaradi procesov staranja Kie = RpJOBI6CV N/ Rp — 0.00635

ta zamik 3e veliko intenzivnejsi (AT = 83°C). Kie = ,1-"2\/(“‘;,"; 1457472 — 0.00635

Po standardu ASTM E 208 smo dolodili tudi temper- K T SRS
aturo neduktilnega loma. Vje = 206.876 MPa//m

Rezultati vseh meritev so zbrani v tabeli 5. Izratunajmo lomno Zilavost Ao S s pomocjo Hahn-

Rosenfieldove korelacije (enacba 1). Dobimo:
3.3 Uporaba lomne mehanike pri analizi rezultatoy
Kie = /0.05¢;n*ERp/3

Za analizo smo izbrali preiskovano jeklo v dobavnem
stanju.  Pri temperaturi ~20°C (253K) je bila Zilavost Kie = \/U,Ufr 1.20.0.1492 . 2.05 . 105 . 472/3

Charpy-V tega jekla enaka 145 J.

Lomno Zilavost W e izratunajmo najprej s Korelacijo
Rolfe-Novak, ki velja za “upper shell™ obmo¢je na krivulji Pri tem smo za ¢ ¢, nin Rp vstavili povprecne vrednosti,
temperaturne odvisnosti prehoda Zilavosti iz duktilnega v dobljene z nateznim preizkusom pri temperaturi —20°C.

Kie 207.276 MPa//m
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Legenda
—— dobavno stanje -Nomol 490
10 % deformiranc n staranc 250 *C/30°

o &

& 22

§ e o8

Eoo 18 §E
’ 16 5o E

$49  E88

% @ EE

§o.4 0 EE&

2k 8 s
g §"§ 2 /// ]‘o.sgg
§ B0 K0 W0 60 20 020

Temperotura preszkusana (*C )
Tast temperature (*C)

Slika 2. Enakomemi raztezek ¢, lomna duktilnost «; i zarezno
trdnostno razmene N SH v odvisnostt od 1emperature preizkusanga za
NIOMOL 490 v dobavaem stanyu m 10% deformiranem ter staranem
stanju (30 minut pn 250°C).

Figure 2. Uniform elongation ¢ ;. fracture ductility « o, and the notch
strength ratio N SR as a function of test temperature for NIOMOL. 3490
in the as delivered condition and for 109 deformed and aged condition
{30 minutes at 250°C)

Iz rezultatov je razvidno, da smo dobili skoraj enako
vrednost za lomno Zilavost A\ p e, ¢eprav smo jo izratunali
na dva med seboj neodvisna na¢ina, Korelacija Hahn-
Rosenfield temelji na nateznem preizkusu, korelacija Rolle-
Novak pa na merjenju udarne Zilavosti Charpy z V zarezo,
Taksno ujemanje je nedvomno le nakljuéno in ga v
sploinem ne smemo pri¢akovati. Sprejemljive bi bile celo
vrednosti, Ki bi se medsebojno razlikovale wdi za 10% in
ved.

34 Povezava wmed kvamtitativnimi  in kvalitativnimi

preizhust (I pe in N DT temperaturo)

Rezultati  soodvisnosti med lomne  Zilavostjo  Nje,
izracunano na osnovi korelacije Rolfe-Novak (enacba 3),
in sicer za “upper shelf™ obmoCje ter temperaturo ref-
erencne nicelne duktilnosti T'x py oy pri temperaturi te-
stiranja —20°C so prikazani v tabeli 6.

Tabela 6. Soodvisnost med lomao Zilavostjo Ky m Tupy g 24
jeklo NIOMOL 490 v dobavnem stanju (T pr = =85°C),

Temperawra | Ty pr ees Zilavost Izradunana
testiranja Charpy-V lomna

Filavost Iy

(°C) (K) (1) (MPa,/m)

20 | 68 145 207.0
60 25 117 922
- 75 10 91 76.3
- 85 0 70 62.7

Za mi2je temperature (—60°C, —=75°C, =85°C) pa so
bile uporabljene korelacije. ki veljajo za prehodno obmogje

(/)

roughness

-/ i D/.
. < A /’ 544
. v H
A . 22
o —.—A: .-.//
- .
" q o (*C)
o 0 H00 -8 60 | 4 20 !
riecf’ -93 728 5038 10 Ko

A —— Niomol 490 - dobavno stanje - zareza Charpy-¥

B -—- Momol 490 - sturan 250°C/20"- rarera (harpy ¥

C -—- Niomol 490 - K0%hiacho deformiran -zareza Charpy -V

D ~— Mioomol 490 - 10% hiadno deformiran in staran
250*C /30"~ zareza Charpy -V

E —— Niomol 490- 10% hNadno deformiran in staran
250°C /30" rareza p,

Slika 3. Zilavost v odvisnosti od temperature za jeklo NIOMOL 490

Figure 3. Impact toughness as a function of temperature for the
NIOMOL 490.

(enacha 2). Pri tem smo za modul clastinosti £ vs-
tavili vrednost 2.05 - 10° GNm”, Charpy-jeva Zilavost pa
je izrazena v Joulih.

4  Analiza rezultatov

Primerjava rezultatov iz tabele 6 s podatki 1z diagrama na
sliki 1 kaZe, da je pri jeklu Niomol 490 lomna Zilavost
npr. 207 MPa\/l{_\ dosczena pri temperaturi eksploatacije
takSnega jekla, ki je za 65°C vija od temperature neduk-
tilnega loma, mediem, Ko je iz diagrama mod razbrati, da
je tak$na lomna Zilavost kot minimaina referenéna vrednost
doseZena Se pri temperaturi eksploatacije, ki je kar za 100°C
visja od temperature neduktilnega loma. To pomeni, da ima
jeklo Niomol 490 pri temperaturi eksploatacije, ki je npr.
za 65°C visja od Tx pr skoraj Se enkrat visjo Zilavost od
tiste, Ki jo kot minimalno navaja diagram na sliki 1.

Na problem pa lahko gledamo Se z druge ylali. Ce
predpiSemo temperaturo eksploatacije npr. —40°C, Kar je
45 K nad temperaturo neduktilnega loma, potem ima pri
tch pogojih eksploatacije Niomol 490 lomno Zilavost, ki je
vsekakor visja od 100 MPa,/m (glej tabelo 6), vrednost
iz diagrama na sliki 1 pa je nekje pri 70 MPa,/m. Jeklo
Niomol 490 je torej tudi s tega stalis¢a vamejSe v eksploat-
aciji, saj ima pri temperaturi, ki je $¢ dovolj vamo odmakn-
jena od temperature neduktilnega loma, lomno Zilavost,
ki je vsaj 30% visja od minimalne referenéne vrednost,
nanasajoce se na izbrano referenéno Ty pr-
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5 Zakljutek

Na osnovi opravijenih raziskav ugotavljamo, da soodvisnost
med lomno Zilavostjo in referenéno temperaturo nicelne
duktilnosti pove skoraj vse o vami uporabi jekla pri nizkih
temperaturah. Na tej osnovi je namred moZna primerjava
med dvema razliénima jeklima podobne vrste, Ki pa imata
razliéno N DT temperaturo. TakSna primerjava bo namred
odgovorila na vprafanje, Katero od obch jekel bo imelo
boljSo varnost proti krhkemu lomu.
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Uporaba instrumentiranega Charpyja pri razvoju jekel

Application of Instrumented Charpy Tester in Developing Steels

D. Dobi, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem

Prikazana je uporaba instrumentiranega preizkusanja na Chaépyjevem kladivu pri industrijskem

razvoju novega cementacijskega jekla sestave: 0.22-0.27%
2.50-3.00% Ni, 0.50-0.70% Mn, 0.15-0.25% Mo.

0.15-0.35% Si, 1.20-1.50% Cr,

Za razliéno toplotno obdelana stanja (sredstvo, temperatura popuscanja) kot tudi za razliéne smeri
izreza preizkusancev so prikazani rezultati preizkusanja na instrumentiranem Charpyju v obliki

diagramov F-t-s-E.

Na osnovi teh diagramov so podane moZnosti posameznih analiz za boljse spoznavanje jekla
oziroma za pravilnejso izbiro toplotne obdelave glede na konéno uporabo.

Paper presents the application of instrumented Charpy tester in industrial development of a new
case-hardenable steel with the composition: 0.22-0.27% C, 0.15-0.35% Si, 1.20-1.50% Cr,
2.50-3.00% Ni, 0.50-0.70% Mn, and 0.15-0.25% Mo.

Testing results with instrumented Charpy tester of variously heat treated (various media, tempering,
temperatures), and in various directions cut samples are presented in F-t-s-E plots.

These plots enable the analyses in order of better knowing of steel characteristics and choose more

adequate heat treatment in the regard to final use.

1 Uvod

Z doloCanjem Zilavosti (udamega dela) jekel Zelimo Klasi-
ficirati  posamezne oblike lomov.  Najved pozornost
posvecamo tistim lomom, Ki so popolnoma nasprotni. Gov-
orimoe namred o krhkem in Zilavem lomu,

Krhki lom nastaja pri deformacijah, ki imajo cisto
elastuiéni karakter. Lom nastaja izkljuéno s ceplienjem in
ustreza ravninskemu stanju deformaciy. V. mikroskopskem
podro¢ju lom nima plasticnih deformacij, povrsina loma je
svetlikasta, Za krhki lom je Karakteristicno, a to je tudi
najnevamej$i moment, da nastopi pri napetosti, Ki je niZja
od stalicno dolocene dogovorjene napetosti tecenja.  Ta
napetost je rezultat razhiénih vplivnih faktorjev (geomelrij-
ske oblike, napetostna stanja, temperatura, hitrost deforma
c¢ij, okolje . ).

Boj proti krhkemu lomu se dejansko zacenja leta 1901,
ko so se na posameznih senunarjih prvic prikazali sistemi za
preizkusanje na Charpyjevem kladivu, dancs dobro znano
metodo za preizkusanje Zilavosti.

2 PreizkuSanje na Charpyjevem Kladivu

Klasi¢na preizkufanja na Charpyjevem kladivu so v rednem
preizkusaniu jekel. Pri tem dobimo le odgovor na vpraSanja,
katero preizkusano jeklo je boljSe: jeklo A ali jeklo B, 1.
dobimo le informacijo o porabljeni energiji KV (KU) za
zlom Zilavostnega preizkuSanca’,

Da povecamo sposobnost prikaza udamega dela, je
potrebno delo razéleniti na sestavne komponente: na silo
in deformacijo. V itcku preizkusanja je treba te kompo-
nente kontinuirano zapisovati,  Ta zapis je moZen le z
instrumentiranjem, oziroma z opremo kladiva z ustrezno
clektroniko® * ", Poenostavijen prikaz sodobnega instru
mentiranega Charpyeva Kladiva prikazuje slika 1.

Stevilke se nanafajo na: (0)—Kkladivo, (1)—merilnik
kota, (2)—ojacevalnik, (3)—sekalo z merilnikom sile,
(4)—menlnik pot, (5)—ojacevalnik, (6)—tranzientni os-
ciloskop, (7)—racunalnik, (8)—pomnilniki, (9)-—risalnik,
(10)—tiskalnik. Taksna konfiguracija je instalirana v lab-
oratoriju za preizkusanje mehanskih lastnosti v Zelezami
Ravne.

Za izvedbo instrumentiranja obstajajo posamezni pred
pisi in priporocila”.

Z merjenjem dveh veli¢in: F'—sila in s—pot dolocamo
energijo, potrehna za zlom preizkuSancs, oziroma tako
imenovano “Zilavost”, kot sledi:

A

AV :/F«ls

Zgora) prikazan integral predstavija povisino pod
krivuljo, ki je prikazana na sliki 2.

Ta prikaz_je zapis realnega poteka merjene sile v odvis-
nosti od poti’. V diagram so vrisane karakteristicne tocke:
Iy, —sila na meji teéenja, F,,—maksimalna sila, F,, —sila
loma, F,—sila arctiranja. Na osnovi takénih diagramov se
dolodajo posamezne komponente sile, poti, Casa in ener-
gij. Odvisno od kvalitete jekla, toplotne obdelave in pogo-
jev okolja lahko dobimo zelo razli¢ne diagrame sila-pot.
Nekatere oblike prikazuje slika 3°.

3 Eksperimentalno preizkusanje na instrumentiranem
Charpyu

Za eksperimentalno preizkusanje smo izbrali jeklo CT 198
(interna oznacba Zelezarne Ravne). To je Ni-Cr-Mo jeklo z
nizko vsebnostjo P in S, ki se v vecini primerov uporablja
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Slika 1. Pnkaz sistema instrumentirani Charpy.

Figure 1. Presentation of the instrumented Champy tester system.

Sila

Pot
Slika 2, lzrez preizkuiancey,

Figure 2. Cutting of test samples

kot cementacijsko jeklo, zaradi nekoliko povisane vsebnosti
C pa ga lahko zelo uspesno uporabimo tudi kot jeklo za
poboljanje®.

Kemijska sestava jekla sarze 45119 je bila: 0.26% C,
0.012% S, 0.26% Si, 1.28% Cr, 0.02% V, 0.6% Mn, 0.17%
Mo, 0.008% P, ostanek Fe.
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Kot izhodiséni material je bila valjana palica ¢ 80 mm.
Shema izrezov trgalnih in Zilavostnih preizkusancev (tipa
KU 300/3) je prikazana na sliki 4. VzdolZni preizkusanc
so bili izrezani iz povisinskih (P) in sredisénih (S) plast,
medtem ko so bili preéni preizkusanct (A) izrezan le iz
sredisénih plasti. Preizkusanci so bili izrezani iz toplotno
obdelanih kosov.

Toplotna obdelava je bila:

e lemperatura avsienitizacije: 850°C, Kaljenje v olju,
e temperatura popusanja: od 100 do 700°C v trajanju
1 uro.

Rezultati dolo¢anja mehanskih lasinosti so prikazani v
popuifnem diagramu na sliki 5.

4 Analiza preizkusanja

V diagramu na sliki 5 so pri krivuljah vpisane Stevilke od
I do 6, Kar predstavlja moZne analize. V tem Clanku je
prikazana analiza, ki je oznaCena s stevilko 3. To je dejan-
sko horizontalni presek krivulje poteka Zilavosti v odvis
nosti od temperature popuscanja.

Za analizo so izbrane tolke, oziroma temperature
popus€anja, pri Katerth so vrednosti energije udarca pri-
blizno enake. Na slikah od 6 do 12 so prikazani diagrami
stla-pot-Cas za sledeca toplotno obdelana stanja.

Mehanizem loma na slikah 6 in 7 je popolnoma enak,
le da ima preizkusanec OS nekaj visjo silo aretacije. Sile
za zlom preizkusancev so okrog 28 kN, a KU 300/3—
vrednost se v vseh primerih sude med 45 J in 49 1. Vphiv
popusc¢anja pri temperaturi 230°C se v prvi vrst vidi v
povedanju sile aretacije, Kar velja za oba preizkusanca (sliki
8 in 9). Zgomj del Krivulje je malo deformiran, t). prihaja
do formiranja tako imenovanega platoa.
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Stika 3. Popusini diagram za jeklo CT 198,

Figure 3. Tempenng plot for CT 198 steel.

Nadaljnje povelanje temperature popuscanja (450°C)
je karakterizirano z zniZevanjem maksimalne sile zaradi
plastiéne deformacije, 1j.  oblikovanja veljega platoa in
nadaljnjim povisanjem sile aretacije. Preizkusance 8S (slika
10) ima vecjo silo arctiranja kot preizkusance 8P (slika 11).
Diagrami imajo drugacen Karakter kot diagrami, ki so bili
obravnavani prej.

Popolnoma drugacno obliko ima diagram na shiki 12,
ki prikazuje rezultal preizkusanja na precnem preizkusancu
{10A), popuscanem pri temperaturi 550°C, Maksimalna sila
je relativno majhna. Padec sile je praktiino kontinuiran,
lahko recemo, da je lomljenje sestavljeno iz ved nivojev
aretacij.

5 Sklep

Na osnovi prikazanih diagramov lahko refemo, da je zelo
pomembno poznavane poteka sile med samim lomljenjem
Zilavostnih preizkusancey in ne le samo vrednost porabljene
energije udarca za zlom preizkusanca, oziroma Zilavost. To
zaradi tega, Ker ni vseeno, ali po dosezeni maksimalni sili
pride do zloma hitro ali pa je ta zlom bolj pocasen!
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Slika 5. Razhicne oblike knvuly sila-pat

Slika 4. Realm diagram sila—pot

Figure 4. Real plot torce—displacement. Figure 5. Various shapes of force-displament curves
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Datum . . . . :09-05-1990 Material :CT.198 F gy : 24.65 kN
St.Narocilnice :CT.045 Temperatura : 20.0 GRAD Fm : 28.46 kN
Naziv preskusan: DVM E_total (Av) : 47.22 J Fu : 26.81 kN
Preskusanec  :0S E_total (Et) : 46.79 J Fa : 5.61 kN J

Shika 6. Oniginalny zapis sile(F)-poti(s)-Casa(t ) energije( E).
Figure 6. Onginal record of force(F')-displacement(s )-time(? )-energy(E).
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Stika 7. Onginalnt zapis silet F )-potils)-Casa(t y-energijel £)

Figure 7. Original record of force(F b-displacement(s )-time(t p-encrgy( £)

Software Nolpert/Pr:obat Progres Q —!
F, kN E.J f
£
/’- 0.0
1 30.0
, i
| 2.0
|
5 |
L 40.0
2 F |
L0 |
e = Rl N ’ 0% s, mm |
B s i L
Datum . . . . :09-05-1990 Material  :CT.198 : 25,47 kN 1
St .Narocilnice : CT.004 Temperatura : 20.0 GRAD : 2B.08 kN [
Naziv preskusan: DVM E_total (Av) ;: 46.69 J : 26.70 kN ?
Preskusanec  :OP E_total (Et) ; 45.97 J 4.54 KN JI



D. Dobi: Uporaba instrumentirancga Charpyja pri razvoju jekel

[ Software Wolpert/Probat Progres Q - - o
F. KN E. J
I.I1 5 rﬂ.ﬂ
= -
an
50 .

I
|
AN ey
an
el e

S M " M) M. B¢ . Wk _—r,

Datus . . . . :09-05-1990 Material :CT.198
St.Narocilnice : CT.049 Temperatura : 20.0 GRAD
Naziv preskusan: OVM E_total (Av) : 48.65 J
Preskusanec  : 4S E_total (Et) : 47.69 J
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Slika 8. Onginalm zapis silel ' )-pota(s )-Casa(t J-energije( E).

Figure 8, Onginal record of force(F )-displacement(s)-time(? )-encrgy( E).
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Slika 9. Onginalm zapis sile(F )-poli(s)-Casalt )-energije( £)

Figure 9. Original record of force( F)-displacement(s )-time( ¢ -energy( £).
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Slika 10, Onginalot zapss sile(f )-poti(s }-Casal t )}-energije( ).

Figure 10, Onginal record of force(F)-displacement(s)-time(? )-energy( £).
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Figure 11. Onginal record of force(# )-displacement(s)-time(f)-energy( £)
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Slika 12, Onginalni zapis sile(F)poti(s )-Lasa(t)-energije( ).

Figure 12. Ongmal record of foree(F ) -displacement(s)-time(t )-energy(E).
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Temperaturna utrujenost jekel

Thermal Fatigue of Steels

L. Kosec, N. Igerc, B. Kosec, B. Godec, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani,

Askerceva 20
in

B. Urnaut, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroékem

Predstavijene so osnovne povezave med parametri nastanka in rasti razpoke ter med
napetostno-deformacijskimi parametri v temperaturnem krogu, ki pripeljejo do temperaturne
utrujenosti. Opisani so nekateri rezultati raziskave temperaturnega utrujanja jekel za plasée valjev

za kontinuirno litje trakov iz aluminija.

Thermal fatigue is time-limiting factor for tools and another technical component, which work in
nonstacionary temperature field. Process of thermal fatigue is devided into two stages: crack
initiation and crack propagation. We have investigated the resistance to thermal fatigue of a series
of laboratory and comercial steels for caster shells. From repeated heating and cooling cycle by
strip casting of aluminium and from mechanical properties of group of steels, we have ranged these
steels on the base of cycles to crack initiation and on the base of resistance to temper softening.

Internal stresses and thermal shocks contribute also to failure of caster shells.

Temperaturna utrujenost je Casovno omejitveni faktor
za mnoge dele konstrukci) in orodij, Ki delajo v nesta-
cionamem temperaturnem polju’ . To je poschen primer
utrujenosti, pri Katerem so spremembe napetosti in defor-
macij posledica spreminjanja temperature.  Nad temper-
atro priblizno 1/37yy (T temperatura talid¢a kovine)
zacne Li. visokotemperaturna utrujenost. Nad 1o temper-
aturo postancjo mikrostrukturne sestavine nestabilne, kar
se kaze v pojavih deformacijskega staranja in pojavih ra-
zli¢nih precipitaci) iz trdnih raztopin, geometrijski nestabil-
nosti faz, krhkosti in v spremembah kristalne zgradbe. Ti
visokotemperatumi pojavi KaZejo utrujenost kot del kom-
pleksnih pojavov poskodovanja kovinskih materialov s Ka-
terimi sta tesno povezana tudi lezenje in oksidacija (slika
1).

Znanje © lemperaturni utrujenosti naraséa na racun
teoretiénih raziskav in z uporabnimi raziskavami. Med
obema vrstama raziskav so pogosta razhajanja.  Neka-
teri bistveni parametn temperaturne utrujenosti se lahko
opisejo s standardnimi enacbami pojava utrujenosti (Coflin-
Mansonova in Parisova enacba).  Obe ti enachi vse-
bujeta mehanisticne parametre za razliko od materialnih
parametrov, Kar onemogoc¢a praviloma neposredno primer-
javo dolo¢enih kovin,

Rezultati zbrani v strokovni literaturi KaZejo, da sta npr.
pri jeklih za delo v viotem napetost teéenja na dolofeni tem-
peraturi in popuscna obstojnost najbolj pomembna parame-
tra za oceno odpornosti proti temperatumi utrujenosti. 'V
primerih, Ko je temperatuma utrujenost malocikliéne nar-
ave (teh primerov je najvec), pa se pripisuje pomembna
vioga tudi Zilavost jekla.

Proces temiperaturne utrujenosti je kontroliran 2 men-
Jajoco elasticno in plastiéno deformacijo Kovine v temper-
aturnem krogu med najnizjo (T7) i najvisjo (7%) temper-
aturo. Med tema temperaturama je celotni temperaturni
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Figure 1. Schematic interactions among fatigue, creep and corrosion

raztezek v izotropni Kovini:
. =alls—="T)). (1)
kjer je o poprecna vrednost lemperatumega razteznosinega

koeficienta v tem krogu. Celotni raztezek je sestavljen iz
clastiCnega (¢.) in plastinega (¢, ) deleza. Iz osnovnih
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mchanskih lastnosti jekla se lahko oceni velikost clastiénega

dela raztezka pri obeh mejnih temperaturah:

: | —w

€] = ——0) N (o= — Ty, (2)
I‘. 1 ['.'_‘

Kjer sta @y In o2 napetosti teenja, £ in E; modula

elastitnosti, vy in »2 pa Poissonovi Stevili pri temperatu-

rah 79(1) in T5(2). Pri prvem ogrevanju je plasti¢ni deleZ

lemperatumega raztezka:

=T =T4)— ——=0% (3)

in je tlaéne narave. Pri ohlajanju s temperature 75 do T
je deleZ plastinega raztezka:
1 — o 1 =y
Go=alls—-T1) - — 0y — — 0y 4
' (T2 —T}) 5 0 5 (4)
Prvi temperaturni Krog je poseben in sesloji pri seg-
revanju iz negativnih (tlacnih), pri ohlajanju pa iz pozi-
tivnih (nateznih) plasticnih deformacij. Vsi naslednji krogi
so cnaki in imajo enako velike plastiéne deformacije pri
segrevanju (tlak) in ohlajanju (nateg) (slika 2).

O+

B

Slika 2. Napetostno-deformaciyski krog zaradi Casovno temper-
atumega kroga. (OB pevo ogrevanje, BE prvo ohlajanje).

Figure 2. Strain-stress cycle. (OB first heating, BE first cooling).

Ce v temperaturnem krogu plastiéna deformacija (€,)
preseze elasticno (¢,) je izpolnjen pogoj za malocikliéno
utrujenost.  Vedina poskodb zaradi menjajocih temperatur
oziroma temperaturne utrujenosti pripada temu procesu.
Malociklicna utrujenost se torej pojavi, ¢e je izpolnjen
naslednji pogoj:

— 1 A= <
Es oy + 2 Fa ax. (D)

S, !
alls—=1)) > 2
Cas do zacetka razpoke (3tevilo temperatumih krogov)
se lahko oceni iz Coffin-Mansonove enacbe:
_\'}'1,. =Gy, (6)

Kjer pomenijo:

. B. Kosec, B. Godec, B. Urnaut: Temperaturna utrujenost jekel

N}' Stevilo temperatumih krogov do razpoke

& velikost plastiCne  deformacije v vsakem
krogu

€ deformacijo pri porusitvi;

n{0<n<l)yinC(@ < C < 1) pa sta mehanisti¢na
parametra, Katerih velikost pa znotraj zgomjih meja ni
preved natanéno definirana.

S pomocjo zgomjih enacb (4 in 6) se lahko zaletek
razpoke oceni iz lastnosti kovine pri obeh mejnih temper-
aturah kroga:

1/n
’ Ceyy =
A/ S o 1—v. (= - (7)
o1, = T)) - g0z — “po

Razpoka nastane in napreduje praviloma zaradi nateznih
napetosti, ki so najvecje pri spodnji temperaturi kroga (zato
€r1). Hitrost rasti razpoke je tudi povezana s plastiéno
deformacijo kovine:

la
h = pac!, (8)

Kjer je a dolZina razpoke, N Stevilo temperaturnih Krogov,
£ in g pa pozitivni konstanti. Te vrste analiza pove, da
se lahko zacetek in Sirjenje razpoke poveZze z mehanskimi
lastnostmi jekla pri ekstremnih temperaturah kroga. Za tako
oceno so pomembne lastnosti: temperaturni razteznostni ko-
eficient, napetost tefenja, modul elasti¢nosti in Poissonova
Stevila na obeh mejah kroga. Natancnost meritev teh last-
nosti pribliza racun eksperimentu. Samo uporaba .5 0
namesto [0 o2 izbolj$a natanénost rezultatov za 10-306%.

S poskusi je laZje preveriti veljavnost izrazov o zacetku
razpoke kot o njenem Sirjenju. girjcnjc razpoke spreml-
jata 3¢ dva pojava: popusCanje jekla in z njim povezano
zmanjSevanje mehanskih lastnosti ter oksidacija sten
razpoke, Ki povzroci $e dodatne napetosti, ZmanjSevanje
mchanskih lastnosti zaradi popus€anja jekla se skusa el
eminirati pri preizkusih s krajdimi temperatumimi Krogi,
posebno Se s KrajSim drZzanjem jekla okrog viSje temper-
ature kroga. Veliko pa se pricakuje tudi od tega, da bi spre-
membe mehanskih lastnosti uporabili v zgomjih enacbah v
obliki ¢asovno in temperaturno odvisnih funkeij.

Uporabne raziskave temperaturne utrujenosti se zelo ve-
liko ukvarjajo z jekli za delo v vrofem, saj so ta jekla
najholj pogosto gradivo za razliéna orodja in Konstrukci-
jske dele, ki delajo pri povisanih in visokih temperaturah.
Za preizkuSanje odpornosti proti temperaturni utrujenosti
se uporabljajo razli¢no oblikovani preizkuSanci, ki se ogre-
vajo v lalinah soli ali kovin ali induktivno s tokom visoke
frekvence. Noben od teh nadinov preizkusanja ni standard-
iziran in zalo pus¢ajo svobodo iznajdljivosti. Indukcijsko
ogrevanje omogoca veliko Sirino hitrosti ogrevanja in tudi
ved moZnosti pri ohlajanju, ter se lahko po izvedbi poskusa
zelo pribliZa dejanskim razmeram na orodjih in drugih delih.

Zanimanje za temperatumo utrujenost jekel je zraslo iz
analize poSkodb orodij in razvoja jekel za ved vrst orodij za
delo v vro¢em. Eno takih orodij so tudi valji za Kontinuirno
litje trakov iz aluninja in aluminijevih zlitin. Sestavijeni so
iz obnovljivega plasca in trajnega jedra, Ki ima na povrsini
gosto mreZo kanalov za pretok hladilne tekocine, ki hladi
2 notranje strani plad¢ (slika 3). Hladilna tekocina pre-
vzame prakticno vso toploto, Ki nastane pri strjevanju in
ohlajanju traku med valji, Valj se sestavi s Krénim nase-
dom. Zaradi temperatume utrujenosti nastane na povrsini
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hlajenje
<

kontroliran
dotok
taiine

Slika 3. Shema dela obeh valjey s Sobo izlivaika pn kKontnuimem
litpu aluminijevega traku.

Figure 3. Schema of feeder tip and cooling rolls.

400 Em v,;- * ‘- y Cs
Slika 4. MreZa razpok na povedini valja za Kontinuimo litje alumini-
jevega traku. Povelina je bila posneta s pomodjo replike iz plastiéne
snovi.  Vadoline fife razpoke so v smen zarez zaradi brudenja

povedine. Pov. 50x,

Figure 4. Heat checking on surface of caster shell. Replica technicque,
Longitudinal cracks in gninding direction.

mreZa razpok (shika 4). S Casom se pogostost razpok v
mreZi mocno povecéa, razpoke rastejo tudi v globino in so
razlicno dolge. Temena razpok se razsirijo. Zato ostane na
povrsini trakov odtis mreZe razpok, ki je ni mo¢ s predelavo
zabrisati. PoSkodovana povriina valja s¢ odbrusi do globine
najdaljsih razpok, To se lahko ponavlja do neke minimalne
preostale debeline plod¢e. Ko se doseZa ta debelina plaséa,
se valj obnovi z novim plastem.

Temperatume razmere, v katerih dela jeklo za-
menljivega plasca valja, se dajo dobro posnemati s pomocjo
preizkusanca na shiki 5. PreizkuSanec je votel valj, skozi
Katerega ves Cas poskusa tece hladilna teko¢ina (enako kot
skozi valj), povrsina pa se periodicno ogreva s tokom visoke
frekvence in nato hladi.

Nastanek in Sirjenje mreze razpok se med poskusom
opazuje z mikroskopom.  Opazovanje moti oksidacija
povrsine, zaradi Katere so pogoji preizkusanja jekla za-
htevne)si od onih, Ki jim je podvrZeno jeklo na povrsini valja
pri kontinuirem litju trakov. Pri litju trakov je povrsina
takrat, Ko je temperatura najvisja, zasCitena pred dostopom
zraka s talino oziroma trakom. Ko pa se aluminijev trak
lo¢i od povrSine valjev, pa je temperatura Ze tako nizka, da
ni ved nevarnosti oksidacije.

Odpornost jekel proti temperaturni utrujenosti - smo
ocenjevali na dva nacina. Neposredno z merjenjem Casa
oziroma Stevila temperaturnih krogov do nastanka razpoke
in hitrostjo Sirjenja razpoke: posredno pa z merjenjem
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Shika 8. Preizkuianec za ugotavljanje temperatume utrupenost jekla

Figure 5. Sample for thermal fatigue testing

popusne obstojnosti jekel ter mehanskih lastnosti na obeh
skrajnih temperaturah kroga.  Parametre temperaturnega
kroga smo dolo¢ili glede na temperaturni reZim na povriini
valjev za kontinuimo litje trakov iz aluminija v TGA v
Kidricevem.

Najvidja temperatura na povrsini valjev je bila pri ligu
aluminijevih trakov priblizno 630° C, najnizja pa 50°C. Valj
se je obmil popre¢no v 120 sekundah.

Pri poskusth smo obdrZali ekstremini temperaturni krog,
Cas pa smo skrajSali zato, da bi zmanjSali efekt popuscanja
jekla in da bi jih opravili v sprejemljivem Casu (shika 6).

700 |-
600 |

— Cas [s)

Slika 6. Temperatumi krog pri lije alumunijevega traku (a) in pn
preizkufanju pekla na temperatumo utrugenost (b

Figure 6. Temperature cycle by aluminium stop casting (a) and by
thermal fatigue testing,

Jekla smo toplotno obdelali (poboljSali) po reZimu, Ki
je bil priporo¢en v strokovni literaturi in laboratorijsko pre-
verjen. lzkazalo se je, da velikost temperature popuscanja
jekla po Kaljenju, Ce seveda ne preseZe najvedje temperature
Kroga, ne vpliva bistveno na Kinetiko sprememb mehanskih
lastnosti zaradi popus¢anja jekla pri delovnih temperaturah.
Zato smo jekla po Kaljenju popuséali na temperaturi, ki je
bila enaka zgomji temperaturi kroga. To se je pokazalo
dobro tudi pri delu valjev.

Za te namene se danes uporabljajo preteZzno nizkoleg:-
rana in tudi srednjelegirana malo in srednjeogljiéna jekla, v
Katerih se popus¢na obstojnost kontrolira z delezem kroma,
predvsem pa z deleZzema molibdena in vanadija. Med jekli
za te namene so preizkuiali celo maraging jekla.

Za nekatera jekla, Ki jih je Ze ali pa jih v prihodnje nam-
erava za te namene izdelovati Zelezama Ravne, so podatki
o odpornosti proti popuscanju in o spremembah mehanskih
lastnosti med dolgotrajnim popuscanjem na obeh ekstrem-
nih temperaturah kroga na slikah 7 in 8.
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Tabela 1.
Jeklo Kemicna sestava (%)
A (30CDI12) C S Si Cr Ni
0.36 | 0.021 [ 0.30 | 3.15 | 0.34
Mn Mo Vv P Al
10.50 [ 1.4 | 0.25 | 0.012 =
B (ROP12) C S Si Cr Ni
0.16 | 0.017 [ 0.30 | 296 | 0.21
Mn Mo \Y P Al
0.21 | 021 [ 0.79 | 0.012 | 0.02
C (55CNDV4) C S Si Cr Ni
0.54 | 0.025 [ 0.22 | L17 | 0.70
Mn Mo Vv P Al
0.43 0.53 | 0.16 | 0.012 | 0.01
D (X33CrMoV33) € S Si Cr Ni
0.31 | 0,020 [ 0.14 | 2.61 | 0.10
Mn Mo Vv P Al
0.25 | 2.64 | 0.43 | 0.016 | 0.07
) nacine. O odpomosti proti temperaturni utrujenosti lahko
K 09 sklepamo tudi iz odpornosti jekla napram popus¢anju in iz
mehanskih lastnosti pri zgomji in spodnji temperaturi tem-
08——0o- 3 peraturnega kroga. Napetosti zaradi krénega naseda, kon-
0.7+ centratorji napetosti zaradi mehanske obdelave povrsine,
a6k zaostale napetosti zaradi drugih vzrokov in temperaturni
: B udarci skrajdajo ¢as do nastanka razpok, lahko pa povzrodijo
05f tudi trenutno porusitev plaséa,
041 55 capve ‘ ==
03 o ROP12(N) | | 1 Literatura
01 4 9 16 253 9 6 8 ,601;, 12“69,9'5 225 2% ' Sandstrom R.. Samuelsson A., Larsson L.E.. Co. Lundberg

Cas (h)

Slika 7. Relativm padec trdote jekel B in C po popuicanju na tem-
peratun 630°C. (K je prmerjava s tndoto jekla po popuséanju 1" na
630°C,

Figure 7. Temper softenning of steels B and C (K-relative 10 tempenng
1" at 630°C).

Zaketek utrujenostnih razpok je odvisen od najvisje tem-
perature kroga, Za eno pogosto uporabljanih in kvalitet-
nih jekel za obnovljive plaste valjev (A) je odvisnost
med zgomjo temperaturo kroga in Stevilom krogov do
zacelka razpoke zelo podobna Wohlerjevi krivulji za tra-
jne dinamicno trdnost (slika 9), kar posredno tudi kaZe na
povezavo med temperaturo, deformacijami in napetostmi v
emperaturnem krogu,

Rezultati dobljeni s pomocjo preizkusanca s slike 4 so
bili za jeklo A bolj¥i za priblizno 20% od podatkov, ki
smo jih dobili od uporabnikov valjev (KAT, Titograd) o
masi odlitih trakov in potrebni globini brusenja. Racunsko
preverjanje na osnovi Coffin-Mansonove enacbe pa ni bilo
mogode, ker nismo uspeli izmeriti modula elastni¢nosti pni
zgornji temperatun Kroga,

Sklepi

Obcutljivost  jekel na  temperaturno  utrujenost  lahko
preizkusamo na prakténim  primerom  zelo prilagojene

L. in Scand. J. Metallurgy 12 (1983), 99-106
* Nes E., Co. Slevolden S.. Aluminium 55 (1979), 319
* Solomon H.D.. Met. Trans. 4 (1975), 341
Y Malm S.. Co. Norstrom L.A., Met. Sci. 13 (1979), 544

* Nes E., Fartum P, Scand. J. Metallurgy 12, (1983)

Y Wells C.H., High Temperature Fatigue, Fatigue and Mi-
crostructure, 307-333, (1985)
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Slika 8. Mchanske lastnosti jekla B pn temperatun 630°C po kratko-
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Figure 8. Mechanical properties of steel B at 630°C after 1" temper-
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Oplemenitenje povrsin z navarjanjem in metalizacijo

Refinement of Working Surfaces by Surfacing and Metallization

R. Kejzar, ZRMK Ljubljana

Postopki navarjanja in metalizacije omogodajo, da izdelamo iz posebnih obrabno odpornih jekel in Zlitin le tiste
obremenjene ploskve in robove, ki se med obratovanjem obrabljajo zaradi mehanskih in toplotnih obremenitev.
Pri oplemenitenju jekel z navarjanjem in metalizacijo je izredno pomembno, da je nanos kvalitetno spojen z
osnovo. Kvalitetno spajanje doseZzemo pri navarjanju s taljenjem osnovnega materiala, pri metalizaciji pa z
difuzijo. Pri metalizaciji problema razredéenja metaliziranega sloja ni. Ta problem je posebno izrazit pri
navarjanju mocno legiranih previek na konstrukcijsko jeklo. Zaradi mesanja navara z osnovnim materialom
moramo mocno legirane previeke praviloma navarjati na konstrukcijsko jeklo veéslojno. Navarjanje pod
legiranimi aglomeriranimi praski pa omogodi, da Ze enoslojno dobimo 2eljeno sestavo navarjenega sloja tudi
kadar navarjamo na konstrukcijsko jeklo. Razredéenje navara, ki ga povzrodi taljenje osnovnega materiala ter
odgorevanje legirnih elementov, moramo nadomestiti z legiranjem navara preko legiranega aglomeriranega
praska.

Pri navarjanju pod legiranimi aglomeriranimi praski je sestava enoslojnega navara odvisna tako od intenzivnosti
taljenja aglomeriranega praska (kovin v prasku) in osnovnega materiala (uvar), kot tudi od hitrosti odtaljevanja
varilne Zice.

Razmerje med odtaljeno varilno Zico in kovinami, ki pridejo v navar iz varilnega praska, dolo&a izkoristek
varjenja 1 in sestavo Cistega vara. Sestava enoslojnih navarov pa je razen od izkoristka varjenja 1 odvisna tudi
od taljenja osnovnega materiala, na kar odlocilno vplivajo varilni parametri in temperatura predgretja
osnovnega materiala. Pogoj za doseganje kvalitetnih in pravilno legiranih navarov je strogo spostovanje
predpisane tehnologije navarjanja, ¢e platiramo konstrukcijska ali nizkolegirana orodna jekla z navarjanjem pod
legiranimi aglomeriranimi praski.

Pri metalizaciji in enoslojnem navarjanju posebnih obrabno odpornih jekel maksimalno izkoristimo drage in
pogosto uvozne tehni¢ne kovine, saj je celoten nanos praktiéno enake sestave in kvalitete ter ga zato lahko v
celoti izkoristimo, po obrabi ali uni¢enju pa ponovno obnovimo. Metalizacija je primerna za platiranje manj
obremenjenih povrsin s tanjsimi previekami. Navarjeni sloji pa so obi¢ajno debelejsi ter namenjeni oblaganju
bolj obremenjenih povrsin in robov.

Surfacing and metallization processes permit that only those surfaces and edges which are subject to
mechanical and thermal stresses are made of special wear-resistant steels or alloys.

In refining of steels by surfacing and by metallization, it is extremely important that the deposited layer is well
joined to the parent metal. In surfacing, quality joining can be achieved by melting of the parent metal, while in
metallization, it is achieved by diffusion. In metallization, there is no problem of dilution of the metallized layer.
This problem is strongly evident in surfacing of high alloyed layers on a structural steel. Because of mixing of
the surfacing with the parent metal, high alloyed claddings should be, as a rule, surfaced on a structural steel
in several layers. Surfacing in alloyed agglomerated powders permits to obtain a required composition of the
surfaced layer already in the first layer even when surfacing is performed on a structural steel. Surfacing
dilution, caused by melting of the parent metal as well as by the loss of alloying elements, should be
compensated by alloying of the surfacing with alloyed agglomerated powder.

In surfacing with alloyed agglomerated powders, the composition of a one-layer surfacing depends on the
intensity of melting of the agglomerated powder (metals in powder) and of the parent metal (penetration) as
well as on the burn-off rate of the welding wire.

The ratio between the melted welding wire and the metals which come into the surfacing from the welding
powder determines the welding efficiency i) and the composition of the deposited metal. On the other hand,
the composition of one-layer surfacings depends on the welding efficiency n as well as on the melting of the
parent metal, which is all together strongly influenced by welding parameters and preheating temperature of
the parent metal. In case of cladding structural or low-alloy tool steels by surfacing with alloyed agglomerated
powders, the prerequisite for achieving correctly alloyed surfacings of good quality is strict implementation of
the surfacing technology prescribed.

In metallization and in one-layer surfacing of special wear-resistant steels, expensive and mostly imported
technical metals should be exploited to the maximum, as the complete deposition is of practically the same
composition and quality and can be as such exploited completely, and after wear or destruction it can be
renewed. Metallization is suitable for cladding of surfaces which are less subject to wear by thinner layers.
Surfaced layers are usually thicker and suitable for cladding surfaces and eoées which are more subject to
wear.
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1 Uvod

Postopki navarjanja in metalizacije omogocajo, da izdelamo
iz posebnih obrabno odpomih jekel in zlitin le tiste obre-
menjene ploskve in robove, ki se med obratovanjem obrab-
ljajo zaradi mehanskih in toplotnih obremenitev (1-5).

Pri oplemenitenju jekel 2 navarjanjem in metalizacijo
je izredno pomembno, da je nanos Kvalitetno spojen z os-
novo. Kvalitetno spajanje doseZeno pri navarjanju s ta-
ljenjem osnovnega materiala, pri metalizaciji pa z difuzijo.
Pri metalizaciji problema razredéenja metaliziranega sloja
ni. Ta problem je posebno izrazit pri navarjanju mocno
legiranih previek na Konstrukcijsko jeklo. Zaradi mesanja
navara z osnovnim materialom moramo mocno legirane pre-
vlcke praviloma navarjati na konstrukeijsko jeklo vedslojno
(glej tabelo 1),

2 Perspektive navarjanja pod legiranimi aglomeriran-
imi varilnimi praski

Navarjanje pod legirammi aglomeriraninu varilnimi praski
omogoca, da Ze enoslojno dobimo Zeljeno sestavo navarje-
nega sloja tudi kadar navarjamo na konstrukcijsko jeklo.
Razred¢enje navara, K1 ga povzroci taljenje osnovnega ma-
teriala ter edgorevanje legimih elementov, moramo nado-
mesltiti z legiranjem navara preko legiranega aglomeriranega
praska (6).

Pri navarjanju pod legiranimi aglomeriranimi varilninu
pragki pogosto uporabljamo nelegirane varilne Zice—navar
legiramo preko varilnega praska, Ki vsebuje vse legime ele-
mente za legiranje navara. Legiranih aglomeriranih praskov
pa ni priporocljivo izdelovati 2 dodajanjem teZko taljivih
kovin v prahu. Tudi vecje kolic¢ine ferovolframa niso pri-
porocljive. Pri navarjanju mocno legiranih slojev na kon-
strukceijsko jeklo bomo dobili kvalitetne in homogene navare
brez kovinskih vkljuckov, ¢e bomo del legimih elementov
(predsem volfram) legirali v navar tudi preko varilne Zice
(7-9).

Pri navarjanju pod legiranimi aglomeriranimi varilnimi
praski je sestava enoslojnega navara odvisna tako od nten-
zivnosti taljenja aglomeriranega praska (kovin v prasku) in
osnovnega materiala (uvar), Kot tudi od hitrosti odtaljevanja
varilne Zice (10-13).

Razmerje med odtaljeno varilno Zico in kovinami, ki
pridejo v navar iz varilnega pradka, dolo¢a—ob upostevanju
odgorevanja dezoksidantov in legimih elementov—sestavo
Cistega vara.  Razmerje med navarom (odtaljena Zica +
kovine 1z legiranega aglomeriranega praska) in odtaljeno
varilno Zico imenujemo izkoristek vargenja 7. Ta je moéno
odvisen od vsebnosti Kovin v varilnem prasku in izbire varil-
nih parametrov (glej tabelo 2).

1z tabele 2 je lepo razvidno, da so izkoristki varjenja 7
pn navarjanju pod taljenimi in nelegiranimi aglomeriraning
praski okoli 100%-ni, pri legiranih aglomeriranih praskih pa
odvisno od vsebnosti Kovin v prasku znatno preko 100%-ov.

Pri legiranih aglomeriranih praskih je izkonistek varjenja
1 zelo odvisen tudi od razmerja med napetostjo in jakostjo
varilnega toka. Zvisanje varilne napetosti povzrodi taljenje
vedje kolidine varilnega praska ter s tem tudi intenzivnejse
legiranje navara preko praska in zviSanje izkoristka varjenja
1].

Sestava enoslojnih navarov je razen od izkoristka varje-
nja 1 odvisna tudi od taljenja osnovnega matenala, na Kar
odlocilno vplivajo varilni parametri in temperatura predgre-
vanja Tp (glej tabelo 3).
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Iz 1abele 3 je razvidno, da imajo najpomembnejsi vpliv
na laljenje osnovnega materiala, ki ga opisujemo s "%
uvara”; sestava praska in razmerje med varilno napetostjo
in jakostjo varilnega toka ter temperatura predgretja os-
novnega materiala. Pri varjenju z nelegiranimi aglomeri-
ranini praski je deleZ uvara praviloma visji Kot pri varje-
nju z legiranimi aglomeriranimi pradki. ZviSevanje jakosti
varilnega toka "% uvara” povecuje, zviSevanje napetosti pa
zmanjSuje. Vpliv varilnih parametrov je Se posebno izraZen
pri navarjanju pod legiranimi aglomerirammi praski. Pri
njih je “% uvara” skoraj obratno sorazmeren z izkoristkom
varjenja 1. Neskladja lahko razloZimo z uposStevanjem de-
jstva, da temperatura predgrevanja osnovnega materiala Tp
znatno poveca taljenje osnovnega materiala (% uvara) ter
da podobno vendar manj izrazito vpliva tudi poCasnejSe va-
rjenje (tyar). Oboje—temperatura predgretja in polasnejse
varjenje—pa povzrotita tudi nekoliko intenzivnejse taljenje
varilnega praska ter pri uporabi legiranih aglomeriranih
prafkov malenkostno poveanje izkoristka varjenja 7).

Iz tabele 3 je razvidno, da s pravilno izbiro varilne
Zice in legiranega aglomeriranega praska za navarjanje
ter varilnih parametrov glede na temperaturo predgre-
vanja osnovnega materiala lahko dobimo Zeljeno sestavo
in kvaliteto enoslojno navarjene modno legirane previeke
na izbranem konstrukcijskem ali cenenem nizkolegiranem
orodnem jeklu. Vidimo pa tudi, kako pomembno je,
da se strogo drzimo postavljene tehnologije navarjanja—
izbranih varilnih parametrov in temperature predgrevanja—
ki zagotavlja pravilen izkoristek varjenja n in “% uvara” za
doseganje izbrane sestave enoslojnega navara.

Navarjanje z legiranimi Zicani daje boljSe rezultate—
tako glede kvalitete (navari nimajo kovinskih vkljutkov W,
Mo ali FeW) kot tudi glede produktivnosti vy in porabe
energije ('p (glej tabelo 4).  Se boljie rezultate pa smo
dobili pri navarjanju s trojno elektrodo'® ™ 15

3 Tribolodko testiranje navarjenih in metaliziranih slo-
jev

Pri metalizaciji in enoslojnem navarjanju posebnih obrabno
odpomnih jekel maksimalno izkoristimo drage in pogosto
uvoZene tehnicne kovine, saj je¢ celoten nanos praktiéno
enake sestave in Kvalitete ter ga zato lahko v celoti izkori-
stimo, po obrabi ali unienju pa ponovno obnovimo.

Uporabnost izbranth metaliziranih in navarjenih previek
smo tribolosko testirali. Kemiéne sestave so podane v tabeli
S, rezultati triboloskega testiranja pa v tabel 6.

Obremenitve 2000 N metalizirani sloji ne prenesejo—
metalizirani sloj se pri¢ne lus¢iti. Iz tabele 6 je razvidna
znatno visja obrabna odpornost metaliziranih in navarjenih
slojev v primerjavi z nenavarjenim vzorcem (kKolo Zerjava).
Presenetljiva je tudi maghna obraba timice. Ki je v Kontakiu
z navarjenim vzorcem (16). RazloZimo jo lahko z nizkim
koeficientom trenja, Ki se med obratovanjem zelo pocasi
spremunja (glej sliko 1).

4  Zakljutek

Pri metalizaciji in enoslojnem navarjanju mocno legiranih
previck na Konstrukcijska in cenena malolegirana orodna
jekla je celoten nanos praktiCno povsem enake sestave in
kvalitete ter ga zato lahko v celoti 1zKoristimo.

Enoslojno navarjanje mo¢no legiranih jekel na neleg:-
rano ali malo legirano osnovo omogocaje legirani aglom-
erirani varilni praski. RazredCenje navara, Ki ga povzrod
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Tabela 1. Potreboo Sevilo navarenih slojev pn navaranju na konstrukcijsko jeklo (pogoj: %Me, > 0.95%Men: legiranje navara samo preko

legirane vanlne Zice)

Posto pek TIG R. obl, MIG EPP
navarjanja
% uvara (K)
Potrebno Stevilo
slojev

n= |\1!' 0 I'If‘*
log A

10-30(0.2) | 20-40(0.3) | 30-50(0.4) | 50-70(0.6)

1.86(2) 2.49(3) 3.27(4) 5.86(6)

* Razredéenje navara z osnovnim materialom ra¢unamo po naslednjih enachah:
® Seslavo navara
GiMe, = Y%iMeg — K (Y%iMeg, — %Meon)
o potrebno Stevilo navarjenih slojev pri pogoju: %Me, > 0.95%Mez, (kemijska sestava zgomjega navarjenega sloja
odstopa od sestave Cistega vara oz, sestave legirane varilne Zice najveé 5%)
l()g(U"r) . 'Z ."l(‘»,. ) ~— I()g( ‘zv.‘ll &y =™ ‘Y(r A,( OM )
log N

n = (pri navarjanju na Konstrukcijsko jeklo)

log i

(Nm)
= T = 15
Drsno trenje - kolo/ tirmica
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Stika 1. Spreminjanje momenta trenja med obratovanjem pn obremenitvah 600 in 1200 N.
Figure 1. Changing of frctional moment dunng operation at loads of 600 and 1200 N.

ranih navarov je strogo spoStovanje predpisane tehnologije

taljenje osnove ter odgorevanje legirnih elementov, nadome-
navarjanja pod legiranimi aglomeriranimi praski.

slimo # legiranjem navara preko legiranega aglomerirancga

praska. Legiranje navara in taljenje osnovnega materiala pa
je pri navarjanju pod legiranimi aglomeriranimi praski zelo
odvisno od varilnih parametrov in temperature predgretja
osnove. Pogoj za doseganje kvalitetnih in pravilno legi-

Metalizacija je primema za platiranje manj obremenje-
nih povr§in s tanj$imi previekami. Navarjeni sloji pa so
obicajno debelejsi ter namenjeni oblaganju bolj obremenje-
nih povrsin in robov.

Rl
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Tabela 2. Vpliv sestave varilnega praska, vanlne Zice in varilnih parameteov na izkoristek vagjenja 1, produktiviost vy ter porabo energije Cp
in vaninega praska Oy,

Varilna / Varilm I U Vice 1 vy Cp iy Cray
Fica prasek (A) | (V) | (enys) | (%) | (g/s) | (Whig) | (g/g var) | (g/g var)
EPP2. ¢ 3/EP 35 400 | 35 4.2 98 | 2.12 1.84 1.43 0.72
(nelegirana Zica/ 650 | 35 6.1 98 | 3.35 1.89 1.27 0.69
taljeni prasek) 750 | 45 6.2 098 | 3.37 | 278 1.62 1,22
EPP2. & 3/100 SM | 450 | 35 34 98 | 1.59 | 2.76 2.30 1.45
(nelegirana Zica/ 570 | 34 4.8 101 | 2.40 2.24 1.36 0.80
nelegirani agl.pr.) 650 | 42 48 101 | 252 | 3.01 2.07 1.33
EPP2. ¢ 3/100 SM | 470 | 35 3.5 100 | 2.21 206 1.47 1.04
(legirana Zica/ 650 | 35 6.1 103 | 341 1.86 0.87 0.54
nelegirani agl.pr.) 660 | 46 4.6 97 | 2.81 3.00 2.27 1.57
EPP2. ¢ 3/U Mol | 420 | 35 30 118 | 200 | 2.04 2.50 1.26
(nelegirana Zica/ 660 | 35 5.6 110 | 3.33 1.93 0.90 0.41
legirani agl.pr.) 660 | 46 4.8 142 | 3.94 2.14 2.00 0.94
EPP2. ¢ 3/BM 2 460 | 35 34 189 | 3.42 1.31 1.99 0.90
(nelegirana Zica/ 620 | 33 4.9 120 | 3.33 1.71 1.12 0.55
legirani agl.pr.) 680 | 42 5.0 158 | 4.33 1.83 2.02 0.98
BRM2. ¢ 3/BM 2 | 470 | 35 34 166 | 3.58 1.35 1.91 0.82
(legirana Zica/ 680 | 35 6.1 121 | 4.55 1.45 0.77 0.38
legiram agl.pr.) 680 | 45 49 151 | 5.22 1.63 1.75 0.89

EPP 2 nelegirana Zica (0.1% C; 0.1% Si; 1.0% Mn: osnova Fe)

BRM 2 legirana Zica (0.9% C: 4.0% Cr; 5.0% Mo; 6.5% W, 1.9% V: osnova Fe)
EP 35 taljeni varilni prasck

100 SM  nelegirani aglomeriram varilni prasek

UMol legirani algomerirani pradek za navarjanje

BM2 mo¢no legirani aglomerirani prasek za navarjanje
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Tabeta 3. Vply vanloih parametroy in temperature predgrevanga (77 ) na taljenje osnovnega materiala (% uvara) in sestavo enoslojnih navaroy
pri navarjanu pod nelegiranimi in legimnimi aglomenranini praski.

Varilna / Varilni I U Tp Uvarj n | Uvar| C Cr Mo v w
Zica prasek (A) [ (V) | (°C) [ (mm) | (%) | (F) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
EPP2. @ 3/100 SM | 650 | 35 | 400 25 97 81 | 0.10 | 045 | 0.22 - -
(nelegirana Zica/ 620 | 33 20 20 96 68 | 0.09 | 041 | 0.20 - -
nelegirani agl.pr.) 570 | 34 | 150 25 101 | 58 | 0.09 | 043 | 0.20 - -

450 | 35 | 20 25 98 56 | 0.10 | 043 | 0.19 - -

BRM2. @ 3/100 SM | 640 | 35 | 400 25 97 68 | 031 | 1.43 [ 1.60 | 0.32 [ 1.90
(legirana Zica/ 630 | 34 | 150 20 101 | 64 | 033 | 1.60 | 1.80 | 0.41 | 2.21
nelegirani agl.pr.) 650 | 35 | 150 25 103 | 56 | 034 | 1.66 | 1.85 | 0.44 | 2.28
470 [ 35 | 20 25 100 | 50 | 034 ] 1.67 | 1.87 | 0.44 | 2.28
EPP2. & 3/BM 2 640 | 34 | 400 25 136 | 63 [ 036 | 1.72 | 1.84 | 0.59 | 1.93
(nelegirana Zica/ 610 | 33 20 20 139 | 60 [ 055 ] 282 | 3.12 | 1.19 | 3.45
legirani agl.pr.) 620 | 33 | 150 25 120 56 | 032] 1.76 | 1.82 | 0.75 | 2.09
460 | 35 | 20 25 189 | 47 | 0.88 | 4.61 | 5.44 | 2.27 | 6.4
460 | 38 | 400 30 [239| 43 | 145 ] 7.66 | 595 | 2.73 | 9.21
BRM2. o 3/BM 2 640 | 35 | 400 25 128 | 67 | 056 | 2.68 | 3.11 | 1.05 | 3.66
(legirana Zica/ 680 | 35 | 150 25 120 | 66 | 0.52 | 264 | 3.15 | 1.02 | 3.80
legirani agl.pr.) 470 | 35 | 20 25 166 | 41 1.28 | 7.03 | 7.03 | 2.84 | 8.10
460 | 38 | 400 30 [237 | 45 | 1.33 | 695 | 6.17 | 2.58 | 8.32

Tabela 4. Vanlnotehniéni podatki in kemicne sestave enoslomih previck pn platiranju konstrukeijskega jekla (T = 400°C) pod legiranim
aglomeriranim praskom “BM2X",

Varilna / Varilm ! [ vy C'g n | Uvar| C Cr | Mo Vv W
Zica prasek (A) (V) | (afs) | (Whig) | (%) | (Fe) | (Fe) | (Fe) | (o) | (%) | (%)
EPP2, o 3/BM 2 460 38 | 331 146 | 239 | 43 [ 145 [ 7.66 | 595 | 2.73 | 9.21

BRM2. ¢ 3/BM 2 460 38 | 3.57 139 | 237 | 45 1.33 | 6.95 [ 6.17 | 2.58 | 8.32
EPP2, & 2/BM 2 | 270/ico* | 39 | 6.60 133 | 220 | 31l 1.61 | 8.58 | 7.41 | 3.06 | 9.77

*navarjanje s trojno elektrodo—itremi Zicami EPP2, ¢ 2 mm

Tabela 5. Kemifna sestava izbranih metaliziranih slogev in enoslomo navarjenih previek.

Dodajni material C Si Cr V [ Mo | W
(previcka) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Metalizirani sloji:

S2 0.09 - 135 | - - -

PZ-70 016 - | 02| - - .

Navari:

U2R (Utop Mol) 0521057] 70 | 08 | 1.7 -

UMo 6R (Utop Mo6) | 0.62 | 081 | 6.7 | 20 | 1.7 | 1.2
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Tabela 6. Rezultati triboloskega testiranga obrabe po 24 minutnem poizkusu (200 obr./min. )

Previeka Obraba v 10~ g (pri naslednjih obremenitvah)
Vrsta obrabe Kotaljenje Drsenje
Obremenitev [ 600N | 1000N [ 1200 N | 600N [ 1000 N | 1200 N
Metalizirani

sloji:

S2 - 1609 2165 - 972 -
PZ - 70 - 1584 | 2153 - 802

Navari:

Utop Mo | 30 118 135 95 203 218
(tirnica) 1268 2454 2541 98 218 276
Utop Mo 6 25 40 121 90 122 241
(tirmica) 179 681 842 83 219 302
Nenavarjen

vzorec:

Kolo Zerjava | 2673 3881 - 3320 5139 6082
(tirnica) 327 1375 - 685 1442 2189
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Konceptualna resitev procesnega vodenja ogrevanja

vioZka v potisni peci

Conceptual Solution of Process Control of Slabs Reheating in the

Pusher Furnace

T. Kolenko, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Askeréeva 20

n

B. Glogovac, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

in
D. Novak, D. Zagar, PROMIKRA, Ljubljana
in

B. Omejc, Zelezarna Jesenice, Jesenice

Raziskava obravnava problem nadzora temperature plosé in porabe plina v potisni peéi ter koncept
tehnicne resitve procesnega vodenja. Razvili smo model ogrevanja plodé in model za analizo
toplotne bilance. Oba modela sta med seboj povezana z izraéunom akumulacije toplote v vioZku.
Glede na to je prikazan izkoristek kemijske toplote plina ob vsakem pomiku plodé, kar omogocéa

optimizacijo vodenja peci.

The research deals with the computer control of slab temperatures and fuel consumption in the
pusher furnace as well as with the concept of technical solution of the process control. The
mathematical model of slab reheating and the model of heat balance analysis is developed. Both
models are interconnected by the calculation of heat accumulation in slabs. The efficiency of
utilisation of heat energy of fuel is shown for each push time interval which enables an optimization

of process control.

1 Uvod

Kot cilj procesnega vodenja ogrevanja vloZka v industri-
iskih peceh navajajo literatumi viri predvsem doseganje
Zeljene temperature in enakomermnost njence porazdelitve v
vlozku ob minimalni porabi goriva'. Vendar dajejo nekat-
era dela prednost kvaliteti ogrevanjn®, druga se posvedajo
bolj u¢inkoviti uporabi energije?,

V Zelezami Jesenice je potrebno resiti za ogrevanje
viozka v potisni pedi nadzor temperature viozka in porabe
toplote ter postaviti koncept tehnicne reSitve procesnega vo-
denja. Zato je potrebno skrbno definirati posamezne faze
procesa, zacetna slanja v sislemu in druge robne pogoje
ler upostevati obstojeco merilno regulacijsko opremo pedi.
ReSevanje tega kompleksnega problema obsega postavitev
modela ogrevanja plos¢ in modela analize toplotne bilance
s pomodjo istocasnih meritev velicin posnetih na pedi s
sislemom za zajemanje meritvenih signalov. Drugi model
je odvisen od prvega preko izratuna akumulirane toplote
v vsaki plosci v odvisnosti od ¢asa oziroma poloZaja v
peci. Rezultat te povezave je Casovna odvisnost izkoristka
kemupske toplote goriva pri potovanju posamezne plosée
skozi peC.  Na osnovi izérpnega raunalniskega prikaza
parametrov pravilnega ogrevanja je moZno z nastavljanjem
temperatumega profila pedi optimirali ogrevanje glede na
neoporecno ogretje in minimalno porabo energije.

2 Model ogrevanja plos¢

Model je zasnovan tako, da je upoStevana vsaka ploica
posebej v zanjo specificnih pogojih ogrevanja, ki navadno
nastopijo zaradi neenakomernih ¢asovnih intervalov po-
tiskanja. Model uposteva prevajanje toplote v plo3¢ah v
eni dimenziji, izmenjavo toplote med dimnimi plini, steno
pedi in povisjem vioZka ter prevajanje toplote v steni pedi.
Resen je tudi problem urejanja velikega Stevila podatkov, ki
se shranjujejo za vse ploste, ki so trenutno v pedi, v trikotne
matrike po shemi v sliki 1. Ko ploséa pe¢ zapusti, se vsi
podatki 1zpisejo na datoteko ali s tiskalnikom na papir, s
¢imer je ohranjena zgodovina ogrevanja za vsako plosco.
Iz trikotnih matrik je moZno izpisati tudi podatke o trenut-
nem stanju v peci. Podatki, ki jih zasledujemo so:

e povprecna temperatura plosce

e najvedja temperaturna diferenca v plosci

e Cas zadrZevanja plodce na poloZajih v peci med dvema
potiskanjema

o temperatumi profil sten peci

e temperaturna porazdelitev v ploséi

Na abscisi trikotne matrike v sliki 1 so navidezni odseki
pedi, Ki jih je toliko kot je plos¢ v peci. Na ordinato
nanesemo pomike, ki jih Stejemo od trenutka, ko se je
ploita pomaknila s prvega odseka v drugega pa do izstopa
ploice iz peci. V diagonalne elemente matrike shranjujemo
trenutne vrednosti veli¢in, v preostalih elementih pa je za-
pisana zgodovina ogrevanja vsake plosée. Elemente matrike
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olteviléimo od leve proti desni in od spodaj navzgor. In-
deks 1 te¢e od 1 do Stevila navideznih odsckov (21) in
od 1 do Stevila pomikov, ki jim je bila plod¢a podvriena

1i-1) 23| _21
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Slika 1. Shema shranjevangs podatkov.

Figure 1. Scheme of data storing,

v peci (21). Diagonalni elementih dobijo indeks i, ostali
elementi pa 1. Ob vsakem pomiku plos¢ premestimo vred-
nosti 1z stolpca matrike na levi v stolpec na desni strani,
Kar je v skici nakazano s pusticami. Trenutne vrednosti
velidin zapisujemo v diagonalne elemente matrike. Primer
zapisa zgodovine plos¢ in trenutnih stanj v peci ob pomiku
prikazujeta tabela 1 in tabela 2.

3 Model toplotne bilance v povezavi z modelom ogre-

vanja

Model toplotne bilance temelji na meritvenih podatkih, ki
jih zajemamo z menlnih pretvormikov na pecl. Bistvene so
meritve porabe plina in zraka v predgrevni in ogrevni coni v
zgornjem 1n spodnjem delu peci ter v levi in desmi polovici
izenacevalne cone. Poleg tega je potrebno meriti za popolno
analizo toplotne bilance S¢ temperaturo dimnih plinov, tem-
perature sten pedi in hladilne vode ter Easovne intervale po-
tiskanja. Toplotno bilanco prikaZzemo ob vsakem potiskanju
plos¢ za minuli ¢asovni interval od predhodnega potiskanja.
Iz temperaturnih podatkov, Ki jib izracuna model ogre-
vanja, izratunamo akumulacijo toplote v vseh plodcah, ki
so v peci. Iz izmerjene porabe plina za obdobje prehoda
1izbrane ploste skozi ped, ki je prikazana z diagramom v
sliki 2, je izraCunana kemijska toplota porabljenega plina
ob vsakokratnem pomiku plodce skozi peC in prikazana s
stolpiénimi diagrami v shki 3. 7 rezultati modela ogre-
vanja je izraCunana casovnim intervalom ustrezna akumu-
lacija toplote v vseh ploScah in prav tako prikazana v sliki
3. To je koristna toplota. Izkoristek Kemijske toplote je
prikazan ob vsakem pomiku nad stolpicnim diagramom.

4 Doloditey zaletne temperature plos¢ pri toplem zala-
ganju

V zvezi s procesnim vodenjem je bilo potrebno resiti
tudi problem dolofanja zacetne temperaturne porazdehtve
v plo&&ah, ki vsebujejo dolofeno entalpijo Kot posledico
predhonega procesa.  Zacetne temperatume porazdelitve
v peci pri zalaganju v vrofem stanju direkino z merit-
vami ni mogode doloditi v pogojih normalnega obratovanja.
Tudi bi 1o bilo nesmotmo, Ker zaelno temperaturno stanje
ni enoli¢no, ampak se spreminja odvisno od obratovalnih
pogojev. Zato smo osnovali doloCitev zacelnega temper-
aturnega stanja v vrotih zalozenih plos€ah, ulitih na napravi
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Slika 3. lzkonstek kemijske toplote plina,

Figure 3. Useful heat/total heat input in percents,

za kontinuimo ulivanje, na poznavanju osnovnih zakoni-
tosti procesa kontinuimega ulivanja plos¢. Po svoji nar-
avi je kontinuimo ulivanje jekla predvsem proces odvajanja
toplote. Ta poteka v treh glavaih conah odvajanja toplote,
ki so: kokila, prhe in podporni valji ter cona sevanja na
okolico. Matemati¢na formulacija bazira na osnovni enachi
prevajanja toplote v nestacionarnem temperatumem polju,
obratovalnih podatkih o hladilni vodi, empiri¢nih podatkih,
ki opisujejo zapletene procese odvajanja toplote na povrsju
zile v hladilnih conah in zakonu o sevanju trdmh teles. S
spremembo robnih pogojev v matematiénem modelu smo
dolegili tudi potek ohlajanja plos¢ pod prenosnim pokrovom
do transporta plos¢ v pe€. Za ilustracijo dobljenih rezultatov
matemati¢nega modeliranja sta v sliki 4 prikazana diagrama
ohlajanja sredine in povr§ja plos¢e v napravi za kontinuirno
ulivanje in pod prenosnim pokrovon.

5 Koncept tehnicne resitve

Za uvedbo racunalniSkega vodenja ogrevanja plos¢ v po-
tisni pedi v Zelezami Jesenice so v podijetju “PROMIKRA”
zastavili naslednji koncept tehnicne resitve. Sedaj vodijo
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Tabela 1. Zaps podatkov zgodovine ogrevanja plodde,

24. interval oz. slab;

odsek ¢&asovni KY 49 A (< S temperaturni profil v ploséi
interval % P op 5
min s C K W/mK J/kgK (& (o]

8 10 749 248 24.0 615 1150 870 745 678 669 712 798 916
10 9 40 8864 201 25.2 639 1150 998 887 8619 797 819 880 971
11 8 0 971 208 26.4 674 1280 1105 994 922 897 920 990 1103
12 10 50 1071 145 27.8 716 1280 1163 1086 1036 1018 1035 1086 1162
13 8 10 1123 108 28.7 740 1280 1192 1135 1097 1084 1097 1135 1192
14 8 0 1169 106 29.2 762 1320 1214 1171 1143 1135 1149 1185 1241
15 g 0 1205 83 29.5 781 1320 1233 1203 1184 1180 1193 1222 1263
16 12 0 1238 59 28.8 793 1320 1252 1233 1223 1222 1232 1253 1281
17 10 40 1243 31 29.9 795 1280 1234 1234 1235 1239 1245 1254 1265
18 8 0 1247 31 29.9 796 1280 1236 1237 1239 1244 1250 1258 1267
19 8 0 1250 29 28.9 797 1280 1240 1241 1243 1247 1253 1260 1269
20 8 40 1253 26 30.0 788 1280 1243 1244 1247 1251 1256 1262 1270
21 10 0 1256 24 30.0 799 1280 1247 1248 1250 1254 1259 1264 1271

T — - ————— - - ———— - ————— - - —

Tabela 2. Zapis trenuinih podatkov o plodtah v pedi ob pomiku.
24. interval oz. slab;

odsek trajanje $§ 4% A c, 8; temperaturni profil v plostah
ogrevanja 5 o
min s C K W/mK J/kgK C C
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Slika 4. Ohlajanje ploid.
Figure 4. Cooling of slabs,

ogrevanje regulatorji Honeywell UDC S000.  Ti reguli-
rajo delovanje phnskih gorilnikov v skladu z Zeljeno vred-
nostjo in trenutno merjeno vrednostjo temperatur v pedi.
Zeljene vrednosti posameznih temperatur se nastavljajo
rocno neposredno na regulatorjih. Nastavitve so odvisne od
vrste jekla in trenutnega stanja na vseh transportnih linijah,
7. uvedbo racunalniskega nadzora potisne peci bo mogode:

e spreminjati trenutne in nastavljene vrednosti posamez-
nih velicin na grafi¢nem zaslonu in nadzirati toleranéne
meje,

e arhivirati vse dogodke za kasnejSe analize,

e kreirati Zeljene temperaturme poteke za posamezne
vrsle jekel

e programsko nastavijati Zeljene vrednosti na regulator-
jih v odvisnosti od vrste jekla,

e optimalno voditi ogrevanje s pomocjo modela na os-
novi prenosa toplote in bilance toplotnih tokov.

Uvedba nadzornega racunalnika omogoca boljdi pregled
nad dogajanjem v pedi, arhiviranje vsch podatkov, odpravo
morebitnih napak operaterja in integriranje potisne peci v
raCunalniSki nadzor celotne valjarne in Zelezame,

5.1 Konfiguractja sistema

Za nadzor ogrevanja v potisni peci je predviden racunalnik
tipa PC/AT 386 v industrijski izvedbi. Na nadzorni
ratunalnik je prikljucen preko serijskega Kanala industrijski
Krmilnik npr. SIMATIC 115U, na Katerega so prikljuceni vsi
senzorji, Ki niso ze prikjuceni na regulatorje. Krmilnik je
opremljen z moduli za prikljuditev 24 analognih vhodov tipa
4. . .20 mA in 32 digitalnih vhodnih ter 32 digitalnih izhod-
nih signalov 24 VDC. Blo¢na shema povezav nadzomega
raCunalnika je prikazana na sliki 5. Obstojeci regulatorji
bodo z dodatkom Komunikacijskih vmesnikov prikljuceni
na napravo GATEWAY 500, ta pa na serijski port nad-
zomega raCunalmka. Ohrani se obstojedi nacin regulacije,
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Slika 5. Koncept tehniéne reditve

Figure 5. Concept of techmeal solutzon,

Ki deluje tudi v primeru izpada racunalnika. Racunalnik di-
rektno ne izvaja regulacije, temved samo poslje vsem regu-
latorjem Zeljene vrednosti v skladu z dologeno vrsto jekla,
vstopno temperaturo plos¢ in zastoji na transportnih linijah.
Matricni tiskalnik formata A4, ki je prikljucen na paralelni
port racunalnika sluZi za protokoliranje. Predvidena je tudi
serijska povezava na nadrejeni racunalnik, Na nadzomem
racunalniku tece programski paket FIX DMACS za spremi-
Janje in nadzor procesa. Osnovna znacilnost paketa je, da je
odprt in omogoca isto¢asno delovanje dodatnih programov,
ki reSujejo specifitne probleme nadzora ogrevanja Kot npr.
nadzor temperature plos¢ in porabe toplote.

6 Sklep

Konceptualno je reSen problem nadzora ogrevanja in porabe
energije v potisni pedi ter postavljen Koncept tehnicne
resitve, Zato je bilo potrebno postaviti ved algontmov del-
nih procesov prenosa toplote v pedi in urejanja podatkov,
Za primer zalaganja plos¢ v vrocem stanju je resen problem
doloCitve zacetne temperature plosc.

7  Seznam simboloy

(i specifiCna toplota

A toplotna prevodnost

il povpredna temperatura plosce

A najvecja temperatuma diferenca v plosci
i, temperatura peci
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Tehnologija valjanja radialno orebrenih cevi za prenos

toplote

Rolling Technology of Radially Finned Tubes for Heat Exchangers

P. Les, F. Dover, Tehniska fakulteta Maribor, Oddelek za strojnistvo, Maribor

Orebrene cevi uporabljajo za izdelavo izmenjevalcev toplote na razliénih industrijskih podrodjih za
hlajenje plinov, komprimiranega zraka, olja oz. vode v motorjih, hlajenje turbin in drugih energetskih
naprav. V ¢lanku so prikazani razlicni nacini izdelave orebrenih cevi, teorija izradunov sil s pomodjo
ravnovesnih diferencialnif enacb in analitiéni pristop za reSevanje diferenciainih enaéb modela trenja
na limitni plasti. Na koncu Se je dodana osnovna konstrukcija orodja in stroja.

Fin tubes are used for heat exchangers in different industry areas, for the cooling of gases,
compressed air, oil and water in engines, turbines and other power systems. The aim of this paper
is to demonstrate the principle and application of finned tubing production and theoretical
calculations of forces by diferenttial equations. At the end the fundamental design of the metal

forming tool and machine is given.

1 Uvod

Na pobudo Mariborske livarne Maribor in njene potrebe,
sme se na naSem inStitutu za tehnologijo in preobliko-
vanje gradiv odlodil, da bomo izdelali projekt tehnoloske
izdelave orebrenih cevi. Postopek valjanja orcbrenih cevi,
za Katerega smo se odlocili, pri nas e ni v uporabi, pa tudi
v zihodnem svetu ga uporablja le nekaj specialnih podjetij.
Pri 1zdelavi tega projekta izhajamo iz koncnega izdelka, ..
orebrene cevi, Katere vzoree smo dobili od narofnika,

2 Razlitni postopki izdelave orebritve

Orebrene cevi izdelujejo z namenom povedanja hladilne
povrsine, da bi povecali 1zKoristek naprav za hlajenje z
zrakom. Obstajajo razhiéne tehnologije za izdelavo cevi za
zmenjavo toplote, Kot na primer:

e natikanje plocevinastih reber Krozne ali pravokotne ob
like na gladko cev

e izdelovanje kroznih reber 2 valjanjem (1)

e laminiranje debelostenskih cevi v obliki navojnice

Glede na razlicne tehnologije so tudi bistvene Karakter-
istike razlicne kot npr. toplotna prevodnost in cena izdelave,
Najholjfe Karakterisuke imajo orebrene cevi v obliki navo-
jnih reber, saj so rebra izdelana iz skupnega osnovnega ma-
tenala debelostenske gladke cevi, Tehnoloska izdelava je
zapletena, omogoCa pa nam velikoserijsko proizvodnjo, Ki
daje upodne ekonomske rezultate.

Glede na razliéne moZnosti valjanja, smo s¢ odlo¢ili za
trivaljni sistem (slika 1), Eeprav bi bilo moZno uporabiti tudi
ved-valine sisteme, Ker nam trivaljni sistem nudi dologene
prednosti.  Delovni valji morajo biti izvedeni tako, da so
gibljivi v ved osch. Nagibni kot osi valjev mora biti pri-
lagojen zahtevnemu razmiku reber, hkrali pa so premaknjeni
za 1/3 hoda v osnem smislu zato, da se rebra, Ki jih uvalja
valj lepo ujemajo in da opravi vsak valj le 1/3 dela.

7. diski, K1 wvorijo sklop orodja, je moZno izdelati cevi
2 nizkimu in visokimi rebri. Visoka rebra, Ki so v uporabi

Slika 1. Tnvaljm sistem.

za prenos toplote izdelujejo s postopkom hladnega preob-
likovanja, zaradi Cesar privarCujejo na toplotni in elektri¢ni
energiji, postopek je Cistejsi in nudi ekolosko ¢istejSe de-
lovne pogoje.

Rebra na ceveh morajo zados¢ati razliénih pogojem,
t.). dobremu toplotnemu prenosu in dobri povrsinski glad-
Kosti. Pri izdelavi morajo ohraniti rebra svojo osnovno ge-
omelrijsko obliko (slika 2), medtem ko hod navojnice lahko
spreminjamo.

Prav tako lahko za isto orodje za valjanje orebrenih
cevi uporabimo razliCne premere osnovne gladke cevi. Re-
bro oblikujemo v prvi fazi izdelave s prodiranjem diskov
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Slika 2, Osnovna geometrjska oblika rebra,

v material, ga nabercjo dolocen volumen zato, da ga v
drugi fazi z nadaljnjim postopkom preoblikovanja viecemo
s pomoc¢jo vpliva trenja in primemo oblikovanimi diski
navzven na dolofeno visino z namenom, da bi dobili v
tretji fazi izdelave doloCen zunanji premer in lepo gladko
povrsino reber.

Zaradi kompliciranosti raziskave pri dvigovanju maleri-
ala v posameznih fazah preoblikovanja, smo morali najprej
analizirati profile diskov in jih zaradi laZje matematiéne
analize razdeliti na dva clementama profila, (slika 3), in
sicer na konicni in parabolicni del.
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Stika 3. Razdelitey geometnjske oblike rebra na parabolicnt in koniéni
del.

Pri oblikovanju dobi rebro boéno in gladko geometri-
jsko obliko orodja, tj. diska. Le primema geometrijska
oblika orodja lahko daje pogoje za dvigovanje materiala.
To dvigovanje je odvisno od ve¢ parametrov med Katerimi
so najvaznejsi pogoji trenja, deformacijska napetost, vrtilna
hitrost, hitrost gnetenja, vrsta materiala in temperature, ki
se ustvarja med preoblikovalnim procesom, Zato moramo
dolociti parametre, ki pogojujejo velikost deformacijskih sil.
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3 Teorija izracunov sil pri izdelavi orebrenih cevi
3.1 Uvod

Kot smo Ze povedali, je deformacija orebrenih cevi pn
laminiranju odvisna od ve¢ parametrov, med Katerimi so
najvaznejsi pogoji trenja, oblika profila diska in razporeda
diskov v orodju. Doloc¢iti moramo sile v odvisnosti od teh
parametrov. Zato smo med razli¢nimi racunskimi metodami
na osnovi teorije plasti¢nosti izbrali metodo ravnovesja el-
ementarnih povrin v deformacijskem obmocju.

3.2 Metoda ravnovesja rezin elementarnth deformacijskih
povrsin

Pred analizo tega problema smo uporabili nekaj hipotez, ki
smo jih aplicirali v nasi nalogi zaradi olajSave pri raunanju.
sa) je upostevanje vsch vplivnih parametrov teZzko zajet,
Glede na element rezine (slika 5), dobimo resitev problema
s pomodjo poenostavitev in naslednjih hipotez:

1. debelina rebra je glede na kontaktno povrsino zane-
marljiva, upoStevati pa moramo napetost striZenja, ki
se ustvarja med diskom in rebrom

2. volumen elementarne rezine se med deformacijo ne
spreminja

3. napetost in deformacija sta Konstantni v vsakem
volumskem delu. V primeru, da napetost ne doseze
vrednosti, ki jo dolo¢a krivulja plastinosti, nam zaradi
deformacije nastane razpoka (2)

4. koeficient trenja yr je Konstanten po celotm Kontakini
povrsini

Ob upostevanju teh hipotez nastavimo enacbo ravno-
vesja za elementami volumen, Ki smo ga narisali v polarih
koordinatah (r, 1, z) in je zajet med dvema polmeromus ()
in (r + dr), ter omejen z razliko kotov (), (slika 4).

Slika 4. Diferencialm del rebra,

Vemo, da je rebro pri prehodu skozi orodje podvrZeno
razliénim delnim modifikacijam glede na svoj profil, zato
smo ta profil, kot je bilo Ze omenjeno, razdelili na
paraboli¢ni in konicni del ter za vsak del zgradili osnovno
ravnovesno diferencialno enacbo.
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Ravnovesna diferencialna enacha za parabolicni del

Ob upostevanju sil na elementamo povrsino (slika 5), do-
bimo:

(or +da, )(r+ dr)di(e, = dey) = apr die,—

rdvedi rdrdi
—2r,. cosa —25sma =
COSs O TOS O
_ N 1}
—(op + day }drr,.%,- -0y dr:,.% = 0
ry

1
/
-
~

Slika 5. Ravnovesje na rezini,

Dobljeno enacbo smo poenostavili tako, da smo zane-
marili infinitezimalno koli¢ino drugega reda in uredili ter
dobili Konéno enacho ravnovesja za parabolicni del nasled-
nje oblike:

'r_d_ (:,_) _gi—o, +zrr+btgn‘
dr \ e, r [

Ravnovesna diferencialna enacha za koniéni del
7 1zenaditvijo sil v Koni¢nem delu (slika S) dobimo:

(ay + do )+ dr)di{e,. — de.) = aor dide .~

rdredd . rdrdi
- 27, COS 0 — 2Ssma -
COS oSO
1 dv
(g 4+ deory )drl,.? — Oy rr,-;- = (.

Dobljeno enalbo smo prav tako kot prej poenostavili in
zanemarili infinitezimalno Koli¢ino drugega reda, uredili ter
dobili enacho ravnovesja za konicni del:

! = g — Oy A Sl
e
lfr'

- r (5

Diferencialne enacbe, Ki smo jih izpeljali na osnovi
ravnovesja sil na diferenciaini volumski element, niso
zadoscale za dokonéno resitev problema, zato smo dodali
kritenij plasticnosti po Tresci. Tako imamo enacbi:

d (o, O) — O 4+ Stgan
w-—(—) = 2 —T42 =)
dr \ ¢, I €5
d [0, Oy — Oy T+ Stga
o= | — = + 2 (2)
dr \ e r ¢,

Iz preraCuna profila diska smo dobili, da je nagib tan-
gente profila diska majhen (= 3°), bo prva aproksimacija
tgo = 0, od koder dobimo ¢, = ¢, = ¢, = konst. Na
osnovi tega zapisemo zgornji enacbi v naslednji obliki:

Oy — Oy

de, B Y 2r_,'
dr r €

(3)

7. uporabo cnostavnejSega kriterija  plastiénosti  po
Tresci, Ki pravi, da nastopi plastiéna deformacija pri neki
najvedji tangencialni napetosti v materialu (3); zapiSemo
naslednjo diferencialno enacbo:

d k Tr
Tlo k) = -ri 15 i

Cm

(4)

Desna stran enaCbe predstavlja vplive, ki privedejo
do spremembe normalnega pritiska diska na Kontakino
povrdino rebra. Ti vplivi so predvsem geometrija profila
diskov in trenje pri strizni napetosti.

Leva stran enacbe pa predstavlja povecanje napetosti, ki
je posledica prejdnjih, Ze omenjenih vplivoy,

Levi del enacbe razstavimo in dobimo:

) (
dr

ky

d

I
—

=
T (s
=2

s o, d
—!) o (C + l) d—r(lj).
(5)

e kjer ustreza spremenljivka d/dr (o, /k;) nagibu
povedanja normalne napetosti,

o kjer spremenljivka d/dr (k;) predstavlja nagib
krivulje plastucnosti, L. utrjevanje.

Ker je za industrijsko proizvodnjo orebrenih cevi
ugodno uporabljati materiale z majhnim utrjevanjem, kot
npr. Al 99.5%, je krivulja utrjevanja zanemarljiva glede
na krivuljo povecanja normalne napetosti.  To hipotezo
uporabljamo za poenostavitev problema in zahteva modi-
fikacije pri uporabi materialov z monim utrjevanjem.

Iz diferencialne enacbe (5) dobimo:

d a. d fo.\ _, d fo,
E(U(E*Q)-“m(z)-“w(ﬁ)
(6)
Z. uporabo modela trenja na limitni plasti r = wky,

kjer je 0 < m < | in z vstavitvijo tega odnosa in enache
(6) v enacho (4) dobimo:

d fo, _l+2m
dr \ kg =0 €y

Dobljeno enacho integriramo. S poenostavitvijo, da je Ko-
eficient trenja m konstanten na celotni kontaktni povrSini,
dobimo:

(7)

2 =In(r)+2,—'£+(.'. (8)
"} Cm
Kjer je:
¢ integracijska konstanta in
kg deformacijska napetost.
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Za dolocitev integracijske konstante (C') uporabimo
robni pogoj. Na povrsini, kjer je (r = ), je radialna
napetost o, = (). Tako dobimo:

= —ln(R)—‘ZER. (9)

Em

Dobljeno integracijsko konstanto vstavimo v enacbo (8)
tako, da je:

o, ry _m ;
gl (%) + 27 (r - ), (10)
ali v odvisnosti od normalne napetosti o :
. r o
z;_h.(,—f)u:(,—m—l. (11)
55
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Slika 6. Sprememba zunanjega premera diskov,

Iz preracuna dobimo, da je lahko izraz lu(r/R) zane-
marljiv glede na izraz 251 /e,,(r — R), wliko bolj, ker v
praksi srednja debelina rebra (¢, ) poteka v obratnem smislu
Kot polmer (). Zato smo uporabilt enacbo (12) kot aproksi-
macijo, ki predstavlja spremembo normalne napetosti v
odvisnosti od polmera rebra. Tako je:

=2l (r=R)- 1.

F]. Cm (12]

Glede na prejSnje aproksimacije lahko zapisemo osnovni
diferencialni enacbi za parabolicni in Koni¢ni del profila
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diska:

d (o, ™+ Stga
ep | — — —— in (13)
dr \ ¢, ép

d (rr..) T+ Stgon
Co— [ — = 2—
dr \ e, €.

Iz prikazane strukture reSevanja diferencialnih enach
in z uporabo dolofenih aproksimacij smo ugotovili, da je
poveCanje napetosti v glavnem odvisno od tangencialne
napetosti, ki je posledica trenja diska ob rebro in geometrije
rebra, Ce izhajamo iz hipoteze, da rebro dobi bocno obliko
diska. Obe enacbi (13) in (14) sta glavni enachi in sluZita
za nadaljnji izraun napetosti oz. sil. S temu sifami mora
delovati orodje na material in oblikovati rebro.

S pomogjo navedenih enach smo numericno resili kon-
strukcijo orodja in dobili reditev za spremembe zunanjega
premera posameznih diskov v obliki diagrama, Ki prikazuie
eno izmed taksnih resitev, (shka 6).

(14)

4 Principielna skica orodja in stroja za izdelavo ore-
brenih cevi

Orodje smo Konstruirali na osnovi Konstrukcijske zahteve
oblike rebra, (slika 7).
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1 —Diski za predoblikovanje

2,3-Diski za laminiranje, vieCenje in stanSevane

4 — Diski za kalibriranje
Slika 7. Skica orodja.

Sestavljeno je iz treh sklopov diskov, V vsakem sklopu
Je doloceno 3tevilo diskov dolocene debeline, ki opravijo
pri enem vrtljaju 1/3 deformacijskega dela. Za trdnostni in
oblikovni izracun potrebnega sklopa orodja oz, posameznih
diskov smo izdelali 3¢ dodatne izracune, ki so bili potrebni
za dolocitev dimenzij orodja in stroja.

Stroj za izdelavo orebrenih cevi bo sestavljen iz prednje
nosilne plosce, ki bo nosila preoblikovalno orodje, orodje pa
bo pritrjeno na hidravli¢ni cilinder (slika 8). V zadnjem delu
stroja bo izveden pogon preko elektromotorja in menjalnega
predleZja na vretenjak, K1 mora imeti tri izhode, ki bodo
povezani preko Kardanskih gredi z orodjem.



1-Nosena poiia S-Higravidng stskakice

2-Rezervoary oyo 6-Delovni valy — disk
Ixrmina plodZa
&-Zobnigk: pogon

Slika 8. Skica stroja.
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S5 Zakljutek

GospodarnejSa raba energije z uporabo orcbrenih cevi v iz-
menjevalcih toplote v razvitem svetu ni ve¢ skrivnost, pad
pa je skrivnost tehnologija izdelave teh naprav. Zato smo
s¢ v nasem laboratoriju za tehnologijo in preoblikovanje
gradiv odlo¢ili na pobudo Mariborske livame Maribor in
za njene potrebe izdelati projekt tehnoloske izdelave ore-
brenih cevi. Tehnoloski in ekonomski razvoj tega projekta
nam bo omogogil velik prihranek pri materialu (do 80%
glede na gladko cev) in prihranek pri energiji izdelave. Ker
s0 orebrene cevi interesantne za naso industrijo, bi s tem
zmanjSali potrebe po uvozu, Istolasno predstavljajo ore-
brene cevi konéni izdelek nalega naro¢nika.
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* Lei, P. Glogranc F: Tehnika preoblikovanja, 2. izdaja,
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Povrsinske greske CeliCanskog izvora na besavnim
cijevima

Surface Defects on Seamless Tubes Due to Raw Materials

J. Krajcar, V. Ferketi¢, Metalurski fakultet Sisak, Sveuéiliste u Zagrebu
in
D. Vukovi¢, A. Ivan¢an, J. Butorac, A. Iharo$, SP Zeljezara Sisak, IRI

Kvaliteta vanjske i unutarnje povrsine besavnih cijevi u Zeljezari Sisak ne zadovoljava. Cijevi se
proizvode iz ingota, kontinuirano lijevanih blumova i valjanih gredica.

Najvise gresaka celicanskog izvora imaju cijevi izvaljane iz ingota zbog loée povrsine | nepovoljnog
oblika glave. Od povrsinskih gresaka najvise su zastupljeni ukljuéci uzrokovani pretezno losim
vatrostalnim materijalom. Duboki lunker je uvjetovan lijevanjem u kokile prosirene na peti bez kape.
Povrsina cijevi iz kontinuirano lijevanih blumova nije mnogo bolja zbog velike uéestalosti povrsinskih

ukljuéaka i unutarnjih pukotina na blumovima.

Povrsinski su ukljucci posljedica naglih promjena nivoa Celika u razdjelniku i u kokili, a unutarnje

pukotine neravnomjernog hladjenja.

Cijevi iz gredica imaju mnogo gresaka na vanjskoj povrsini koje smetaju pri hiadnom vuéenju cijevi.
Greske se prenose sa ingota i blumova iz kojih se gredice valjaju.

Za poboljsanje stanja treba poboljsati kvalitetu kontinuirano lijevanog uloska i smanjiti udio ingota i
gredica u proizvodnji besavnih cijevi, koliko to postoje¢a oprema dozvoljava.

Nakon modernizacije pogona sve ce se cijevi valjati iz kontinuirano lijevanih poluproizvoda.

The external and internal quality of seamless tubes in the Sisak Steelwork is unsatisfying. The tubes
are manifactured from ingots, continuous cast blooms and rolled billets.

The defects coming from raw materials (semis) are more frequent on tubes rolled from ingots, due
to the poor surface and inadequate top form. The major share of surface defects originates from
inclusions caused mostly by worse pit refractories. A deep shrinkage cavity is caused by casting in

big-end-dawn moulds without hot tops.

The surface of tubes from, continuous cast blooms is not much better because of the large
frequency of surface inclusions and internal cracks. The surface inclusions are caused by large
changes of the steel level in the tundish and in the mould, and the internal cracks by non umiform

secondary cooling.

The tubes from billets have many defects on the external surface, which affects the cold drawing.
The defects are carried over from ingots and blooms used in the rolling of billets.

To improve the surface quality of tubes, the quality of continuous cast blooms has to be improved
and the share of ingots and billets lowered, as much as the present equipment enables.

After the modernization of the plants all saeamiess tubes will be rolled from continuous cast

semiproducts.

1 Uvod

Kvaliteta povrsine cijevi svih dimenzija u Zeljezari Sisak ne
zadovoljava, uCestalost gresaka Celicanskog 1 valjaonickog
izvora je velika sa trendom daljnjeg povecanja. Cilj ovog
rada je kratki prikaz dosadasnjeg rada na odredjivanju
uzroka “Cistih™ CeliCanskih greSaka, (). gresaka, koje se na
cijevi prenose sa ulofkom zbog teskoca 1 propusta u radu
¢eliCane posebno pri ljevanju.

Kao polazni materijal (uloZak) za beSavne cijevi koriste
se ingoti za cijevi velikih promjera, kontinuirano lijevani
blumovi za cijevi srednjih promjera i predvaljanje gredice
za cijevi malih promjera. Greske na vanjskoj povrsini ci-
jevi, Koje se prenose sa povrSine uloska, mogu se, bar
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djelomicno, ocistiti, ali 1o stvara dodatne troskove 1 teskoce
u organizaciji zavrinih operacija Kontrole i otpreme. Greske
na unutarnjoj povrsini cijevi, uzrokovane nehomogenoscu
aksialne zone uloska, prakticki se ne mogu odstraniti pa
zahtjevaju odrezivanje dijela cijevi il odbacivanje Citave
cijevi, $to smanjuje izvadak 1 oteZzava dobivanje cijevi u
propisanom rasponu duljina.

Kvaliteta uloska za beSavne cijevi je bila tema struémh
i znanstvenih skupova'#*

U suvremenim pogonima kao uloZak za belavne c¢i-
jevi koriste se sada skoro isklju¢ivo kontinuirano lijevam
poluproizvodi iz Konvertora i elektroluénih peci uz primjenu
postupaka sekundame rafinacije i vrlo efikasnih mjera za
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osiguranje kvalitete (sastav, povrsina, unutrasnjost i dimen-
zije), ¢ime se postiZe vrlo visoko iskoristenje materijala?, U
nas se zastarjelom tehnologijom (SM peci, velik udio ingota
i prevaljivanje) ne mogu postici rezultati Kao u takvim pogo-
nima, ali se mora odrzavati razina kvalitete Koja je primjer-
ena datim okolnostima. U tu svrhu viSekratno su se obrad-
jivale greske na uloSku za besavne cijevi i to opéenito™ 7,
povrsinske™ 1 unutamje!” . Koristili su se: izvjestaji
1z pogona i tehnicke Kontrole, podaci dobiveni pradenjem
probnih talina 1 metalografska analiza gresaka na ulosku i
na cijevima dopunjena po potrebi drugim ispitivanjima (RA,
EMA).

2 Rezultati

2.0 Osnovni podact o kvaliteti uloska i povrsine besavnih
cijevi

Osnovni podaci o uloSku za befavne cijevi i o kvaliteti
povriine beSavnih cijevi prikazani su na slici 1 **'3. Odnos
ingota, kontinuirano lijevanih blumova i gredica u ulo$ku
za besavne cijevi u Zeljezari Sisak je A0 : 40 @ 20 (slika
1a).
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Shika 1. Podaci o ulofku za befavne cijevi i o kvaliteti povedine

belavnih cyevie a) udio pojedinih poluproizvoda u ulolku za cijevi,
b) azvadak cijevi iz tekudeg Gelika, ¢) udio fkara zbog povidinskih
gredaka, d) udio Warta 1 cijevi sa grefkama p vizualnom pregledu
cyeve, e) udio fkarta 1 cyeve sa grefkama pri pregledu na defektomatu,

Izvadak cijevi | Klase iz tekuceg Celika prikazan je na
shici 1h, iz koje se vidi, da se najvede iskoriStenje mater-
ijala dobije sa izravnom preradom kontinuirano lijevanih

blumova, a najmanje sa prevaljivanjem gredica (razlika ¢ak
169).

Na slici ¢ se vidi da je kod ingota (gdje je i ukupni Skart
najveci) udio Skarta zbog povrsinskih gresaka ¢ak 90%. To
se odraZava na Kvalitetu vanjske povrsine cijevi bez obzira
na vehk opseg ¢iséenja. Rezultati pregleda toplovaljanih
cijevi iz pojedinih vrsta ulofka prikazan je na slici 1d, iz
Koje se vidi da cijevi iz ingota imaju najvise $karla i najvedci
udio cijevi sa grefkama (vanjske 1 unutamje zajedno).

Dio cijevi sa viSim zahtjevima (oko 10%) dodatno
se kontrolira na defektomatu, koji otkriva samo vanjske
greske. Rezultati su prikazani na slici le, gdje se takod-
jer vidi da je udio cijevi sa greSkama 1 udio $Karta najveéi
kod cijevi izvaljanih iz ingota.

2.2 Greske na ulosku i njihov prijenos na cijevi

Greske na uloSku kontroliraju se samo vizualno. Ingoti
i gredice se Ciste, a Kontinuirano lijevani blumovi ne.
Naj¢eSée povidinske i unutarnje greSke po nomenklaturi
iz &cljcmrc Sisak za pojedine vrste uloska (prema zastu-
plienosti u $kartu) jesu:

ingot1: povrSinske:  ukljucer (Samoti) (70%), mjehuri
(10%), presjeci (5%)
ostale: lunker, dimenzije, sastav (10%)

k.l.blumovi: povrSinske: ukljuéei, pukotine, mjchuri
unutarnje: pukotine, centralna poroznost

gredice: povrSinske: pukotine, ljuske
unutarnje: ostaci lunkera.

Ukljucci na ingotima se pojavijuju preteZito Kao posljed-
ica loSeg vatrostalnog materjala, mjehuri uglavnom zbog
neodgovarajuce pripreme kokila. Pukotine su rijetke jer su
ingoti male mase i visine, presjeci su relativno cesti zbog
lijevanja velikog broja ingota na jednoj plo¢i. Usvojeni
postupak lijevanja (bez kape) uvjetuje prodiranje produkata
izgaranja lunkerita duboko po osi ingota, §to uzrokuje po-
Javu unutamjih ljuski.

Na kontinuirano lijevanim blumovima potpovrSinski
ukljucei se pri redovnoj kontroli obicno ne otkrivaju. Ispiti-
vanja pokazuju da su oni Cesti i da potjecu uglavnom od za-
hvatanja troske iz praha zbog velikih promjena nivoa Celika.

Od unutamjih grelaka najéeSée su unutarmje pukotine
od kojih su posebno opasne one u sredini radijusa Zile. Na
gredicama se nalaze one greske koje se prenose sa ulodka
iz kojeg su valjane. Povriinske greske na cijevima zbog
ukljucaka stvaraju ozbiljne teSkoée pri hladnom vuéenju
(sastav ukljucaka ukazuje da oni nastaju i zbog reoksidacije
miaza). Unutarnje greske na gredicama su rijetke (ostaci
lunkera). Bez obzira na &iS¢enje neke se greske prenose
sit uloskom na cijevi, gdje se manifestiraju kao pukotine
i ljuske. Zbog procesa kosog izduZenja sve Celianske
greske su uzduéne (izuzetak mogu biti greske zbog sman-
jene plasticnosti o kojima se ovdje ne raspravija).

Uzroci gresaka na cijevi iz razlicitog uloSka saZeti su u
tablici 1.

Iz tablice 1 se vidi da se na vanjsku povrsinu cijevi
prenose samo ukljucei i mjehuri. Pukotine, ako s¢ ranije ne
odstrane, uzrokuju Skart u ranijim fazama prerade (nabudci,
cijevnice) i malo je vijerovatno da dolaze do gotovih cijevi.
Sli¢no vrijedi 1 za presjeke.
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Tabela 1. Uzroci gresaka cehicanskog izvora na befavnim cijevima iz
razhid¢itog uloska.

Povriinske greske | Uzroct gredaka prema vrsti uloska
na cijevima ingoti blumovi gredice
vanjske pukotine ukljucci ukljucer ukljuccei
i ljuske mjchuri mjchuri
unutarnje pukotine | lunker | unut.pukot. ostaci
i ljuske lunker

centralna p. | lunkera

3 Diskusija rezultata

Najgora je povriina cijevi izvaljanih 1z ingota. Kvaliteta
ingota ne moZe se¢ znacajno pobolati (lof vatrostalni
materijal, sloZena priprema pribora za lijevanje velikog
broja malih formata, teSko osiguranje povoljnijeg oblika
glave, teski uvjeti rada). RjeSenje problema treba traZiti u
povecanju udjela kontinuirano lijevanog Celika. Postojeca
postrojenja dozvoljavaju da se promjenom oblika poprenog
presjeka znacajan dio ingota zamjeni kontinuirano hijevamm
blumovima'?.

Razlika u Kvaliteti povisine cijevi i1z ingota 1 kon-
tinuirano lijevanih blumova je manja od olekivane, pogo-
tovo u pogledu vanjskih gresaka.

Smanjenje uklju¢aka na blumovima moZe se postci
boljom regulacijom nivoa u razdjelniku 1 u Kokili, a sman-
jenje unutarnjih pukotina boljom pripremom postrojenja. Za
znacajnija poboljSanja potrebne su znaCajnije rekonstrukcije
postrojenja.

U pogledu smanjenja unutarnjih gresaka treba razmotriti
1 uvjete busenja na presi, jer oni mogu utjecati na smanji-
vanje ili potenciranje greske.

4 Zakljutak

Zastarjela tehnologija ograniava nivo kvalitete povrsine,
Izvjesna poboljSanga kvalitete uloska i cijevi mogucaa su i
sa postojecom opremonn.

Kvaliteta ingota ne moze se znacajnije popraviti pa je
potrebno zamjeniti Sto vedi udio ingota sa Kontinuirano li-
jevanim blumovima i, do modermizacije pogona, zadrZati
ingote samo za cijevi najvecih promjera.  Kvaliteta Kon-
tinuirano lijevanih blumova je ispod oekivane 1 treba je
poboljsati Koliko 1o stanje postrojenja dozvoljava, kako u
pogledu povrdine (bolja regulacija nivoa) tako i u pogledu
unutrasnjosti (bolja priprema i odrzavanje postrojenja).

Proizvodnja cijevi iz valjanih gredica (pogotovo iz in-
gota) predstavlja anahronizam. Dok se to ipak treba obus-
taviti prevaljivanje ingota.

Za cijevi za hladnu preradu treba osigurati i zaStitu
mlaza pri lijevanju.

96

5 Literatura

' Radovi 1. medjunarodnog kolokvija “UloZak za besavne
cijevi” Sisak. 7.~10. svibanj 1970, Metalurgija 9 (1970)4
(na hrvatskom i njemackom jeziku).

2 “Ulozak za beSavne cijevi”, Zbomik radova sa II. med-

junarodnog kolokvija, Sisak, 22.-24. svibanj 1979, MK

eljezara Sisak (na engleskom jeziku).

Seminar on steel tubes and their raw-matenal quahty re-

quirements, UN, EEC. Steel Committee, Helsinki, 13.-

17.05.1985.

J. Plepeli¢é, Razvoj proizvodnje beSavnih cijevi. Met-

alurgiya 27(1988)1/2, 17-29.

1. Plepeli€ 1 sur: Atlas gresaka (interni). Institut za met-

alurgiju Sisak. 1971,

M. Golja. 1. Mamuzié, Atlas gredaka besavnih cijevi. In

stitut za metalurgiju Sisak. I. dio 1979, 11. dio 1981,

J. Krajcar, D, Vukovi€, A, Ivancan. I. Kovagi¢, V. Fer-

ketié, J. Butorac. A. Tharo3, Z. Belofevi¢, V. Babic,

Povriinske greske Celitanskog izvora na beSavnim cije-

vima. rad za objaviti u Metalurgiji.

* J. Krajcar. A, IvanCan, Sistematizacija povrSmnskih

gredaka na ingotima 1 njihov odraz na greSke na cije-

vima (Konalm izvjestag). Institut za metalurgiju Sisak.

1990.

J. Krajear, R. Dmitrovi¢. A. [haros, V). Novosel-Radovic,

A. Ivangan, V. Duridi¢, PoveSinski ukljucer na ingotima 1

na cijevima, Metalurgija 30(1991)1-2, 39-46.

0. Krajear, Metalurgija 13(1974)1. 3.

J. Krajcar. Kvalitet blokova za beSavne cijevi s posebnim

obzirom na glavu bloka, Metalurgija 21{1982)3 -4, 67-

73.

17 Analiza rada Celitane MK "Zeljezare Sisak™ za 1990 g.

" Godidnji izvjetaj Tehnicke kontrole MK “Zeljezara
Sisak™ za 1990 g.

' ). Krajear, V. Ferketi¢. D. Vukovié, Problemi kon-
tinuirano lijevanog &elika nakon prestrukiuiranga 1 mod
ernizacije pogona u MK “Zeljezari Sisak”, rad priprem-
jen za tisuk u Metalurgiji.

o



Kovine, zlitine, tehnologije < letnik 26 7 Stevilka 1, 2 /strani 97 do 99/ 1992

Izrada normativno-tehnoloske karte hladnog vuéenja

celicnih cijevi

Standard Technology Procedure for Cold Drawing of Steel Tubes

B. Iharos, Metalurski fakultet Sisak

Izradjena je na racunalu normativno-tehnoloska karta proizvodnje odredjene dimenzije, kvalitete i
stanja isporuke hladno vucenih ¢elicnih cijevi. Definirano je: tehnoloske faze proizvodnje, izbor
agregata, dimenzije alata, deformacioni parametri i efektivni sati rada. NTK u proizvodnji hladnog
vucenja celicnih cijevi omogucuje izbor optimalnog programa proizvodnje, optimalizaciju broja i
dimenzija potrebnih alata, vremensko opterecenje proizvodnih agregata te planiranje i vodjenje

proizvodnje.

1 Uvod

Velika grupa cijevi, tzv. precizne Celicne cijevi proizvode se
hladnom preradom (vucenjem 1 Kovanjem) toplo valjane ci-
jevi. Osobine preciznih cijevi—velika to¢nost unutamjeg i
vanjskog promjera, jednolicna debljima stijenke po cjeloj
duZini cijevi, izvanredna Kvaliteta povisine te pouzdana
mehanicka svojstva—daju ovoj grupi cijevi Siroku primjenu
u svim granama industrije.

Prema odredjenom standardu definirano je 730 pozi-
cija preciznih celiénih cijevi——vanjskog promjera od 4.0
do 1200 mm 1 debljine stjenke od 0.4 do 10.0 mm,
Osim toga, hladno vudenje Celiénih cijevi sastoji se 1z
niza tehnoloskih operacija koje se ponavljaju:  Kemijska
i mehamicka priprema cijevi, hladno vucenje, termicka
obrada, medjutazna (sjecenje, ravnanje) 1 zavrSna dorada
cijevi (sjecenje, ravnanje, ispitivanje, zastita i pakovanje),
Prema tome, u tehnologiji hladnog vucenja Celi¢nih ci-
jevi iz tehnoloSkih parametara znatno utjeCu na Kvalitetu
gotovog proizvoda 1 ckonomi¢nost proizvodnje.  Opti-
malizacija proizvodnje, bilo sa stajaliSta izbora uloska,
adekvame povisinske pripreme cijevi, definiranja nacina
vutenja, oblika 1 dimenzija alata, plana proviaka, izbor
glavnih 1+ pomodnih proizvodnih agregata i+ medjufazne
dorade, zahtjeva defimranje 1 uzajamnu povezanost svih
tchnoloskih parametara proizvodnje.

Razliciim metodama se pokusava u suvremenom vod-
jenju proizvodnih pogona postici optimalnu  proizvod-
nju,  Postavijaju se modeli prema razhiéitim Kriterijjima—
matematski odnosi izmedju komponenata proizvodnje, ka-
pacileta pogond, troskova proizvodnje 1 potrebe trZista.

U pogonima proizvodnje preciznih Celiénih cijevi hlad-
mm vucenjem Sirokog dimenzionog 1 Kvalitetnog  asor-
nmanit, ekonomicnost proizvodnje u velikoj mijeri ovisi
od izbrane varjante tehnologije proizvodnje cijevi odred-
jene Kvalitete, dimenzije 1 stanja isporuke,  Varijante
tehnologije proizvodnje mogu se razlikovati kombinaci-
jom vehding deformaciyja po proviaci, odnosno nacina
vucenja, a time 1 potrebnim brojem tehnoloskih operacija.
Razlika u tehnologiji proizvodnie neizbjezno povlaci za
soboni 1 razhike u ekonomskim pokazateljima, po kojima ta
iehnologija moZe biti ocjenjivana. U izvjestaju se prikazuje
izrada normativno-tehnoloske Karte proizvodnje odredjene
kolicine. dimenzije 1 kvalitete hladno vucene &eliéne cijevi,

temeljena na tehnologiji i agregatima Valjaonice preciznih
Celicnih cijevi Zeljezare Sisak.

2 Metodika

Koristi se princip dekompozicije, podijelivsi ukupni zadatak
na pet osnovnih etapa. Bilo koji dio, etapa, predstavlja za
sebe pojedinacni zadatak, a rezultati dobiveni na prethodnoj
clapi Koriste se kao baza podataka za slijedecu etapu.

2.1 Prva etapa

Prema raspoloZivim glavnim agregatima—vuénim Klupa-
ma—aodredjuju se moguce ili to€nije receno, svrsishodne
varijante (chnologije hladnog vucenja Celiénih  cijevi.
KoriStena je tehnologija hladnog vucenja s dugim trmom
(DT), s kratkim plivajuéim tmom (KT) i hladno vucenje bez
tma (BT). Tehnologije se razlikuju po velidinama deforma-
cije ¢elicne cijevi po provlaci, brzinama vucenja, odnosno,
kapaciteta vucnih klupa tj. ekonomicnosti proizvodnje.

Odabrane su shjedece vanjante:

Za odabranu varijantu tehnologije hladnog vudenja
celiénih cijevi navedene su dimenzije gotovih cijevi—
vanjski promjer ([),) i debljina stijenke (5;). Nadalje,
najvedi broj proviaka je Sest (i,,axs = 6) a najmanji broj
proviaka je dva (i, = 2).

22 Druga etapa

Formira se spisak dimenzija cijevi na medjuprovlaci 1 di-
menzija gotovih cijevi, na taj nacin, da se nastoji da svaka
dimenzija cijevi odgovara dimenziji cijevi predvidjena stan-
dardom. Ta mogucnost u prvom redu dovodi do mini-
malnog broja alata (matica 1 trnova) a isto tako do “povezi-
vanja" radnih naloga u proizvodnji u cilju $to brZe i jed-
nostavnije realizacije plana proizodnje. Dimenzije alata,
odnosno dimenzija cijevi daju se za svaku vuénu Klupu
tabli¢no. Definirani su i ostali alati u tehnologiji hladnog
vucenja—npr. alati za prese za izradu Siljaka cijevi, i drugo.
Tabli¢ni prikaz dimenzija alata daje mogucnost izmjene ili
nadopune dimenzija alata.
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Tabela 1.
I. | DT-DT-BT-BT-BT 80< D, <200 | 1L0< S, <12
2. | DTKT-BT-BT-BT-BT | 80 < D, <320 | 1.0< S, <15
3. | DT-KT-KT-BT-BT-BT | 80 < D, <320 | 1.0< 5, <15
4. | KT-KT-BT-BT-BT BO0< Dy <500 | LO< S, <4.0
5. | KT-DT-BT-BT-BT-BT | 80 < D, <320 | 1.0< S, <15
6. | KT-DT-KT-BT-BT-BT | 8.0< D, <400 | 1.0< S, <15
7. | KT-BT-BT 150< Dy, <200 | 15< 5, <20
8. | KT-KT-KT 15.0< Dy, <500 | 1.5< 5, <4.0
2.3 Treca etapa SKLADISTE
Odredjuju se tehnoloSki parametri, koji su potrebni za 3 -
dcﬁnirjmijc tehnologije hlacrmg vudenja gcliénii?(;ijcvi: ULOZNIH CIIJC Y
. graniénchldcfnmmcijc cijevi po provlaci, ovisno o v
nainu hladnog vucenja za odredjenu dimenziju i - -
kvalitetu Zelicne cijevi: e AR KEMIJSKA ——
e ukupnu deformaciju cijevi izmedju dvije termicke PRIPREMA =
obrade;
e zavrina deformacija cijevi ovisno o Kvaliteti i stanju \j
isporuke; ges
e oblik i geometrija alata 1 MEHANICKA
e tchnoloSki parametri pripreme  cijevi—Kkemijske 1 PRIPREMA kg
mehanicke, sjecenje, ravnanje 1 termic¢ke obrade (med-
jufazne i zavrine) cijevi. ‘
| . |
24 Cetvria etapa HLADNO ‘
Izracunavaju se Kapaciteti osnovnih i pomocnih uredjaja za L} +
izradu hladno vucenih ¢eli¢nih cijevi. Definira se redoslijed VUCENJE
tehnoloskih operacija od skladista uloZne cijevi do skladista ‘
gotove cijevi za dobivanje odredjene dimenzije gotove ci- B ‘
jevi. ]
TERMICKA o8
25 Peta etapa OBRADA
Izratunavanje parametara za ocjenjivanje pojedinog pro-
grama proizvodnje hladno vulene &eliéne cijevi (metara ]
vudenja po toni proizvodnje, sati rada po toni proizvadnje)i 5
izbor optimalnog puta. Program je sadinjen tako, da bira MEDUFAZNA | ZAVRSNA
20 optimalnih programa i svrstava ih po efektivnim satima — :
proizvodnje ili ukupnih metara vucenja po toni proizvoda, OORADA
Na slici 1 prikazana je shema tehnologije proizvodnje
hladno vucenih celicnih cijevi od skladidta uloZnih cijevi do
skladista gotovih Celinih cijevi. SKLADISTE
3 Reziltati GOTOVIH CIJEV!

Prikazana je NTK za izradu hladno vuéene Celicne cijevi
dimenzije ¢ 8.0x 1.0 mm iz uloZne cijevi ¢ 31.8x 2.6 mm
po varijanti 2, u koli¢ini 1.0 Mp, kvalitete €. 1212 u nekoj
(Zarenoj) izvedbi.

Navedene su potrebne faze rada vz odgovarajuéi agre-
gat, te cfektivni sati rada na pojedinom agregatu. Dalje,
odabrani su odgovarajuci alati, za izradu Siljka cijevi (1, ),
promjer matrice (/) i dimenzije tma (1, ). Deformacioni
parametri su izraZzeni relativnom redukcijom poprecnog
presjeka cijevi (/) 1 stupnjem izduZenja (L ;). Ukupni metri
vucenja za 1 tonu proizvoda (UMVT) je podatak za us-
poredbu (ocjenu) razlicitih programa vucenja a navedena je
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Stika 1. Shema tehnologije proizvodnje hladno vudene Celiéne cievi

jo§ temperatura (1') 1 brzina prolaza (v ) cijevi kod medju-
fazne 1 zavrine termicke obrade Celiénih cijevi.

Normativno-tchnoloska Karta u proizvodnji preciznih
hladno vucenih Celicnih cijevi omoguéuje:

e izbor optimalnog programa proizvodnje odredjene di-
menzije, Kvalitete 1 stanja isporuke hladno vudene
Celicne cijevi;
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Tabela 2.
Nomativno iehnolodka kana HV
UloZak: JRX260mm  Kohdina: 10021 Kvaliteta: €.1212
Gotova cijev: KOX 1.0 mm Duljina: 70 m Iavedba: Z
lzvadak: 88.82%
Red | Faza rada Dim cijest Dulj | Agregan Efek. Ds Dm n R La | UMVT T Vi
br Dxs L sati
-| - mm m | - h | mm [ mm mm %o - mit | C| mh
0 | wozak 3LR0 X260 872 | skladiste
I | kemijska priprema 3L B0 X260 £72 | KP 67
2 | kovange siljka 3130 X 2,60 872 | PRI 16 230
3 I. proviaks 26.10 % 1.5 1687 | VK 1 1.28 2 26.1 230 | 49388 200 1064
4 | rezanje 26,10 1 55 £43 | REZ 92
$ | termicka obrada 26,10 X 1.55 8431 | PEC 33 920 60
6 | ravnanje 26,10 % | .55 241 | RAVN. 65
7 | kemijska prip 26.10% 1.55 241 | KP Ly
B | kovanye siljka 26.10 % 1.55 §43 | PR % | 18.0
9 | 2 proviaks 220X 110 1346 | VK2 Al IR0 222 | 2000225 | 39.00 | 164 2808,
10 | rezanje siljka 2X0X .10 1346 | REZ 92
it termucka obrada 220X 1.10 1346 | PEC 532 920 60
12 | kovanje siljka 220X 1.10 1346 | PR2 62 150
13 3 proviaka 16.00 X | ) 20030 | VK3 1.76 150 160 | 1400182 | 3537 1.55 5507,
14 | remmicka obrada 16.00 X 1.00 10,19 | PEC 39 920 60
18 | kovanje silika 16,00 X | .M 1019 | PR2 113 1n.o
16 4. proviaka 1E.ODX 00 1498 | VK 3 158 non 1o . KRR 1.50 9556,
17 | tenmicka obrada L0000 1495 | PEC 28 920 60
18 | kovanje silka 100X | 00 1495 | PR2 1.06 7.0
19 5. proviaka 500X 1.00 21.05 VK 1 219 7.0 80 - 10.00 143 15340,
20 | temmucka obrada .00 X 100 2108 | PEC N 920 60
21 | ravnange .00 100 21.05 | RAVN. 322
22 | rezanje 8.00 X 1.00 100 | REZ 184
2Mm

o optimalizirati skladiste alata u pogledu potrebnih di-
menzija alata za odredjene dimenzije ¢eliénih cijevi i
koli¢inu proizvodnje;

e planiranje  proizvodnje u  pogledu  vremenskog
opterecenja pojedinog proizvodnog agregata i viemena
lansiranja pojedinog radnog naloga u proizvodnju.

Zahvaljujem se dipl. inZ. matematike Zvonimiru ZabresCak
74 izradu programa na racunalu.
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Preiskava vodno atomiziranega prahu iz zlitine Nimonic

80A

An Investigation of Water Atomized Nimonic 80A Powder Alloy

M. Torkar, B. Sustarsi¢, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Izvrdeni so bili preizkusi vodne atomizacije nikljeve superzlitine Nimonic 80A. Opredeljene so
mikrostrukturne znacilnosti, doloéena vsebnost kisika v delcih in z linijsko mikroanalizo izmerjene
spremembe v koncentraciji 11, Al, Ni in C'r, v odvisnosti od tlaka razprsilne vode in velikosti zrn

prahu. Preizkuseno je bilo sintranje v vakuumu.

The water atomization of nickel base superalloy Nimonic 80A was investigated. The microstructural
characteristics and oxygen content of powder which depend on water pressure and particle size
were measured. The concentration profile of T, Al, N1 and ('r were determined with Electron
Microprobe Analyser (EMPA). The sintering in vacuum and measuring of density was performed.

1 Uvod

Sodoben razvo) materalov temelji na vedno globljem poz-
navanju procesov v materialu. To omogoca nastanek “novih
materialov”, Ki pa so le redkokdaj novi, saj gre vedinoma za
Z¢ poznane materiale, Ki jim z doloCenimi ukrepi izboljSamo
lastnosti in razSinmo moZnost njihove uporabe.

Tem trendom smo se prilagodili wdi na MetalurSkem
institutu, sedaj Institutu za kovinske materiale in tehnologije
(IMT) v Ljubljani, 2 ustanovitvijo laboratorija za metalur-
gijo prahov in hitro strjevanje.

Hitro strjevanje taline med procesom atomizacije ali
med ulivanjem tankih trakov, neposredno vpliva na od-
daljenost sekundamih dendritnih vej (SDAS) v strjevalni
strukturi. To je razvidno iz slike 1', ki kaZe vpliv hitrosti
ohlajanja pri razli¢nih postopkih strjevanja na oddaljenost
sckundamih dendritnih vej.

Oddaljenost SDAS um
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Shika 1, Odvisnost med hitrostjo ohlaganya in oddaljenostjo sekun-

damih dendritnih vej (SDAS) pr razhiénih postopkih atomizacije taline.
Figure 1. The relationship between the rate of solidification, secondary
dendrite amm spacing (SDAS) and different atonuzations.

Navedene vrednosti in podrocja so le orientacijska, saj je
merjenje tako velikih ohlajevalnih hitrosti eKsperimentalno
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Se neizvedljivo. Primer dendritne strjevalne strukture je
prikazan na sliki 2. Razdalja med sekundamimu dendritmmi
vejami je shematsko prikazana na sliki 3.

1400 am

Figure 2. Dendritic microstructure in particles >

2 Namen raziskave

Postopek in naprava za vodno atomizacijo, Ki jo imamo
na IMT, je bistveno cenejSa od plinske atomizacije. Vodna
atomizacija se, zaradi pojava kontaminacije s kisikom, sma
tra kot neprimema za 1zdelavo prahov iz zlitin, Ki vsebujejo
mocno reaktivne elemente.

Da bi ugotovili kaksen je obseg te kontaminacije, smo
preizkusili vodno atomizacijo zlitine Nimonic 80A, Ki vse-
buje Cr, Ni, Al in Ti. Podrobnejse informacije o sami
atomizaciji je moZno najti tako v tuji kot tudi domaci
literaturi’ =1, zato bomo v tem prikazu ve¢ poudarka dali
opisu znacilnosti vodno atonuziranega prahu.

3 Eksperimentalni del

Opredeljen je bil vpliv tlaka razprsilne vode na zrnatost in

obliko vodno atomiziranega prahu” ? zlitine Nimonic 80A.
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SDAS

Slika 3.
(SDAS)

Shematski pnkaz oddaljenosti sekundarmih dendntaih ve)

Figure 3. Secondary dendrite anm spacing (SDAS). Schematic.

/. elektronskim mikroanalizatorjem smo preiskali zrna in
merili intenziteto 1zcej posameznih elementov v odvisnosti
od zmatosts.  Izmerili smo spreminjanje vsebnosti Kisika
v prahu, Ki ga je v vodno atomiziranem prahu lahko tudi
preko 1%, v odvisnosti od tlaka razpriilne vode, afinitete
zhitine do Kisika in atmosfere v atomizacijski komori.

Vodno atomiziran prah smo kompaktirali v hladnem na
hladni izostatski stiskalnici (CIP) in ga sintrali v vakuumu
1 uro na 1230°C.

4 Rezultati

4.1 Metalografske preiskave

Metalogralski pregled je pokazal, da je strjevalna struk-
tura pri vseh granulacijah dendrina, velikost dendritov,
oziroma meddendritna razdalja (SDAS) pa se zmanjSuje 2
manjSanjem velikosti zm, Kar KaZe, da se ohlajevalna hitrost
z manjSanjem velikosti zm povecuje. Izgled dendritne str-
Jevalne strukture v zmih vecjih od 1400 gm, je prikazan na
shki 2, v zmih pod 63 pm pa na sliki 4.

Na metalografskih posnetkih izmenene oddaljenosti
sckundamih dendritnih vej (SDAS) v zmih 2z razliéno zr
natostjo smo voesh v diagram, Ki je prikazan na sliki 1, pri
¢emer smo dobili ohlajevalne hitrosti med 107 in 107 K/s.

Pokazalo se je, da se ohlajevalna hitrost povecuje z
zmanjsevanjem vehkosti zrn,

4.2  Intenziteta izcejanja

/. clektronskim nukroanalizatorjemy smo napravili serijo
mentev preko dendnitnih vey, da bi izmerili spreminjanje
kKoncentracije vsebnih elementov.

Iz diagrama na sliki 5 in 1z Tabele 1 se vidi, da se velje
spreminjanje Koncentracije pojavija predvsem pri titanu in
aluminiju. Pri ostalih elementih pa je koeficient izcejanja
manjsi in je razporeditev elementov enakomemnejsa.

Slika 4. Dendritna strjevalna struktura v zmih < 63 um.

Figure 4. Dendntic microstructure in particles < 63 gm.

o Koeficient izcejanja k=c max/c min
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Slika 5. Koeficient izeejanga Ty, Al Ni in Cr preko dendntnih vej

< 83

Figure 5. Coefficient of segregation of Ti, Al. Ni and Cr over the
dendntic amms

Tabela 1. Koeficienti izcejan ja.

Velikost delcev | Koeficient izcejanja k | k = ":*::
(ptm) Ti Al Ni Cr
>1400 |32 [125| 113 1.22

250-355 3.2 1.77 1.15 1.29
125-180 242 | 1719 1.11 1.18
<63 1.43 | 2.05 1.17 1.18

Obstaja moZnost, da ne gre za Ciste izceje, temved za
drobne izlo¢ke.  Vendar je ta druga moZnost po naSem
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mnenju skoraj izkljucena, saj tudi pri vedjih povecavah takih
1zlokov ni opazili, poleg tega pa je poviSanje koncentracije
titana in aluminija vezano izkljuéno na mejo med dendriti.

4.3 Vsebnost kisika v prahn

Vodno atomiziran prah zlitine Nimonic 80A, razlicnih gra-
nulacij smo analizirali tudi na vsebnost Kisika. Zanimivo je,
da so meritve pokazale, da je vsebnost Kisika sistematiéno
najmanjSa v najdrobnejsi frakeiji (Tabela 2, slika 6). To je
nekoliko presenetljivo, ker smo pricakovali, da bo najvisja
vsebnost Kisika v najdrobne)si frakeiji, ki ima tudi najvecjo
specifiéno povrSino. Zdi se, da tu pride do drugaéne po-
razdelitve vscbnosti Kisika, Ki je teorcticno mozna v treh
oblikah; raztopljen v osnovi, v obliki oksidnih vkljuckov
in v obliki oksidne skorje. Iz analiznega stalis¢a je prob-
lemati¢na opredelitey deleza Kisika v posamezni obliki.

'Veebnoat kisika (%)

{ Velikost delcev
L Bl 500-700 um
ob 260-368 um
’ [ 126-186 pm
B s um
08
04r
0.2
o et

100 180
Tlak vode (bar)

Shika 6. Vsebnost Kisika v vodno atomuamnem praho zhinne Nimonic
BOA, v axdvisnost od granulacige in tlaka razpritine vode

Figure 6. Oxygen content of atomized Nimonic 80A alloy powder in
dependence on particle size and water pressure of momizing water

Tabela 2. Vsebnost Kisika v prahu po razeedih zmatosty

Tlak vode Zmatosl prailu {yrm)
(bar) | 500-700 [ 250-355 | 125-185 | <63
100 | 0791 | 0.842 0.736 | 0.179
180 0.268 0.270 0.350 0.086
250 0.200 0.200 0.220 0.120

4.4 Povrsina po sintranju

Pregled povrSine po sintranju v vakuumu pokaZe, da je
prislo do zapiranja por med zmi in do njihovega zlivanja,
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opazi pa se tudi, da so nekatere pore Se odprte (shika 7a,
b). DoseZena gostota materiala po sintranju je okrog 94%
teoretiCne gostote. Nadaljno zgostitev pa bi bilo mogoce
dosedi z vrotim izostatskim stiskanjem ali z vroCo ekstruz
1jo.

\ J

Stika 7. lzgled povriine vzorca po sintranju v vakuumu

Figure 7. The sample surface after the sintenng in vacuum

5 Analiza rezultatov

Raziskava je pokazala, da sama vodna atomizacija zlitine
Nimonic 80A ni problematicna. V talini pred atomizacijo
je vsebnost Kisika v obi¢ajnih okvirih. Glavni proces oksi-
dacije se izvrsi med razprievanjem taline z visokotladrm
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vodmnmi curki. Ta oksidacija je neizbeZna kljub atmosferi
dusika v razprsilni komoni.

Zarjenje prahu v vodiku je pokazalo, da je moZno
zmanjSati vsebnost Kisika v prahu, vendar pa se pojavi
ponovna oksidacija, ¢e Zarjen prah pri hranjenju ni zaséiten
pred oksidativno atmosfero.

Raziskava je tudi pokazala, da je tezko opredeliti, v
Katert obliki previaduje kisik v prahu, saj je analitska locitev
treh moZnih pojavnih oblik zapletena.

Sistematiéno zmanjsanje vsebnosti Kisika v najdrobne;jsi
frakeiji prahu Kaze, da deleZ Kisika, ki je v osnovi ostal raz-
toplien ali v obliki oksidnih vkljuckov in deleZ Kisika, ki j
v obliki oksida na povrSini, ni enak pri vseh zmatostih, Ce
bi previadoval deleZ oksida na povrsini, potem bi morala
biti vsebnost Kisika najvecia v najdrobnejsi frakeiji, ki ima
najvecjo specificno povrsine. Vendar pa, kot smo ugotovili,
to ne drzi. Vecjo vsebnost Kisika v debelejSih frakcijah si
lahko razlagamo 2 vecjim deleZem Kisika, ki je raztopljen
v osnovi, mediem ko naj bi pri drobnejsih frakeijah pre-
vladoval Kisik, ki je vezan v tanki plasti oksida na povrSini.
Ker pa je strjevanje kon¢ano pri vseh frakeija v zelo kratkem
¢asu, za difuzijo Kisika v notranjost pred strievanjem naj-
verjetneje ni bilo na razpolago dovolj ¢asa. Zato je kot
najbolj verjetna razlaga vecje vsebnosti Kisika v debelejsih
¢mih, vecanje debeling oksidne plasti z vecanjem velikosti
[rakcije prahu. Za to naso predpostavko zacnkrat sigumih
dokazov Se nimamo.

6 Zakljucki

lzvrseni so bili preizkusi vodne atomizacije nikljeve
superzlitine Nimonic 80A, opredeljene mikrostruktume
znatilnosti vodno atomiziranega prahu, napravljena anali-
za vsebnosti Kisika in dolo&en Koeficient izcejanja Ti, Al,
Niin Cr.

Empiri¢no dolocene hitrosti ohlajanja pri vodni atomi-
zaciji zlitine Nimonic 80A so med 10* in 107 K/s, odvisno
od velikosti nastalih delcev prahu.

Metalografske preiskave so pokazale, da je sirjevanje
dendritno, amorfnih zm ni bilo opaziti.

Mocnejse izcejanje se pojavi le pri Th in Al Malo ver-
jetno je, da bi $lo za pojav drobnih izlotkov, saj so preiskave
na vrsticnem mikroskopu pokazale po dendritnih mejah le
plast karbidov.

Sintranje v vakuumu je pokazalo, da je moZno dosedi
94% teoreticne gostote materiala, vedja zgostitey bi bila
mogoda le z vrodim izostatskim stiskanjem ali z vroo ek-
struzijo,
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lzdelava AINiCo trajnih magnetov iz vodno atomiziranih
prahov

Preparation of AINiCo Permanent Magnets from Water Atomized
Powders

B. Sustarsi¢, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana
in

Z. Lengar, S. Tasner, ISKRA Magneti Stegne 37, Ljubljana

in

J. Holc, S. Besenicar, Institut JoZef Stefan, Jamova 39, Ljubljana

Drobljenje, mietje in sejanje ulite predzlitine je standarden postopek priprave kovinskih prahov za
izdelavo in mletje AIN1("o anizotropnih trajnih magnetov. Ta postopek bi Zeleli zamenjati s
tehnolosko, ekonomsko in ekolosko udinkovitejsim postopkom. Zato smo raziskovali moZnosti
uporabe postopka vodne atomizacije za izdelavo prahov na osnovi kobalta in Zeleza primernih za
izdelavo AINi('o anizotropnih trajnih magnetov. Praktiéno delo nam je omogocila predvsem nova
laboratorijsko pilotna naprava za vodno atomizacijo z induktivnim talilnim sistemom. Z ozirom na
tehnoloske znadilnosti postopka vodne atomizacije smo izbrali primerno kemi¢no sestavo viozka in
doloéili osnovne tehnoloske parametre atomizacije. Izdelanim prahovom smo dolocili osnovne
morfologke lastnosti v odvisnosti od parametrov atomizacije. Lastnosti izdelanega prahu so v okviru
pri¢akovanj in tehnologkih moZnosti postopka vodne atomizacije. Izdelanim vodno atomiziranim
prahovom smo primesali potrebne dodatke za korekcijo sestave in izboljsanje stisljivosti ter jih nato
stiskali v preizkusne valjcke. Stisnjene surovce smo nato sistemati¢no sintrali in toplotno obdelali v
magnetnem polju pri razliénih pogojih tako v laboratoriju, kot tudi na industrijskih napravah.
DosezZene magnetne lastnosti obeh preiskovanih materialov (tip 400K in 1500) so podobne
komercialnim vzorcem tega tipa. Pri tem moramo seveda upostevati, da smo morali izhodno
sestavo prilagoditi postopku vodne atomizacije. Tako smo stisljivost prahu povecéali z dodatkom
distega Zeleza Hoeganaes, reaktivni 'I'i in delno Al pa smo dodajali naknadno v obliki trzno
dosegljivih prahov zlitin C'o — T — Al oziroma Ni — Ti — Al

Sintered AINi('o anisotropic permanent magnets are produced from a mixture of powders. The
master alloy powder is produced conventionally by grinding and milling of a cast alloy. Our aim was
to change this procedure with technologically, economically and ecologically a more effective powder
preparation method. We therefore established the applicability of water atomization for the
preparation of Fe — (‘o based metal powders. R & D work was made possible especially by the
application of new pilot water atomizer recently installed and started up at the Institute of Metals and
Technologies in Ljubljana. Proper chemical compositions and process parameters were determined
on the basis of significant features of water atomization. The morphological properties of prepared
powders depending on the main influent parameters of water atomization were determined. The
oxygen and carbon contents were also determined. The properties of prepared powders were in
accordance with our expectations and technological possibilities of water atomization. Prepared
powders were mixed with proper amount of soft pure iron powder (improvement of the
compressibility), either Co — 17 — Al or Ni — T1 — Al powder (prevention of oxidation of 11 and Al
during water atomization) and 0.5 wt.% wax and compacted in green samples. Samples were then
vacuum sintered and thermomagnetically treated at different conditions on the laboratory and
industrial scale. Magnetical properties for both prepared materials (A\INiCo type 400K and type
1500) are equal to commercially available foreign samples and better than the conventionally
prepared materials.

1 Uvod datki niklja (N1), aluminija (Al) in drugih Kovin (Cu, S,

Nb in Ti). Sledi tehnolosko in tudi ckolosko zahtevno
Standarden postopek izdelave AINiCo trajnih magnetov drobljenje ter mletje ulitih oblikovancev, sejanje in mesanje
poteka v tovarni ISKRA Magneti preko taljenja in ulivanja 4 f’“dﬂ(k"'“ VeZiva z namenom, da sc pripravi mesanica
predzlitine na osnovi kobalta (Co) in Zeleza (Fe) z do-  primema za stiskanje v izdelke Zeljene oblike. Stiskanju
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suroveev sledi sintranje, toplotna obdelava v magnetnem
polju, mehanska obdelava in Kontrola predpisanih magnet
nih lastnosti

Poleg mchanskega drobljenja in mletja predzlitine je
moZno kovinske prahove izdelati tudi z vrsto drugih v
svetu Ze dodobra uveljavljenih postopkov. Med njimi so
postopki izdelave kovinskih prahov z razprievanjem ali
atomizacijo najbolj razsirjeni. Izraz atomizacija ni naj-
pnimernejsi, saj gre v bistvu le za razprSitev (dezinte-
gracijo) raztaljene Kovine v drobne kapljice, Ki se v stiku z
razprsevalmm in hladilnim sredstvom hitro strde v delce
prahu, Kar ima 7z atomi kaj malo skupnega. Vendar se
je 1zraz atomizacija uveljavil tako v tuji (angl.: fluid/inent
gas/waterfeentrifugal atomization ete., nem.: Wasserverdue-
sung/Wasseratomisation, itl.: Atomizzazione in acqua/gas),
kot wdi domadi strokovni literaturi in ga bomo zato v na-
daljevanju uporabljali tudi v nasem prispevku.

lzdelava Kovinskega prahu neposredno iz raztaljene
Kovine 2 alonuzacijo ima vrsto prednosti.  Predvsem
odpade vmesna faza ulivanja, drobljenja in mletja predzl
iine.  Odpade tudi vpliv domletka zaradi obrabe &eljusti
ali mlevskih agregatov. Hitrosti ohlajanja so pri postop-
Kih atomizacije med 107 in 10" K/s, Kar pomeni, da
lahko zaradi zelo hitrega ohlajanja pri¢akujemo tudi mnogo
vedjo homogenost (tako kemicne sestave, kot tudi ve
likostne porazdelitve in oblike deleev prahu). Istocasno smo
pricakovali doloCene teZave zaradi prisotnosti reaktivnih
clementov (Al, 11, Nb) in hitrega ohlajanja (velika trdota
prahu—slaba stislpvost), da bomo lahko z raspoloZljivim
postopkom vodne atomizacije izdelali prah Zeljene kondne
sestave. Tudi v tuji strokovni literaturi’-® zaenkrat nismo
zasledily, da bi se prahovi te vrste izdelovili s postopkom
vodne atonnzacije.

2 Izdelava Kovinskih prahov z vodno atomizacijo

Danes poznamo vrsto  postopkoy  oziroma tehnologij
1izdelave Kovinskih prahov. [Izbrani postopek je odvisen
od vrste Kovine ali zlitine, ki jo Zelimo izdelati, oblike in
namembnosti 1zdelka, ekonomicnosti in mnogih drugih de-
javnikov. 'V splosnem lahko razdelimo postopke izdelave
Kovinskih prahov na:

e mehanske ( drobljenje in mietje),
clektrolitske (izlo¢anje na Katodi),
kenujske (redukcija, obarjanje, izloCanje 1z plinske
faze, 1td.) In

e razprsevalne (plinska. oljna, vodna, centrifugalna, ul-
trazvolna, clektrostancna, cksplozijska atomizacija v
talini 1td.)

V tem prispevku se bomo omejili le na Kratek opis
osnovnih znacilnosti vodne atomizacije in primerjavo 2z
drugimu postopki izdelave kovinskih prahov, kar je vezano
na praktiéno delo z naso napravo (glej sliko 1). Pregled
i natancnejsi opis vseh pomembnejSih postopkov izdelave
kovinskih prahov lm j¢ moZno najti tako v tuji, kot tudi
domagi literatury= 4"

Vodna atomizacija je relativno cenen in zalo najbolj
razsirjen postopek azdelave Kovinskih prahov, ki imajo
tahi&¢e pod 1600° C. Vodo neposredno ubrizgavamo v curck
Kovinske laline skozi eno ali ved Sob. Proces je podoben
plinski atormizaciji, Kjer je razprsevalno sredstvo inertni phin
(dusik, argon ali helij), lahko pa wdi zrak. Postopka se med
seboy razhkujeta v podrobnostih, ki so posledica razlik v
lastnostih razprSevalnega sredsiva,

Slika 1. Laboratorij za metalurgijo prahov in hitro strjevanje na IMT
v Ljubljani z laboratonjsko—pilotno napravo za izdelavo kovinskih
prahov 2 vodno atomizacijo v ospredju.

Figure 1. Laboratory for powder metallurgy and technology of rapid
solidifications at Institute of Metals and Technologies Ljubljana (in
foreground the lab-pilot water atomizer).

Neposredno visokotlaéno ubrizgavanje vode v curek
laline povzroca razprsitev taline v drobne delce (Kapljice)
in hitro strjevanje. lIzdelani kovinski prah je najpogosteje
nepravilne oblike in se razlikuje od prahu izdelanega s plin
sko atomizacijo, Ki je praviloma krogli¢ne oblike. Vendar
pa je moZno tudi 2z vodno atomizacijo i1zdelati prahove s
kroglininni delci (zlitine sestavljene iz elementov z manjso
aliniteto do Kisika). Na slikah 2 in 3 imamo prikazan primer

e )
Slika 2. Posnetek prahu Cu — Ni na raster el. mikroskopu. Frakcija:
pod 63 o

Figure 2.
Fraction: < 63 um

SEM micrograph of water atomized Cu — Ni powder

prahu zlitine Cu = Ni (2 ut.% Ni) in na sliki 4 primer prahu
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zlitine na osnovi Co (zlitina za navarjanje tip F). Vsi t pra-
hovi so izdelani na nasi napravi za vodno atomizacijo in
kot vidimo imajo relativno pravilno oblikovane (krogli¢ne)
delce.

10 um
—_

Slika 3. Delec prahu zlitine Cu—Ni na raster el mikroskopu, Premer
delca DD = 3% ym

Figure 3.
ticle., Particle diameter 12 = 36 jm

SEM micrograph of water atoamized Cu — Ni powder par

Slika 4.

Pasnetek vodno atomiziranega prahu zhitine Milt F (39%
Co, 22% Ni. 25% Cr, 12% W in 2% C) na raster elekironskem
mikroskopu. Frakcija: 63 do 75 gm. (vodni stomizer D572 Davy Mc
Kee—IMT Ljubljana)

Figure 4. SEM micrograph of water atomized Co-hase type F powder.
Fraction: 63 1o 75 pm. (Davy Mc Kee D52 water stomizer—IMT

Ljubljana)

V wvecini primerov je vodno atomizirani prah tudi
prekomerno onefiséen s Kisikom in poviSing prahu je
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mnogo bolj hrapava. Zato je potrebno vodno atomizirane
prahove pogosto Zariti v vodiku ali v vakuumu na manjso
vsebnost Kisika, Zaradi nepravilne oblike delcev ima vodno
atomizirani prah relativno dobro stisljivost in ga lahko
stiskamo tudi hladno v trdne surovee. V nekaterih primerih
se pred nadaljno obdelavo prahu posluZujemo Se dodatnega
drobljenja. Skoraj vedno pa s postopkom sejanja odsejemo
pregrobe in v&asih wdi predrobne frakcije.

Tlak vode je eden od glavnih vplivaih parametrov vodne
atomizacije. V splosnem vi§ji tlak pomenm vedje hitrost
vode, posledica so drobnejSi delci prahu. Poleg tlaka vode
imamo Se visto procesnih parametrov, ki vplivajo na last
nosti in s tem kakovost izdelanega prahu®*7
tabelo 1).

Proces atomizacije je v sploSnem omejen s hitrostjo
odvajanja toplote,  Ocenjena zgomja meja hitrosti odva-
janja toplote je 10® J/m*sK. Pri velikosti delcev prahu med
10 in 100 gm je ohlajevilna hitrost reda vehkostu 107 K/s
v nekaterih primerth celo do 10" Kjs (ultrazvolna atom
izacija, nalivanje na hitro vrieci se disk—angl.: Meltspin
ning). Hitrosti ohlajanja so pri vodni atomizacij nekaj visie
kot pn plinski. Zato vodna atomizacija v splosnem daje
boljSe mikrostrukture Kot plinska.

Glavna omejitev pri izbirt materialov, ki jih lahko
1zdelujemo z vodno atomiziacijo, je afiniteta izbrane Kovine
do kisika. Zato je vodna atomizacija predvsem postopek,
ki je primeren za izdelavo prahov, sestavijenih 12 kenu-
jskih elementov, z malo afiniteto do Kisika, Prahovi, Ki
se do sedaj uspesno izdelujejo s postopkom vodne atom
1zacije so predvsem; nerjavna in hitrorezna jekla, nekatere
korozijsko in obrabno odpome zlitine (predvsem zlitine
Ni— Cr = B = Si), PM zlitine na osnovi bakra ter spajke
na osnovi Zlahtnih Kovin in dentalne zlitine.

(gie) tuds

3  Prakti¢no delo

Za razvono raziskovalno delo smo izbrali dva trdomagnetna
materiala. Prvi material ima trzni naziv SIMAG 1500 (2
nazivno kemiéno sestavo Fe —36Co — 1AN1—SAl=6T1n
dodatki C'u ter Nb) z nazivno remanenco Br = (.85 T in
koercitivnostjo /. = 118 KA/m. Drugi 1zbrani material
ima trZni naziv SIMAG 400K (Fe — 25C'0 = [5N1 — 8A
z dodatki Ti, Cu in Nb) in Br 0.9 T ter H.p
55 kKA/m. Vodno atomizirane prahove z razlicno sestavo
predzlitine smo pripravljali na laboratorijsko pilotn napravi
D572 Davy Mc Kee pri razlicnih pogojih 2 namenom opli
miranja tehnoloskih parametrov in lasinosti prahov

V 1abelah 1 in 2 so zbrani vsi pomembnejsi tehnoloski
parametrt, Ki smo jih zasledovali med posameznimi
preizkusi.

Izdelane kovinske prahove smo pregledali z raster
skim elektronskim mikroskopom in jim dolocili osnovie
fizikalno Kemicne lastnosti (obliko delcev, velikosino po
razdelitev in povpreCno velikost delcev, nasipne gostote
in tekocnost prahov 1td)®. S pomocjo kemijske analize
(PHILIPS PW 1480 Spectrometer) smo Kontrolirali kKoncno
sestavo prahu in povratno izvajali potrebne Korekcije ses
tave predzlitine Kvalitete 400K, Vsebnost Kisika v izdelanh
prahovih se je gibala med 1000 in 1500 ppm O),. Drug zelo
pomemben parameter pri izdelavi trajnith magnetov je vseb
nost ogljika, Ki naj ne bi presegala dovoljenih 0.05 ut.

Na slikah 5 in 6 so prikazane morfoloske znalilnosu
izdelanih prahov. Vsi izdelani AINICo prahovi so imel
nepravilno obhiko delcev.  To ne presenea, saj je W
znacilnost vodne atomizacije, TakSni prahovi imajo zaradi
svoje nepraviine oblike tudi boljso stusijvost
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Tabela 1. Procesnt parametn izvedemh preizkusov szdelave prahov AINICo magnetov kvalitete SIMAG 400K in 1500

I Procesni parameter

Temperatura pregretja
| taline (° C)

vmesne posode (¢ C)
ol

Temperatura pregretja

| Premer Sobe vmesne

1550 do 1650° C

1250 (£20° C)

Opomba

merjeno 2
opti¢nmim pirometrom

merjeno s
termoel. Pt-PiRh13

sobe 1zdelane 1z

posode (mm) 4.5 taljenega Kremena
| Premer vodnih glavne 20 x 1.05 tip 1503 |
! Sob (mm) pomozne 1.10 = ().85 tip 1502

Kot ri.:/ip};c\.mj;x glavne 50 originalna

(v stopinjah) pomozne 40 razdelilna glava

11.1k vode (bar)

Vrsta in pretok

zasCitnega phina

Tabela 2. Parametn vodne atomizaciye za SIMAG 400K i 1500 (IMT 1991

1807230

0.8 m°/h dufika v komori atomiz.
220 I/h argona nad talino v talil.

merjieno z

rotametrom

vodni atomizer D5/2 Davy Mc Kee)

~ Material | Tlak [ Pretok
vode vode
| (bar) | (I/min)

SIMAG 400K | 180 | 56

Sl\l;\('} 1500 | 180 S6

=

Slika §. Posnetek prahu zlitine 400K na raster el. mikroskopu. Frak-
cia: pod 63 im

Figure 5. SEM nucrograph of water atomized AINICo powder. Frac-

Na slikah 7 in 8 sta prikazana diagrama velikostne po
razdelitve prahov za obe vesti matenialov, Na prvem dia-
gramu vidimo vphiv temperature pregretja taline na drugem
pa vpliv taka razprievalnega sredstva.  Za zposCevanje

‘ Pretok Ra/,nvlcrrjvcv dsq
taline pretokov
(kg/min) | (voda/Kovina) | (jzm)
3.54 15.82 45
3.42 16.37 l 100

—

Slika 6. Delca prahu zlitine 400K. Raster el

pod 63 im

mikroskop. Frakcija:

Figure 6. SEM micrograph of water atomized AINiCo powder. Frac

ton: < 635 um

smo uporabljali frakeijo <
da je zKoristek prahu priblizno 80%.

120 pem. 1z diagrama vidimo,
S preizkusi smo

ugotovili, da bi bilo moZno izkoristek povecati s Kratko-

trajnim drobljenjem izdelanega prahu,

Povedevanje tlaka
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razprsevanja sicer tudi vodi do zmanjSevanja povpreéne ve-
likosti delcev, vendar nam je zaradi zelo viskozne taline pri
visokem tlaku razprievanja prihajalo do zamrznitev taline
med atomizacijo. To bi lahko odpravili oziroma optimirali
z dvigom temperature predgretja ali povecanjem premera
Sobe vmesne posode.

100
T
-

80 A j
y{ |
60 5

‘ Tlak vode: 180 barov
Premer Sobe: 4.5 mm

Kumulativni delez [ut /)

/ Temp. tundisha: 1250°C —
////‘ Degg = 45-55pum
7 //

&0 - Temperatura taline

x 1550°C

o 1630°C

20 L

30 60 S0 120 180 240 300 600 9S00

Log velikosti delcev { ym)

Slika 7. Kumulativni knvulji velikosine porazdelitve delcev vodno
atomiziranega prahu zlntine SIMAG 400K v odvisnosti od wemperature
pregretja taline (IMT Lyuublana 1991—vodni atomizer DS/2 Davy Mc
Kee).

Figure 7. Cumulative weight percentage plot of particle size disin-
bution of AINiCo type 400K water atomized powder for two different
temperatures of superheating (IMT Ljubljana 1991—Davy Mc Kee
D5/2 water atomizer).

100 J,.
= o -/
3 | pgz%0 i
= 5 =WVpm -
= ] 1650/1250°C
v P l x Premer Sobe 45mm '
- s /
// X
€ w0} a //1 =
- DSO T I)Oum
. | Tiak vode
€ = | x 180 barov
= l o 230 barov
0 1
30 60 90 120 &0 240300 600 900

Log velikosti dekev {pm)

Slika 8. Kumulativm krivulp velikostne porazdelitve delcev vodno
atomiziranega prahu zlitine SIMAG 1500 v odvisnosti od tlaka
razprievalnega sredstva (IMT Lypublana 1991—vodni atomizer D52
Davy Mc Kee).

Figure 8. Cumulative weight percentage plot of panticle size disin-
bution of AINiCo type 1500 water atomized powder for two different
atomizing water pressures (IMT Ljubljana 1991—Davy Mc Kee D572
waler atomizer).

V primeru Kvalitete SIMAG 1500 smo zaenkrat resevali
samo vprafanje Koncnega izmeta, Ki nastane po mehanski
obdelavi. Izmetni izdelki so pamre¢ izredno trdi in jih
preko drobljenja praktiéno ne moremo viniti nazaj v proces.
S preizkusi smo ugotovili, da je moZno izdelati uporaben
kovinski prah s pretaljevanjem in vodno atomizacijo. Vi-
soka delovna temperatura taline (1650°C) in slaba teko¢nost
taline je zahtevala skrbno 1zbiro tehnolo3kih parametrov at-
omizacije. Relativno malo Stevilo prakticnih preizkusov
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temelji na predhodnih izkuSnjah s podobnimi materiali in
skrbno zastavljenem programu preizkusov.

V primeru kvalitete SIMAG 400K pa smo s praktiénimi
preizkusi pripravili vodno atomizirani Kovinski prah (pred-
zlitina na osnovi Co — Fe — Nb — C'u — Al) ustrezne
kemi¢ne sestave. lzdelani Kovinski prah omogoca izdelavo
kvalitetnih trajnth magnetoy, proizvodni postopek njegove
izdelave pa ima v primerjavi z obstojedim vrsto prednost.
Kemidna sestava predzlitine je izbrana tako, da je v kom-
binaciji z ostalinu dodatki (‘Ti hidridni prah je zamenjan
s cenejdim Co — T1 — Al ali N1 — 11 — Al prahom)
preprecen odgor najbolj reaktivnih clementov med vodno
atomizacijo, Zadostno stisljivost mesanice prahov pa smo
dosegli z zmanjianjem vsebnosti Fe v predzlitini oziroma
vodno atomiziranem prahu in ga nadomestili z dodatkom
cenenega dobro stisljivega Fe prahu (Hoeganaes).

Opozorimo naj Se na to, da velika ve€ina razlik med
zlitinama 1500 in 400K (tako v postopku atomizacije, kot
tudi kon¢nih lastnosti obeh vrst prahov) izvira iz lasinosti
taline oziroma izhodne kemiéne sestave. V primeru zl-
itine 1500 smo delali namre¢ s tofno dolo¢eno konéno
sestavo, mediem ko smo pri zlitini 400K izdelovali z1-
itine prilagojenih sestav (z osnovo Fe — Clo, brez Ti).
Sistematicno preizkusno stiskanje (pri tlakih od 600 do
750 MPa ob dodatku 0.5 ut.% voska) in sintranje (v vaku-
umu 10~? mbar, temperatumem obmoéju 1350 do 1370°C
in ¢asih od 1 do 3 ur) izdelanih vodno atomiziranih prahov
smo izvajali v laboratoriju IJS in na indusirijskih napravah
v ISKRA Magneti. Surova gostota preizkusancev se je
gibala med 5.8 in 6 g/em”. Po sintranju (sintrana gostota
preizkuSancev se je gibala med 7.05 in 7.25 g/cm”), termo-
magnetni in mehanski obdelavi smo izmerili magnetne last-
nosti izdelanih vzorcev (Permagraph EP-2 Magnet Physik
dr. Steingroever GmbH) in jih primerjali z lastnostmi tujih
vzorcev in lastnostmi doseZenimi po standardnem postopku.
DoseZene magnetne lastnosti lahko primerjamo s podobnim
komercialnim vzorcem te vrste (glej tabelo 3).

Poudarim le Se to, da se je poleg Ze zgora) omenjenih
prednostih postopka neposredne izdelave prahu z vodno at-
omizacijo izkazalo, da je vodno atomizirani prazh bolj sin-
terabilen (potrebne so niZje temperature in krajSi Casi sin-
tranja). Mikrostrukture so lepSe, z enakomerno velikostno
porazdelitvijo zrn in por, brez diskontinuirne rasti zr (glej
sliki 9 in 10). To vse pa vodi do manjega sipanja mag-
netnih in dimenzijskih lastnosti med posameznimi izdelki
znotraj ene SarZe.

4 Zakljucki

Raziskovali smo pripravo vodno atomiziranih Kovinskih
prahov, ki so po svoji kemicni sestavi in lastnostih primerni
za pripravo anizotropnih AIN1Co magnetov. Prakti¢no delo
nam je omogocila predvsem nova laboratorijsko pilotna
naprava za vodno atomizacijo z induktivnim talilnim siste-
mom. Dologili smo vpliv procesnih parametrov naprave na
glavne morfolofke lastnosti izdelanega prahu obeh izbranih
sestav. Lastnosti izdelanega prahu so v okviru pri¢akovan|
in tehnoloskih moznosti postopka vodne atomizacije. Izde-
lane prahove smo stiskali, sintrali in toploino ohdelali v
magnetnem polju pri razli¢nih pogojih tako v laboratoriju,
kot tudi na industrijskih napravah. DoseZene magnetne last-
nosti obeh materialov so podobne kKomercialnim vzorcem
lega lipa. Pri tem moramo seveda upoStevati, da smo
morali izhodno sestavo prilagoditi postopku vodne atom-
izacije. Tako smo stisljivost prahu povedali 2z dodatkom
cistega Zeleza Hoeganaes, reaktivni Ti in delno Al pa smo
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Tabela 3. Magnene lastnost sintranih AINICo magnetov izdelanih iz vodno atomiziranih prahov.

Maierial Magnetne lastnosti Vsebnost
B (T) | Hep (kA | (BH ) gyax (K/m?) | ut% Oy [ u% C

Tuj vzorec (Krupp) 0.98 60.0 24.8 0.22 0.035
SIMAG 400K
standardni postopek 0.86 52.0 17.6 0.59 0.11
SIMAG 400K nazivne** | 0.90 55.5 26.5
vodna atom. doseZene 1.10 60.0 26.4 0.20 0.06
SIMAG 1500*  nazivne** | 0385 118.0 40.0

doseZene 0.90 124.0 42.0 0.06

** Komercialni Katalog ISKRA Magneti

Shika 9. Posnetek mikrostrukture sintranega vzorca SIMAG 400K

meSanica SO ul.% standardni-50 ut.% vodno atomizirani prah

1zdelanega po standardnem postopku,

Figure 9. Optical micrograph of the typical microstructure of sintered
AINICo 1ype 400K magnet prepared by standard procedure.

dodajali naknadno v obliki trzno dosegljivih prahov zlitin
(o — Ti— Al oziroma Ni — Ti - Al

V nadaljevanju nafega razvojno raziskovalnega dela
Zelimo, da bi s sistematicnim delom proces pri izdelavi
vodno atomizirane predzlitine za material 400K Se optimi-
rali in osvojili postopek izdelave predzlitine tudi za ma-
terial SIMAG 1500, Istocasno pa Zelimo primerjalno ugo-
toviti ali plinsko atonuzirani prahovi omogocajo Se nadaljne
izboljSanje tehnoloskega postopka in dvig magnetnih last-
nosti.
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Obdelava kovin z zarkovnimi izvori energije

Metal Treatment by Beam Energy Sources

G. Rihar, Institut za varilstvo, Ljubljana, Ptujska 19

Na povrdino varjenca iz nelegiranega jekla je bila nanesena tanka plast legirnih elementov, ki jih je
impulzni Nd YAG laser pretaljeval skupaj z osnovo. Z mesanjem osnove in dodanih legirnih
elementov je nastajala zlitina, ki je vsebovala do 70% legirnih elementov. Na ta nacin so bili
izvedeni poizkusi navarjanja z nikljem, kromom, kromovim karbidom in volframovim karbidom.
Ugotovili smo, da kolidina in oblika dodanega legirnega elementa vplivata na obliko navarjene Zzlitine

in na koli¢ino pretaljenega osnovnega materiala.

A thin layer of alloying elements, which were remelted together with the base metal by a Nd YAG
laser, was deposited on the surface of a workpiece. In mixing of the base and the alloying elements
added, an alloy containing up to 70% of the alloying elements was formed. The same surfacing
experiment was carried out with nickel, chromium, chromium carbide and tungsten carbide.

It was established that the quantity and the form of an alloying element added effects the form of the
alloy surfaced and the quantity of the base metal remelted.

The alloy is relatively homogeneous and has got a fine microstructure.

1 Uvod

Za obdelavo kovin uporabljamo razliéne izvore toplotne ¢
nergije. V zadnjem Casu se uveljavijajo Zarkovm 1zvor, s
katerimi dosezemo take ucinke, ki jih s Klasi¢ninn izvon
ne moremo. Glavna znadilnost teh izvorov je moZnost
velike Koncentracije energije, zato se imenujejo tudi vi-
soko Koncentrirani izvori energije. Niso primerni za ogre-
vanje celotne mase obdelovanca, temveé njihove prednost
izkoris¢amo pri lokalni obdelavi. Veliko Stevilo objav v
strokovnem tisku kaZe, da se v svetu intenzivno ukvarjajo 2
razvojem novih postopkov obdelovanja Kovin 2 Zarkom, ki
pa se, razen varjenja in rezanja, v praksi Sele uveljavljajo.

Uporabljata se dve vrsti Zarkovnih 1zvorov energije:
curek clektronov in snop fotonov.  Naprave so sestavlje-
ne iz generatorja Zarka, sislema za vodenje, sistema za
zgos¢evanje Zarka in pomoznih naprav, kot so: vakuumska
komora, plinska oprema, napajalni del in krmilnik (slika 1).

Zarkovni izvori so se uporabljali najprej za izdelavo ses-
tavnih delov elektronskih naprav v letalski in raketni tehnika
in v vojaski industriji. Kasneje so se uveljavili tudi v se
rijski proizvodnji v avtomobilski in elekiro industriji ter v
proizvodnji procesne opreme.

Postopki obdelave kovin z elektronskim curkom so se
pojavili okoli leta 1960. Dances obratuje ved tisod naprav
velikih modi (med 2 in 200 KW). Vakuumske komore me-
rijo od nekaj litrov do ved sto kubicnih metrov.

Laserske naprave velikih modi so prisle na tr7isce Ka-
sneje kot naprave z elektronskim curkom, Uporaba laserske
tchnike za obdelavo povisin se je zaCela uveljavijati po letu
1970. Danes v industriji obratuje Ze ved tisod laserjev velike
modi (od 1 do 10 KW). Za laboratorijske namene se gradijo
naprave z modjo tudi do 25 KW. Razvijajo se nove vrsie
laserjev.

Zrak ne ovira Sirjenja svetlobnega Zarka.  Laserske
naprave zato ne potrebujejo vakuumske komore, Kar je
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Stika 1. Zarkovni izvor energije

velika funkcionalna prednost laserja pred elektronskim
curkom, zato v zadnjem <asu laserske naprave mocno
konkurirajo napravam z elektronskim curkom.

Danes se uporabljata dve vrsti laserjev. V elektroniki in
finomehaniki uporabljajo impulzne in kontinuime Nd YAG
laserje, pri Katerih je resonator trdna snov. Gradijo se do
modi okoli 800 W. Za moci nad | KW se gradijo phinsks



laserji, k1 se uporabljajo predvsem v strojni industriji.

2 Fizikalne lastnosti zarkovnih izvorov toplotne
energije in njihova uporaba

Snop fotonov ali curek clektronov je zelo &ista, lahko
vodljiva oblika toplotne energije. Mogode jo je zgostiti
in usmeriti na relativno majhen del povriine obdelovanca,
kjer dobimo veliko gostoto, ki doseze 10 W/mm®. To
je 1000-Krat vedja gostota moci, kot jo dobimo pri konven-
cionalnih izvorih energije. V nekaj mikrosekundah povrsina
doseZe temperaturo taliséa jekla. Lokalno segreto obmodje
se zaradi ogromnega temperaturnega gradienta ohlaja 2 ve-
liko hitrostjo, Ki doseze do 10" K/fs.

Pri obdelavi kovin z Zarkoviumi 12vor energije izbiramo
dva osnovna parametra: gostoto moci, Ki jJo uravnavamo s
fokusiranjem, in ¢as delovanja, ki ga uravnavamo s hitrostjo
potovanja Zarka. Dovedena energija na enolo povrsine se
pri zarkovnih izvorih giblje med 10~7 Jmm? in 10° Jimm®,

Na sliki 2 so prikazana podrodja uporabe Zarkovnih
izvorov! 44,
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Stika 2. Podroc)e uporabe Zatkovath 12vorov encrgije.

Zarkovni izvort imajo nekatere posebne lastnosti, ki
1ih s pridom izkoris¢amo pri obdelavi kovinskih povrsin,
Pomembne so sledece tri prednosti:

e povrSing, ki predstavlja ¢mo telo, lahko 100% ab
sorbira energijo v obliki Zarka, Zal pa Kovinska
povisina mma takih lastnosti.  Na primer, pri elek-
triénem obloku preide na obdelovanee le okoli 30%
dovedene energije

e Zzarkovno energijo je mogode natanéno krmilit

e Zarck svetlobe ali curek elektronov je v Kemuénem
smislu najlistejsi vir energije

Ceprav cene naprav padajo, je Zarkovna energija zelo
draga oblika, Kar ovira hitrejSe uvajanje laserjev in naprav
2 elektronskim curkom v prakso.

3 Pregled postopkov

7 ozirom na procese, ki potekajo pri obdelavi, lahko
postopke razdelimo v naslednje znacilne skupine:

e ogrevanje poviSine pod temperaturo alisca, o je
povrsinsko Kaljenje in lokalno Zarjenje:
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o taljenje z namenom, da se sprement struktura, npr. nas-
tanejo metastabilne faze, zmanjfa se kristalno zmo,
povrsina postane bolj homogena:

e taljenje in dodajanje legirnih elementov z namenom,
da se izbolj$ajo lastnosti povriine;

e cementacija in nitriranje:
e oblikovanje povrsine (tvorba teksture);

e nanaSanje kovin in nekovin.

3.1 Povrsinsko kaljenje

Obdelujemo lahko teZko dostopne, strogo omejene dele
povrsine (slika 3). Zarck se giblje po obdelovancu in
lokalno ogreva povriino. Zaradi odvajanja toplote v hladno
osnovo sledi hitro ohlajanje. Toplotni cikel traja od 0.1 do
10 s. Sirina poti znada od 2 do 20 mm, globina kaljenja
pa od 0.5 do 1 mm. Za obdelave mimaturnih delov se
uporabljajo impulzni Nd YAG laserji, za vedje strojne dele
pa ('O laserji z mo¢jo nad 1 KW.

Z ARKOVNI
IZVOR

| | | __OBDELANA
POVRSINA

& S

Slika 3. PoviSinsko kaljenje z laserjem.

V literaturi je opisanih ved primerov uporabe laserja,
n.pr. Kaljenje notranjosti cilindrov, vodil in sedeZev ven-
tilov, vilic menjalnika in drugih delov, Ki se izdelujejo v
velikih serijah™*.

32 Pretaljevanje povrsine

Prehod Zarka preko kovinske povrSine povzrodi hitro
lokalno taljenje in zelo hitro strjevanje. Pri velikih ohla-
jevalnih hitrostih, ki dosegajo 10® K/s, dobimo prisiljene
trdne raztopine in zelo drobna kristalna zrna, pri neka-
terth zlitinah lahko tudi amorfno stmjene faze. Tako ob-
delana povriina se odlikuje z boljSo obrabno in Korozijsko
obstojnostjo”.
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3.3 Legiranje povrsinskega sloja

V literaturi je opisana cela vrsta postopkov, pri Katerih
z laserskim snopom ali elektronskim curkom nataljujemo
povrdino. V kovinsko kopel dovajamo prasnate legime el-
emenlte. Najve¢ Clankov obravnava oplemenitenje jeklene
'p(;vrﬁinc s plastjo zlitin sistema Fe — Cr—C ali Fe—= W - C

Poseben primer dodajanja je nametavanje trdih delcey,
Ki se v kopeli ne raztalijo.  Delei 2 visokim taliséem,
npr. delei Kromovega, volframovega in titanovega kar-
bida, padajo v kopel, ki jo ustvarja Zarkovni izvor energije.
Zarad hitrega strjevanja ostanejo delei kot vkljucki v kovin-
ski osnovi. Nastaja neke vrste kompozit, ki se odlikuje 2

dobro obrabno obstojnostjo™ ",

34 Nitriranje in nabrizgavanje

Postopek temelji na reakeiji med raztaljenim titanom in
e 3 S . v S -

dugikovo atmosfero. Na ta nadin nitriramo titan in zlitine'?
ter jekla. aluminij in baker, ¢e prej nanje nanesemo titan.

Z laserjem lahko naparevamo in nabrizgavamo Kovinske
in nekovinske snovi, npr. okside (ZrO, AlLO;, TiOs in
Y205 - Z1r03).

Z namenom, da se izboljajo triboloske lastnosti, na
povrsine nanaSamo molibdenov sulfid.

4 Navarjanje z laserjem
4.1 Cilji raziskav

V okviru SirSega raziskovalnega projekta, katerega cilj je bil
proucevati pretaljevanje dodanih legirnih elementov, so bili
opravljeni tudi poizkusi navarjanja z laserjem', Pri tem
smo iskali korelacijo med maso pretaljene osnove in maso
dodanega legirnega clementa. Ugotavljali smo vpliv rela-
tivne mase dodancega legimega elementa na geometrijsko
obliko navarjene zlitine, Raziskave so bile opravljene na
izbranem modelu navarjanja, pri ¢emer so bili uporabljeni
razlicm izvori toplotne energije, od ¢lekiriénega obloka ve-
like moti do svetlobnega Zarka.

4.2 Princip navarjanja

Princip navarjanja z laserjem je prikazan na sliki 4, Upora-
bili smo impulzni Nd YAG laser, ki je bil namenjen mikro
varjenju v elektronski industriji. Svetlobni Zarek relativno
majhne modi je bilo mogode s pomodjo radunalnika zclo
natancno Krmiliti in voditi. Povpreéna moc naprave je bils
okoli 40 W. Najvecja mo¢ konice impulza je doscgala |
KW. Poskusi so bili izvedeni z energijo, Kalere gostota je
dosegala 110 J/mm~. Svetlobni Zarek koherentne svetlobe
valovne dolZine 1064 nm je bil oblikovan tako, da se je
Zarisée nahajalo 8 mm nad povrsino obdelovanca. Sirina
svetlobnega Zarka na povesini varjenca je znaSala 0.4 mm.

Na osnovo iz nelegiranega jekla smo naneshi plast le-
gimega dodatka. Uporabili smo pra$nate legime elemente,
ki so bili z dodatkom fenolne smole zlepljeni v trdno plast.
Poizkusi so bili opravljeni s $tirimi vrstami dodatka: z nikl-
jem, kromom, kromovim Karbidom in z volframovim kar-
bidom. Laserski Zarek se je gibal s hitrostjo 0.83 m/s in
pretaljeval osnovo in dodane legime elemente,
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Slika 4. Model navaranja 2 laserjem

4.3 Preiskava navarjene zlitine

Poleg geometrijske oblike navarjene zlitine smo pregledal;
mikrostrukiuro navarov in mikro analizo znacilnih podroéi).
Ugotovili smo, da je laser pretaljeval osnovo do globine
0.25 mm (slika Sb). Sirina pretaljene osnove je znasala
okoli 0.4 mm (slika Sa). Na sliki 5S¢ je prikazan navarjen
kvadrat dimenzije 10 mmx 10 mm. Tipiéno obliko navara
prikazuje slika Sd.

Ugotovili smo, da se osnova in dodani legimi element
mesata v razmerju 30 : 70, Prehod med osnovo in navar-
Jjeno zhtino je skokovit. Mikroanaliza je tudi pokazala, da
s¢ Kljub zelo kratkemu reaktivnemu Casu osnova in legirmi
dodatek dobro premesata,

5 Zakljutek

o Impulzni Nd YAG laser je mogoce uporabiti zi navar-
Janje tankih plasti finih geometrijskih oblik.

o Legirne elemente je mogoce dodajati 7 nanasanjem na
povisino varjenca.

o Koli¢ina dodancga legimega clementa vpliva na ge-
ometrijsko obliko navarjene zlitine.
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Problematika sezigalnih naprav

Thermal Treatment of Hazardous-Waste

A. Bozi¢, Zelezarna Jesenice, Jesenice

It wasn't until the train compositions with hazardous waste arrived at Jesenice, that the general
public in Slovenia became aware of the problems of hazardous waste disposal, though it's a problem
industry and science all over the world, as well as at home has long been searching an answer for.
According to a survey by EPA (Environmental protection agency in the USA) over 68 265 sources of
hazardous-waste were listed by the end of april in 1986 though the list is considered incomplete as
the list of what waste considered hazardous grows longer every day.

It's not easy to find an optimal solution for the disposal of these wastes as their physical as well as
chemical properties differ. One of the more successfull methods has proved to be thermal treatment

of hazardous-waste. Thermal treatment can be understood as the decomposition of waste
components with high temperature combustion or pyrolysis. This causes wastes that would
otherwise take years to decompose in landfills, do so in a matter of seconds, while most of the
residue after this process is stated as harmless and can be disposed of using regular means. In the
search of the most optimal solution many types of incinerators have been developed depending on
the type of waste being disposed of, the hearth type or the basic chemical procedure. In the field of
hazardous-waste incineration, there is more experience with liquid injection incinerators than all
other types combined (64%), while the use of the pyrolysis process has been growing rapidly over

the last ten years.

Maybe an example of the success that thermal treatment has compared to other methods is that
over 150 incinerators have been designed in Europe alone after the second world war, most of

which are located in western Europe.

1 Splosni uvod

S pojavom transporta posebnih odpadkov na Jesenicah smo
se prvic¢ resneje javno soocili s tem problemom, Ceprav se
industrija in znanost, tako pri nas kot v svetu, Ze dolgo
ukvarjata s tem problemom. V ilustracijo je podatek EPE
(Agencije za varovanje okolja v ZDA), ki je do konca aprila
1986 registrirala 68 265 izvorov nevamih odpadkov v ZDA,
pri tem velja poudarek, di je ta seznam nepopoln, saj se iz
dneva v dan dopolnjuje spisck posebnih odpadkov.

Ni lahko najti udinkovitega sistema odpravljanja teh
odpadkov, saj se razlikujejo tako po fizikalnih Kot po
kemi¢nih lastnostih. Kot ena najuéinkovitejsih metod
reSevanja se je izkazala termi¢na obdelava odpadkov. Pod
termiéno obdelavo razumemo razgradnjo teh odpadkov z
gorenjem, ali s pirolizo (razplinjevanje) pri visokih temper-
aturah. Na ta nacin se odpadki, ki bi se razgrajevali nekaj
let na posebnih deponijah, razgradijo v nekaj sekundah, os-
tanki gorenja pa so praviloma neskodljivi in ne zahtevajo
posebnih pogojev deponiranja.

V iskanju najbolj optimalne refitve so se pojavile
raznovrstne izvedbe sezigalnih naprav.  Razlikujejo se po
nac¢inu dovajanja odpadkov, po tipu ognjisca, ali poteka
sezig s Kistkom, ali brez itd.

Najpogostejsa izvedba je sezigalnica z jiciranjem
tekoCih odpadnih snovi (64%), medtem ko se v zadnjih
desetih letih vedno bolj uveljavija piroliza, V ponazoritev
uspeha teh naprav naj velja podatek, da so po drugi sve-
tovni vojni samo v Evropi zgradili 150 seZigalnih naprav,
vedina teh naprav pa je lociranih v zahodni Evropi.
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Splosno lahko delimo odpadke na komunalne in indus
trijske. Z vedno hitrejSim razvojem vedno novih proizvodoy
in materialov namenjenih za Siroko potrosnjo in splosno
uporabo v gospodinjstvu pa je vedno tezje postavijati trdne
meje med eno in drugo vrsto odpadkov. Nadalje pa se in-
dustrijski odpadki delijo na odpadke. ki naj bi bili za okolje
nenevami in so primerni za odlaganje na obi¢ajnih deponi
jah, ter posebne odpadke, ki jih zaradi Koli¢ine, ali lastnost
ni mogode vamo odstranjevati s komunalnimi odpadki;
oziroma je to mogoce po njihovi posebni obdelavi. Nevami
odpadki so tisti, ki imajo zaradi Koli¢ine in narave eno ali
ved naslednjih lastnosti: eksplozivnost, lahka vnetijivost in
gorljivost, povzrotanje vZiga drugih snovi, reaktivnost, stru
penost, jedkost in draZljivost, radioaktivnost ter kuznost in
gabljivost.

2 Seliganje

Kar 60% teh odpadkov bi bilo mozno uspesno uniciti
s termi¢no obdelavo.  Posamezni tipi seZigalnih naprav
so se razvijali skladno z vrsto odpadkov, Katerim so na-
menjene. Najpomembnejsa pogoja za uspesno unievanje
odpadkov sta ¢as zadrZevanja v zgorevni coni fer us-
trezna lemperatura. Za seziganje tekodin, K1 jih je moZno
preCrpavati, so se razsirili incineratorji, Kjer se injicirajo
tekofi odpadki v zgorevno komoro. Te seZigalnice so
obi¢ajno z ognjeodpornim materialom obloZene Komore
(navpi¢ne ali vodoravne) cilindricne oblike. Te so opreml
jene s primarmno zgorevno komoro, Kjer sezigajo odpadke in
pomoZno gorivo, veckrat pa tudi Se s sekundamo zgorevno
komoro, ali injekcijskimi Sobami, Kjer se seZigajo materiali



A. BoZit: Problematika seZigalnih naprav

FORNALUERTONT
OnPADNT PLIN
HLAP]
HLAPT NASTALL PRI NaOH
SEZIGU VINILKLORIDOV G0t00 (razt]]
> PARA Voot
; (88°C)
TEKDCINSK] VBRIZG 190°F
JOPADKDY
185°F \(B5°C)
HLAP] ' Hzo
o J T R=
T3S AT
NARAVNE \
PLIN 2000°F - 2600°F —
ooy (min) .
(1093°C - 1427°C ) = R \
1‘:&‘1 r:-;—:-.i,—:
BOJLER, KI KORISTI
IRAX SEZIG HLAPDY NASTALO TOPLOTO PRIMARNI SEKUNDARN]
[ZPIRALNIK [ZPIRALNIK

Shika 1, Sistem seZiganja z vbnzgavanjem odpadkov.

¢ nizkokalori¢nimi vrednostmi (vodne odplake 2 organskimi
ali anorganskimi spojinami).

Te enote obratujejo v temperatumih obmodjih med
1000°C in 1700°C. Cas zadrZevanja v komori lahko traja
od nekay milisekund do 2.5 sekunde.

Fizikalne, kemicne ter termodinamicne lastnosti odpad-
kov so osnovni Knteriji, Ki jih je potrebno upoStevan pri
nadriovanju celotnega sistema. Viskoznost je osnovno mer-
ilo, ali se material smatra za tekoino, mulj ali gosco.
Kntiéni del seZigalne naprave je atomizirajoca Soba, Ki pret-
varja tekocinski tok v fine atomizirane Kapljice. Nastale
Kapljice izpostavijo visokotemperaturnemu okolju, kjer je
omogocen prenos toplote 2 radiacijo in konvekeijo. Prav
tako pa mora biti omogoden Kar najvec)i suk Kapljic s
Kisikom,

Kot je bilo 7¢ zgoray omenjeno, so danes najbolj v
uporabi seZigalnice, Kjer se inicirajo teko¢i odpadki. Teh je
ved, Kot je skupno sStevilo vsch ostalih vrst seZigalnic. Ven-
dar pa wdi drugt sistemi velikokrat vkljudujejo tekoéinske
injekeijske gorilnike ali sekundarno komoro, ki zelo spom-
mja na tekodimski injekeipski incinerator.  Vedkrat se tudi
odpadni tekodi material uporablja kot pomozno gorivo, V
ZDA so odobrili uporabo 250 odpadnih organskih spojin
kot gorivo-——HWF (hazardous-waste fuel). Prav tako pa je
napor, ki je bil vloZen v razvoj naprav za Kontrolo plinskih
emistj in odpadnih vod vecji, Kot pri vsch ostalih vrstah
sezigalnih naprav. NajveCkrat so potrebni izpiralniki za ab-
sorpeijo nastalih Kislth plinov kot na primer: HCL, SO;,
NO.

3 Piroliza

V zadnph desetih letih se pri razvoju novih seZigalnih
naprav vse bolj posluzujejo procesa pirolize, Pirolizo lahko

definiramo kot kemicno razgradnjo oziroma spremembo, Ki
jo doseZemo z ogrevanjem brez prisotnosti Kisika.

Uporaba pirolize za seZig nevarnih odpadkov vodi v
dvostopenjski proces. Odpadke v prvi stopnji ogrevajo brez
prisotnosti Kisika in tako locijo hlapne snovi (gorljivi plini,
vadna para) od nehlapnih (pepel, oglje).

V drugi stopnji hlapne snovi vodijo v drugo zgorevno
komoro, Kjer z vzpostavitvijo primemih pogojev (pribitni
kistk, visoka temperatura) zagotovijo unmilenje vseh
nevamih snovi.

ANORGANSKE SNOVI
(PEPEL)
no# ORGANSKE
GOSLE {PLIN) ENERGTJA
N
KISIKA
ROTACTISKA AEAKTOR 1ZXORTSCAN JE
SEZIGALNA PEE 14 KLAPE NASTALE TOPLOTE

Slika 2. Pirolnsko seziganje—dvostopenyski proces,

Najvedja prednost, Ki jo nudi proces pirolize pri seZigu
posebnih odpadkov je, da omogo¢a natancéni nadzor nad
procesom zgorevanja. Piroliza je namre¢ endotermni pro-
ces, ki se obiCajno izvaja v temperatumem obmodju med
425 in 760°C.

Posebno nevami organski odpadki so hlapni pri mizkih
temperaturah, ostanek (pepel, oglie) pa po sestavi obi¢ajno
ustrezajo pogojem, postavljenim za odlaganje na navadnih
komunalnih deponijah. Hlapne snovi pa lahko seZigajo 2

IS
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uni¢evalno ucinkovitostjo, Ki presega 99.9999%.  Tradi-
cionalno seZiganje ob pribitku zraka pa je eksotermni
proces, temperature obratovanja se gibljejo okoli 800 do
1370°C. Temperaturo dosezemo s pravilnim dovajanjem
odpadkov in koli¢ino prebitnega zraka. Tu je kontrola zelo
oteZkocena, tako da veckrat lahko prehaja do nezaZeljenih
temperatumih presezkov,

Piroliza je prav tako postopek, Ki se lahko uporablja za
vse vrste odpadkov, primeren je tako za trdne Kot tudi za
tekoce odpadke ter odpadne gosce.

V splosnem lahko kemicno reakcijo zapiSemo:
organski odpadki L. hlapne snovi (organske + H;O + pepel
+ oglje (nehlapni ogljik).

Posebno ugodne rezultate so dobili pri seZiganju;

1. Odpadkov v sodovih, Ki jih je tezko precrpavati

2. Odpadkov, ki vsebujejo visoke deleZe pepela, hlapne
anorganske snovi kot so: NaCl, FeCly, Zn in Pb ter
odpadke, ki vsebujejo velike kolicine Cla, S in Na.

Piroliza je nizkotemperaturni proces, tako da se poveca
Zivljenska doba oblog ter zmanjSajo stroski vzdrzevanja.
Zmanjdajo se enusije prasnih delcev. Heterogene trdne ali
tekoce odpadke je moZno s pirolizo homogenizirati v plinski
tok z visoko toplotno vrednostjo za nadaljni seZig, Trdni
ostanek po pirolizi pa je po koli¢ini obéutno manjsi Kot
celotna kolicina odpadkov pred postopkom, ter ga v svetu,
v seZzigalnicah, Kjer se seZigajo komunalni odpadki (Singa-
pur), Ze uporabljajo za zasipavanje.

Cas zadrZevanja odpadkov v komori za pirolizo sc
dolodi s termaino gravimetriéno aparaturo.

Stopnjo razpada posameznih odpadkov pri temperaturi
427°C dolodeno s 1o aparaturo prikazuje diagram na shiki
3.

DSTANEK (%)

5 1015 20 25 30 3540 45 350 55
{as (»in.)
Stika 3. Toplotni razpad odpadnih materialov pri BOOE

60 65 70

Sezigalne naprave, ki izkoris€ajo puolizo obicajno
nacrtujejo za dolofeno vrsto odpadkov,

Za izredno toksicne odpadke se uporablja racunalniski
nadzor ter daljinsko upravljanje z odpadki.

4 Peli za termi¢no obdelavo odpadkov
Primemi obliki peci, ki se lahko uporabljajo za pirolizo, sta:
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e peci s kroZznim ognjis¢en: cilindricne rotaciyske ped,
ter
o pedi, kjer je moZno dovajati odpadke v Kontejnerjih.

Cas zadrZevanja v pedi ter doseZena temperatura sta
zelo pomembna obratovalna pogoja pri seZiganju odpad-
kov. Omenjena pogoja zdruZena s kemicno in fizikalno ob-
liko odpadkov dolocata velikost seZigalne naprave. Ker je
ugodno, ¢e prihaja do mesanja odpadkov med seZiganjen,
s0 se pokazale Kot posebno uspesne rotacijske peci. Te
pe¢i omogodajo prenos in mefanje trdnih snovi, izmenj-
vanje toplote, sluZijo pa tudi kot nosilna posoda v kateri
potekajo kemicne reakcije in iz Katere je moZzno odvajati
pline za nadaljno obdelavo.

Rotacijske peci so enako primemne tako za seZig trd-
nih in tekotih edpadkov, kakor tudi odpadnih gos¢ in mul-
jev. Tipi¢na konfiguracija seZigalnice z rotacijsko pecjo je
prikazana na sliki 4.

Slika 4. Sistem za seZig nevamib odpadkov.

Podobne peci se uporabljajo v cementarniah pri industrij
pridobivanja apna ter glineni industriji.

Pred seZiganjem odpadkov v rotacijskih peceh je
potrebno ugotoviti:  kemufno sestavo, specificno toploto,
enakomerno porazdelitev po veli¢imi, Kaloriéno vrednost,
vsebnost vlage ter povpreéno gostoto odpadkov. Temper-
atura v pedi je okoli 1000°C.

V rotacijskih pefeh v cementarnah je moZno vecino
odpadkov uspeSno seZigati. Obstaja le nekaj omejitey
pri seZziganju nevarnih odpadkov predvsem zaradi javnega
mnenja ali odpadkov, ki vsebujejo snovi, Ki imajo neu-
godni vpliv na lastnosti proizvedenega cementa. Elementi.
ki jih lahko dovajamo le v omejenih koliCinah so na primer:
Na, K, kloridi, sulfati, Cr, Pb ali elementi v prekomernih
koli¢inah.

Okolju so lahko tudi Skodljive pretirane emisije
toksiénih kovin. Omejitve pri seZiganju PCB obstajajo
predvsem v nasprotovanju javnega mnenja in potrebi zaséite
delaveev, Upostevati pa je potrebno tudi da se s seZiganjem
nevarnih odpadkov zelo poveduje potencialna nevamost za
okolje.

Pe&i z wvrtinlasto plastjo so Ze dolgo poznanc pn
prazenju rud, vplinjevanju premoga, Kalcinaciji, hlajenju
ali za suSenje. Vsestranskost te pedi izhaja iz odliinega
mesanja ter stika med plini in trdnimi delci, ki ga omogoda,
V tch peceh, se lahko drzi stalna temperatura, moZzno pa je
udi nadzorovati ¢as zadrZevanja v peci.

7. naras¢ujoco hitrostjo zraka, ki se dovaja 2z ventilator-
jem pri¢ne sipki material Iebdeti v mesanici plina in trd-
nih delcev, Ki po fizikalnih lastnostih spominja na tekocino.



Tekoce in goscasie odpadke, ki ne vsebujejo deleev, ki so
vedi od 1.25 mm, je mozno dovajati skozi niz injekcijskih
Sob neposredno v vrtinéasto plast. Trdne odpadke pa je
moZzno dovajati nad ali v vrtin¢asto plast.

Temperature v teh sezignih napravah se gibljcjo med
650 in 1200°C. Glavna u¢inka, ki jih ima lahko seZiganje
odpadkov na okolje, so nezaZelene emisije ali pepel. V
primeru nastajanja nezaZelenih emisij je moZno uporabljati
obicajne Cistilne naprave, ki se v svetu Se uporabljajo.

Ved kot 1000 tovrstnih sezigalnih naprav Ze deluje
v svetu, 20 tovrsinih sisteniov pa se uporablja za scZig
nevamih odpadkov,

Zaradi uspeha, ki ga KaZejo peci s plazmo, predvsem na
podrocju Kovinske industrije, poteka razvoj tovrstnih pedi
za ohdelavo nevamih odpadkov v dve smeri: en sistem za
uni¢evanje trdnih odpadkov ter drugi za unicevanje tekocih
odpadkov.

Tehnologija teh sistemov uporablja oblodno napravo,
Kjer se doseZejo izredno visoke lemperature (tlemperature se
lahko giblicjo do 10000°C) za unic¢evanje izredno toksiénih
odpadkov.

Na okolje lahko t sistemi vplivajo predvsem s plin-
skimi enusijami (ve¢inoma Hz, CO, kisle pline odvajajo
v izparilnike, nastajajofi pepel pa se nabira v vodi izpi-
ralnika. Prednost tega sistema je, da lahko unicuje tudi
spojine v odpadnih oblogah za pedi, oprema pa je lahko
tudi prenosljivi. Obicajno je seZigna naprava vkljudena le
kratek Cas.

A. BoZi¢: Problematika sezigalnih naprav

Najbolj pogosto proizvajajo plazmo tako, da skoz plin
posljejo elektriéni naboj. S tem, ko prehaja skozi plin, se
clektricna energija pretvarja v toplotno energijo, Ki se ab-
sorbira v molekulah plina, le ti se aktivirajo v ionizirano
stanje, ter oddajajo elektrone.

Proces izdelan za termi¢no obdelavo odpadkov s plazmo
je pirolizni in temelji na prenosu in pretvorbi energije. Ko
aktivirani atomi plazme prehajajo iz vzbujenega v normalno
stanje, oddajajo energijo odpadkov. Odpadki se atomizirajo
iomzirgjo, unicijo. Teoretiéno bi morali biti razkrojeni pro-
dukti enostavne molekule ali atomi: CO, C, HCl. Zaenkrat
poteka preizkulanje in razvoj preizkusa tovrstnih naprav.

Termicna obdelava odpadkov v mobilnih seZigalnih
napravah je primemna za unicevanje odpadkov na mestu
izvora le teh. Tako se izognemo visokim stroSkom pre-
voza, moZnosti nastajanja nesre¢ pri prevazanju. Primer
takih odpadkov so: PCB, dioksini, Klorirani fenoli, pesti-
cidi, herbicidi in eksplozivne snovi.

Obicajno  je potrebno napravo prirediti  glede na
odpadke, ki jih Zelimo uniciti.

V teh seZigalnih napravah izkons¢ajo Ze prej opisane
postopke. Prve mobilne seZigalne naprave so se pojavile v
prvih letih 1980.
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Razvoj metod za analizo redkih zemelj v zlitinah s

posebnimi lastnostmi

The Development of Analytical Methods for Determination of Rare
Earth Elements in Permanent Magnet Alloys

M. Renko, A. Osojnik, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Delo obravnava Studij optimainih pogojev lo¢enja in doloéanja elementov redkih zemelj v trajno
magnetni zlitini NdFeB z ionsko kromatografijo in ICP-AES detekcijo. Preiskovali smo vpliv
spektralnih interferenc in ozadja na c¢rte posameznih elementov ter njihovo prekrivanje.

Clanek prikazuje praktiéne analizne parametre in optimalne pogoje loéenja za posamezne elemente
(vrsto ionskega izmenjalca, koncentracijo in hitrost eluenta ter koncentracije elementov).

The optimal conditions for separation and determination of rare earth elements and ion
chromatography by sequential ICP atomic emission spectrometry were studied. An analytical
method for analysing of NdFeB permanent magnet alloy was developed.

The spectral interferences of all the elements present arising from overlapping and background

disturbances were investigated.

The paper presents practical analysis parameters and optimal separation conditions (column
packing, eluent concentration, eluent flow rate) for each element and separation efficiency was

established.

Cilj predstavljenega dela je razvoj analizmh metod za
dolocanje elementov redkih zemely Sm, Nd, Pr, Ce in La
v razliénih koncentracijskih nivojih v zlitinah s posebn-
imi lastnostmi. Preiskovana je bila trajno-magnetna zlitina
FeNdB.

Glavni del je bil namenjen Studiju osnovnih in aphikativ-
nih raziskav na podrocju atomske emisijske spektrometrije
z induktivno sklopljeno plazmo (ICP-AES)" = #4.5.5782,
Klasi¢m spektrofotometriéni, gravimetriéni in - Komplek-
sometriéni postopki so namred dolgotrajni, hkrati pa tudi
neselektivin zaradi podobnih kemijskih lastnosti elementov
redkih zemel).

Atomska enusijska spektrometrija 2 induktivno sklo-
plieno plazmo se od ostalih tehnik atomske emisije razlikuje
le po izvoru. Plazma je ioniziran argon, Kjer so prisotni
ioni, clektroni in neviralne molekule. Tvori se v Kvarém
cevi, ki je obdapa z indukcijskim navitjem, povezanim 2
visokolrekvenénim generatorjem z mocjo 2 kW. Hkrati z
argonom priteka tudi raztopina vzorca. Argon povzroti v
plamenu plazme Kanal s temperaturo 6000-10000 K, Kjer
potekajo procesi odparevanja, disociacije, atomizacije in
vzbujanja. Prednosti induktivno sklopljene plazme so pred-
vsem moZznost multiclementne analize, dobra obCutljivost
in meje detekcije, siroko lineamo Koncentracijsko obmodje
ter malo Kemijskih in ionizacijskih moten).

Ostanejo pa Se spektralne interference, ki so pri
dolo¢anju sledov elementov najbolj kriticne. Redke zemlje
imajo zelo bogate emisijske spektre, zato je potrebno izbrati
tisto spektralno &rto, ki ima &im veCjo obCutljivost, ¢im
manj$e prekrivanje s Ertami drugih elementov in mzko kon-
stantno ozadje.

Toda kljub temu prihaja zlasti v nizjem koncen
tracijskem obmacju Se vedno do motenj, predvsem zaradi
izredno neugodnega razmerja elementov v vzorcu (30% Nd

I8

in 0.003% Sm). Sm in Nd sta namreC zastopana v razmerju
1 1000,

Zato je potrebno predhodno lociti elemente redkih
zemel] od osnove oziroma posamezne clemente med se
boj. Raziskave smo usmerili predvsem v separacijo z 1on-
sko kromatografijo!?1 1123 3KIS 1517 T e oblika vi
soko loéljive tekoinske Kkromatografije, Ki za svoje delo-
vanje potrebuje visoke pritiske (od nekaj sto do nekaj tisoc
pondov na Kvadratni cm). Spojine, ki jih analiziramo, so
nehlapne in po svoji naravi ionske. Eluenti, Ki jih upo-
rabljamo, so navadno vodne puferske raztopine, scparacija
pa se izvrsi s pomodjo ionsko-izmenjalnih smol, s Katerimi
s0 napolnjene izmenjalne kolone. Skozi kolone s pomodjo
visoko-tla¢ne ¢rpalke potiskamo izbrani eluent, Ki s pre-
hodom skozi injektorsko zanko s seboj nosi analizno raz
topino. Izbira izmenjalne smole je odvisna od vrste iona,
ki ga Zelimo izmenjati (sl 1).

Ker so tudi ionske lastnosti elementov redkih zemel)
sli¢ne, se ti teZko loijo na kationskih imenjalcih Kot tniva-
lentni ioni.  Njihova selektivnost se poveda z dodatkom
primemega kelatnega eluenta, od Kkaterih je najbolisi o-
hidroksi-izo-maslena Kislina (HIBA).

Najprej smo dolocili vrsto 1onskega 1zmenjalea, s kKa
terini so napoinjene kolone. V ta namen smo preizkusili
i kolone: HPIC-CS3 (sl. 2), NUCLEOSIL SA10 (sl. 3)
in SULFOPROPYL SI-100 (sl. 4). Koncentracija eluenta,
pretok eluenta skozi Kolono ter volumen in Koncentracija
injicirane raztopine so bili za vse tri kolone enaki (tab. 2),

Iz dobljenih podatkov smo za nadaljnje delo izbrali
kolono SULFOPROPYL SI-100 (s, 5). Da bi dosegh &im
boljse locenje posameznih elementov, smo spreminjali kon
centracijo eluenta HIBA od 50 mM do 300 mM. Ostali
pogoji so ostajali nespremenjeni. Ugotovili smo, da se ele
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Tabela 1. [zbira spektralnib intedferenc (navidezna koncentracija).

Valovna Moteci element (v 1000 pg/ml)
Element | dolZzina

(v nm) Fe Sm | Nd Pr Ce | La
Sm 330.636 | 154 7.3 124 | 3.0 -
Sm 356.827 - 422 | 184 | 300 | -
Sm 359.260 | 0.1 35.3 3.0 0.5 | 0.2
Sm 442,434 - 94 | 479 | 17.2 | 0.2
Sm 446.734 - 10.1 36 | 756 | -
Nd 386.337 - 474 36.7 | 153 | 4.1
Nd 406.109 - 40.2 306 | 59 -
Nd 415.608 - 71.8 222 | 144 | -
Nd 430.35%8 - 16.9 1238 | 23 -
Pr 418.948 - 9.2 | 19.7 269 | -
Pr 440.882 - 89 | 8.6 519 | -
Ce 446.020 - 49 16.4 8.0 -
Ce 456.236 - 38 | 3.1 9.9 3.0
La 333.749 - 0.7 | 0.5 1.5 0.4

Tabela 2. Pogop za lodenje 7 wnsko kromatogratijo.

Koncentracija posameznega 100 pg/ml
elementa v multistandardu

Koncentracija eluenta HIBA 150 mM

Pretok Crpalke I ml/min
Volumen injicirane raztopine 200 pl

menti najbolje locijo pri koncentraciji eluenta 100 mM (sh.
6).

Vendar to velja le v primeru, ko so koncentracije ele-
mentov enake. Pri povedani Koncentraciji neodima, kakrna
je v vzoreu, pa lo¢enje Se vedno ni popolno. Kljub temu pa
na ta nadim odstranimo vedino motedega ¢clementa, s tem pa
se zmanjSajo spekiralne interference in motnje ozadja, Kar
omogoda znizanje meje detekaje in vedjo 1o¢nost rezulta-
lov,

V nadaljevanju raziskave predvidevamo s spreminjan-
jem pogojev Se izboljSati lofenje elementov redkih zemelj z
wonsko kromatografijo tudi pri neugodnem razmerju Koncen-
tracij ter Studirati moZnost locenja kovinskih Kelatov redkih
zemelj z ekstrakcijo z organskinn topili.
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Hamiltonski indeks grafa

The hamiltonian index of a graph

M. Lovreci¢ Sarazin, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

(lanek povzema predavanje na 42. Posvetovanju o metalurgiji in kovinskih gradivih v PortoroZu 3.
oktobra 1991, v katerem je avtor na Kratko predstavil svoje magistrsko delo, izdelano v okviru Akcije

2000 novih raziskovalcev.

The author's Master Thesis was presented on the 42™ Colloquium on Metallurgy in PortoroZ at

October 3™ 1991. The Thesis was developed at the Institute of Metals and Technologies under the
program ‘2000 New Researchers™ and it is shortly resumed in this article.

1 Uvod

Eno najzaninmvejdih podrodij v matematiki je gotovo teorija
grafov. Zdi se, da je zelo malo znana zunaj srenje matem-
atikov, za razliko od Klasiéne matematike (kamor spadajo
npr. analiza realnih funkci), Klasicna algebra, diferen-
cialni in integralni racun itd.), o Katere “uporabnosti” ne
gre dvomiti. Pa vendar je moZno rezultate teorije grafov
uporabiti na vrsti konkretnih problemov. Razlog za nepoz-
navanje je dejstvo, da je teorija grafov razmeroma mlada
matematiéna disciplina, Ki se je na Siroko razvila Sele v tem
stoletju, predvsem po IL. svetovni vojni. UvrSéamo jo v
diskretno matematiko, tj. tisti del matematicnih raziskav, ki
se ukvarja s koncdnimi mnoZicami. Za primerjavo povejmo,
da je klasicna analiza funkeij zasnovana na mnoZici realnih
Stevil, Ki jo Konstruiramo iz mnoZice naravnih Stevil, obe pa
sta neskonéni. V diskretno matematiko spadajo med drugim
tuch abstraktna teorija algoritmov, programskih jezikov in
formalnih jezikov nasploh ter teoretiéno racunalnidtvo.

Predmet obravnave teonje grafov je abstrakini pojem
grafa. Graf je urcjen par (¢ = (V' ), pri Cemer je

v poljubna neprazna konéna mnoZica, Katere
clemente imenujemo focke grafa;
E poljubna mnoZica (neurejenih) parov tock 1z

17, Ki jim redemo porvezave.

Cestanpr. u, v € | tofki grafa & in {u, v} € E povezava
v (5, potem jo na Kratko oznacimo Kar z uv in reemo, da
veZe tofki u in v. Seveda je vu isto kot uv. Ce je uv
povezava grafa (7, pravimo, da sta si todki u in v sosedni.
Primer grafa se nahaja na shiki 1. Tocke so narisane Kol
kroZei, povezave pa kot &rte, ki vezejo KroZee.

Kaj lahko pocénemwo z grafi? Na teh abstrakinib objek-
tih je moZzno defimirati zelo veliko raznih lastnosti. Tipicen
problem je poiskati ncki graf ali Kar vse grafe, Ki ustrezajo
tem in onim lastnostim. V praksi obicajno pridemo do opti-
mizacijskega problema, kot kaZze naslednji primer: trgovski
potnik mora na nekem obmodcju (Ki ima cestno omrezje)
obiskati dolo¢eno Stevilo strank. Kako naj to naredi, da
bi st pnhranil ¢im veé prevoZenih Kilometrov in Casa?
Problem lahko abstrahiramo tako, da stranke proglasimo
za “tocke" nekega “grafa”, cestne zveze med strankani pa
za “povezave. Vsaki “povezavi” priredimo neko Stevilo
(“dolzino™), ki je dejansko dolZina ustrezne ceste. Za tr
govskega polnika moramo tedaj najti “obhod"”, Katercga

Stika 1. Pnimer grafa,
Figure 1. An example of a graph.

skupna “dolZina" bo najmanjia moZna pri pogoju, da gre
skozi vsako “1ofko”. Pojme, ki so opremljeni z nareko-
vaji, lahko povsem precizno definiramo. Na ta nacin smo
formulirali abstraktni problem, ki mu v matematiki reCemo
problem trgovskega potnika (angl. the travelling salesman
problem). Obstaja pa S¢ mnogo drugih problemov, ki jih
lahko reSujemo v okviru teorije grafov.

2 Magistrsko delo

Pri izdelavi magistrskega dela je imel avtor dva motiva.
Najprej povejmo Se enkrat, da je vsak graf natanko dolocen
z dvema mnoZicama: mnoZico to¢k in mnoZico povezav.
V matematiki je zelo pogosta metoda zamenjave vloge cle-
mentov dveh mnoZic med seboj. V teoriji grafov se lahko
vprasamo naslednje: ali pri danem grafu G = (V, E') ob-
staja graf L((7), ki bi imel £ za mnoZico 1ok, V' pa za
mnoZico povezav? Odgovor je pozitiven, vendar viogi tofk
in povezav ni mogoce povsem zamenjati. Tukaj ne moremo
natanéneje razloziti, kaj to pomeni, povejmo le, da je treba
poleg sosednosti tock definirati Se sosednost povezav. Grafu
L{() re¢emo graf povezav grafa (i in je z (5 popolnoma
dolocen. Nekatere lastnosti grafa (¢ se ohranijo tudi v
L((7). Se bolj zanimiva je obratna pot; raziskovati tiste
lastnosti grafa L((), ki jih lahko najdemo tudi v G, ne da
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bi Studirali strukturo grafa (. Ta postopek pride do izraza
takrat, kadar je L((r) za obravnavo “enostavnejsi” od (7.

Drugi motiv je v ratunanju karakteristi¢nih Stevil, ki jih
priredimo grafom. V sploSnem lahko Karakteristiéna Stevila
prircjamo mnogim matemati¢nim pojmom.  Npr.  vsaki
mnozici priredimo njeno mod, tj. Stevilo elementov, Ki jih
vsebuje®, vsaki odvedljivi funkceiji pa odvod v dani tocki,
ali integral na dolofenem intervalu, itn.

4

Shika 2. Dva grafa,

Figure 2. Two graphs.

Grafu lahko priredimo Stevilo njegovih tofk ali pa
Stevilo povezav. Vsa ta Stevila so nedvoumno dolocena
in neodvisna od Konkretne predstavitve objekta. Kaj to
pomeni, bomo pojasnili pn grafih. Za dani graf m pomem-
bno, kaj so njegove tocke, marved le, kako so tofke
povezane. To se pravi, da imamo lahko na razli¢nih
mnoZicah tock isti graf, in za vsako “implementacijo” grafa
je Stevilo 108k enako. Zaradi tega reCemo karakteristicnim
Stevilom invariante. Npr. Stevilo povezav danega grafa
je njegova mvarianta. Invarianta sama Se ne dolofa ob-
jekta povsem natanko. Na sliki 2 sta narisana dva grafa,
Ki imata enako Stevilo 1ok in enako Stevilo povezav, pa
kljub temu nista enaka. Zanimivo bi bilo vedeti, ali ob-
staja kon¢na mnoZica invariant, ki bi natanko dolo¢ala vsak

raf. Ta trditev do sedaj Se ni niti dokazana niti ovrZena.
gc bi bila dokazana, bi to pomenilo, da imamo Konino
mnogo (recimo 1134) invariant in vsak gral bi bil doloen
s tiso¢ stoStiriintridesetimi naravoimi Stevili. Zdi se, da je
do take mnoZice invariant teZko priti, e je to sploh mogoce.
Kljub temu pa vsaka invarianta vsaj nekaj pove o dolofenem
grafu.

Ena od grafovskih invariant se imenuje hamiltonski in-
deks, pred njegovo definicijo pa potrebujemo Se en pojen.
Po grafu (& se lahko “sprehajamo” tako, da se postavimo
v neko tocko r, gremo po povezavi ry do tocke y, itn
Hamiltonov obhod (ali wdi Hamiltonov cikel) je tak ob-
hod v (7, ki se zafne in Konda v isti 10&Ki ter gre skozi
vsako todko natanko enkrat!. Nekateri grafi posedujejo
encga ali celo ve¢ Hamiltonovih ciklov (glej levi grafl na
sliki 3, Hamiltonov cikel je oznaCen s puscicami), nekatert
pa nobenega (desni graf na isti sliki). Naredimo zdaj iz

*Mimogrede poveymo. da tudi neskondmim maoZicam pnrejamo
moc: mnozica vseh naravnih Stevil ima mol Stevne neskonénosti
(oznateno z Ny, 1) hebrejsko &rko “alef™ z indeksom 0). mnoZica
vaeh realnih Stevil pa ima mod kontinuuma (X, “alef™ brez indeksa),
Simbola By in ® predstavijata dva primera Vi, fransfintni Stevil,

W, R. Hamilton je znani angleski matematik 1z prejingega stoletja,
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Slika 3. Graf s Hamiltonovim ciklom in graf brez njega.

Figure 3. A graph with hamiltonian cycle and a graph without it

grafa G graf povezav L((7). Na isti na¢in lahko iz L(()
naredimo njegov graf povezav L(L((7)) = L*(G), .
Rezultat tega procesa je célo zaporedje grafov povezav

G = LYG), L(G) = LNG), L*(G).. (1)

IzkaZe se, da za skoraj vse grafe (& (razen nekaj trivial-
nih in nezanimivih primerov) obstaja v zaporedju (1) vsa
en tak graf, ki vsebuje Hamiltonov cikel. Najmanjsi n,
za katerega L"(() vsebuje Hamiltonov cikel, imenujemo
hamiltonski indeks grafa ;. O tej invarianti je zelo malo
znanega; v splosnem jo je zelo teZko izraCunati. Preostane
nam, da skuSamo dobiti zgornje in spodnje meje za hamil-
tonski indeks, ki se izraZajo z drugimi, laZe izraCunljivimi
grafovskimi invariantami. V magistrskem delu je avior us-
pel najti nekaj novih in uéinkovitih omejitev. Napisani so
trije ¢lanki in poslani v objavo v dve i matematiéni reviji.
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Optimizacija modifikacije nekovinskih vklju¢kov v jeklih

obdelanih s Ca

Optimization of the Modification of Nonmetallic Inclusions in Steel

with CaSi Wire Injection

F. Tehovnik, B. Korousi¢, V. Presern, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11,

Ljubljana

V ¢lanku izhajamo iz binarnega sistema CaO — Al, O, v katerem so razvidne velike razlike v
temperaturah talis¢ posameznih faz. Pri temperaturah obdelave tekocega jekla s kalcijem med
1550°C in 1650° C je tekoca le faza v obmocju 12Ca0 - 7Al,0,. Za $tudij obnasanja kalcija in
njegovega vpliva na reakcije v jeklu smo podali odvisnost med kalcijem, kisikom oziroma aluminijem
in po drugi strani tudi Zveplom ter ravnotezjem s posameznimi fazami v sistemu CaO — Al O,.
Termodinami¢ne zakonitosti smo aplicirali na praktiéne izkudnje, kjer smo po dezoksidaciji z
aluminijem in potrebni homogenizaciji izmerili aktivnost kisika in temperaturo taline jekla in nato jeklo
obdelali z zlitino CaSi z metodo streljanja. S tem smo dejansko omogodili izraéun oziroma kontrolo

uspesnosti modifikacije.

In this paper we start from the binary system CaO — Al,O,, where we can see big differences
between temperatures of the melting points of phases. By temperatures, where we treat steel with
calcium, is 12Ca0 - 7Al, O, the only liquid phase, these temperatures are between 1550° C and
1650° C. For the study of the behaviour of calcium and its influence on the reactions in steel, we
presented the relations between calcium, oxygen and aluminium and on the other side also sulphur
and the equilibrium with phases in system CaO — Al,O,. Thermodynamic relations are applied on
practical experiences, where we measured the oxygen activity after dezoxidation with aluminium and
necessary homogenization and then treated steel with shooting of CaSi alloy. With this procedure
we enabled the control of the efficiency of the modification.

1 Uvod

Razmisljanja o modifikaciji nekovinskih vkljuckov s kalci-
jevimi  zlitinami bomo skudali aplicirati s praktiénimi
1izKkuSnjani in rezultati na nekaterih Konstrukceijskih jeklih,
Kjer je streljanje oplaséene Zice s CaSi skoraj neizogibno.
Problem je vedno zagotoviti optimalno koli¢ino kalcija za
konstanine in reproduktivne pogoje za uspesen potek mod-
ifikacije, Ker se v jeklu, Ki vsebuje preved kalcija tvorijo
Ca0 vKkljucki z visjim taliS¢em, pri prenizkih vsebnostih
Kalcija pa ne pride do zadosine modifikacije trdnih alu-
minatnih vkljuckov v tekoce kompleksne kalcij-aluminatne
vkljucke,

2 Osnovni termodinami¢ni podatki

Pri analizi vkljuckov v sistemu CaO— Al,O4 v jeklih pomir-
jenth z aluminijem in Kasneje v jeklih obdelanih s kalcijem,
smo 1zhajali iz predpostavke, da je cilj dobiti tekode kom-
pleksne vRljuCke dikalcijevepa aluminata, oziroma zago-
toviti sestavo teh vkljuékov v obmodju tekodih modifici-
ranih vkljuckov. Cilj je zagotoviti kontrolo dezoksidacije s
sistemom, v Katerem lahko analizo tekocega jekla primer-
jamo z odgovarjajoim ravnoleZjem sestave vkljuékov in
pri_tem uporabimo Se¢ merjenje temperature in podatke o
aktivnosti Kisika. S pomodjo ustreznih termodinamiénih
predpostavk (aktivnosti Ca0O oz. Al;O3) lahko na ta nacin
vpeljemo kontrolo predhodne dezoksidacije z aluminijem in
kasnej3o obdelavo s Kalcijem.

Izhajamo iz binamega sistema CaO — AL O, ki je
prikazan na sliki 1 in je v literaturi dobro poznan in po-
drobno opisan®.

Iz slike 1 so razvidne velike razlike v temperaturah talisé
posameznih faz in pri temperaturah obdelave tekocega jekla
s Kalcijem med 1550°C in 1650°C je tekoda le faza 12Ca0-
TALOs.

Pred dodatkom Kalcija imamo v jeklu, pravilno pomir-
Jjenem z Al prisotne le trdne vkljucke A1, O in z dodajanjem
Kalcija se pricnejo tvoriti nove faze. Za vsako od vmesnih
faz po sistemu CaO — Al O3 so znacilne razli¢ne, a v med-
sebojni odvisnosti razlicne aktivnosti CaQ — Al O4, ki so
podane v tabeli 1.

Tabela 1. Aktivnosti (a0 in AL za posamezna podrodja v binamem
sistemu Ca0) — AL O,

RavnoteZje na fazni meji | aco | aano,
C/L 1.000 | 0.017
12C° . TA 0.34 0.064
LiC. A 0.150 | 0.275
C-A/C-24 0.100 | 0.414
C24/C -6A 0.043 | 0.631
C-6A/A 0.003 | 1.000
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Slika 1. Binamu sistem a0 = ALOy,

Figure 1. Binary system Ca0 = ALO5,

Za $tudij obnasanja kalcija in njegovega vpliva na reak-
cije v jeklu je potrebno poznati odvisnost med Kalcijem,
Kistkom oziroma aluminijem in po drugi strani Zveplom ter
ravnoteZjem s posameznimi fazami v sistemu CaO — AL Ox.
Ce vemo, da igra odlo¢ilno viogo pri teh reakcijah le Kalcij
raztopljen v jeklu, upostevamo enache:

[Ca] + [0] = (CaO) in (1)
lgKewo = lglao -aci/aco) =

= =25635/T + 765 ref? (2)

[Cal +[S] = (CaS) in (3)
lghews = lglas -acy/acs) =

= =28300/T + 10.11  ref.? (4)

Potrebni Kistk za reakcijo (1) je lahko v obliki razto-
plienega Kisika v jeklu ali vezan na razne okside, V jeklih
pomirjenih z aluminijem je vsebnost Kisika pred obdelavo
s kalcijem doloc¢ena z odvisnostjo:

3[0] + 2[Al]
lg Nano,

ALO; in (5)

lg(ué‘) 1 “il/‘ll\l:()l) —
G1304/T = 2037 refd, (6)

pn Cemer je

| 61 un ;
lgap = -3 Igaavo, — 21gan — ——

(7)
2.1 Aplikacija aktivnosti CaO in Al;Oy v Fe — Al = Ca —
QO — S sistem

Medsehojne odvisnosti vsebnosti 0z, aktivnosti Kisika in
vsebnosti 0z aktivnosti aluminija v jeklu so dolocevali po
enatbah (5) in (6)". Ce v te odvisnosti sedaj apliciramo
razliéne aktivnosti Al;Oy za posamezna fazna ravnoteZja
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iz sistema Ca0 — Al O3, ki so podana v tabeli 1, dobimo
za temperature 1600°C (1873 K), odvisnosti graficno pred-
stavljene na sliki 2, Krivulje predstavijajo ravnotezja Al—0
na fazni meji za posamezna podrodja. Obmocje tekocih
vklju¢kov je med krivuljama, ki oznacujeta ravnoteZji med
C'/L in L/Ca0O - Al,Os.

0,0025
. »—a L/C-A-1823
P o—oL/C-A-1873
> 00020 " »—=xL/C-A-1023
2 —e C/L-1823
30,0015 . o=—a C/L-1873
f % o—a C/L-1923 |
g 00010} 4
2
-~ x.
< 000051 ——

0

002 003 001. 005 006 007
Utezm % Al

Stika 2. Ravnotelje Al — 0 pn 1600°C na fazni mej za posamezna
podrodja.

0.0t

Figure 2. Equilibrium a1 — 0 at 1600°C on phase border for different
TELIONS.,

Pri aktivnosti aluminija 0.02% dobimo tekoce vkljucke
pri 1600°C med 2.6 in 6.7 ppm aktivnosti Kisika. Jasno
je. da pri niZjih temperaturah dobimo tekode vkljucke pri
ustrezno niZjih obmodjih aktivinosti kisika in pri visjih tem-
peraturah pri ustrezno visjih obmocjih aktivnosti Kisika. Gre
lorej za dejstvo, da lahko pri doloceni vsebnosti aluminija v
jeklu dobimo oz. ustvarimo z obdelavo s Kalcijem pogoje za
tekoce vkljucke le pri zelo definiranem obmocju aktiviost
kisika. Po drugi strani pa je za obmocje tekocih vkljuckov
jasen izreden vpliv temperature, Kar vidimo na sliki 3.

. e —a L/C-A-1823
& " o—oL/C-A-1873
> 00020 »—x L/C-A-1923
- \ —o C/L-1823
> x o—a C/L-1923
€ 00010} S —
=
< 00005 e —
0 o - —
001 002 003 004 005 006 007
Utezni /e Al

Slika 3. Vpliv mzlicmh temperatur na ravnoteZje A — 0 za obmodye

tekodih vkljudkoy,

Figure 3. The effect of different temperatures on the equilibrnium ai—o
for a region of hquid inclusions

7. zdruZzenjem enach (1) in (3) lahko i1zraCunamo Kalci-
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Jjevo aknvnost v Fe — Al — Ca sistemu in sicer:

lgaca = (2 lgaa + 2lgag + lg acyo —
35644
= lganco, + S I'Z.T'Z) (8)

Odvisnost med aktivnostjo aluminija in kalcija v jeklih
prikazujemo na sliki 4. Povezava je izdelana s pomodjo
odvisnosti Kisika z aluminijem (enacha 5) in Kisika s kalci-
jem (enacba 1). RavnoteZje prikazujemo na fazni meji
CaO/L in za tekodi vkljutek sestave 12Ca0 - TALOs.
Razvidno je, da potrebujejo za modifikacijo Cistih alumi-
natnih vkljukov do optimalne sestave 12Ca0 - TALO;
sorazmerno majhne Koli¢ine Kalcija, da potrebujejo pri
visjih temperaturah vecje vsebnosti kalcija, da pa tudi v
primeru vedjih koli¢in Kaleija Se vedno ostajamo v tekodem
obmodju.

0,008
—a C/L /
_ o0—o 12C-7A /
= 0006+
5 /
8 0004+ / — —
w /
o
§0.002r —_—
=
<
L | 1 1 1 L

- . +
001 002 003 004 005 006 007

Aktivnost Al (ut %)

Stika 4. RavnoteZje a1 — 0 — o pr 1600°C na fazm meji ca0/L in

120400+ TALO,Y

Figure 3. Fquilibnum ar— 0 — ¢ at 1600°C on a phase border cao/ L
and 12040  TALO,

Jeklo obdelano s Kalcijem vsebuje ved ali manj Zvepla.
Reakeija med Zveplom in kaleijem je zelo intenzivna in zato
moramo upostevati v sistemu Ca— Al — O — Fe Se zveplo. S
Kkombinirano enacho (1), (3) in (5) lahko doloc¢imo aktivnost
Zvepla,

(=2lgao = 2lgan — lgacso + 1z acss +
+ g aALO, — (13‘”9/, + 22.83). (9)

lga, =

pri Cemer privzamemo, da je aktuvnost CaS = 1, Iz di-
agrama na shki § je razvidno, da pri doloeni vscbnosti
glununija v jeklu in Konstantni temperaturi obstaja neka mi-
nimalna in maksimalna vsebnost Zvepla v obmodju tekocih
kompleksnih vkljuckov med faznima mejama CaO/L in
[ /Ca0  ALOs. 1z slike je razvidna minimalna potrebna
Koli¢ina Zvepla, da pride do izloCanja Kalcijevega sulfida
istodasno 7z odgovarjajoimi fazami Kalcijevih aluminatoy,
Izlo¢anje Cistega Kalcijevega sulfida prepreéimo v jeklih, ki
nh obdelujenmo s Kalcijem tudi v talinah s sorazmemo vi-
sokimit vsebnostmi Zvepla, ¢e je zadosti miajhna vsebnost
topnega dlunminija in ¢e je kolicina dodanega kalcija taksna,
da pride do tvorbe teko¢ih aluminatnih vkljuckov.

0.1
»—s C/L
= 0,12 o—0 12C-7A
5 x—x L/C-A
2 010 —aCA/C 2A
008 :
3
€ 006 |
% 004 .
002 i}
O

s »
001 002 003 004 005 006 007
Aktivnost Al (ut %)

Slika 5. RavnoleZje Al = 0 = €a = 5 pri 1600°C za obmodje tekodih
vkljutkov.

Figure 5. Equilibrium A1 — 0 — ¢a — 5 at 1600°C for a region of liguid
inclusions.

3 Praktitne izku$nje pri uporabi teoreti¢nega termod-
inami¢nega modela

Prikazali bomo primere uporabe modela, kjer smo po de-
zoksidaciji z aluminijem in potrebni homogenizaciji izmerili
aktivnost kisika in temperaturo taline jekla in nadalje jeklo
obdelali z zlitino CaSi z metodo streljanja. Primeri zasle-
dovanih SarZ so podani v tabeli 2.

Za oceno tehnologije kontrole kisika in aluminija pri
izdelavi jekel v Zelezami Store smo izdelali $evilne merit-
ve s Kisikovo sondo pred obdelavo jekla s Kalcijem. Treba
Jje poudariti, da je metoda streljanja prinesla Stevilne spre-
membe, ki se kaZejo predvsem v nadinu preddezoksidacije
Jekla, ker lahko korekturo aluminija izvr$imo tik pred ob-
delavo s CaSi z Al-Zico. To pa nam omogoéajo edino me-
ritve aktivnega Kisika s kisikovo sondo, ki smo jih izvrdili
s kisikovo sondo FOX-FTOS firme Ferrotron.

Slika 6 predstavlja matemati¢no relacijo, ki je ena od
pribliZkov pri uporabi patrone CELOX za izraCunavanje ak-
tivnosti Kisika 1z izmerjenih vrednosti EMK in povpreéne
temperature 1625°C pred obdelavo s CaSi z vnesenimi
vrednostmi - aktivnega  Kisika  pri posameznih  SarZah.
Matematicna relacija za sondo CELOX je podana s sledeco
enacho”:

18 40 ppmj
= (1.36 + 0.0059E(mV) + 0.54(1° — 1550) +
+2- 107 E(mV)(1° — 1550), (10)

pri Cemer je:

E elektromotorska napetost v mV
*° temp. v °C

Slika 7 prikazuje vrednosti aktivnega kisika, ki smo jih
izmerili pri posameznih sarzah po streljanju CaSi v talino
jekla (povprecna temperatura meritev je 1867 K) v primer-
javi z ravnotezjem aluminij-kisik za obmodje * tekodega
okna” C'/L in L/C - A. Praktiéno vse sare se naha-
jajo v obmodju tekocnosti nekovinskih vkljuckov.  Ven-
dar nadalnja analiza livnosti na Kontinuirni napravi KaZe,
da je pri posameznih sarZah priSlo do masenja izlivka iz
livne ponovee, Zaradi tega so bodisi, zaprli eno Zilo, Ker je
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Tabela 2. Pregled zasledovanih sarz v Zelezami Store,

Stev. Kvaliteta Kemijska analiza izdelancga jekla

Sarze

Zel. C Si | Mn S Cr Ni | Mo Al
Store %) | @) | 5 | @) | %) | (%) | (%) | (%) (%)
12512 | €.1221 0.04 | 0221051 [ 0.015 | 0,017 [ 0.11 [ 0.11 | 0.02 | 0.009
12513 | €.1221 0.16 | 022 | 059 | 0.012 | 0.012 | 0.12 | 0.13 | 0.03 | 0.014
23822 | €.1221 012 | 02 | 053] 0015|0004 | 0.12 | 0.09 | 0.02 | 0.025
23936 | €.4835 031 | 03 | 049 | 0014 | 0.004 | 049 | 0.12 | 0.02 | 0.02
23938 | C.4835 034 | 0.23 | 0.56 | 0.016 | 0.009 | 0.53 | 0.14 | 0.03 | 0.017
23942 | C.4835 033 | 0.3 | 056 | 0.013 | 0.005 | 0.44 | 0.13 | 0.03 | 0.032
23943 | C.4835 032 | 03 | 051 | 0016 | 0007 | 0.54 | 0.09 | 0.02 | 0.036
13293 | C.0562 0.18 | 0.37 | 1.34 | 0.014 | 0.008 | 0.14 | 0.15 | 0.03 | 0.036
13208 | C0562 S| 02 | 038 | 1.23 [ 0.011 | 0.029 | 0.14 | 0.11 | 0.02 | 0.035
24738 | €.0562 0,19 [ 04 | 1.22 ]| 0016 | 0.01 | 0.7 | 0.16 | 0.02 | 0.034
13294 | €.1731 061 | 037 ] 063 ]| 0005|0007 | 015013003 | 003 =
13295 | ¢.1531 046 | 033 | 0.58 | 0.007 | 0.022 | 0.14 | 0.12 | 0.02 | 0034
13299 | 1531 048 | 0.35 | 0.69 | 0.013 | 0.008 | 0.16 | 0.16 | 0.03 | 0.025
13317 | 1531 s |04 [ 028 | 0.67 | 0.013 | 0014 | 0.13 | 0.1 | 0.02 | 0.017
13323 | €.1531 048 | 031 |07 | 002 | 0007|023 ]0.12 | 002 | 0018
24734 | C.1531 S | 045 | 037 | 0.56 | 0.005 | 0029 | 0.16 | 0.12 | 0.02 | 0.038 «
24739 | €.1531 044 | 0.3 | 0.62 | 0.009 | 0.007 | 0.15 | 0.14 | 0.03 | 0.022
24745 | C.1531 045 | 033 | 0.56 | 0.008 | 0.007 | 0.18 | 0.15 | 0.03 | 0.029
24761 | €.1531 045 | 03 | 058 | 0.013 | 0013 | 0.16 | 0.11 | 0.02 | 0.043
24767 | €.1531 044 | 031 | 0.63 | 0.009 | 0.006 | 0.16 | 0.11 | 0.02 | 0.032
24774 | C.1531 045 | 0.31 | 0.66 | 0.007 | 0.027 [ 0.15 | 0.12 | 0.04 | 0.028  «
24780 | C.1531 048 1 021 | 059 | 0012 [ 001 | 0.16 | 0.14 | 0.02 | 0.027
24782 | €.1531 S | 048 [ 03 | 0.65 | 0009 | 0024 | 0.1 | 0.08 | 0.02 | 0.031 =
13313 | C.1431 033 | 034 | 0.59 | 0.000 | 0.006 | 0.19 | 0.17 | 0.03 | 0.032
24755 | €.1431 0.37 | 0.32 | 059 | 0.01 | 0.009 [ 0.17 | 0.13 | 0.03 | 0.034
24756 | ¢.1431 S | 034 [ 0.26 [ 0.65 [ 0.017 | 0.024 | 0.15 | 0.12 | 0.02 | 0.024
13333 | ¢4320 S| 0.15( 029 | 1.04 | 0.012 | 0.034 | 0.89 | 0.14 | 0.02 | 0.034
13338 | C.1221 0.15 [ 021 | 0.7 | 0.012 | 0.008 | 0.14 | 0.15 | 0.03 | 0.014
24799 | €.0551 022 | 042 | 1.09 | 0.017 | 0.007 | 0.13 | 0.11 | 002 | 0.012

bil dotok taline prenizek ali celo naprej viivali brez zasite
curka.

Dodatek CaSi z metodo streljanja je bil med 0.4 in 0.5
kg/t jekla. Na podlagi prakticnih rezultatov je izkoristek”
pri dodajanju CaSi med 15% in 25%, uposteva le Kalcij
topen v jeklu m v obliki vkljuckov, ki ostanejo v jeklu.
Pomembna je predvsem tista Koli¢ina Kalcija, Ki je potrebna
za modifikacijo aluminatnih vkljuckov v jeklu pomirjenem
z aluminijem. Koli¢ino tega Kalenja dolodimo s pomodjo
analize netopnega aluminija v jeklu, Kjer so razlike med
skupnim in topnim aluminijem med 20 in 50 ppm. Izratun
za vsebnost netopnega aluminija 40 ppm kaZe, da potrebu-
jemo za modifikacijo 0.02 kg Caft oziroma 0.07 kg CaSi/t
jekla.  MaSenje izlivka pri nekaterih 3arZah je verjetno
posledica sckundamih reakeij med jeklom in obzidavo,
predvsem pa je verjetno posledica reoksidacije curka jekla
zaradi nasesavanje zraka v izlivek livne ponovee. Lahko pa
rec¢emo, kar je razvidno iz tabele 2 (oznaceno z x), da je
prislo do masSenja izlivka predvsem pri SarZah, Ki so imele
sorazmemno vidje vsebnosti aluminiga ob istoasni visoki
kon¢ni vsebnosti Zvepla (jekla z garantiranim Zveplom).
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Zveplo so streljali po dodatku CaSi v jeklo. Sklepamo o
prebitni Koli¢ini Kalcija.

Prikazali bomo primer uporabe modela, Kjer smo po
dezoksidaciji z aluminijem izmerili aktivnost Kisika in tem-
peraturo na primer za Sarzo 12512 in kvaliteto C.1221 s
koncno sestavo jekla: C-0.144, Si-0.22, Mn-0.51, P-0.015,
S-0.017, Cr-0.11, Ni-0.11, Mo-0.02, Al-0.009,

17.2 ppm  oz. 0.00172%

aop =
y 1637°C = 1910 K

T =

S predpostavko, da je kisik v jeklu po dezoksidaciji z
aluminijem in pred dodatkom Kalcija vezan samo na Al; O,
z aktivnostjo aa.0, = |, izralunamo ravnotezno aktivnost
aluminija iz enacbe (6) in dobimo, da je agyy = 0.0192%.

Spodnjo in zgomjo vrednost aktivnosti Kisika na me-
jah “tekofega okna" za to vrednost alumunija pa lahko
1izradunamo po enacbi (7) in dobimo (slika 3):

o fazna meja '/ L
(acso0 = 1;  aano, = 0.017) —
ag) = 4.4 ppm
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Figure 6. Mathemancal relaton of the CELOX apparatus in compar-
1son with the practical measurements of the oxygen activity,
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Slika 7. Vrednosti aktivnega kisika v pnmerjavi 2 rmvnoteZjem alu-
miny-kistk za obmodje tekocega okna

Figure 7. The values of the sctive oxygen in comparison with the
equilibnum values alumimism-oxygen for the liquid window,

e faznameja 120774
(u(-,(, = “.34'. UALO, = ‘)“h” —_—
) = 6.8 ppm
e faznameja L/ A
(acso = 015 apne, = 0.275) —
agey = 11.1 ppm

Izracun potrebne koli¢ine Kalcija za pretvorbo dane
koli¢ine topnegs aluminija v tekote kompleksne vkljucke
1zdelamo s predpostavko, da gre za pretvorbo Cistega Al Os
v kompleksni vikljuCek 12Ca0 - TALO; (2 acyo = .34
in aa.o, = 0.064) po enachi (8) in dobimo potrebne
ravnoteZzno aktivnost Kalcija za modifikacijo v 12Ca0 -
TAL; O3 (shka 9)

t[cs) = 7.5 ppm.
RavnoteZzni vsebnosti Kaleija na obeh straneh “tekocega
okna" izraunamo po isti enacbi in dobimo:

afcy) (pr ravnoteZju C/L) = 37 ppm

0.0
‘ o—s C/L
o—0 12C-7TA |
, 0002 w—x L/C-A
= - a—a C-6A/A
S (-
2 00015}
0
X 000109
o | 2.0 pp
0000584 —
O @'o‘g ‘ ] L 1 L

002 003 004 005 006 007
afaluminija) ut */

001

Stika 8. A1 — 0 ravaoteZje pri 1637°C in apy = 17.2 ppm.
Flgure 8. a1 — o equilibrium at 1637°C and a;y = 17.2 ppm.

o,
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< 0006
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2 0004f_ 37ppm 1
o
: |
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. zSW
e 22 Gy e e )
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a laluminix), ut. %
Slika 9. A — 0 — ca ravnoteZje pn 1637°C in ayy = 17.2 ppm in
aay = 0.0192%.

0,01

Figure 9. Al = 0 ~ Ca equilibrum & 1637°C and ajy = 17.2 ppm
and aayg = 0.0192%.

ajcy) (pri ravnotezju L/C - A) = 2.2 ppm.

Izra¢unamo lahko tudi ravnoteZzne vsebnosti Zvepla, ko

se pri¢éne tvoriti trdni CaS.
Uporabimo enacbo:
s = 100 - 28300/ T+ 10 ll-IgaK,‘Hga(cm‘

pri ¢emer je acys = 1 in dobimo (slika 10):
pri modifikaciji v

12Ca0 - TALO; — ag5) = 0.0244%
na fazni meji '/ L
(pri ajcy) = 37 ppm) — a5) = 0.005%
na fazni meji L/C' - A

(pri agea) = 2.2 ppm) — ays) = 0.089%.
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Slika 10, ¢ — s ravnotezye pn 1637°C,
Figure 10. ¢u — s cquilibrivm ar 1637°C.
4  Zakljucki

o Meritev aktiviosti in temperature pred obdelavo jekla
s Kalcijem dejansko omogoca kompleten 1zracun oz.
kontrolo uspesnosti modifikacije;

e najprej dolo¢imo meje oziroma aktivnosti Kisika Lin.
“teko¢ega okna”, Kjer nastopajo le tekoci modifici-
rani vkljucki in s kontrolo oziroma meritvijo ak-
tivnosti Kisika po obdelavi jekla s Kalcijem lahko takoj
ugotovimo, ali smo zagotovili pretvorbo vkljuckov v
tekode podrocje, ali pa smo nekje v podrodju tdnih
nepravilno modificiranih vkljuckov:

e potrebno koli¢ino Kkalcija dolo¢imo s predpostavko,
da dobimo optimalne modificirane vkljucke sestave
12Ca0-7Al, O3, hkrati pa lahko izracunamo tudi mejne
koli¢ine na faznih mejah “tekocega Zepa™

e izracunanim vscbnostim Kalcija dolo¢imo ravnoteZne
vsebnosti Zvepla za tvorbo neZeljenega trdnega CaS—
pri tem pa smo ugotovili, da predstavljajo visje vseb-
nosti Zvepla v jeklu precejine omejitve za dovoljeno
koli¢ino Kalcija. Tako lahko v danem primeru op-
timalne aktivnosti Kalcija 7.9 ppm Ze pri vsebnosti
Zvepla nad 0.024% pri¢akujemo tvorbo CaS.
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Vpliv pogojev konti litja na lastnosti slabov

The Influence of Casting Conditions on the Slab Properties

M. Kurbos, Zelezarna Jesenice, Jesenice
in

J. Lamut, T. Kolenko, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Askeréeva 20

mn

M. Debelak, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Pri viivanju slabov srednjeogljicnega jekla legiranega z nikljem in kromom smo ocenjevali tehnoloske

kazalce vlivanja in njihov vpliv na kakovost.

At the casting of slabs of medium carbon steels alloyed with nickel and chromium we estimated the
technological parameters of casting and their influence on the quality.

I Uvod

Kakovost viitih slabov je odvisna od tehnolodkih kazalcev in
tehnoloske opremijenosti Kontinuirne naprave. Na kakovost
vplivajo pogoji viivanja, to je temperatura litja, hitrost litja,
livni praski in hlajenje v sckundamni coni. Na vlitih slabih
smo ocenjevali Kakovost povisine in na luZilnih plos¢ah
potek strjevanja in notranje napake.

2 Temperatura litja

Temperatura viivanja za posamezne vrste jekla je odvisna
od temperature likvidusa, Ki jo izracunamo po naslednji for-
muli:

IA:A' -
1536°C — (88%.C + 8%Si 4+ 5%Mn 4 1.5%Cr +
+4% Nt + 2% Mo + 18%Ti + %S + %P + 2)

Predpisane temperature vlivanja so:

e 25 do 35°C nad T}, za jeklo z C<0.1%
e 15 do 25°C nad Tj;p za jekla 2 C od 0.1 do 0.25%
e 5do 15°C nad Ty 2a jekla z C>0.25%

Temperatura pregretja poveca cono  dendritnih  in
zmanjsa cono globulitnih Knistalov. Temperaturo smo menlhi
v vmesni ponovei ob zacetku viivanja. Razlika med tempe-
raturo vlivanja in temperaturo likvidusa za posamezne SarZe
jekel 7 ogljikom nad 0.25% je prikazana na sliki 1. 1z dia-
grama je razvidno, da je temperatura vlivanja pri nekaterih
sarZah tudi nad 27°C nad likvidusom. To pa vpliva na potek
strjevanja tako, da se poveca cona dendritnih kristalov. Zato
je v tem primeru iz luZilnih plos¢ razvidno, da posamezni
dendriti segajo globoko proti sredini.

Zaradi visjih temperatur, Ki jo ima talina v vmesni
ponover viivamo 2 manjSo hitrostjo. Zmanjsanje hitrosti je
potrebno zato, da je talina manj Casa v stiku s hladno steno
kokile. Pri manjsih hitrostih viivanja Zila podasneje potuje
skozi cono sekundarnega hlajenja, zato se na poseameznih
delih zadrZuje ved vade, Kar vodi do lokalnih podhladitev
in povesinskih razpok.

temperatura nad likvidusom (°C)

Stika 1, Razhka med temperaturo vlivanga in likvidusom.

Figure 1, The difference between casting temperature and hquidus
temperature.

3 Hitrost vlivanja

Hitrost vlivanja izberemo glede na temperaturo taline v
vmesni ponoves, saj nam pri vecjih pregretjih manjsa hitrost
litja omogoca, da je striena skorja Zile ob izstopu iz kokile
dovolj debela, da se ne pretrga. Cim viSe nad temperaturo
likvidusa je temperatura litja, tem manj$a mora biti hitrost
liga. Hitrosti lija za jekla z C nad 0.25% so prikazane na
sliki 2. Iz primerjav slike 1 in 3 je razvidno, da je pri vi§jih
temperaturah pregretja izbrana manjsa hitrost viivanja.

Na sliki 3 je prikazan vpliv hitrosti vlivanja na debelino
skorje ob izstopu iz kokile. Na sliki 4 je prikazana debelina
skorje ob izstopu iz kokile za preiskovane SarZe, Ki znasa
od 22 do 25 mm.

4 Livni prasek

Na povrsino litih slabov ima velik vpliv tudi livni prasek,
ki ima naslednje naloge:

o zasCila taline pred oksidacijo,

o loplotna izolacija,

e sprejemanje in raztapljanje nekovinskih vkljuckov,
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hitrost litja Im/min)
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Stika 2, Hitrost viivanja jekla.
Figure 2. Casting speed of steel.
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Stika 3. Vpliv hitrosts litga na debelino strjene skorje.

Figure 3. The influence of the casting speed on the thickness of the
solidified shell.
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Stika 4. Debelina skone ob izstopu 1z kokile.

Figure 4. The thickness of the solidified shell at the end of the mold.

e mazanje med Zilo in kokilo ter
e zagolovilev enakomemejSega prenosa toplote med Zilo
in kokilo.
Tem nalogam zadostimo 2z izbiro livnega praska s
pravilno temperature sintranja, nataljevanja, taljenja in
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viskoznostjo. Pri jeklih z nizkim ogljikom, kjer je kréenje
vedje, uporabimo bolj teko¢ livni prasek, da zapolnimo
rezo med Zilo in Kokilo. Poleg tega ima pomembno viogo
tudi vsebnost ogljika v prasku, posebno pri nizkooglji¢nih
jeklih, kjer obstoji nevarnost naogljienja. Poleg ogljika
je pomembna tudi vsebnost Al;O5, saj njeno povelanje
do priblizno 15% vodi do mocne spremembe viskoznosti.
Viskoznost mofno naraste, zaradi tega se poveduje moznost
nastanka vzdolZnih razpok zaradi poveCanega trenja (slika
).
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Stika 5. Vphv al;0, v pratku na viskoznost praika in na pojav vz.
dolinih napak.

Figure 5. The influence of A504 in the casting powder on the viscosity
of the powder and the longitudinal cracks,

5 Hlajenje v sekundarni coni

Hlajenje v sekundami coni ima tudi pomembno viogo pri
kontinuimem litju, saj nepravilno hlajenje vpliva na struk-
luro strievanja in na nastanek povrSinskih napak. Na
napravi za kontinuirno litje v jeklarni Bela dela sistem hla-
jenja s prienjem vode skozi Sirokokotne Sobe. Ta sistem
hlajenja ima dolocene slabosti, kot je npr. neenakomerno
hlajenje, kar vodi do lokalnih podhladitev in s tem do nas-
tanka povrsinskih napak. Poleg tega je pri tem sistemu ve-
lika poraba vode, ki znasa od 0.6 do 1.1 I/kg vlitega jekla.
Zaradi tch pomankljivosti sistema hlajenja tudi v jeklarmi
Bela nacrtujejo uvedbo sistema hlajenja voda-zrak, Kjer se
v Sobi pomesata voda in zrak in tvonta curek zelo drob-
nih vodnih Kapljic, Ki enakomemeje prekrijejo povrsino lite
zile. Poraba vode se v tem primeru zmanjsa na 0.2 I/kg
litega jekla. Na sliki 6 je prikazana primerjava med obema
sistemoma hlajenja glede na temperaturo povrsine Zile

6 Ukrepi za izboljsanje kakovosti slaboy

Pri jeklih za elektro plocevino in za globoki viek je kakovost
slabov v predpisanih mejah, medtem ko se pri Konstrukei-
jskih jeklih (npr: C.0451, €.0562) pojavljzjo povrsinske
napake in sicer so najveckrat na robovih. Za odpravo teh
napak in za izboljfanje Kakovosti slabov bi naprava za kon-
tinuirno vlivanje potrebovala naslednjo dodatno opremo in
1zboljSave;
o rckonstrukcija vmesne ponovee z vgradnjo pregrad,
ki bi pripomogle k temu, da bi se zmanjSalo Stevilo
nekovinskih vkljuckoy,
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Shika 6. Temperatume knvulje za sistem hlajenga 2 vodo in voda zrak.

Figure 6. The temperature curves for the water cooling system and
air mix system

e naprava za avtomatsko vlivanje, Ki Kontrolira nivo

taline v kokili. Zaradi prevelikega nihanja nivoja taline
dobimo viivni prasek tik pod povrSino slaba,
merjenje temperature slaba do cone ravnanja bi nam
omogodalo sprotno regulacijo hitrosti litja in kolidine
vode v coni sekundamega hlajenja, kar bi preprecilo
nastanek napak na povrsini. Z matematiénim modelom
strjevanja smo ugotovili, da se slab debeline 200 mm
strdi po 470 sekundah. Na sliki 7 je prikazan izracun
Krivuly likvidusa in solidusa za preiskovano jeklo. Na
sliki 8 pa je graficno podana temperatura povrsine in
sredine slaba do mesta rezanja.

hlajenje s sistemom voda-zrak, Ki je opisano v poglavju
S, hiajenje v sekundami coni.

naprava za kontroliranje prh. ki pokaZe celotno sliko
hlajenja v sckundami coni, 1z Katere je razvidno, ¢e
katera od prh ne deluje. S tem se izognemo bodenju
slabov in povrSinskim napakam,

valiéni preizkusevalee Kontrolira geometrijo naprave
in medvalicne razdalje. S to kontrolo je omogodeno
litje slabov 2z zmanjfanim Stevilom notranjih napak,
Katerih vzroki so nepravilna razdalja med valiénicami,
nepravilna Koni¢na nastavitev valjénic v podrodju
konfnega strjevanja in nepravilna geometrija naprave.

Clanek je izviecek iz diplomske naloge M. Kurbos izde-

lane v juliju 1991 na Odseku za metalurgijo—FNT Univerze
v Ljubljani.
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Vmesno korito (ponovca), ki je del naprave za kontinuirno litje, sluzi kot vezni ¢len med livnim loncem
in kokilo oz. kristalizatorjem. Njegova funkcija je razdelitev taline med posamezne Zile in kot zbiralec
taline med menjavo livnih loncev pri sekvencnem viivanju. Med mestom dotoka taline v vmesno
korito in posameznimi iztoki se talina intenzivno premesava. Najprimernejsi nacin analize toka taline
v vmesnem koritu je fizikalno in matemati¢no modeliranje v modelih iz poliakrilnega stekla.

V tekstu je opis in grafiéni prikaz tokov v vmesnem koritu. Na osnovi video posnetkov in fotografskih
posnetkov smo dolocili tokovnice oz. smeri toka tekocine v modelu vmesnega Korita in prikazali

gibanje taline v vmesnih koritih.

Tundish as a part of continuous casting equipment connects casting ladle and mould. Its function is
the distribution of melt to single strands, and to be melt accumulator during the ladle change in
sequential casting. Between the melt inflow to tundish and single outflows, the meit is intensively
mixed by turbulence. The most suitable way of analyzing meit flows in the tundish are physical
scaled models made of plexiglas, and mathematical modelling.

Paper describes and graphically presents fiuid flows in the tundish model. Video recording and
photographic methods enables to determine the flow lines and flow directions, and thus the flow of

melt in the tundish can be forecast.

1 Uvod

Z razvojem kontinuimega litja se je del rafinacijskih postop-
Kov prenesel iz rafinacijskega livnega lonca v vmesno ko-
rito. Vmesno korito ni vec le zbiralni in razdelilni agregat,
ampak se v njem visi tudi rafinacija nekovinskih vkljuckov,
Za uspesnejSo rafinacijo je narasc¢al volumen taline v vmes
nem koritu tako, da danes dosega priblizno Cetrtino volumna
livnega lonca. Vendar pa je 1ok taline, Ki nastane zaradi
termicnih reakeij in umetnega premesavanja nekontroliran,
Rezultati iz prakse kazejo, da je Cistost konénih produktov
na posamezmih Zilah razliéna. Z umetno vstavljenimi regu-
latorji toka taline, Kot so zgomje in spodnje pregrade in pre-
grade z odprtinami, ustvarimo Kontroliran in enakomemnejsi
tok taline. S pravilno namestitvijo regulatorjev toka pa
tudi umirimo celotno talino tako, da ne pride do meSanja
prekrivnega praska s talino in premocnih reakeij z ognje-
vamo obzidavo,

2 Nekovinski vkljucki v jeklu

Ko pride staljen Kovinski tok med vlivanjem v stk 2
zrakom se reoksidira, Kar povzroci vedjo onesnazenost jekla
z nekovinskimi vkljucki. Posledica vrtindenja pri prazn-
jenju ponovee je viek Zlindre in s tem povecano Stevilo
nckovinskih vkljuckov v jeklu.  Zaradi vrtincev lahko
dobimo Zlindro po celem volumnu taline’,  Nekovinski
vkljucki, ki ostancjo v jeklu, predstavljajo najvecji problem
za Kakovost izdelkov, Nastanek vkljuckov v talini je ra-
zlicen. Mikro-vkljucki, velikosti 1-5 pm, nastanejo zaradi
razlicnih metalurskih obdelav taline, kot npr. razzveplanja,
oksidacije, dezoksidacije in legiranja. Makro-vkljucki, ve-
likosti >50 pm, pa lahko nastanejo iz prekrivnega praska
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v vmesnem koritu, praska iz kokile, Kot posledica reoksi-
dacije taline in ognjevarnega materiala. Taki vKljucki so v
jeklu najbolj skodljivi®,

Novejde raziskave so pokazale, da je lahko rafinacija
nekovinskih vKljufkov v vmesnem Koritu manjSe Kapacitete
in z uporabo usmerjevalcev (regulatorjev) toka prav tako
uspesna, kot v agregatu z vefjo Kapaciteto, vendar brez
uporabe regulatorjev toka”.

K. Iwata s sodelavci® je namesto pregrad uporabil Sirok
okrogel zlivek, Ki se je tesno prilegal na livm lonec in je
bil potopljen v talino v vmesnem Koritu. Dostopa zraka
ni bilo, pa¢ pa so s strani vpihovali argon. 7 vpiho-
vanjem argona so dobili mo¢no gibanje proti povrsini, ki
so ga ustvarili dvigajoci se mehuréki. Na sliki 1 vidimo
celoten sistem. Na slikah la in 1b je podana primerjava
med nastalim tokom taline pri vpihovanju argona v Sirok
okrogel izlivek (Siroko grlo) in nastalim tokom pni dotoku
taline skozi globoko potopljen izlivek z jezom. Primerjava
tokov na obeh slikah kaZe, da se z argonom meSana talina
bolje usmeni proti povrsini, Kar je ugodnejSe za rafinacijo
nekovinskih vkljuékov.

V dotodni curek so vbrizgali® aknilni prah za opazovanje
in merjenje pretoka ter dolocili stopnjo izloanja nekovin
skih vkljuckov. Stopnja 1zlo¢anja nekovinskih vkljuckov je
definirana z enacho (1):

(& "
n=100—, 1)
C;
Kjer ponenijo:
] stopnja izlo¢anja nekovinskih vkljuckov, v %
., €', Konéna in zafetna Koncentracija prahu.
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Shika 1. Shematski prkaz sistema § SGrokim okroglim izlivkom

Figure 1. Schematic illustration of “big tube shroud™,

la
/ 1
1b /
» e
/ Q:J\-/[.]\
- N
Slika L. a) i b) Pamenava nastalih tokov 2 uporabo dirokega

okroglega izlivka in v tahino potopljenim 1zlivkom 2 jezom.

Figure 1. a) and b) Companson of flow pattem in the tundish using
a “big tube shroud” and a long nozzle and a lower weir.

Na sliki 2 je prikazana odvisnost med stopnjo izlo¢anja
nekovinskih vikljuckov in ¢asom zadrzevanja tluida v vimes-
nem Koritu, Rezultati so pokazali, da so tokovi, nastali z
dvigajoCimi mehurcki argona boljsi za separacijo nekovin-
skih vkljuckov, kot pa globoko v talino potopljen izlivek s
spadnjo pregrado.

3 Podobnost modela z realnim reaktorjem

Za uspesno  simulacijo in tofnost dobljenih rezultalov
morajo biti zagotovljeni pogoji podobnosti; geometriéna,
kinemalicna, dinamicna in toplotna podobnost.
Kinematiéna podobnost je zagotovljena z geometriéno
in dinamicno podobnostjo. Za zagotovitev absolutne di-
namicne podobnostt morajo biti vsa i brezdimenzijska
Stevila enaka v obeh sistemih, Kar pa je realno tezko doseéi®,
Osnovna brezdimenzipska Stevila, s Katerimi doloéamo
podobnost med modelom in realnim reaktorjem so:

e Freudovo Stevilo:

(2)

100 ~1ZRACUNANO
S
:\: - t.
E’ ~
i (jez A)

O : Siroko grio

® : potopljenizlivek v
vmesno korito

1 1 1

0 5 10 15

Car zadrzevonin tr'ine (pin)

Shika 2. Odvisnost med stopnjo izlodanja nekovinskih vkljudkov in
casom zadrZevanja taline.

Figure 2. Relationship between the residence time and the efficiency
of inclusion removal in the tundish,

* Reynoldsovo Stevilo;

vd
fte = — (3)
v
e Webrovo Stevilo:
2 |
Wi =22 L (4)
kjer pomenijo:
v hitrost pretoka tekocine (ny/s)
q gravitacijski pospesck (m/s?)
d hidravliéni premer (m)
v kinemati¢na viskoznost (mm?/s)
» gostota (kg/dm?)
a povrsinska napetost

Pri analiziranju toka taline se za poskuse v modelu naj-
veckrat uporablja voda, ker imata voda pri sobni tempera-
turi in jeklo pri temperaturi izdelave podobno Kinematicéno
viskoznost, V tabeli | so podane fizikalne lastnosti vode in
jekla®.

Tabela 1. Fizikalne lastnosti fluidov.

Voda Jeklo
Temperatura 20°C 1600°C
Dinami¢na viskoznost | 1 mNs/m?® | S mNs/m*
Kinemati¢na viskoznost | 1 mm?®/s | 0.72 mm?/s
Gostota 1 kg/dm® | 7.08 kg/dm®

Ko gre jeklo skozi vmesno korito je podvrZzeno razli¢nim
procesom. Med gibanjem taline proti izlivku potekajo reak-
cije med talino in prekrivnim praskom, pojavi se lahko reok-
sidacija taline, e le-1a pride v stik z zrakom, talina reagira
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z ognjevzdrznim materialom®. Da bi razumeli, kako ti pro-
cesi vplivajo na talino, moramo doloditi ¢as zadrZzevanja
jekla v vmesnem Koritu. Lahko 1zracunamo teoretiéni ¢as
zadrzevanja, Kol:

V volumen vmesnega korita

i=—= =, ()
I volumsko pretoéno razmerje

V praksi so ugotovili, da se talina na nekaterih mestih
zadrzuje v vmesnem Koritu dalj ¢asa Kot na drugih. S
poskusi so pokazali, da so v vmesnem Koritu Li. mrivi
prostori.  V teh obmodjih se talina zadrZuje enkrat ali
dvakrat dlje, kot to doloca teoretiéni ¢as zadrZevanja. V
teh obmocjih pride lahko do takega zniZanja temperature
taline, da se pojavi nevarnost podhladitve oz, zamrznitve
taline’. Ta pojav povzrodi, da je Cas zadrZevanja dela taline
krajsi od teoretiCnega. Zeljeno je, da se izognemo mrivemu
volumnu, ker je naS namen ¢im bolj izkoristiti celoten vol-
umen vmesnega Korita.

4 Eksperimentalni del
4.1 [Izpeljava fakiorja podobnostt

Pri izracunu upodtevamo, da mmamo v realnem reaktorju
jekleno talino, v modelu iz poliakrilnega stekla pa vodo. Pri
gibanju tekocih slojev v modelu in realnem reaktorju nam
Reynoldsovo Stevilo govori o toku teh slojev. Da doseZemo
podobnost gibanja morata biti Reynoldsovi Stevili za oba
sistema enaki:

Repy = Rey (6)
r{"v " d” LRV} -
e R (7)
Viekla Pyiode

dar yens: : ,
vg = vy = Koy (8)
'I"u\'n)-il
. dpp v,
R M Pyekla (9)

dpVvade ;
Kjer pomenijo:

hidravlicna premera modela in realnega
reaklorja
kinematiéni viskoznosti

dar. dp

Vickias Pvode

Un, tayr  hitrosti gibanja tekodine v realnem reaktorju
in ekvivalentna hitrost v modelu
N faktor podobnosti

4.2 EnoZilna komtinuirna naprava za viivanje slabov

Iz poliakrilnega stekla smo izdelali dva modela za vmesno
korito v merilu 1 : 5 in 1 : 10 glede na velikost naprave
v Jeklamni 2 na Jesenicah. Na shiki 3 je shematski prikaz
vimesnega korita z dimenzijami realnega reaktorja.

Opazovali smo tok tekocine brez vstavljenih pregrad in
z njimi. Vmesno korito smo presvetlili po srednjem preseku
in z video Kamero snemali nastale tokove. Pretok vode smo
uravnovesili tako, da smo dobili Konstanten dotok in iztok.

Pretok taline v realnem reaktorju znafa LS t/min
Izracunali smo hitrost gibanja taline v prefnem preseku
vmesnega korita po enachi 10:

R = —— = 6.206 - 10~ m/s
AR

(10)

Slika 3. Vmesno konto pn enoZilnt kontinuimi napravi

Figure 3. Tundish with one-strand continuous casting machine.
Kjer so vrednosti:

a = 890 mm b = 4173 mm
a; = 630 mm by = 38348 mm
h = 750 mm

A presek taline v realnem reaktorju

o pretok taline

Izradunali smo (po enacbi 8) hitrost vode v preCnem
preseku modela v merilu 1 5, ki znasa 0.0344 m/s. Fakior
podobnosti je enak 0.18. Za manj$i model 1 : 10 pa je
hitrost vode v precnem preseku 0.052 m/s, fakior podob-
nosti pa 0.12.

Na sliki 4 je shematsko prikazan tok tekocine v vmes-
nem koritu, Dotok vode je blizu ene precne stene, 1210k
pa ob drugi. Na shki § je fotografski posnetek trenutnega
stanja toka tekocine.

) '12\)\7

A\l

Slika 4. Tokovi v modelu vmespega korita z enim iztokom

Figure 4. Flow pattem in the tundish model with one nozzle.

Dotocni curek, ki se¢ ob stranski preCni steni Korita
mocno vrtindi, se usmeri proti povrsini in ustvarja zgornji
tok. Drugi del razdeljenega dotoénega curka se usmeri proti
iztoku in po dnu vrtinéi. ZdruZitev zgornjega in spodnjega
toka tekodine se kaZe kot mocno turbulentno premesavanje
po celem volumnu vmesnega Korita v smeri iztoéne odpr-
tine,
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Slika 5. Posnetek 10ka 1ekodine v modelu 1 ¢ 5§

Figure 5. Picture of flow pattem in the wndish 1:5 model

Tok tekodine (slika 6) je nastal z vstavljeno zgomjo
in spodnjo pregrado. Pri spodnji pregradi se voda usmeri
navzgor proti povrsini, Ki jo v realnem reaktorju pokriva
poknivni prah. Nato potuje proti iztoéni odprtini, Kjer del
vode 1zteCe, del pa se ob dnu obrme proti spodnji pregradi
in se prikljuci zgomjemu toku, Folografski posnetek toka
tekocine v vmesnem koritu s pregradami za model 1:10 je
prikazan na shiki 7

SliKa 6, Tokovi v vinesnem kontu 2 enim 1220kom 2 zgomyo i spodnjo
pregrado
Figure 6. Flow pattem in the tundish model with one nozzle and

upper and lower weir

Slika 7. Fotografski posnetek toka tekodine.

Figure 7. Picture of flow pattem in the 1:5 model with ane nozzle,

and upper and Jower wier

4.3  TroZilna kontinuirna naprava za viivanje gredic

Na modelu vmesnega Korita v merilu 1:10 za viivanje gredic
na troZilm Kontinuimi napravi smo analizirali tokove, ko
tekocing 1zteka skozi tn izlivke

Pretok taline v realnem reaktorju je 900 kg/min = 2.1
10-*m?/s. Dimenzije realne vmesne ponovee v Storah so
naslednje (oznake dimienzij so iste, kot na sliki 3):

a = 862 mm b = 3260 mm
a = 550 mm b = 2900 mm
n = G40 mm

[zracunali smo hitrost gibanja taline v delu preénega
prescka med dotokom in iztokom II in znaSa 3.87 - 10~
m/s. Ekvivalentna hitrost vode v istem delu modela pa
znada 0.032 m/s.

Na sliki 8 je shematski prikaz toka vode pni treh odprtih
izlivnih odprtinah in z uporabo zamasnih drogov. Razli¢no
obnasanje vode po celotnem volumnu vmesnega Korita potr-
Juje, da je Cistost konénih produktov po posameznih Zilah
razlicna. Dotok vode je ekscentri¢en in je med iztokoma 11

in 1L

N B

cesssasanduoans

Slika 8. Prikaz tokov v vmesnem kontu s trems 1ztoks

Figure 8, Flow pattem in the tundish model with three nozzles,

Na fotografskem posnetku na sliki 9 je posnetek toka
vode. Ob dotoku se tekodina intenzivno premesava. Del
lckocine potuje po dnu in ob zamaSnih drogovih, nad
iztoénima odprtinama | in 11 ustvari vrtinec.

Slika 9. Fotografski posnetek tokov

Figure 9. Picture of flow pattern i the model with three nozzles

Primer postavitve zgomjih pregrad z dotokom tekoéine
med njima in spodnje pregrade med iztokom II in I je
prikazan na shiki 10,

Opazovah smo tudi tokove, ko smo v model vgradili le
zgomji pregradi ali pa dve spodnjp pregradi. Na sliki 11 so
prikazani tokovi, ko smo zgomnji pregradi namestili vsako
na svojo stan dotoka in na sliki 12 je fotografski posnetek.

Na sliki 13 pa je shematski prikaz tokov, ko smo v
model vgradili spodnji pregradi, ki zapirata spodnji del
modela in voda tefe preko njih.

Za opazovanje tokov smo uporabili tudi pregradni steni
z odprtino v obliki trapeza in nizko spodnjo pregrado.
Dotok tekocine je bil usmerjen v prostor med pregradama
in nastali tokovi so prikazani na shiki 14,

5 Zakljudek

Za razdelitev taline med livnim loncem in Kokilo uporab
ljJamo vmesno korito. V zadnjem reaktorju Kjer je talina, se
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Slika 10,
pregradamu.

Figure 10. Flow pattem in the model with three nozzles, upper and

lower weir,

Stika 11. Pnkaz tokov z uporabljenima zgomjima pregradama.

Figure 11. The flow patieren in the tundish with two upper weirs.

Shika 12, Fotografski posnetek tokov, kot na shki 11

Figure 12. Picture of the Nows mn tundish as i Fig. 11

lahko vrsijo tudi rafinacijski procesi. Zato moramo vedeti,
kako se giblje talina v vmesnem Koritu med mestom dotoka
1z livnega lonca in izhvoim sistemom, Ki je lahko na enem
mestu, kot je pri vliivanju slabov ali pa na ve¢ mestih, kot
je to pri vlivanju gredic.

Modelne raziskave so primeme za dolocitev tokov pri
kontinuimem procesu dotoka in iztoka taline. Za nase
raziskave smo izdelali modela iz poliakrilnega stekla za
enoZilni in troZilni sistem v merilu 135 in 1:10. Za us
merjanje toka taline smo v vmesno Korito vstavili razlicne
pregrade. Zgornja pregrada zapira zgomji del vmesnega
korita (tekocina te¢e pod njo), spodnja pregrada pa zapira
spodnji del vmesnega Korita (tekoCina te¢e preko njega).
Pregrade smo namescali na razlicnih mestih v modelu in
analizirali nastale tokove.,

Pri modelnih raziskavah je snemanje z video Kamero
edini nacin, s kKaterim lahko anabiziramo in opazujemo
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Tokovi v vmesnem koritu s tremi iz2t0ki in § tremi

7

Slika 13, Tokovi v vmesnem koritu 2 dvema spodnjima pregradama

Figure 13. The flow pattern in the tundish with two lower weirs

pc == \r

| | l

Slika 14,
spadnjo pregrado,

Tokovi v modelu s pregradnima stenama 2 odpriine in

Figure 14. The flow pattern in the tundish with 1wo harrer walls
having central openings, and a lower weir.

nastal tok tekoCine. Na podlagi video posnetkov smo
rezultate prikazali shematicno s pusCicami, Ki Kazejo smer
toka tekocine. S fotografskimi posnetki pa smo prikazali
trenutno stanje toka tekodine v modelu.

Na osnovi nasih raziskav lahko sklepamo, da v agregatih
ni enakomemega premesavanja, ampak je talina v razlicnih
smereh gibanja. Da bi tudi v tem agregatu opravljali raf
nacijo nekovinskih vkljuckov, je za tok tekodine ugodneje.
Ce so namescene pregrade,

Delo je bilo izdelano v laboratoriju za procesno tehniko
na Odseku za metalurgijo v okviru diplomske naloge.

6 Literatura

! Szekely J.. llegbusi O.J.: The physical and mathematical

modeling of tundish operations. MRE, New York 1989,
str. 1-52

Hintikka S.. Kontunen J.; Optimization of molten steel
flow in the tundish; 1™ Europian Conference on Con
tinuous Casting: Florence. ltaly: september 19%91; su
2.153/2.161

Iwata K. s sodelavar; Clean steel production using large
section bloom caster (on the effect of wndish heater, dam,
cover-slag & secondary refining); 1™ Europian Conference
on Continuous Casting; Florence, ltaly; september 1991,
str. 2,145/2.152

Lamut J.. Gontarev V.. Lesjak D., Purkat A.; Modelne
raziskave v ckstraktivnl metalurgiji, Poroilo Katedre za
ekstraktivno metalurgijo. FNT, Univerza v Ljubljam, 1991
Heaslip J.L.. McLean A.. Sommerville L.D.; Continuous
Casting Vol. 1; ISS-AIME 1983; Fluid Flow: str. 6787



D. Lesjak, J. Lamut, V, Gontarev, A. Purkat, M. Debelak: Modelne raziskave v jeklarstvu

" Andrzejewski I, Diener A.. Pluschkell W.; Model inves-
tigations of slag flow during last stage of ladle teeming,
Steel research 58, (1987), No. 12, str. 547/552

" Chakarborty S., Sahai Y.; Effect of varying ladle stream
temperature on melt flow and heat transfer in continuous
casting tundishes, ISIJ International, Vol. 31, (1991), No.,
9. str. 960967

Purkat A.; Modeliranje v sekundamih rafinacijskih reak-
torjih, Diplomsko delo. Oddelek za metalurgijo. FNT, Uni-
verza v Ljubljani, 1991



Kovine, zlitine, tehnologije / letnik 26 /Stevilka 1, 2 /strani 140 do 142 /1992

Racionalizacija porabe apna v jeklarni Bela
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1 Uvod

Prakti¢éni del diplomske naloge smo opravili v jeklami Bela
na Jesenicah, Proces izdelave jekla smo spremljali na pri-
mamem agregatu EOP in nadaljevali na podrofju sekun-
dame metalurgije VOD/VD.

Posebno pozornost smo posvetilt tvorbi Zlinder, tako na
primarni kot na sekundarni stopnji izdelave jekla. Obdelan
je del reakeij med teko¢imi fazami Zlindra/jeklena talina
(razfosforenje). Cilj naloge je bil predvsem:

e dolociti pogoje za maksimalno odpravo fosforja iz jek-
lene kopel,

e dolociti optimalno sestavo primame in sckundarne
Zindre za potek metalurskih reakcij.

Ker je ckonomika, ki se odraZa predvsem preko
specificnih porab, bistven element vsake jeklame smo v
nadaljevanju naloge skusali ugotoviti sledece:

e optimalno koli¢ino dodanega apna za tvorbo Zlindre v
EOP,

e zasledovali smo odnos efektivnega dela EOP napram
celotnemu Casu in s tem okarakterizirali zvisanje
specificnih porab, ki vplivajo na stroske izdelave jekla.

2 Analiza petnih Zlinder v sistemih stanj CaO-FeOn-
SiO2 in Ca0-A1203-8i02

Sliki 1 in 2 prikazujeta diagrame stanj navedenih sistemov.
Iz diagramov je razvidno, da se sestave Zlinder v obeh sis-
temih nahajajo v podro¢jih z visokim talis¢em, torej blizu
nasifenja s Ca0O.

Mikroposnetki na slikah 3, 4 in § nam prikazujejo fazno
sestavo Zlinder. Zelo jasno so vidna zma neraztopljenega
apna. Ta del apna ni sodeloval v reakcijah z ostalimi Kislimi
komponentanu Zlindre. Iz tega sklepamo, da je dodatek
apna v EOP previsok.

Dodatni preracuni so pokazali, da bi se specificna poraba
apna, ki se je v Casu preiskav gibala med 50 in S5 Kg/t jekla,
lahko zniZala za priblizno S kg/t jekla.

To znizanje dodanega apna v EOP se odraZa na povecan
ekonomiki in to v smislu miZjih specifi¢nih porab clekiricne
energije in skrajSanju T/T Casov, ZniZani dodatek apna ima
veliko vplivov na stroske izdelave jekla in shematicno so
predstavljeni na sliki 6.

3 Razfosforenje

Pri procesu razfosforenja smo skusali doloditi optimalno
koli¢ino apna, ki je eden izmed bistvenith parametrov za
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Slika 1. Tememi sistem CaD — ALOy — Si0;

S0,

Cal Fe0,

Stika 2. Tememi sistem C a0 — FeO,, — 5:10);

potek procesa. Diagram na sliki 7 prikazuje odvisnost po-
razdelitvenega koeficienta fosforja (Lp) med Zlindro in jek-
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Slika 3.

leno kopeljo ter delezem CaQ) v Zlindr.
log Lp ob raztalitvi napram vrednostim pred prebodom
tolma¢imo z vplivom spremembe temperature kopeli ter z
rmizammi koncentracijami fosforja v Zlindri in jeklu pred
prebodom zaradi kontinuirnega iztekanja Zlindre 12 pedi.

Visje vrednosti

Na podlag: diagrama na sliki 7 je moZno za znani
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koncentracija CaO (%)
Slika 7. Vpliv CaO na Lp.

delez fosforja v jeklenem odpadku-vloZku in pri zshte-
vanem Lp dolo¢iti potrebno koli¢ino apna za tvorbo Zlindre
preko katere proces razfosforenja potefe. To optimizacijo
pa seveda lahko izvedemo le, ¢e imamo stanje v pripravi
vlozka optimalno urejeno (dodatna klasifikacija glede na
koli¢ino fosforja).

4 Ukrepi za izboljSanje obratovalnih parametrov
jeklarne Bela

Na slikah 8 in 9 so prikazani vplivi tehnoloskih ukrepov,
ki se izvajajo v jeklami Bela za zniZanje stroskov izdelave
jekla.

5 Sklepi
1. Na podlagi kemi¢nih analiz, faznih diagramov in
mikroposnetkov struktur Zlinder je ugotovljeno, da je
dodatek apna v pe¢ previsok za pribliZzno 5 kg/t jekla.

. Znizanje dodatkov apna nam pomeni zmZanje stroskov

izdelave jekla kot kaze slika 6,

3. Proces razfosforenja je moZno optimalno voditi le pri
sortiranem viloZku z znano vsebnostjo fosforja.

4. S ehnolodkimi ukrepi, ki jih Ze izvajamo, skusamo
predvsem zniZati stroske izdelave jekla.

S. Nekateri ukrepi se Ze popolnoma izvajajo (FAT, VVS,
zmzZanje CaO, povecan izplen), mediem Ko smo pri
drugih zaradi kompleksnosti problemov $ele na zacetku
(kisik, prebodne temperature,.. . ) in Se iS¢emo opli-
malne poti s Kontinuimimi obratnimi raziskavami.
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120 17 |

“Pls izmetn 19,41

e

opoo 45 kgst 116 68

wisik 35 kg 102.59
peneca #lindra 100.13

DPP ¥VS 99.58
“10°C W2

opno 40 kglt L3
1zgube B-5%, 98 37

A A

85 S0 95 100 05 10 M5 120 15
¢as med prebodoma {min)
Slika 8. Vpliv ukrepov na &as T/T.

“1*. 1zmeta 613,78
apro 45 kglt 596 &
sk 35 kg 574,09
peneéa #nara 55412
DPP WVS 548 46
“NC 546 54

apno 40 aglt 5408
1zgube 8-5%, 512 .69

40 @0 440 G0 480 500 520 540 560 580 600 620 64
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spec. poraba EE (kwh/t)
Stika 9.
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Pretaljevanje sekundarnih surovin

Melting of scrap materials

A. Kert, J. Apat, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem

n

J. Lamut, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Askeréeva 20

V élanku so predstavijena mesta nastankov in koli¢ine odbruskov in ostruzkov v Zelezarni Ravne;
podane so njihove fizikalne lastnosti ter kemi¢ne sestave. S poskusi pretaljevanja smo Zeleli
ugotoviti posamezne izplene in dobiti jeklo oziroma predziitino uporabno za nadaljnjo predelavo.
Paper gives the sources of grindings and chips in Ravne Iron and Steel Works. Their physical
properties and chemical compositions are presented. With trial melting yields and obtained alloys
(steel or master alloys) usable for further applications were checked.

1 Uvod

Raziskali smo  predvsem tiste potencialne  sckundame
surovine, ki jih Se uporabljajo redno v proizvodnji jekla to
so predvsem razni odbruski in ostruzki. Kolidine tch raznih
sckundarnih surovin so velike, zato jim moramo posvetiti
pozornost zaradi ckonomske vrednosti in ekologije. Os
truzki in odbruski spadajo med porabni odpadek, ki se naj
deponira na poschej pripravijenih odlagaliscih.

V Clanku so predstavljena mesta nastankov in Kolicine
eklenih odpadkov v Zelezami Ravne: podane so fizikalne
lastnosti ter Kemiéne sestave uporabljenih vzorcev. S
poskusi pretaljevanja smo Zeleli ugotoviti posamezne 12-
plene in dobiti jeklo oziroma predzlitino uporabno za
nadalymo predelavo.

2 Vzorci za eksperimentalno delo

Koli¢ine odbruskov in ostruzkov v Zelezami Ravne so po-
dane v tabeh 1.

Preiskovali odbruske 1z valjame, kovacnice,
jeklovieka:  ostruzke iz industrijgskih noZev ter jeklen
odpadek in iz livame poschne litine in livame teZkih
ulitkov. Iz valjame smo dobili line odbruske, ki nasta
ajo pn brusenju gredic na brusiinih strojih. Odsedajo se v
odprasevalnih napravah, Iz Kovalnice smo preiskali grobe
odbruske, nastale pri bruSenju odkovkov samo cene vrste
ickla. Iz jeklovieka pa mokre odbruske, ki nastajajo pn
brufenju viecencga jekla. V livamni tezkih ulitkov in livarni
posebne litine pa smo zbrali Kovinski odpadek pomesan
z livarskim peskom, Ki nastaja pri ¢iscenju ubtkov. V
prozvodnji industrijskih noZev sta dve vrsti odpadkov, ki
nastanejo pri obdelavi ene vrste noZzev-—ostruZki in mokni
odbruski

Odpadkom smo dolocili vsebnost magnetnega dela, olja,
vode, nasipno teZo ter velikost deleev (tabeli 2 in 3).

SO

Rezultati Kenijskih analiz so podani v 1abeli 4,

3 Pretaljevanje vzorcey

3.1 Pretaljevanje viorcev v razsutem stanju
Odbruske m ostruzke smo pretaljevali v srednjefrekvencni
indukeijski pedi nazivne Kapacitete 20 kg, Najprej smo

zalozili v pec jekleno litino CL 1330 (8 do 10 kg). Ko se
je vloZzek raztalil, smo vzeli prvi vzorec za analizo in priceh
v lalino postopoma dodajati jeklene odpadke. Dodajali smo
jih po 1, oziroma 0.5 kg, kar skupno znasa 3 do 7 kg. Po
raztalitvi odpadkov smo vzeli koném vzoree za analizo in
dobljeno jeklo izhih v Kokilo. 1z koli¢ine vhodnih surovin in
dobljenega jekla smo izracunali izplene jeklenih odpadkov
(shika 1).

IZPLEN (%)

W31 432 433 434 435 436
VZOREC

Slika L. [zplem jeklenth odpadkoy.

Figure 1. Yields of steel scrap after melting.

Valjarniski odbruski imajo le 23% izplen, kljub temu,
da imajo 100% magnetnega dela. Iz tega sklepamo, da
je Zelezo v obliki Fe;Oy in drugih oksidov. Torej smo
z dodanimi odbruski vnesli v talino Kisik, Ki je povzrodil
oksidacijo kovin in tako nizek izplen.

Ostruzki iz proizvodnje industrijskih noZev imajo na
jvisji izplen—99%. Vidimo, da bi bili ostruZki primerni za
vratanje v proces izdelave jekla.

Izplen odbruskov iz jeklovleka znasa 77%. Je bistveno
vedji od izplena valjamiskih odbruskov. Razlika je v
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Tabela 1. Koli¢ine odbruskov in ostraZkov iz proizvodnih obratov Zelezame Ravne v letu 1990,

Proizvodnja v Koli¢ina Koli¢ina
Obrat letu 1990 (1) odbruskov ostruzkov
(t/leto) (%) | (Yeto) | (%)
Jeklarna 144095 - - - -
Valjarma 161171 3800* 24 - -
2000%* 1.2 - -
Kovacnica 29638 1050 35 - -
Jeklovlek 12108 200 1.7 1200 9.9
Jekloliv.:
- LTU 7944 3600%** | 453 -
- LPL 2744 1200%** | 43,7 - -
Ind. nozi 1513 170 11.2 500 33.1
Pnevmatika 415 - 85 20.5
Vzmetama 2440 - - 66 2.7
Strin deli 6352 - 500 7.8
TeZKi str. 1991 - 600 30.1
Orodjarma 270 - 12 44
Armature 880 - 80 9.1
Skupno: 7220 3042
Opombe:
*—grobi obruski

**—fini obruski

***—odpadek iz Jeklolivame vsebuje poleg kovinskih deleev Se odpadni livarski pesek in jekleni granulat. Pri skupni

koli¢ini odbruskov ta odpadek ni upostevan.

Tabela 2. Fizikalne lastnosts vzorcey,

Vzoree | Magn. del | Olje | Voda | Nasip. teza
(%) (%) | (%) | (kg/dm®)

LPL 19.1 0 0 1.445
Valj. 100.0 0 0 2.125
Ind.n.* 100.0 - 0 1.605
Jekl. 100.0 4.0 | 89 1.075
LTU 74.7 0 0 2445
Ind.n. 100.0 22015550 0.405
Kov. 100.0 0 0 1.750

Opomba:

* —ostruZKi

tem, da ta nastaja pri mokrem brusenju z oljno emulzijo,
Ki preprefuje prekomerno segrevanje oziroma oksidacijo
kovin.

Odpadek iz livarne tezkih ulitkov ima najniZji izplen—
21%. Nastaja pri ¢idenju ulitkov. 'V njem je precej
Si0;, Cr05 in ALO;, kar povzroa mzek izplen. lzplen
odbruskov 1z proizvodnje industrijskih noZev znasa 95,59,
Precej je podoben odbruskom 1z jeklovieka, le da je izplen
se nekoliko visji. Do razlike v izplenu je pridlo predvsem
zaradi manjSega odprasevanja pri pretaljevanju. Odbruski
iz proizvodnje industrijskih noZev so lasaste oblike, medtem
ko so odbruski 12 jeklovieka v obliki drobnih delcev.

144

Tabela 3. Scjalna analiza vzorcev,

Vzorec | Vel. sita | Zmatost | Delez delcev
(mm) {mm) (%)
2 nad 2 0
LPL 1 1-2 0
0.63 0.63-1 0.8
pod 0.63 98,7
2 nad 2 2.85
Valj. 1 1-2 1.45
0.63 0.63-1 1.80
pod 0.63 93.70
2 nad 2 5.70
LTU 1 1-2 2295
0.63 0.63-1 12.80
pod 0.63 58.00
Odbruski 1z Kkovacnice imajo razmeroma ugoden

izplen—794%. Na podlagi rezultatov lahko ocenimo, da
bi bili za neposredno uporabo pri izdelavi jekla primern
ostruzki iz proizvodnje industrijskih noZev, odbruski iz
jeklovieka, industrijskih noZev ter Kovacnice,

Kemicne sestave predzlitin so podane v tabeli 5. 7
dodajanjem odpadkov v talino smo dobili neke vrste pred-
zlitine, Ki vsebujejo tudi vedjo koli¢ino legimih elementov.
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Tabela 4, Kemijska analiza vzorcey,

"El VZORCI
(%) | LPL Valj. | Indn* | Jekl. | LTU | Ind.n. | Kov.
® 0.85 0.88 0.26 0.84 0.66 0.53 1.14
S 0018 | 0.22 0.17 | 0.018 [ 0.44 | 0.018 | 0.090
Si 37.7 0.83 0.34 1.82 14.7 0.71 0.31
Cr 0.8 2.87 0.37 9.68 7.66 3.16 9.81
Ni 0.06 0.21 0.14 0.24 0.16 0.20 0.24
Cu 0.01 0.22 0.14 0.28 0.10 0.21 0.17
Mn | 0.39 0.35 0.39 0.40 0.95 041 0.26
Mo | 0.03 1.49 0.08 0.06 0.06 0.77 | 0.64
P 0.009 | 0.020 | 0.017 | 0.023 | 0,025 | 0,019 | 0.017
Co 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 | 0.035
Al 0.62 0.32 - 0.12 5.60 0.13 1.53
V | <001 | 049 0.03 0.03 0.06 0.51 0.77
W | <0.01 1.96 (.49 0.04 | <0.01 0.40 0.10
Fe 12.0 67.8 = 86.0 32.0 93.0 | 75.5
Opombi:
Razliko do 100% predstavlja kisik Kovinskih oksidov.
*—ostruzki.
Tabela 5. Kemiéne sestave predzlitin, |00-ﬂ
EL PREDZLITINE %01
(%) | Val.. | Indn.* | Jekl. | LTU | Ind.n. | Kow. e gj: @ s | (odbrus |
(& 0.02 0.13 0.45 0.09 0.33 0.26 .\' i : . R T
S 0.059 0.017 0.021 0.05 0.018 | 0.045 ; wj JeklO“ek i MZI] IEMEI'IICO]
si | 001 0 125 | 001 | 037 | o2 | & 30T
cr | 002 | 025 | 325 [ 069 | 202 | 348 | & "01
Ni | 293 | 028 | 041 | 026 | 028 | 023 | = 307
cu | 029 | 028 [ 019 | 020 | 020 | 021 2071
Mo | 002 | 007 | 058 | 006 | 039 | 0.16 ‘g‘
Mo 1.04 0.05 0.06 0.04 0.46 0.28
5 433 435 436
P 0.02 0,015 0.015 | 0.014 | 0,013 | 0.015
co | 003 : : i 0.03 BRIKETIRAN VZOREC
Al | 0.003 | 0.052 | 0.124 | 0007 | 0.06 | 0.152 [ ) oksidni prah mm bentonit |
A" 0.02 0.27 0.24
W 0.48 0.29 : ) 5 0.07 Slika 2. lzpleni briketiranih vzorcev.
As | 0025 | 0015 [ 0.013 | 0016 | 0.017 | 0.015 Figure 2. Yields of briquetied samples after melting.
Sn | 0.021 0.015 0.015 | 0.011 | 0,012 | 0.012
Opomba: Ce primerjamo izplene odpadkov v razsutem stanju z
o ostruki. izpleni hrikcljranih vzorcev vidjmo. da smo dog:gl_i visji iz-
plen samo pri odbruskih iz proizvodnje industrijskih noZev,
pri vseh ostalih je bil niZji. To si razlagamo s tem, da sta bila
potrebna za raztapljanje in taljenje briketov z bentonitnim
vezivom visja temperatura m daljsi Cas, Iu sta povzrogila
32 | Pretaljevanje briketiranih viorces vedji odgor. Nekoliko slabsi izplen briketiranih odbruskov

Poleg pretaljevanja odpadkoy v razsulem stanju smo pre-
taljevali tudi briketirane vzorce. Kot vezivo smo uporabili
bentonit ter oksidni prah iz Cistilne naprave jeklarne. Pretal-
jevali smo jih na enak nacin kot odpadke v razsutem stanju
in dosegli naslednje izplene, ki so razvidni iz slike 2.

z oksidnim prahom pa bi lahko pripisali dodatnemu vezivu,
ki vsebuje FeyO5 in oksidira talino.
4 Zakljucki

7. nasimi raziskavami smo prikazali kompleksno sestavo ra-
zli¢nih odpadkov, ki nastajajo v Zelezami Ravne. Za vred-
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notenje posameznih odpadkov smo uporabili ve¢ razisko-
valnih metod, kot so opticna mikroskopija, preiskave z
mikrosondo, rasterjem itd. ob doloditvi fizikalno kemi¢nih
lastnosti.

S poskusi pretaljevanja, oziroma taljenja odpadkov v
talini jekla smo se Zeleli &im bolj priblizati delu na novi
EOP, ki bo delala z ostankom taline. V talino bo moZno
pnevmatiéno dodajati odpadke in jih v njej raztaliti. Za
prakti¢no uporabo bi bilo primemo odpadke tudi aglomeri-
rati in briketirati s primemim vezivom.

S pretaljevanjem, oziroma predelavo odpadkov, dobimo
koristne surovine oziroma predzlitine, Ki jih uporabimo pri
izdelavi jekla, hkrati pa reSujemo ckoloske probleme.

Glede na koristne sestavine v predzlitinah je potrebno
odpadke sortirati po sorodnih sestavah, kar pa je pn
redni proizvodnji 1eZko organizirati. Sortiran odpadek ima
neprimemo vedjo uporabno vrednost, to pa pomeni velike
cenovne prihranke,

Delo je izvlecek iz diplomske naloge A. Kert, julij 1992,
Odsek za metalurgijo, FNT-Univerza v Ljubljani.
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Rast rekristaliziranih zrn v zlitini Fe in Si
Recrystallized Grain Growth in Fe and Si Alloy

D. Hajnze, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem

n

F. Vodopivec, M. Jenko, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Cilj raziskave je bil dolociti kinetiko rasti rekristaliziranih zrn v hladno valjanem traku jekel za
neoritentirano elektro plocevino z in brez dodatka antimona.

V ta namen smo s taljenjem v indukcijski peci izdelali iz enakih surovin dve vrsti jekel za
neorientirano elektro plo¢evino. Vzorce neorientiranih plo¢evin obeh sestav smo Zarili v svincevi
kopeli od 30 sekund do 60 minut pri temperaturah od 675 do 825°C. Izmerili smo popreéno velikost
zrn, trdoto in koncentracijo ogljika, ter Studirali vpliv antimona na kinetiko rasti rekristaliziranih zrn.

The aim of investigation was to determine the kinetics of recrystallized grain growth in cold rolled
nonoriented sheets antimony microalloyed and in comparing steel without antimony. The samples of
both steels were heated in lead bath from 30 seconds up to 60 minutes at the temperatures from
675 to 825° C. The average grain size, hardness, carbon content and the kinetics of recrystallized

grain growth were measured.

I Uvod

Elektro plo¢evino uporabljajo za izdelavo elektriénih stro-
jev in naprav. Izdelana je iz jekel z 0.8 do 3.2%. Si
Ta element poveca specificno elekiriéno upormost in s tem
zmanjSa izgube zaradi vrtinCastih tokov. Osnovno merilo za
kvaliteto elekiro plo¢evine so vatne izgube. Te predstavijajo
vsoto energije, potrebne za spremembo smeri magnetenja
pri dolocem indukciji in energije, Ki se porabi za vrtinaste
tokove. Cim manj$a je ta encrgija, tem boljSa je elektro
ploCevina,

Antimon je povrsinsko aktivni element, ki segregira po
knstalnih mejah in po prostih povrSingh. Z dodatkom anti-
mona v jeklo za neorientirano elektro plocevino dosezemo
izboljSanje teksture in zmanjSanje vatnih izgub (1-6), Do-
datek antimona je znasal 0,052% pni razliénih Casih segre-
vanja od 0.5 do 60 minut.

V delu opisujemo Kinetiko rasti rekristaliziranih 2rn
v temperatumem intervalu od 615-825°C v nelegiranem
jeklu, ki smo ga vzel kot primerjalno jeklo ter v jekluy,
mikrolegiranim z antimonon,

2 Eksperimentalno delo

Obe jekli, primerjalno in nikrolegirano z antimonom, sta
bili 1zdelan s taljenjem v laboratorijski indukceijski peci na
Institutu za Kovinske materiale in tchnologije in uliti v in-
gote 6060 mm, ki so bili vrofe izvaljani v trak debe-
line 2.5 mm 1n nato S¢ hladno 1zvaljan do konéne debeline
0.5 mm. Vzorce trakov obeh plofevin smo nato Zanili v
svincevi Kopeli. Raziskali in izmerilt smo vpliv temperatu-
re In Casa segrevanja na mikrostrukturo, velikost zm, trdoto
ter analiziral vsebnost C.

Velikost zrna smo dolocili z metodo popreéne povisine
zm.  Za Xontrolo hitrosti procesa rekristalizacije in za
kontrolo zmanjSanja deformacijske utrditve s popravo smo
1zmerih trdoto po Vickersu.

3 Rezultati in diskusija
3.1 Mikromorfologija rasti zrn
Po hladnem valjanju je mikrostruktura v nelegiranem

primerjalnem jeklu, kot tudi v jeklu z dodatkom antimona,
iz podolgovatih zm ferita (sliki 1, 2).
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Slika 1. Mikrostruktura hladno valjanega, nelegirancga jekla,
povelava 200x.

Figure 1. Microstructure of cold rolled nonalloyed steel, magnification
200,

Po 30 sck. segrevanja pri 675°C je v primerjalnem jeklu
mikrostruktura iz rekristaliziranih zm in posameznih velikih
nerekristaliziranih zm (slika 3a). Po dveh minutah Zarjenja
naydemo le S¢ posamicne nerekristalizirane ostanke (slika
3b). Po petih minutah Zarjenja je rekristalizacija popolnoma
konc¢ana. Pri temperaturi 825°C opazimo po daljSem asu
Zarjenja anormalno rast posameznih zm (slika 3d), zaradi
anizotropije v gibljivosti kristalnih mej. Znacilno za ta pro-
ces anormalne rasti so posamina velika zma v matriksu
majhnih zm.
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Shika 3. a) Mikrostruktura primerjalnega jekla, Zagenega na 675°C 30 sekund, povecava 200x . b) Mikrostruktura nelegiranega jekla, Zarjenega
na 675°C 2 minuti, povedava 200x. ¢) Mikrostruktura legiranega jekla z Sh, Zarjenega na 675°C 2 minuts, povedava 200x. d) Mikrostrukiura
yekla legirancga z sh, Zarjenega na 825°C 60 minut, povecava 100x,

Figure 3. 1) Microstructure of companng steel heated 30 seconds at 675°C, 200x. b) Microstructure of comparing steel heated 2 minutes at
675°C, 200x. ¢) Microstructure of antimony alloyed steel, heated 2 minutes at 675°C, 200x. d) Microstructure of antimony alloyed stecl,
heated 60 minutes a1 825°C, 100x,

V jeklu, mikrolegiranem 2z antimonom je evolu-
cija mikrostrukture pri Zarjenju podobna, le-da opazimo
nerckristalizirani matriks do nekoliko daljSega Casa Zarjenja.
Pomembnejscga obsega anormalne rasti nismo opazili tudi
po 60 min. Zarjenja pri 825°C, ko je hila takSna rast v
primerjalnem jeklu Ze precej izrazila.

3.2 Kinetika rasti zrn

Odvisnost med trajanjem segrevanja in velikostjo zm je
prikazana na slikah 4 in 5. Kinetiko rasti rekristaliziranih
zm v primerjalnem jeklu opisujeta dve paraboli z obliko
enacbe:

VZ=K +Kp-te'/?,

Kjer je:
Slika 2. Mikrostruktura hladno valjanega jekla, legirancga z anti-
monom, povedava 200x, VZ velikost zin
Figure 2. Microstructure of cold rolled antimony alloyed steel, mag- ¥ konstanta,
nification 200 . Kp paraboli¢na konstanta rasti,
! ¢as segrevanja.
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Stika 4. Casovna odvisnost velikosti zm po Zarjenju za nelegirano
Jeklo.

Figure 4. Relanionship between average grain size and heating dura.
tion for nonalloyed steel.
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Slika 5. Casovna odvisnost velikosti zm za jeklo z antimonom.

Figure 5. Relationship between average grain size and heating dura-
tion for antimony alloyed steel

Pri vseh temperaturah je na paraboli¢ni Krivulji prelom,
po Katerem je hitrost rasti manjSa. Zanesljive razlage
preloma Se¢ nimamo. Pred ¢asom je bila predloZena
hipoteza, da se hitrost rasti rekristaliziranih zm v jeklu z
0.3% Al in 2% Si zmanjSa, ko doseze koli¢ina C v raz-
topim ferita neko dolo¢eno vrednost (8). Kinetiko rasti v
jeklu z dodatkom antimona opisuje parabola podobne ob-
like, le da se pojavlja prelom pri nekoliko vedj velikosti
zrn. To bi se ujemalo z razlago, da je ta prelom odvisen
od vsebnosti ogljika v raztopini, kajti razoglji¢enje v jeklu
z antimonom je manjie kot v primerjalnem jeklu.

Na sliki 6 je prikazana odvisnost med recipro¢no
vrednostjo temp. in log vrednosti paraboliénih konstant
rasti Wp, Ki so izraCunane iz naklona Kineti¢nih krivulj.
Dobljene eksperimentalne tofke so povezane s premico po
Arheniussovi odvisnosti, katere naklon je proporcionalen
aktivacijski energiji procesa rasti zm. Samo v enem
primeruy, to je v primerjalnem jeklu v pocasnejsi fazi rasti
(faza B) leZijo vse tocke na isti premici, Ki ustreza aktivaci-
iski energiji Q48 = 186.2 kI/molK.

Vrednosti za aktivacijsko energijo kaZejo, da segregacija
antimona po mejah zm nima zaznavnega vpliva na proces
migracije mej in s tem na proces rasti zm.
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Slika 6. Odvisnost med logantmom vrednosti paraboliénih konstant
rasti zm i reciproéno vrednostjo temperature.

Figure 6. Relationship between loganthm values of parabolic con-
stants and mutual value of temperature.

3.3 Razoglicenje jekla med Zarjenjem v svindevi kopeli

Hitrost rasti rekristaliziranih zm je odvisna tudi od kolic¢ine
ogljika, ki je v raztopini. Na sliki 7 je prikazana vseb-
nost ogljika po razliénih ¢asih in temperaturah Zarjenja.
V' primerjalnem jeklu pri niZjih temperaturah prakti¢no
ni razogljifenja. Pri temperaturah 775° in 825°C pa je
razogljiCenje Ze precej izrazito in poteka po paraboli¢ni
krivulji. V jeklu z antimonom je razoglji¢enje manjie (slika
8). NajverjetnejSa razlaga za vpliv antimona na proces
razogljicenja je v zveCanju aktivnosti ogljika v raztopini
ferita. Zaradi povefane aktivnosti je zmanjSana Koncen-
tracija ogljika v trdni raztopini in manjsi je gradient kon-
centracije iz notranjosti proti povrsini. S tem je tudi manjsi
tok atomov ogljika, ki prehajajo iz notranjosti na povrsino
plotevine, kjer se¢ veZzejo v ogljikov monoksid.

34 Vpliv temperature in casa Zarjenja na trdoto

Na slikah 9 in 10 je prikazan vpliv temperature in &asa
Zarjenja na trdoto. V primerjalnem jeklu se trdota precej
zniza Ze po 30 sek. Zarjenja pri 675°C, konstantno vred-
nost doscZe po 5 min. Zarjenia, pri temperaturi 750°C pa
Ze po 1 minuti Zarjenja. V jeklu z dodatkom antimona je
trdota po 30 sekundah Zarjenja pri nizkih temperaturah pre-
cej vidja kot v primerjainem jeklu (nad 190 HV) in doseZe
konstantno vrednost po daljSem Zarjenju. Iz rezultatov, ki
so na voljo ni jasno, ali je temu vzrok pocasnejSa poprava,
ali pa kasnejia nukleacija rekristaliziranih zm. To bi lahko
ugotovili le s pomocjo poskusov pri nizkih temperaturah,
kjer bi lahko jasno razlocili obe fazi procesa izloCanja de-
formacijske energije, popravo in rekristalizacijo.
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Stika 7. Vsebnost ogljika po razlidnih Easih Zargenja na temperaturaly
675, 775 in 825°C za nelegirano jeklo,

Figure 7. Carbon contents after different hiealing time at temperatures:
675, 775 and 825°C for nonalloyed steel,
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Slika 8. Vsebnost ogljika po razliénih asth Zarjenja na temperaturah
750, T75 in BO0PC za jeklo z antimonom,

Figure 8. Carbon contents after different heating time at temperatures:
750, 775 and 800°C for antimony microalloyed steel,
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Slika 9. Odvisnost med trajanjem Zarjenja in trdoto v temperatumen
podrodju 675 do 750°C za nelegirano jeklo.

Figure 9. Relationship between hardness and heating duration in the
temperature range from 675 1o 750°C for nonalloyed sieel.

4 Zakljucki

l. Antimon zmanjSa hitrost razogljienja jekla verjetno
zato, ker povecuje aktivnost in zmanjSuje koncentracijo
ogljika v trdni raztopini v feritu.
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Slika 10. Odvisnost med trajanjem Zarjenja in trdoto v temperatumenm
podrotju 675 do 750°C za jeklo z antimonom

Figure 10. Relationship between hardness and heating duration in the
temperature range from 675 to 750°C for antimony microalloyed steel.

2. V obeh vrstah jekla smo nadli dve fazi rasti zm, hitrejso
pri kratkem Casu Zarjenja in pocasnejSo po daljSem
Casu Zarjenja. Rezultati dela in podatki iz literature ne
omogocajo, da bi razlozili, kaj je vzrok za razlicnost v
hitrosti rasti rekristaliziranih zm, gotovo pa ni v zvezi
z legiranjem jekla z antimonom.

3. V nelegiranem jeklu je zmanjSanje deformacijske
utrditve hitrejSe, kar je lahko posledica pocasnejse
poprave ali pa kasnejSe nukleacije rekristaliziranih zm
zaradi antimona,

4. Vpliv antimona sc je pokazal le v tem, da so bila v
cnakih pogojih Zarjenja zma vedja po kratkem Casu in
manjSa po daljSem ¢asu Zarjenja v primerjavi z nele
giranim jeklom.
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Rast rekristaliziranih zrn v zlitini Zeleza in silicija
mikrolegirani s selenom in kositrom

Recrystallized Grain Growth in Iron and Silicon Alloy, Microalloyed
with Selenium and Tin

B. Drofenik, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem
ir

F. Vodopivec, M. Jenko, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Od neorientiranih elektro plocevin zahtevamo optimalne magnetne lastnosti, predvsem nizke vatne
izgube. Te so oavisne od koliéine silicija (od 0.8 do 2.6% Si) in velikosti zm. Vatne izgube z
narascajoco velikostjo zrn padajo. Raziskali smo vpliv povrsinsko aktivnih elementov selena in
kositra na kinetiko rasti rekristaliziranih zrn.

Za raziskavo smo uporabili trakove neorientirane elektro ploéevine izdelane na Institutu za kovinske
materiale in tehnologije. 1z enakih surovin sta bili izdelani dve jekli, prvo je vsebovalo mikrolegirni
dodatek selena, drugo pa kositra. Primerjalno jeklo je imelo podobno kemi¢no sestavo.

Vzorce zlitin smo Zarili v svin¢evi kopeli pri razlicnih ¢asih in temperaturah, da bi ugotovili vpliv
temperature, ¢asa in mikrolegirnifh dodatkov na kinetiko rasti rekristaliziranih zrn.

For nonoriented electrical sheets the optimal magnetic properties, particularly core losses are
required. They depend upon the silicon content (from 0.8 to 2.6% Si) and grain size. With the
increasing grains size, core losses decrease. In this paper the influence of surface active elements
selenium and Tin on the kinetics of recrystallized grain growth was investigated.

For the investigation, strips of nonoriented electrical sheets manufactured at Institute of Metals and
Technologies were used. From the same raw materials two steels were produced, one microalloyed

with selenium and other with Tin, while a comparing steel had similar chemical composition.
The samples were heated in lead-bath at different temperatures for different length to find the
influence of time, temperature and microalloying additions on kinetics of recrystallized grain growth.

I Uvod

Jekla 7z okoli 0.8-2.6% Si so namenjena za izdelavo elek-
tro plodevine, Ki se vgrajuje Kot glavni material v razlicne
naprave: motorje, generatorje, transformatorje (1). Elek
tro plo¢evino izdelujejo v Zelezami Jesenice s kontinuimim
ulivanjem jekla v brame ter dalje 2 vro¢im in hladnim val-
janjem le-teh v trak (2-6).

0Od dinamo jekel zahtevamo dobre magnetne lastnosti,
predvsem nizke vatne izgube. Te so med drugim odvisne od
koli¢ine silicija, od Cistosti jekla ter od velikosti zm (7-12).
Vatne izgube so odvisne od velikosti zm in namen dela je bil
raziskati vpliv mikrolegiranih dodatkov Se in Sn na kinetiko
rekristalizacije in rasti rekristaliziranih zrn v temperaturnem
obmodju od 675 do 825°C. Pricakovali smo vpliv teh dveh
clementov, Ker sta tako selen Kot Kositer povrsinsko ak-
tivna elementa, Ki segregirata po mejah Kristalnih zm in
na povriino plodevine pri Zarjenju za rekristalizacijo in ra-
roghicenje.

2 Eksperimentalno delo

Analize in preiskave smo izvrsili na trakovih iz elektro
plo¢evine izdelane na InStitutu za Kovinske materiale in
tehnologije v indukcijski peci. Iz enakih surovin sta bili
izdelani dve jekli, prvo je vsebovalo 0.040% mikrolegimega

dodatka selena, drugo 0.044% Kositra ter primerjalno jeklo,
ki je bilo brez teh dveh elementov.

Vzorce, ki so bili izrezani iz hladno valjanih trakov,
smo Zarili v svincevi kopeli pri razli¢nih ¢asih 0.5 do 60
minut in temperaturah (675-825°C). Nato smo izdelali met-
alografske obruse, na Katerith smo dolodili velikost zm po
metodi merjenja povpredne povrsine zrn, izmerili trdoto po
Vickersu ter ugotovili stopnjo razogljicenja.

3 Rezultati in diskusija

3.1 Vpliv temperature in trajanja Zarjenja na trdoto

Na sliki 1 in 2 je prikazana odvisnost med trajanjem Zarjenja
in trdoto za jekli s selenom in kositrom.

V jeklu s selenom se zniZa trdota na konstantno vred-
nost pri niZjih temperaturah po priblizno 3 minutah, v jeklu
s kositrom po 5 minutah, kar kaZc na pocasnejSi proces
poprave ali reknstalizacije v jeklu s kositrom. Pri vigjih
temperaturah je trdota jekla visja, kar je posledica raztapl-
janja cementita pri Zarjenju in premene avstenita v marten-
zit pri ohlajanju, ki je izredno hitro, ker imamo tanko
plocevino.
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Slika 1. Odvisnost med tranjanjem Zarenja in trdoto pn temperaturah
675, 700, 725, 750°C za jeklo mikrolegirano s selenom.

Figure 1. Relationship between the hardness and the time of heating at
the temperatures 675, 700, 725 and 750°C for selenium microalloyed
steel.
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Slika 2. Odvisnost med trajanjem Zargenja in trdoto pri temperaturah
675, 700, 725, 750°C za jeklo mikrolegirano s Kositrom.

Figure 2. Relationship between the hardness and the heating time al
the temperatures: 675, 700, 725 and 750°C for Tin microalloyed steel.

3.2 Kinetika razogljicenja

Hitrost rasti rekristaliziranih zrn je odvisna tudi od kolidine
ogljika, ki je v trdni raztopini.

Na slikah 3 in 4 je prikazana vsebnost ogljika po ra-
zli¢nih asih Zarjenja za jekla legirana s selenom in kKositrom
ter za primerjalno jeklo.

Pri temperaturi 675°C razoglji¢enja prakticno ni, pojavi
se pri 750°C in ved in tudi t je poéasno. Kondna stopnja
razogljiCenja po 60 minutnem Zarjenju pri 825°C je pri vsch
treh jeklih podobna, le da je kinetika procesa pri jeklih s se-
lenom in kositrom poc¢asnej3a. NajverjetnejSa razlaga je, da
selen in kositer zvisujeta aktivnost ogljika v feritu, Zaradi
povecane aktivnosti je zmanjSana Koncentracija ogljika v
trdni raztopini in manjsi je gradient Koncentracije iz notran-
josti proti povrSini, kar pomeni manjsi tok atomov ogljika
na povrsinoe plo¢evine in potasnejsSe razogljicenje.
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Slika 3. Vscbnost ogljika v odvisnosti od trajanja Zarjenja pn tem-
peraturah 675, 750, 775 in 825°C v jeklu z dodatkom selena. Vnsana
Je wdi knvulja mzogljicenja za pnmerjalno jeklo brez mikrolegiranih
dodatkov.

Figure 3. Carbon content in dependence of the heating time at the
temperatures: 675, 750, 775 and 825°C for selenium microalloyed
steel. Decarburation curve for companng steel is also given in the
diagram,
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Shika 4. Vsebnost ogljika v odvisnost od trajanja Zarjenja pn temper-
aturah 675, 750, 775 in 825°C v jeklu z dodatkom kositra. Vrisana je
tudi knvulja razogljicenja za pnmerjalno jeklo brez dodatka kositra
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Figure 4. Carbon content in heating ime dependence at temperatures:
675, 750, 775 and 825°C for Tin microalloyed steel. The decarburation
curve for companng steel is also given.

3.3 Kinetika rasti rekristaliziranih zrn

Na sliki 5 in 6 je prikazana odvisnost med trajanjem Zarjenja
in velikostjo zm za jekli s selenom in Kositrom v seni-
paraboli¢nih koordinatah.

Pri jeklu z dodatkom selena vidimo, da se krivulje nad
750°C lomijo. Kinetiko rasti rekristaliziranih zrn opisujeta
dve paraboli z obliko enacbe: Vz = Ay + K te'/? Kjer je
Ky konstanta, K, pa paraboli¢na kKonstanta rasti. Vrednosti
K,y in K, se po prelomu spremenita, hitrost rasti se zveca
pri 750°6. pri vseh ostalih temperaturah pa se zmanjsa. Pn
jeklu s kositrom imamo enakomemno parabolicno rast zm v
vsem ¢asu Zarjenja do temperature 725°C. Pri dveh najvisjih
temperaturah se paraboli prelomita in rast zrm se mocno
pospedi. Toéne razlage za naglo rast Se nimamo, verjetno je
zaradi razogljiCenja ali zaradi interkristalnih izcejanj Kositra.
Ko smo primerjali obe mikrolegirani jekh s primerjalnim
jeklom, smo opazili, da so pri ¢enakih emperaturah in Casih
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Slika 5. Odvisnost med velikostyo zm in trajanjem Zarjenja v semi-

parabolidnih koordinatah 2a jeklo mikrolegirano s selenom.

Figure 5. Relationship between the gram size and the heating time in
semiparabolic co-ordinates for selenium microalloyed steel
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Slika 6. Odvisnost med velikostjo zm in trajanjem Zarjenja v semi-
paraboli¢nih koordinatah za jeklo mikrolegirano s kositrom,

Figure 6. Relationship between the grain size and the heating time in
semiparabalic co-ordinates for Tin microalloyed steel,

Zarjenja reknstalizirana zma v jeklih s selenom ali kositrom
manjSa kot v primerjalnem jeklu. To kaZe, da sta selen in
kositer inhibitorja za rast rekristaliziranih zm, dokler se ne
sproZi proces pospedene rasti, kot je to vidno v jeklu s
kositrom pri najvisjih temperaturah.

34 Aktivacijska energija rasti vekristaliziranih zrn

Na sliki 7 je prikazana odvisnost med reciprocno temper-
aturo in naravnim logaritmom konstante A, 4 in Ny p.

Pri tem predstavija K 4 nagib krivulj pri krajsih Casih
Zarjenja, I\, g pa pri daljSih ¢asih.

Aktivacijska energija procesa rasti rekristaliziranih zrn
je pri kratkih Casih Zarjenja prakti¢no enaka v obeh jeklih,
pri visjih temperaturah pa sta na voljo le dve tocki, tako da
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Slika 7. Odvisnost med reciprocno temperaturo v K in naravnim
logantmom vrednosti konstante Ky, 4 in Ky, .

Figure 7. Relationship between absolute temperature and the loga-
nthm of K, 4 and K5 constants,

iz vetjega naklona lahko le ocenimo, da je vedja aktivaci-
jska energija.

35 Mikrostruktura

V hladno deformiranem jeklu je mikrostruktura v jeklu s
sclenom (slika 8a), kot tudi v jeklu s Kositrom (8b) iz podol-
govatih zm ferita, razpotegnjenih v smen valjanja.

V jeklu s selenom so po 30 sekundah in tudi Se po 2
minutah Zarjenja pri 675°C majhna nerekristalizirana zma.
Zra, ki pa so Ze rekristalizirana, niso poligonalne oblike
(slika 9a).

Sele po 60 minutah Zarjenja opazimo enakomemna zma
normalne poligonalne oblike (slika 9b). Z rastjo tempera-
ture rekristalizacije se spreminja samo velikost zm, oblika
in enakomernost pa ostajata konstantni, prav tako ni opaz-
iti anormalne rasti tudi pri najvijih temperaturah 800 in
825°C (slika 9d).

V jeklu s kositrom je po 30 sekundah Zarjenja Se pre-
cejdnja kolicina nerekristalizirane kovine (slika 10a), ki jo
opazimo tudi Se po 5 minutah Zarjenja pri 675°C. Kositer
je mo¢nejSi inhibitor za rast zm Kot selen. 7 nara$¢anjem
temperature se povecujeta poprecna velikost in poligonal-
nost zr, pri najdaljsih Casih Zarjenja pri 800°C in 825°C
pa opazimo v mikrostrukturi Ze posamicna zclo velika zma,
znadilna za proces anormalne rasti (slika 10b).

4 Zakljutek

Vpliv temperature Zarjenja smo ugotavljali na vzorcih
Farjenih v temperaturnem obmo&ju od 675 do 825°C in
casih 30 sek do 60 minut. Ugotovili smo, da je pri
nizkih temperaturah v obeh jeklih rast rekristaliziranih zm
zelo potasna in da so zrma manjSa kot v primerjalnem
jeklu brez dodatkov. To kaZe, da sta selen in Kositer in-
hibitorja za rast rekristaliziranih zrn, dokler se ne sproZi
proces pospesene ali zmanjSane hitrosti rasti. Kot inhibitor
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Slika 8. a) Mikrostruktura neZarenega jekla mikrolegiranega s selenom, 200x. b) Mikrostruktura nearjenega pekla mikrolegiranega s kositrom,
200x .

Figure 8. a) Microstructure of cold rolled sheet micraalloyed with selenium, 200x. b) Microstructure of cold rolled sheet microalloyed with
tin, 200x.
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Slika 9. Mikrostruktura jekla mikrolegiranega s selenom. a) Zarjeno pri 675°C, 2 min, 200x: b) Zareno pr 675°C. 60 min. 200x : ¢) Zagjeno
pri 800°C, 60 min. 200 : d) Zarjeno pri 825°C, 60 min, 100x.

Figure 9. Microstructure of selenium microalloyed steel. a) heated 2 minutes at 675°C, 200 ; b) heated 60 minutes at 675°C, 2005 : ¢} heated
60 minutes at 300°C, 200 d) heated 60 minutes at 825°C, 100x.
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Slika 10, Mikrostruktura jekla mikrolegiranega s kositrom. a) Zarjeno
pre 675°C. 30 sek. 200; b) Zargeno pri 825°C. 60 min, 100x.

Figure 10, Microstructure of Tin microalloyed steel. a) heated 30
seconds at 675°C. 200 b) heated 60 minutes at 825°C, 100,

je bolj uCinkovit Kositer. Mehanizem inhibicijskega delo-
vanja lahko razloZimo z dvema hipotezama: oba elementa
zelo hitro tvorita v procesu Zarjenja interknstalne izeeje,
ki zavirajo migracijo mej, ali pa je vpliv obch clementov
vezan na daljsSo prisotnost vecje koli¢ine ogljika v jeklu med
Zarjenjenn,

Pri Zzarjenju pri visjih temperaturah se v jeklu s se-
lenom nadaljuje normalna rast reknstaliziranih zm vse do
najviSje temperature, ko je mikrostruktura sestavljena iz
enakomernih poligonalnith zm. V. jeklu s Kositrom pa
s¢ nam nad kriticno temperaturo 800°C po 60 minutnem
Zarjenju pojavi anormalna rast zm za Katero je znadilno, da
posamezna zma izredno hitro zrastejo ter dobimo mesanico
majhnih in velikih zm.

Pri zarjenju v svincevi kopeli je prislo do razogljicenja,
vendar je bilo razogljicenje premajhno, da bi sproZilo vses-
plosno in zelo hitro rast zin. To lahko razloZimo z dejstvom,
da sta selen in kositer elementa, ki zavirata raztapljanje ce-
mentita in s tem ustvarjata manjsi gradient iz notranjosti
proti povrSint plo¢evine, kar povzroda manjSi tok atomov
ogljika na povrsino vzorca in pocasnejie razogljicenje,

AKtvaciska energija procesa rasti rekristaliziranih zrn
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Korozijska odpornost nerjavnega superferitnega jekla
Acrom 1 super v grimerjavi z avstenitnim nerjavnim
jeklom Acroni 11 Ti

Corrosion Resistance of Superferritic Stainless Steel Acrom 1 super
in Comparison to Acroni 11 Ti Austenitic Stainless Steel

L. Vehovar, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana
in
M. Mavhar, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Asker¢eva 20

Splosne korozijske znadilnosti feritnega nerjavnega jekia z nizkim deleZem intersticij (superferitno
nerjavno jeklo) so bile raziskane v razliénih korodirnih medijih kot so anorganske in organske kisle
raztopine, sladka in kiselkasta vina, pa tudi v stiku z nekaterimi specifiénimi industrijskimi mediji.
Veliko Stevilo testov, ki se nanasajo na splosno korozijo, je bilo izdelanih z namenom, da se osvetli
odlika superferitnega nerjavnega jekla in najde moZnost nadomescéanja drazjih avstenitnih nerjavnif
jekel s cenejsimi feritnimi. Razliéni testi kaZejo, da je prva generacija superferitnega jekla (15-16%
Cr, C + N do 350% ppm), izdelanega v Zelezarni Jesenice, uporabna v gospodinjstvu, pri produkciji

in skladigéenju vin in v milej$ih industrijskih okoljih. Ekstremni primeri hitre jami¢aste korozije se
lahko pojavijo v kanalizacijski vodi ali odpadnih tekocinah dolocenih tovarn. Nova generacija
superferitnega nerjavnega jekla z vigjim delezem kroma in malo molibdena (1.5-2% Mo) ima
izboljdano korozijsko odpornost, $e posebej proti jamicasti koroziji.

General corrosion considerations of Extra low interstitial ferritic stainless steel (Superferritic stainless
steel) has been researched in different corrosion environments i.e. inorganic or organic acid
solutions, sweet and acidulous wines and in contact with some specific industrial environments. A
large number of tests concerning the general corrosion have been performed to highlight the merit of
superferritic stainless steel, and to find the possibility to substitute more expensive austenitic
stainless steels with low-priced superferritic. Different tests have shown that the first generation of
superferritic stainless steel produced by Steelwork Jesenice (15-16% Cr, C + N up to 350 ppm), are
applicable in housekeeping, wines-producing or storage, and in mild industrial environments.
Extreme cases of rapid pitting corrosion can occur by sewer water or by liquid waste from certain
factories. New generation of superferritic stainless steel with higher amount of chromium and with
little molybdenum (1,5-2% Mo) has improved corrosion resistance, particularly to pitting corrosion.

I Kratek razvoj feritnih nerjavnih jekel

Nerjavna jekla so tista, pri Katerih je deleZ kroma enak ali
vedji od priblizno 12%. Nerjavnost je pogojena z nastajan-
jem tankega filma kromovega oksida na njihovi povrSini.
Nerjavna jekla so leta 1913 neodvisno drug od drugega in v
mocnem konkurenénem boju razvili v Angliji (Brearley) in
Neméiji (Strauss in Maurer). Brearley je dejansko poskusal
odkriti novo jeklo za topovske cevi, ki bi bilo bolj tem-
peraturno obstojno. Toda to jeklo s 13% Cr in 0.2% C je
imelo visoko trdoto in dobre rezne lastnosti, zato je hitro
stekla proizvodnja noZev, skalpelov itd. Strauss in Maurer
pa sta pri izdelavi termoelementov iz razli¢nih zlitin odkrila
avstenitno nerjavno jeklo, v Katerem je bil deleZ kroma 20%
in niklja 7%. Taksno jeklo je bilo duktilno in zelo primemo
za hladno preoblikovanje.

Prvo komercialno feritno jeklo z onginalnim imenom
“nerjavno Zelezo™ je imelo 12% Cr in 0.07% C. lzdelano
je bilo iz ferokroma z nizkim deleZem ogljika in sicer leta
1920 pri Brown Bailey Steel Works Ltd. v Sheffieldu. To
feritno nerjavno jeklo je bilo dejansko dupleksno s feritno-
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martenzitno mikrostrukturo, vendar se vedno boljSo obdelo-
valnostjo v hladnem, Kot Ze omenjeno marlenzitno nerjavno
jeklo. Uporabljali so ga za razli¢en pribor in elemente v
kuhinjah, klavnicah itd.

Cista feritna nerjavna jekla sedanje dobe imajo nizek
delez ogljika in poviSan delez kroma, to pa je bilo
omogodeno z uvajanjem novih jeklarskih postopkov. V
zgodnjih 1970 letih sta se pojavila postopka AOD in VOD,
ki sta omogocila razvoj jekel z nizkim deleZzem ogljika. To
je bilo Se poscbno pomembno za razvoj feritnih nerjavnih
jekel, kajti leritna prostorsko centrirana Kubi¢na kristalna
mreZa raztaplja mnogo manj ogljika kot povrSinsko cen-
trirana avstenitna (slike 1, 2 in 3). Kritina vsebnost
0.03% C za avstenitna torej ne velja tudi za feritna nerjavna
jekla. Prebitni ogljik se izlo¢a v obliki kromovih Karbidov
(M23Cg), bogatih s kromom, v okolici Katerih je prisotna
s kromom osiromaSena cona. To osiromasenje matrice je
lahko tako veliko (deleZ kroma lahko dosega le okoli 7%),
da se ne more tvoriti dovolj homogen pasivni film. Posled-
ica lega je interkristalna Korozija, Ki je veliko bolj upicna
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za leritna nerjavna jekla Kot za avstenitna in jamicasta ko-
rozija. Podobno osiromadenje s kromom je lahko posled-
ica delovanja dudika v jeklu, ki tvori CraN izlocke. To so
temeljni razlogi, da sta se C 4N vedno bolj zniZevala. Tako
so se razvijale nove generacije feritnih nerjavnih jekel t.).
superferitnih (pogosto imenovana: Extra Low Interstitials).
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Tezave s karbidi, manjSe osiromadenje, slabSa korozi-
jskat odpornost in varivost so bili odpravijeni z dodajanjem
stabilizatorjev (Ti, Nb, Al). Z vezavo ogljika v karbide je
krom kot osnovni nosilec pasivnosti ostal v matrici. Os-
novno pravilo velja:

Nb>10xC ozioma Ti>5xC.
Tu ne smemo zanemariti $¢ vpliva dusika. Demo® je za

feritna nerjavna jekla predlagal naslednjo koli¢ino stabiliza-
lorjev:

Nb:C4+N =
T:C+N =

Rdoll:l
6 do 10 : 1.

Za 18Cr2Mo feritno nerjavno jeklo sta Dundas in Bond®
predlagala:

Nb
Ti

0.20 + 4(C + N)
0.20 + 4(C + N).

Toda Abo? je leta 1977 predlagal dualno stabilizacijo z
niobom in titanom. Za 19Cr2Mo jeklo z nizko vsebnos-
tjo C + N naj bo:

Nb + Ti = 16(C + N).

Japonski raziskovalci so pri Sumitomo Metal Indus-
tries promovirali dualno stabilizacijo in dodatno Se definirali
razmerje med niobom in titanom: Nb : Ti = 2 : . Do-
datek 0.3% Nb in 0.15% Ti je tipi¢en za 430, 434 in 444
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feritna nerjavna jekla. Britanski patent 1565419 je vpeljal
i stabilizacijsko razmerje za dualno stabilizacijo:

(Ti/6 + Nbh/8)

Stabilizacijsko razmerje =
(C+N)
Vrednost razmerja 1 predstavlja  minimalno  poirebno
koli¢ino stabilizatorjev.
Za najugodnejfa superferitna nerjavna jekla velja v
primeru stabilizacije z niobom naslednje:

Nb = 02+44C+N) ali
Nb = I1I(C+N) ali
Nb:Ti = 2:1, torej 03%Nbin0.15%T.

Ta dodatek nioba je prav stehiometricni, torej tist, ki Se
omogoca nastajanje Nby(CN): izlodkov. Velj dodatki
povzrotajo nastajanje Skodljive Fe;Nb Lavesove faze, ki pa
se lahko izloci wdi pri prevelikih dodatkih titana (Fe, Th),
ali celo molibdena (FeaMo).

Vpliv stabilizatorjev in Se posebej nioba je torej zelo
pomemben. Niob v feritnih nerjavnih jeklih Se posebej
ugodno vpliva na naslednje:

e izboljsa varivost in s tem korozijsko odpormost v
toplotno vplivani coni,

e dualna stabilizacija poveCuje duktilnost in Zilavost
ZVArov,

e niob omogoca (vorbo manjSega Kristalnega zrna, Kar
je lahko po nckaterih navedbah posledica radikalne
spremembe deformacijskih in rekristalizacijskih Karak-
teristik matrice v prisotnosti tega elementa, ceprav se
pogosto omenja tudi delovanje Karbonitridov, ki zavi-
rajo rast zm.

1.1 Razvoj novih feritnih nerjavnih jekel

Feritno nerjavno jeklo = 0.4% Cu in 0.5% Nb. Leta 1987
je drasti¢no poskocila cena molibdena. To je bil povoed, da
so Japonci hitro osvojili novo feritno nerjavno jeklo Sum-
itomo, grade NAR160 in zatem S podobno Nippon Stecel,
grade YUSI180. Ta jekla vsebujejo 17-20% Cr, 0.4% Cu
in 0.4-0.6% Nb. Vsebnost Zvepla je <0.003%. Namenjena
so mnogim panogam industrije, S¢ posebe) pa avtomobil-
ski. Zaradi izvrsine Korozijske odpornosti so povsem ck-
vivalentna feritnemu nerjavnemu jeklu 434, ki ima 1.25%
Mo (molibden zavira difuzijo ogljika v matricy, Kar 1zraz-
ito povecuje odpomost teh jekel proti jamicasti koroziji v
Kloridnih in drugih medijih), ali avstenitnemu nerjavnemu
Jeklu 304,

Izredno dobra korozijska odpomest NAR160 jekla je
posledica vzajemnega delovanja bakra in nioba pri njuni
navedeni optimalni Kolicini, Ki omogoca nastajanje kvalitet-
nega pasivnega filma. To jeklo mma izredno atmosfersko
korozijsko odpornost. Velika odpornost proti jamicasti Ko-
roziji pa je posledica nizkega deleza Zvepla in ugodnega
delovanja nioba”.

Cu~ Nb nerjavna jekla imajo pri skrbni Kontroli toplotne
obdelave v razlicnih fazah predelave drobno feritno zmo
(med 3 in 4 po ASTM), Kar pri drugih feritnih jeklih ne
zasledimo. To doseZemo 2z Zarjenjem pri 900-1000°C, z
nizkotemperaturnim koncnim valjanjem med 650 in 750°C
in z dodatkom 0.2 do 0.6% Nb. Spros¢anje nakopicenih
notranjih napetosti nastalih pri razmeroma nizki tempera-
turi valjanja, omogoc¢a v tem temperaturnem intervalu hitro
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nukleacijo feritnih zm, katerih rast je onemogocena ne le
zaradi nizke temperature, temved predvsem zaradi Ze omen-
jenega delovanja nioba v matrici in Karbonitridov. Drobno
2zmo prepreCuje nastajanje povrsinskih napak (grebenov) pri
valjanju, ki predstavljajo v feritnih nerjavnih jeklih z gro-
bim zmom velik problen.

Feritno proti lezenju tn  oksidaciji  odporno  ner-
Javno jeklo za katalizatorje.  General Motors navaja
18Cr2Mo0, 5Nb jeklo za katalizatorje tovomjakov, Kjer so
prisotne razmeroma visoke delovne temperature. Kasnejse
raziskave so pokazale, da se podobno dobro obnasa 13% Cr,
0.5% Nb nerjavno jeklo, ki kaZe podobne korozijske last-
nosti in visoko adpornost proti lezenju v obmodju delovruh
temperatur.  Odpomost proti lezenju pripisujejo izloganju
drobne Fe;(MoNb) Lavesove faze.

Dobro visokotemperaturno obstojnost in odpornost proti
lezenju imajo feritna nerjavna jekla z dodatkom aluminija.
To so jekla z oznako 6 SR, 12 SR in 18 SR. Kemi¢na
sestava teh jekel je podana v tabeli 1.

Tabela 1. Kemicna sestava fentnih negavnih jekel obstojmih proti
Skajanju (scale-resisting = SR)

Oznaka | %C | %Cr | %Al | %Mo | %T1 | %Nb
6SR [002]| 66| 1.2 - 0.3 0.6
12SR | 002 [ 12 1.2 - 03 | 06
I8SR | 004 | 17.5 | 18 - 0.4 /

1.2 Mehanske, fizikalne in korozijske lastnosit feritmih ner-
Javnih jekel

V primerjavi z obic¢aninn maloogljiéninmi Konstrukeijskimi
jekli so feritna nerjavna jekla rahlo trdnejsa in bolj duk-
tilna, vendar imajo nekatera slabso Zilavost. Slabsa Zilavost
feritnih nerjavnih jekel (izjema je npr. NARI60)) je posled-
ica bolj grobega zma in pogostega izlo¢anja Karbidov ter
karbonitridov po mejah zm.

V primerjavi z avstenitnimi nerjavnimi jekli imajo fer-
itna jekla nekoliko vedjo trdnost, vendar so manj duktilna,
za razlicno hladno preoblikovanje pa so Se vedno zelo
primema. Feritna nerjavna jekla so manj Zilava v primerjavi
7 avstenitnimi, pri Katerih ne glede na temperaturo vedno
dobimo Zilavo naravo preloma (razen v avstenitnih 2 induci-
ranim martenzitom). Feritna nerjavna jekla se laZje toplo
predelujejo kot avstenitna: predelava feritnih je tore) moZna
pri niZji temperaturi toplega valjanja.

Feritna nerjavna jekla so strogo feromagnetna, avsten-
itna so nemagnetna (delno so magnetna tista avsteniing z
induciramim martenzitom). Feritna jekla imajo precej vedjo
toplotno prevodnost in manjSo temperaturno Sirjenje Kot
avstenitna. Te razlike v magnetnih lastnostih in toplotni pre-
vodnosti so lahko prednost ali tudi ne pri razlicm aplikacij
feritnih nerjavnih jekel. Feritna jekla so npr. zaradi vecje
toplotne prevodnosti bolj uporabna za kuhinjsko posado.

Enostavna avstenitna nerjavna jekla imajo v primerjavi s
feritnini boljSo splosno korozijsko odpornost. Toda nekat-
era feritna s povianim deleZem kroma in dodatkom molib-
dena, ali pa NAR160 z dodatkom bakra in nioba, so povsem
ekvivalentna takSnim avstenitnim. Velika prednost feritnih
je popolna odpornost proti napetostni koroziji, kar pa je
velika slabost avstenitnibh.  Feritna so tudi odpomna proti
vodikovi krhkosti,
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Tradicionalna slabost feritmh nerjavnih jekel je krhkost
pri 475°C, nastajanje grebenov na povesini po valjanju, hra-
pavost na poliranih povrsinah po hladnem preoblikovanju in
slabSa vartvost, Katere posledica je grobo zmo in moZnost
nastajanja interkristaine Korozije v pregreti toplotno vpli-
vani coni. Toda pri novejsih feritnih nerjavnih jeklih so ti
problemi izloCent.

Kljub temu pa so nekatere velike prednosti feritnih
nerjavnih jekel in niZja cena, pospesile njihovo uporabo.
Razmerje med avstenitnim in feritnim nerjavnim jeklom je
Se leta 1983 znaSalo okoli 90 : 10, nekaj let Kasneje je Ze
80 1 20, v letu 1987 pa je bilo to razmerje Ze G0 : 40.

V tabeli 2 so navedene nekatere sedaj Ze standardne
kvahtete feritnih nerjavnih jekel, Ki se uporabljajo za ra-
zliéne namene.

2 Raziskava Korozijske odpornosti domadega superfer-
itnega nerjavnega jekla ACROM 1 super

Na Infututu za kovinske materiale in tehnologije-IMT v
Ljubljani smo se Ze pred leti uspesno vkljudili v razvoj
nerjavnih jekel™®, 7 lastnim znanjem in v sodelovanju z
Zelezamo Jesenice smo osvojili tehnologijo izdelave ferit-
nega nerjavnega jekla z 16-17% Cr in skupno vsebnostjo
dusika in ogljika pod 250 ppm™ ' ' T jeklo ima to-
vamisko oznako Zelezarne Jesenice ACROM 1 super in ga
izdelujemo v novi jeseniski jeklami Bela po najbolj sodobni
EOP-VOD tehnologiji. Acrom | super je izboljSana verzija
klasi¢nega feritnega jekla tipa AISI 430, od Katerega se raz-
likuje po veliko bolj& duktilnosti, Zilavosti in predelavnosti
v hiadnem. po boljSi varivosti in korozijski obstojnosti. To
je rezultat bistveno manjSe vsebnosti ogljika in dusika.

Razlicne elektrokeniéne raziskave korozijske odpornos-
i Acrom | super in primerjalnega avstenitnega Acrom 11
Ti so hile izdelane na plocevini debeline 1 mm. Kemicna
sestave obeh jekel je prikazana v tabel 3.

Za dolo¢anje nekaterth pomembnejSih parametiov, ki
definirajo Korozijsko odpornost materiala, smo uporabili
hitre in dovolj natanéne elektrokemiéne potenciodinamicne
metode, s katerimi je moZno dolociti pedroje pasivacije,
porulitveni potencial (v zapadni lit. je to pitting poten-
tial) in v primerih, ko se material ni pasiviral, Se kKorozi-
jsko hitrost. Vecje ko je podrocje pasivacije in bolj Ko je
visok porusitveni potencial (pritem potencialu se pasivni
film priéne rusiti), tem odpomejSi je matenal v dolocenem
mediju. Rezultati meritev so podani na slikah 3, 4, 5 in 6.

2.1 lwterpretacya rezultatoy anodne potenciodinamicne
polarizactje

Nerjavno jeklo ACROM 1 super je obstojno v razlicnih
ozradenih i neozratenith anorganskih Kislingh, Kot sta
H:S0; in H:POs. Material se pasivira, podrocje pasivacije
je razmeroma Stroko, tok pasivacije pa je majhen. Gledano
12 lega staliséa je saperferitno jeklo skoraj v celoti ekvi-
valentno avstenitnemw, Kar je prikazano npr. na shiki 7
(podobne so druge krivalje anodne polarizacije).

V Kislinah redukerskega tipa Kot je HCI, pa nobeno od
obeh nerjaviuh jekel ni odporno, saj znasajo hitrosti Korozi-
je. izracunane iz Taflovega zapisa, od 3.5 do 11.7 mm/leto.
lzgled anodne polarizacijske krivulje za jeklo ACROM 1
super v takSnem mediju (prisotno je zvezno raztapljanje ma-
teriala) je prikazan na sliki 8. Povsem identi¢na je krivulja
za ACRONI 11 Ti jeklo.
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Slika 3. Poruditveni potencial 2a Acrom 1 super in Acroms 11 Ti
v odvisnosti od razliénih vest raztopin anorganskih kislin in lufin. V
neoziadent ali ozracem 5% ratopini HC (mediga §8 100 11) se Acrom
1 super in Acrom 11 Th ne pasivirata, odliéno pa je obstojno dupleksno
nerjavno jeklo. Acrom 1 super tudi ni obstojno v mediju 3t 15, vendar
mata hitrost korozige le 0.018 mm/leto.

Figure 3. Pitting potential for the Acrom 1 super and Acroni 11 Tiin
dependence of different inorganic acids and alkalies. In deaerated or
acrated 5% net solution (mediums 10 and 1), passivation can not take
place at Acrom 1 super and Acroni 11 Ti. On the contrary, duplex
stainless steel exibit excellent existance. Quite so, Acrom | super
can not endure in solution 15, however, corrosion rate is only 0.018
mm/year.

V mediju redukeijskega tipa pa je izvrstno odporno du-
pleksno nerjavno jeklo (sl 3, 4 in 9), pri Katerem se man-
ifestira Siroko podrodje pasivacije in majhen pasivacijski
tok.

V primerjavi 2 ACRONI 11 Ti jeklom ima jeklo
ACROM 1 super skoraj isto Korozijsko odpomost v neka-
terih organskih Kislinah (npr. sl. §, 6 in 10). To pomeni, da
je superferitno nerjavno jeklo pri dolocenih koncentracijah
adpomo v mravijicni, ocetni in miecni Kislini. V neka-
terih kislinah, ki jih pogosto sre€ujemo v prehrambeni in-
dustriji (jaboléna, citronska in mascobne Kisline), pa bi
bilo potrebno te raziskave Se dopolniti z rezultati korozi-
jske odpomosti. Toda glede na rezultate v Ze obravnavanih
medijih, sodimo, da je odpomo tudi v teh.

V vinarski industriji S¢ vedno predstavlja glavni kon-
strukcijski material avstenitno nerjavno jeklo, Ki je v nesta-
biliziranem stanju pogosto podvrZzeno jamicasti koroziji, v
stabilizirani obliki in z dodatkom molibdena (ca. 2.5%) pa
je 1o razmeroma drag material z veliko korozijsko odpomos-
tjo. Zamenjava s cencj$im superferitnim jeklom bi bila torej
smotma, ¢e bi se priblizali korozijski odpornosti avstenitnih
stabiliziranih jekel.

V 1a namen smo izvedli raziskave ACROM 1 super jekla
v razhénih vinih, z razli¢no pH vrednostjo in prisotnos-
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Tabela 2. Nazivna kemifna sestava feritnih nerjavnih rkel.Opomba: oznaka x pomeni stabilizirano s 7o ali s

Utezmi % elementov
Jeklo C Cr | M/Si | Al [ Mo | Ni [ Cu| Nb | Ti | Opomba
AISI 405 0.06 | 13.5 - 02| - - - - StarejSe
AISI 409 0.03 | 1L5 - - - - - - - | Nova generacija
3Cr 12 003 [ ILS | Mn09 | - - 06| - - - | Dupleksna
AISI 430 006 | 17 - - - - - - - | Nova generacija
AISI 430 003 | 17 - - - - | 0.3 [ 0.3 | Nova generacija
AlSI 434 003 [ 17 - - 1 X % | Ekvivalentno 304
444 003 18 - - 2 - - % | Ekvivalentno 316
NAR 160 0.02 | 16.5 - - - - |04 05 Novo Cu — Nb jeklo
Sickromal 10 | 0.03 | 18 Si/l 1 - - - - - | Odpomo proti oksidaciji
NAR FH 11 002 | 18 [ Sif25 - - - | 03 - | Nova generacija
AISI 446 0.08 | 25 - - - - - - | Starejse
E-BRITE 002 | 26 - - 1 - | 0.03 Ekvivalentno 316
29-4 002 | 29 - - 4 - - - - | Najboljde koroz. odporno
Remanit 4575 | 0.02 | 28 - - 2 4 - | 0.03 Odpomo v morski vod:
Sea Cure 002 [ 26 - - < o] 2 e x| Odpomo v morski vodi
Monit 002 [ 25 - - 4 | 4 - - - | Odpomo v morski vodi

Tabela 3. Kemicna sestava preiskovanega superferitnega in avstenitnega nerjavnega jekla

Oznaka jekla Kemiéna sestava (%)

C Si Mn P Cr Ni T Nb Cu N
Acrom | super | 0.0076 | 0.47 | 045 [ 0.021 | 0.001 | 15.10 | 0.23 - 0.260 [ 0.23 | 0.0095
Acroni 11 Ti l 005 | 0.54 | 1.70 | 0.030 | 0,002 [ 17.80 | 9.82 | 0.390 0.16

tjo Stevilnih agresivnih sestavin, kot so Zveplo, kloridni,
bakrovi in Zelezovi ioni, ter drugih sestavin organskega
1Zvord.

Razlicni korozijski pokazatelji, navedeni na slikah S in
6 ter oblika polarizacijskih krivulj (npr. na sl. 11) pa dovolj
prepricljivo KaZejo, da je superferitno jeklo zelo primemo
za tako uporabo. V vseh medijih se pasivira. Pasivacija
Je prisotna v Sirokem potencialnem podro&ju, ki je ckviva-
lentno tistemu, ki ga sre¢amo pri jeklu ACRONI 11 Ti.

Za nerjavna jekla in mnoge druge zlitine, ki se pasivi-
rajo, je pomembna njihova korozijska odpornost v nev-
tralnih kloridnih medijih, kot je npr. 5% raztopina NaCl
ali 0.01 M NaCl z agresivnimi in destruktivnimi klorid-
nimi ioni.  V 5% raztopini je podrodje pasivacije obch
preiskovanih jekel neznatno, Kloridi pa potiskajo korozi-
Jski in porusitveni potencial v zelo negativino podrodje. Tu
pa so lahko dobro obstojna le tista nerjavna jekla z velikim
delezem kroma (npr. vedjim od 25%), poviSano koli¢ino
niklja (okoli 17%) in dodatkom molibdena (npr. 2.5%). Po
Stevilnih literaturnih virih lahko sklepamo, da bi v taksnih
medijih bilo odporno superferitno jeklo z npr. 25% kroma
in okoli 2.5 molibdena. Preiskovano domade superferitno
jeklo s 15.10% Cr torej ni obstojno. Pojavija se jamicasta
korozija.

Nase jeklo ACROM 1 super smo poskusali primerjati z
dvema japonskima, ki imata razli¢en deleZ bakra (sl. 12)
oziroma nioba (sl. 13) ter s superferitnim NAR-FC-3 (sl.
14). Za vsa i jekla smo po literaturnih podatkih® do-
bili pomemben podatek t.j. porusitveni potencial. Rezultati
meritev z naSim jeklom so vnedeni v originalne diagrame
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za omenjena japonska jekla.

Avtorji japonskega prispevka trdijo, da ima feritno jeklo
s 17% Cr in 0.5% Cu ter Stevilom (Number= Nb/(C +
N)) od 15 do 30 dobro odpornost proti jamiasti koroziji
v Kloridnih medijih in povifani temperaturi. Porulitveni
potenciali pri teh Stevilih so prikazani na ordinati slike 12,

Domace jeklo ACROM 1 super ima Stevilo 15.2 in visji
porusitveni potencial (0.279 V), kar pomeni, da je v primer-
Jjavi z omenjenim japonskim jeklom celo nekoliko boljse.
Optimalne lastnosti dobimo pri okoli 0.4 do 0.5% Nb, z
naraiCanjem njegovega deleza pa se porusitveni potencial
ZniZuje, Kar je slabo,

Vendar pa so Japonci ugotovili, da ima tudi baker ugo-
den vpliv na korozijsko odpormost, ¢e narasCata Se dele?
kroma, ob predpostavki, da je v takinem feritnem ner-
javaem jeklu 0.5% Nb. To je prikazano na sliki 13, kjer je
vnesen tudi porusitveni potencial naSega ACROM | super
Jjekla, ki vsebuje 0.23% Cu. Iz shike 13 lahko povzamemo,
da je naSe ACROM 1 super jeklo pri istem delezu bakra
ckvivalentno japonskemu, Ki pa ima bistveno ved kroma
(19%) in dodatek molibdena (0.5%).

Na osnovi tak3nih raziskav so Japonci v koném faz
osvojili superferitno nerjavno jeklo z oznako NAR-FC-3,
ki ima malo ogljika (njegovega deleZa ne navajajo), 20%
Cr, 0.8% Mo, 0.5% Cu in 0.5% Nb. Kam sodi nase
ACROM 1 super jeklo v primerjavi s tem oziroma neka-
terimi drugimi avstenitnimi nerjavnimi jekli, je prikazano
na sl. 14. Slabsa korozijska odpornost domacega jekla
je razumljiva, saj znaSa deleZ kroma le okoli 15%, jeklo
pa ne vsebuje molibdena in ustrezne kolidine bakra ter
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Slika 4. Podrodje pasivacije obeh jekel je razmeroma Siroko v vedini medijev anorganskega izvora. Pasivacija pa ni moZna v neozradeni ali
ozrateni 5% HO (medija §t 10 in 11} Razmeroma Siroko podrodje pasiviosti pa kade dupleksno nerjavno jpeklo.

Figure 4. Passive range of one and the other steel is relatively wide at major part of inorganic mediums. Passivation is not possible in deaersted
or aerated 5% 10 {mediums 10 and 11). Relatively wide range of passivation indicate duplex stainless steel.

Opomba: Korodimi medij, VEVCE 1 je natoéna voda na papirnem stroju, ki vsebuje Karbonate, kaolin, kleivo, vsebuje
3% diketena in 0,5% Skroba, prisotni so S dodatki biocidov in tudi klor. Medij z oznako VEVCE 2 je odpadna voda cele

papimice s podobno sestavo.
Dupleksno nerjavno jeklo ima naslednjo kemiéno sestavo:

%C | %Si | %Mn | %P | %S [ %Cr | %Ni | %Mo | %Cu | %Nb
0.016 | 0,36 | 0.89 | 0.027 | 0.002 | 24.74 | 6.53 3.05 0.41 | 0.042
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Slika 6. V nckatenh medijih organskega izvor i v vinih se obe jekli pasivirata, podrodje pasivacije je v vseh primenh razmeroma $iroko

Figure 6. [n several organic media and wines, both steels are in passive state; in all cases passive range is relatively wide.
Opomba: Oznaka VINO 1 ima rdeci Stopan most, ki ima povedan delez prostega SO, (648 mg/l) in skupnega SO, (1482
mg/l). VINO 2 je Gralevina (belo Kislo vino) VINO 3 je Semillon (belo vino), VINO 4 je Kavadarka (rdece vino 2z
ostankom sladkorja), VINO 5§ Kratosija (rdece trpko vino) in VINO 6 (beli grozdni sladkor).

nioba. Kljub temu pa raziskave KaZejo, da je ACROM
1 super uporaben v Stevilnih medijih Zivilske industrije
in procesne tehnike.  Novejse tovrstno jeklo pa izdeluje
Zelezarna Jesenice Ze s korigirano kolic¢ine kroma (17-18%)
in povisanim deleZem nioba.

V nadaljevanju je bila dologena $¢ Korozijska odpornost
obeh jekel v medijih iz papime industrije (NaOCl medij in

oba iz Papimice Vevée). 1z rezultatov na sliki 3 in 4 je jasno
moZno zaklju€iti, da NaOCl medij deluje zelo razdiralno na
ACROM 1 super jeklo, ki se ne uspe pasivirati. Kljub temu
pa je korozijska hitrost razmeroma majhna (0.018 mmy/leto),
Kar je lahko nesprejemljivo le za precizne izdelke, Kjer se¢
postavlja zahteva po brezhibni povrsini. Bolje kot superfer-
ino jeklo se obnasa ACRONI 11 Ti. V mediju 1z papimice
Vevée pa se obe jekli izvrsino obneseta. Prisotno je Siroko
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Slika 5.V korodimih medijih organskega izvora mata obe jpekli visok
porusitveni potencial.
Figure 5. In organic corrosion environments both steels exibit high
patting potential.
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Slika 7. Anodna polanzacija negavaega jekla Acrom | super in Acroni
11 Ti v 30% y:p0.

Figure 7. Anodic polanzation curve for the Acrom | super and Acroni
11 Th stanless steel in 304 100,

podrocje pasivacije (sl. 15 in 16).

V luZnatih medijih (5% NaOH) sta obe jekli dobro ob-
stojni, Kajti velika Koncentracija OH™ ionov ustrezno pa-
sivira oba materiala.
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Slika 8. Acrom | super se v klondnmh mediph redukcijskega tipa
raztaplja,

Figure 8. In chlonde reducing agents Acrom | super undergo disso-
lution,
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Slika 9. Dupleksno nerjavno jeklo je 1zvesino obstogne v medijih
redukcipkega tipa.

Figure 9. Duplex stamless steel exibit excellent resistivity in reducing
type of agents

3 Zakljucki

S stalis¢a splosne korozijske odpomnosti je preiskovano
ACROM 1 super jeklo obstojno v dologenth ozracenih in
neozracenih anorganskih Kishinah in Se predvsem v Kisli-
nah organskega izvora, v Katerih lahko uspesno nadomest
bistveno draZje avstenitno ACRONI 11 Ti nerjavno jeklo.
Zaradi razmeroma majhne koli¢ine Kroma pa se v neka-
terih anorganskih Kislinah pojavi januasta Korozija, ki je
predvsem izrazita v kislinah redukcijskega tipa, kot je npr.
HCl. Vendar pa se v taksnih medijih slabo obnasajo tudi
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Stika 10,V miecni Kislini sta obe jekli dobra korozijsko odpomi.

Figure 10, In the lactic acid both steels have excellent corrosion
resistance.
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Stika 11, V vinu s povetamm delezem so: sta obe jekli dobro koroz-
1sko odpomi

Figure 11. In wine with higher content of s0; both steels have good
resistivity

avstenitna nerjavna jekla. S poskusi smo dokazali, da je v
redukeijskih medijih 2 agresivainu kloridi obstojno le du-
pleksno nerjavno jeklo.

Raziskave kaZejo, da je ACROM 1 super obstojno
v razlicnih vinih Kislega in neviralnega izvora in tudi s
povecanim delezem Zvepla.  To odpira moZnost uporabe
tega jekla v vinarski industriji, Kjer se je do sedaj uporabl-
jalo le drazje avstenitno stabilizirano nerjavno jeklo.

ACROM 1 super jekle je uporabno tudi v Stevilnih
drugih, blaZzjih medijih v procesni tehniki in predvsem v
gospodinjstvu ter Zivilski industriji.
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Stika 12. Vpliv dele?a Nb na porufitveni potencial maloogljitnega
jekla s 17% ¢ in 0.5% cu v 0.01M vodai raztopini Nac1 pri 60°C.

Figure 12.  Effect of Nb on the pitting potential of low carbon
%0 = 05% 0u in 0.01 M Neq aq. solution at 60°C.

Ve iV vs SCE)
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Porusitveni potencial

024
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Slika 13. Vpliv deleza bakra na poruditveni potencial maloogljiénega
Jekla 7 19% ¢, 0.5% Mo in 0.5% No v 0.01 M Nacx pn 60°C.

Figure 13. Effect of ¢u content on the piting potential of low carbon
199 0 — 0.5% Mo — 0.5% 8 steel in 0.01 M Ne) aq. solution at 60°C,

V primerjavi z japonskim tovrstnim jeklom NAR-FC-3
pa se obnaSa slabSe. Boljse lastnosti japonskega jekla so
povezane z vedjim delezem kroma (okoli 20%), dodatkom
0.8% molibdena, 0.5% bakra in 0.5% nioba.
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Slika 14. Korozijska odpomost Acrom 1 super jekla v primerjavi 2
NAR-FC-3 m avstenitmma nerjavmima jekloma vrste 304 ter 316,

Figure 14. Corrosion resistivity of Acrom | super stainless steel in
companson with NAR-FC-3 and avstenitic steel grade type 304 and
316.
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Slika 15. Acrom 1 super je dobro obstojen v mediju 1z papime indus-
tnje,

Figure 15. Acrom | super has good resistivity in medium from pulp
and paper industry,
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Slika 16. Isto kot na sI. 15, vendar drug medij iz papime industnje

Figure 16. The same as on fig. 15, but the other medium from pulp
and paper industry.
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Korozijska odpornost superzlitine Ravloy 4

Corrosion Resistivity of Superalloy Ravioy 4

L. Vehovar, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

g

M. Petnik, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Asker¢eva 20

Superzlitina Ravloy 4 izdelana v Zelezarni Ravne je nikljeva maloogljiéna zlitina, ki vsebuje visok
delez niklja, kroma in Zeleza ter nizek delez molibdena. Iz kovanih palic so bili izdelani vzorci za
razliéne korozijske raziskave v razli¢nih korodirnih medijih, kjer smo ugotavijali splodno korozijsko
odpornost, kvaliteto pasivnega filma z ugotavijanjem odpornosti proti jamicasti in interkristaini
koroziji, v zakljuéni fazi pa se obcutljivost te zlitine na napetostno pokanje in vodikovo krhkost.
Raziskave so pokazale njeno visoko korozijsko odpornost predvsem v medijih redukcijskega tipa, v
katerih vecina nerjavnih jekel hitro korodira. Zlitina je odporna na interkristalno korozijo in vodikovo
krhkost, ne pa na napetostno pokanje pri povisanih temperaturah in tlakih. Vecina raziskav je bila
izvedena v primerjavi z Ni-Resistom in avstenitnim nerjavnim jeklom Acroni 11 Ti, nad katerima ta

Zlitina kaZe visoko superiornost.

Superalloy Ravioy 4 made by Steelwork Ravne is low carbon nickel-base alloy, which contains high
amount of nickel, chromium and iron and low concentration of molybdenum. The samples for
different corrosion investigations in various corrosion environments were performed by forged bars.
We were establishing general corrosion resistivity, the quality of passive film with determining the
resistivity to pitting and intergranular corrosion and finally the susceptibility of this alloy to stress
cracking and hydrogen embrittiement. Investigations has shown high general corrosion resistivity,
particularly in reducing type of agents, where the majority of stainless steels shows high corrosion
rate. Ravioy 4 is resistant to intergranular corrosion and hydrogen embrittlement but not to stress
corrosion cracking in chloride solutions at elevated temperatures and pressures. The majority of
investigations has been performed in comparison with Ni-Resist and Acroni 11Ti austenitic stainless

steel, where Ravloy 4 exhibit its superiority.

1 Karakteristike preskusanih materialov

Ravioy 4 je razmeroma mehka in Zilava Ni-zlitina, ki ima
po Kovanju in toplotni obdelavi (temperaturi avstenitizacije
1090°C in gaSenju na zraku), naslednje mehanske lastnosti:
R 2 = 260 N/mm*®, R,, = 6T0-680 N/mm~, razteznost
46.5-47.5% in kontrakcija 69-70%.

Zlitina ima avstenitno mikrostrukturo, v matrici pa so
izloCeni vedjii niza titanovega Karbonitrida, manjdi sekun-
damo 1zloceni Karbidi pa so izloCeni bodisi po mejah 2,
bodisi v njthovi notranjosti.

Kemi¢na sestava Ravloy 4 je skupaj s preostalima
primerjalnima materialoma prkiazana v tabeli 1.

2 Korozijske raziskave
2.1 Splosna korozijska odpornost

Ta odpomost je bila dolocena v medijih, ki jih v ra-
zliinih koncentracijah sre¢amo v procesni tehniki.  Po-
tenciodinamicne elektrokenmicne raziskave so temeljile na
dolocanju anodnih polanzacijskih Krivulj, ki omgocajo ugo
tavljanje poruSitvenega (pitting) potenciala, podrocje pa-
sivacije, kriticne gostote toka in gostote toka pasivacije’.
V primerih, ko se material ni pasiviral, smo s pomocjo
Tafelovega zapisa dolo€ili hitrost Korozije. Povsem jasno
je. da je material tem bolj korozijsko odporen, ce je:

e Sirse podrocje pasivacije

manjSa kritiéna gostota toka (fgat)
e manjia gostola toka pasivacije (7p,)

e visji poruditveni potencial (£;)

Rezultati  elektrokemi¢nih raziskav so  prikazam v
tabeli 2.

2.2 Komentar k tabeli 2

Ravloy 4 je izvrstno odporen v acriranih ali neaeriranih
vodnih raztopinah Kislin H;SO4, H3POq, pri nizkih kon-
centracijah kislin redukcijskega tipa in nizkih koncentraci-
jah raztopin s Kloridi. Za to zlitino je znacilno razmeroma
Siroko podrodje pasivacije, visok porusitveni potencial in
nizke vrednosti za kritiéno gostoto pasivacije 0z. gos-
toto toka pasivacije. Pri vegjih koncentracijah HCl pa
klordi onemogotajo pasivacijo, vendar so hitrosti Koroz-
ije razmeroma majhne (od 0.26 do 0.31 mm/leto). Primer-
jalna materiala Ni-Resist in Acroni 11 Ti sta neprimerno
slabda, uporaba dupleksnega nerjavnega jekla pa bi lahko
bila uspesna v prisotnosti klondov.
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Tabela 1. Kemidna sestava Ravloy 4. Acroni 11 Ti in Ni-Resist.

Ravioy 4—deleZ elementov v %:

& Si Mn | Mo Cr Fe

Ni T Al Cu S

333 | 228

269

41.75 | 0.85 | 0.17 | 2.26

C Si Mn P S

Acroni 11 Ti—deleZ elementov v %:

Cr Ni T Nb Cu

1.70 | 0.03 | 0.002

17.8 | 9.82 [ 0.39 | 0.009

Ni-Resist—deleZ elementov v %:

(e Si Mn p

Cr Ni Mg Cu

248 | 1.48 | 0.67 | 0.025

0.004 | 2.54

3375 | 0.085 | 0.4]

2.3 Raziskave odpornosti Raviey 4 Zlitine proti jamicasti
in interkristalni koroziji

Odpornost proti jamicasti Koroziji smo dologili s standardno
elektrokemicno metodo “ciklicne potenciodinamiéne polar-
izacije", ki jo opisuje ASTM G61-78 in sicer v 3.5% NaCl
pri 20°C, s povratno polarizacijo iz transpasivnega podrodja
pri S000 pA. Rezultati so prikazani v tabeli 3 0z. za Ravioy
4 na sliki L.

S stalis¢a oblike zanke, Eou; in £, ', je Ravloy 4
najbolj odporen proti nastajanju jamicaste Korozije. Eo,
je visoko nad Ey,,, Kar pomeni, da so se poskadbe filma v
transpasiviiem podro¢ju pri polarizaciji v obratno smer takoj
repasivirale. Tak material bi bil uporaben v praksi, Kjer je
prisotna kombinacija degredacije materiala Lj. erozije mn
korozije (erozivna korozija). Pri teh pogojih testiranja Ni-
Resist in Acroni 11 Ti nista odporna proti jamicasti koroziji.
Ni-Resist kaze celo stalno tendenco raztapljanja.

MC-Ré-1

CYCLIC POLN
‘ZW‘WWWHW
MATERIAL :RAULOY -4 o
%% MEDIJ:3 567 NACL 77 i
T=20°C
4o+ 4
S.
E o} '/ 4
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4 3 .2 .1 i = 3 4 g
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Slika 1. Cikhifna potenciodinamidna polarizacipka kevula zhtne

Ravloy 4.

Figure 1. Cyclic potentiodynamic polanization curve for the Ravioy
4
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24  Odpornost Ravley 4 zlitine proti interkristalni koroziji

“Anodna reaktivacijska polarizacija” omogoca ugotavijanje
interkristalne korozije zaradi izloanja Cr-kKarbidov, Cr-
nitridov, drugih 1zcej ali celo atomov in blokiranth dis-
lokacij na Kristalnth mejah. 7 merjenjem kolidine elek-
trine ((2), nastale v €asu potenciodinami¢ne polarizacije v
aktivno—Kkorozijsko podrocje, lahko zaznamo interkristalno
korozijo'. Rezultati raziskav so prikazani v tabeli 4.

Kljub izlo¢enim Cr karbidom pri Ravloy 4, je ocitno v
matrici Se dovolj kroma, Ki omogoca pasivacijo neposredne
blizine kristalnih mej.

2.5  Napetostno korozijsko pokanje zlitine Ravioy 4

Ker se superzlitina pogosto uporablja v zelo neugodnih
okoljih v procesni tehniki (agresivni mediji, poviSane tem-
perature in tlaki), smo preizkuSance v obliki &rke U (ASTM
G 30-72) izpostavili v avtoklavu s 25% raztopino NaCl,
pri 250°C in tlaku 40 barov. Cas preskuganja je bil 10
dni. Ze po S dneh izpostavitve so nastale prve razpoke
transkristalne narave (sl. 2), ki so se naglo Sinle v no-
tranjost. O€itno je, da je napredovanje Stevilnih razvejamh
razpok omogoceno po mehanizmu “Zdrs-korozijsko odtapl
janje”, kar je znacilno za avstenitno mikrostrukturo®, Ker je
napetosino pokanje odvisno od velikosti obremeniive mate-
riala, bi bilo smotmo definirati kritiéno napetost {na vzorcih
v obliki nateznih epruvet), pod Katero se napetostna Korozija
ne more razvijati.

Slika 2. Napetostno korozijsko pokanje Ravioy 4. pov. 50«

Figure 2. Stress corrosion cracking of Ravioy 4, magn, 50«
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Tabela 2. Dominantni elektrokemiéni parametn preiskovanih materialov v razlitnih medijih pri 20°C.

Cl= + 30 ppm
NaOCl, pH=9

‘Material Medij Obmocje [ 2pas Ep [ Korozijska
pasivacije (uAfem®) [ (uAfem?) | (mV) hitrost
(mV) (mm/leto)
Ravloy 4 10% H,S0, -252 do B73 40 7 873 -
Ni-Resist 10% H,S0, 158 do 974 80000 700 974 -
Acroni 11 Th 10% H,S0, 447 do 913 7000 17 913 -
Ravloy 4 10% H,S0, + O, | -133 do 870 6 2 870 -
Ni-Resist 10% H,S0, + (). 158 do 965 90000 1000 965 -
Acroni 11 Ti | 10% H, 580, + 0, | 446 do 907 7900 14 907 -
Ravloy 4 30% H,S0, -157 do 895 29 6 89S -
Ni-Resisl 30% H,S0, 32 do 1053 90000 2000 1053 -
Acroni 11 T 30% H,S0; -285 do 963 8600 30 963 -
Ravioy 4 30% H,SO4 + Oy | -140 do 898 R 4 898 -
Ni-Resist 30% H, 250, + Ov %8 do 1131 70000 1400 1131
Acroni 11 Ti | 30% H, SO,, - ()1 -325 do 980 6900 31 980 -
Ravloy 4 80% H,SO,, -70 do 948 530 13 948 -
Ni-Resist 80% H,SO, 70 do 974 40000 2000 974
Acroni 11 Ti BO% HS(),, -325 do 1026 15000 2 1026 -
Ravioy 4 10% H;PO, -72 do 878 3 3 878 -
Ni-Resist 10% H,PO, 193 do 950 25000 250 950 -
Acroni 11 Th 10% H,PO, -338 do 972 800 15 927 -
Ravioy 4 30% H,PO, -122 do 860) 8 5 860
Ni-Resist 30% HL PO, 105 do 983 28000 550 983
Acroni 11 Ti 30% HiPO, -323 do 946 1300 23 946
Ravioy 4 70% HyPO, -88 do 895 8 4 895
Ni-Resist 70% H4PO, 53 do 938 20000 820 938
Acroni 11 Ti 70% H.PO, -482 do 982 120 8 982 -
Ravloy 4 5% HCI -192 do 928 280 25 928 -
Ni-Resist 5% HCI ni pasivacije - - - 0.51
Acroni 11 Ti 5% HCI ni pasivacije - - - 7.52
Dupleksno n.j. 5% HCI -273 do 870 250 10 870 -
Ravloy 4 5% HCI + O, -175 do 947 14 7 947 -
Ni-Resist 5% HCI + O, ni pasivacije - - - 0.8
Acrom 11 Ti 5% HCI + Oy ni pasivacije - - - 5.33
Ravioy 4 25% HCI ni pasivacije - - - 0.26
Ni-Resist 25% HCI ni pasivacije - - - 4.06
Acroni 11 Ti 25% HCI 63 do 947 390000 3900 947 -
Ravioy 4 25% HCl + O, ni pasivacije - - - 0.31
Ni-Rexsist 256 HCl + 05 ni pasivacije - 4.81
Acroni 11 Th 25% HCl + 0, ni pasivacije - - - 16.71
Ravioy 4 5% NaCl -215 do 79 29 29 79 -
Ni-Resist 5% NaCl ni pasivacije - - - 0.03
Acroni 11 T 5% NaCl 255 do -16 24 1.4 -16 -
Ravioy 4 5% NaCl 50-C -126 do 226 1.3 1.8 226 -
Ni-Resist 5% NaCl 50°C ni pasivacije - - 0.75
Acroni 11 Ti 5% NaCl 5S0°C -178 do -35 5 ? -'&S -
Ravloy 4 25% NaCl -168 do -21 1.8 1 21 -
Ni-Resist 25% NaCl ni pasivacije - 0.03
Acroni 11 Ti 25% NaCl ni pasivacije - - 0.01
Ravloy 4 S0% NaOH -358 do 351 34 34 351 -
Ni-Resist 50% NaOH - 246 do 365 10 10 365 -
Acroni 11 Ti 50% NaOH -S05 do 473 10 10 473 -
Ravioy 4 H,0 +200 ppm -70 do 930 1.8 1.8 930
Cl= + 30 ppm
N:OCl, pH=Y
Ni-Resist H,0 + 200 ppm | ni pasivacije 0.04
Cl- + 30 ppm
NaOCl, pH=9
Acromi 11 Ti H,0 + 200 ppm | -300 do -116 24 24 -116 -
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Tabela 3. Odpomost proti jamidasts korozip s akliéno polanzacjo

Material PorusSitveni | Povratni potencial Korozijski |
potencial £, Eyai potencial Ey,,
(mV) (mV) (mV)
Ravioy 4 674 863 -316
Ni-Resist - - —534
Acroni 11 Th 112 —365 pod Ly, -310

Izdelane so bile tudi Stevilne raziskave odpornosti
Ravloy 4 proti vodikovi krhKosti, Ki je pogosta spremlje-
valka napetosinega pokanja razli¢nih materialov. Omenimo,
da je Ravloy 4 Se vedno Zilav po 10 umi katodni polarizaciji
(sodimo, da smo v tem Casu dosegli stacionarno stanje
transporta atomskega vodika skozi vzorce in polno zasedbo
vasti) v 1 N H;S04 2 dodatkom 10 mg As;01/1 raztopine.
&llavnsl je bila posredno dolocena z merjenjem Kontrakcije
katodno polariziranih vzorcev po trganju v trgalnem stroju.
Po 10 urnem vodi¢enju pade kontrakcija od zaetne 56% na
vrednost 49% (po 2 urah je kontrakcija od 49-53%). Ven-
dar pa vzorci med vodicenjem niso bili napetosino obre-
menjent. Ker je vodikova krhkost v dolofenih Kovinskih
sistemih odvisna od napetosti v materialu, b1 bilo potrebno
za Ravloy 4 tak3no odvisnost Se dokazati, Izgled topologije
prelomne povisine je po 10 umem vodienju prikazan na
sliki 3.

Stika 3. SEM posnctek prelomne povriine zlitine Ravioy 4 po 10
umem Katodnem vodidenju, pov. 3000 x

Figure 3. SEM mucrograph of fracture surdace for the Ravioy 4 after
10 hours cathodic polanzation, magn. 3000x

3 Zakljucki

e Ravloy 4 KaZe visoko splosno korozijsko odpornost
v razliénih medijih. Elektrokenicne razishave odkri-
vajo Siroko podrocje pasivacije in razmeroma visok
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Tabela 4. Dolo€anje interknstalne korozije 2 anodno rekativacjsko
polanzacijo,

Material Q (Cb/cm” ) | Opombe

Ravioy 4 0.0002 Interknistalna korozija
ni prisotna

Ni-Resist 45.929 Zelo moéna korozi-
ja neposredne bliZine
kristalnith mej

Acroni 11 Ti 0.622 Rahla Korozija nepos-
redne bliZine Kknistal-
nih mej

porusitveni potencial v anorganskih Kislinah (H,SO,,
H3PO;, HCI), kloridnih raztopinah i medijih 1z pa-
pime industrije.  Njegova najvecja odlika je dobra
korozijska odpormnost v Kislih blazjih medijih reduk
cijskega karakterja, v Katerih primerjana Ni-Resist ali
avstenitno Acroni 11Ti nerjavno jeklo nista odpomna.
Pri vedjih koncentracijah (25% HCI) pa se pojavi ko
rozija, vendar je hitrost te razmeroma majhna (0.26
mm/lcto). Na tej osnovi lahko sklepamo, da je Ravioy
4 korozijsko odporen Se v mnogih drugih Korodirmih
medijih 1z procesne tehnike.

e Ravloy 4 je¢ dobro odporen v luZinah (npr. 50%
NaOH), saj OH™ ioni omogocajo njegovo hitro pa-
sivacijo.

e Ravioy 4 je wzredno dobro odporen proti nastajanju
janucaste korozije.  Rezultati cikliéne potenciodi-
nami¢ne polanzacije KaZejo njegovo visoko superi-
omosl glede na oba primerjalna mateniala. Pri Ravioy
4 tudi m prisotna intekristalna Korozija.

e Ravloy 4 ni odporen na napetostno Korozijsko pokanje
v zelo agresivni, moc¢no Koncentrirani Klorndni raz-
topini, pri povisanih temperaturah (250°C) in tlakih
(40 barov).

e Ravioy 4 kaZe visoko odpomost do vodikove Krhkostr,
¢e material i napetostno obremenjen. Ob prisotnost
obremenitve pa bi bilo potrebno taksno odpornost Se
dokazati.
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Prepustnost mikrolegiranih jekel za vodik

Hydrogen Permeation Transients for Microalloyed Steels

L. Vehovar, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubliana
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T. Pavlin, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Askeréeva 20

Prepustnost za vodik razliénih mikrolegiranih vrst jekel, obi¢ajnega konstrukcijskega jekla in armco
Zeleza, je bila merjena pri sobni temperaturi. Merjenje prepustnosti predstavilja obéutljivo
elektrokemi¢no tehniko, ki omogoca takojsnje beleZenje pronicanja atomskega vodika skozi material.
Rezultati, dobljeni pri teh pogojih z uporabo dvojne korozijske celice in dveh elektronskih
potenciostatov, odgovarjajo zahtevam teorije difuzijskih procesov za vodik in prav tako teoriji pasti
vodikove krhkosti. Difuzijske konstante so bile izradunane z metodo ¢asovnega zaostanka (ttag)-
Devanathen je razloZil, da je t;,, moZno enostavno dobiti z ugotavijanjem éasa, pri katerem znasa
stopnja prepustnosti 0.63 krat vrednost stacionarnega stanja. Rezultati testov so pokazali, da ima
drobnozrnato mikrolegirano jeklo NIOMOL 490K s feritno-bainitno mikrostrukturo, veliko difuzijsko
konstanto, toda zmerno kolic¢ino pasti, ki so odgovorne za pojav vodikovega pokanja.

Hydrogen permeations transients for different microalloyed steel grades, ordinary structural steel and
Armco iron, were measured at room temperature. Permeability measurements represent a sensitive
electrochemical technique, which permits the recording of the instantaneous rate of permeation of
atomic hydrogen through material. Results were obtained under conditions required by theory for
the diffusion of hydrogen with the use of double corrosion cell and electronic potentiostats, and quite
so according with trap theory of hydrogen embrittlement. The diffusion constants were calculated by
the time lag method (!,,,). Devanathen has shown that the t,,, may be simply obtained by spotting
the time at which the rate of permeation is 0.63 times the steady-state value. Test results has shown
that microalloyed grade NIOMOL 430K with fine grain ferrite-bainite microstructure has high diffusion
constant, but moderate amount of traps, liable to occur hydrogen cracking.

1 Uvod 2 Eksperimentalni del

Izvedena je bila specialna dvojna korozijska celica, ki z
ostalim sklopom aparatur (slika 1) omogota merjenje pre-
pustnosti kovin za vodik.

Vodikova krhkost je posledica delovanja Li. notranjega—
absorbiranega atomskega vodika, Ki je v Kristalni mreZi in-
tersticijsko raztopljen. Kako bo deloval v kovini, je odvisno
od razliénih mehamizmov, Ki se lahko sprozijo, ¢e se na
dolo¢enih mestih ujame Kriticna Koli¢ina vodika. TakSna
mesta so Li.  pasti (to so dislokacije, razliéni nekovin-
ski vkljucki in nedisto¢e, dolofene mikrostruktume ses-
tavine, subshituciisko raztoplieni kovinski atonu itd.), Ki
so sposobne ujeti atomski vodik.  Za takSno ujetje pa so
potrebne pasti z majhno energijo aktivacije in veliko en-
ergijo interakeije med njimi in absorbiranim vodikom'.
Cim vedje je Stevilo pasti, vedja je moZnost za pojav
vodikove krhkosti v doloceni mikrostrukturi,  Stevilo in
karakter past tore) doloata bodisi prepustnost (perme-
abilnost) kovin za atomski vodik, bodisi odpomost teh
kovin na delovanje vodika po njegovem vstopu v Kristalno
mrezo. Krivulja transporta vodika tako dovolj uspesno po-
nazarja koli¢ino in Karakter pasti, ter prepustnost razliénih Stika 1. Dvojna celica s potenciostatoma
mikrostruktur za atomski vodik.

Figure 1. Double cell with potentiostats.
Na twkSmh zakomitostih temelj metoda prepustnosti za

vodik, katero sta utemeljila Devanathan in Stachurski®. S to Nacin merjenja je shematsko prikazan na shiki 2. Desm
metodo je mozno dologiti hitrost permeacije do 3 < 107 M del celice je katodni predel, v katerem nastaja H™ ion
g atom/s ozmoma 3 x 107" ml Ha /s oziroma po reakciji tega z elektrom na membrani Hyq, ki
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migrira v njeno notranjost, in je na anodni strani zas&itena
z galvansko nancienim paladijem debeline okoli 7 pm.
Atomski vodik, Ki se ne ujame na pasti v membrani (mem-
brana je preiskovani material), difundira do anodno pola-
riziranega predela membrane (levi del celice), kjer se na
povrdini paladija oksidira v vodikov proton. Nastajanje
protona vodika povzroca neko gostoto anodnega toka, ki
dejansko predstavija prepusinost, izraZeno v uA/em”. Sta-
cionarni 10k vodikovega protona skozi membrano pa pred-
stavlja P, ki ga doseZemo po zasedbi vseh pasti v mem-
brani. Tipicen zapis transporta atomskega vodika skozi
kovinsko membrano je prikazan na sliki 3. [z takega dia-
grama sta Devanathan in Stachurski dolo¢ila difuzijsko kon-
stanto (12) in sicer z metodo Easovnega zaostanka (fyq, ), Ki
je enostavna, vendar Se vedno dovolj natanéna.

Lohatoorn celica (x)
coanoone celica (8)

< v2OreC

grafitne el (x)

< kalaowlove el (x)
cgrafitoa el (A)
halomelova el. (8)
.. fobe ra prepihovan je
o termometer (molrost )
10, . .oontrimi ctrodi za
tewnlla

L GO NS o B e g

1, .. tesnils

2. vovojno dno In stene
celice za gret jo

15 in l4. . potencioatats
SRARIRON LCT 1296

Stika 2. Shema celice s potenciostatoma.

Figure 2. Shematic diagram of the cell with potentiostats.

!
a

Prepustnost P(uAcm?)
0,63 Poeo

1

\J—“E—I Cas ( min)

Slika 3. Tipicen zapss transporta vodika skoz kovinsko membrano,

Figure 3. Typical permeation transient of hydrogen through metallic
membrance.

7 integriranjem prikazane knvulje lahko dologimo
koli¢ino difundiranega vodika za vsako Casovno obdobje
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katodne polarizacije. Ce torej ekstrapoliramo zapis koli¢ine
vodika s Casom, dobimo &asovmi zaostanek #;,,. ki je
povezan z difuzijsko Konstanto in membrano debeline L
preko naslednje enache:

L=
Ilny == ‘T,—)

Devanathen je potrdil, da se metoda Casovnega za-
ostanka najlaZje uporablja tako, da se doloci ¢as, v Katerem
je prepustnost dosegla vrednost, ki znasa 0.6299-krat vred-
nost za stacionarno stanje pretoka vodika skozi membrano,
Iz tega sledi:

"

o~

-

iy

I

’ftly - (]‘;3”:‘ =

—
7

Cim daljsi je ¢as potreben za prehod vodika skozi mem-
brano, tem manjia je difuzijska konstanta in bolj poloZna
je krivulja transporta vodika. Taksno stanje pa je posledica
vezave dolofenega deleZa vodika na pasti.

3 Rezultati raziskav in diskusija

Prepustnost za vodik je bila dolo¢ena na treh vrstah jekel
in sicer v primerjavi 2 ARMCO Zelezom, na Katerem so
Stevilni raziskovaler Ze dolocali difuzijsko konstanto. Mem-
brane debeline 1 mm smo izdelali iz dveh mikrolegiranih
jekel, NIOMOL-a 490K s feritno-bainitno in NIOVAL-a
47 s feritno-perlitno mikrostrukturo.  €.0562 konstrukeij-
so jeklo je imelo razmeroma grobozmato feritno-perlitno
mikrostrukturo. V. mikrostrukturi so bili v vsch primerih
prisotni oksidni vkljucki, pri NIOVAL-u 47 in C.0562 jeklu
pa Se sulfidni in pa trakasta mikrostruktura s Stevilnini
muartenzitnion gnezdi,

Kemicna sestava jekel je prikazana v tabeli 1.

7 dusikom odzracen preskusni medij je predstavljala |M
H,S04 s temperaturo 20°C, potencial katodne polarizacije
je znasal -640 mV, anodne 100 mV, jakost katodnega toka
pa je bila za vse 3tiri materiale do 6.5 mA. Rezultati meritey
so prikazani v tabeli 2 0z. na diagramih slike 4. Difuzi-
jska konstanta je bila izratunana iz enacbe f),, = L-/6D,
Casovm zaostanek pa je bil dolo¢en iz grafiCnega zapisa
permeacije.

ARMCO Fe C 0562 . NOVAL &7 in NIOMOL 480K

membrgng ‘mm

= ARMCO Fa
: 80- =
u
<
g NOMOL 450 &
o =
% &0 NICYAL &7
2
£ T 0562

20

9= v 20 x : 40

éOS (min]
Slika 4. Knvulje transporta vodika skoz membrane 12 razhiénih ma-
terialov

Figure 4. Permeation transient curves of hydrogen through membranes
made by vanous matenals.
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Tabela 1. Kemicna sestava preiskovanih jekel.

Kenmiéna sestava (v 0.01 ut. %)
Jeklo ClIlSi|Mn|] P ]S |Cr|Ni|Cu]Mo] V |Sn| Nb| Al
NIOMOL 490K | 8 |34 | 36 | 1.1 (04| 5S4 |17 |35 | 27 | <1 | 17| 3 4
NIOVAL 47 17 |41 | 148 | 1.2 02| 12| 9 | 21 2 7 1107|4561
C.0562 16 137121 | 1 [OS|[1S|{1[17] 4 |<1]26]|03]37
Tabela 2. Opomba: o predstavija naklonski koeficient zadetnega dela knvulje do £, ,.
Material P .63 P ttag D o
(pAem=?) | (pAecm=7) | (min) | (x10~"cm®s=") | (pAcm=?s—1)
ARMCO ZELEZO 9 498 1'S0" 15.1 0.435
NIOMOL 490K 45.1 284 2y 66.6 1.13
NIOVAL 47 39 24.6 750" 3.55 0.052
C.0562 33.6 21.1 8 3.47 0.044

Iz rezultatov v tabeli 2 in diagramov lahko zakljucimo:

e Diluzijska Konstanta, ki smo jo dolo¢ili za ARMCO
Fe je v mejah vrednosti, ki so jih ugotovili twji
raziskovalci®. To potrjuje veljavnost nasih meritev.
Vrednost  difuzijske  Konstante  za  mikrolegirano
NIOMOL 490K jeklo je razmeroma visoka, kar KaZe
na veliko prepustnost feritno-bainitne mikrostrukture
za atomski vodik in majhno vscbnost pasti.  Velika
prepusinost (visoka vrednost za [2) torej ne more pred-
stavljati pravo oceno za adpornost jekel proti vodikovi
krhkosti. Dolo¢ene kovine imajo veliko prepustnost,
vendar odli¢no odpornost proti vodikovi krhkosti, ker
ni cfekinih pasti, okoli Katerih bi se¢ vodik nabiral.
Manjsa prepustnost, daljdi Easovni zaostanek (f;,,) in
poloZnejSa krivulja transporta vodika (manjSi naklon-
ski koeficient o) pri mikrolegiranem jeklu NIOVAL 47
in obifajnem konstrukcijskem jeklu d!.()562 pa kaZe, da
so v obeh jekhih efekine pasti, ki zadrzujejo vodik v
njihovi notranjosti. Pri jekiu NIOVAL 47 so te pasti
oksidni in sulfidni vKljucki in vanadijev Karbid, Ki se
omenja kot past z veliko energijo interakeije med njim
in intersticijsko raztopljenim vodikom. Pri €.0562
jeklu so to oksidmi in sulfidni vkljudki ter trakasta
mikrostruktura s Stevilnimi martenzitninn gnezdi (sled-
nje smo zasledili tudi pri jeklu NIOVAL 47).
Rezultati nasih vzporednih raziskav vseh treh jekel
v NACE raztopimi (NACE standard MR-01-75) in
dolo¢anje njihove odpornosti 2z vodikom  podprtim
napetostnim pokanjem”, potrjujejo ugotovitve z mer-
jenjem prepustnosti Kovin za vodik. Odpornost NIO-
VAL 47 in C.0562 jekla proti vodikovi krhkosti je
namred v primerjavi z jeklom NIOMOL 490K izrazito
man;jsa.

4 Zakljutek

Metoda dologanja prepustnosti za vodik omogoca dolo¢anje
difuzijske konstante, ¢asovnega zaostanka in naklonskega
koeficienta v zacetnem delu krivulje transporta vodika. Ti
taktorji nudijo grobo kvalitativno oceno o Stevilu pasti, nji-
hovi aktivacijski energiji in energiji interakeije med njimi
ter notranjim intersticijsko raztopljenim atomskim vodikom.
Na tej osnovi lahko s to metodo izvajamo selekcijo ra-
zhiénih materialov, ki imajo vedjo ali manjSo odpornost proti
vodikovi krhkosti.
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Razvoj sodobnih zlitin aluminija

Development of Modern Aluminium Alloys

A. Smolej, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Askeréeva 20

Stalne zahteve konstruktorjev po lazZjih in trdnej$ih materialih ter vse bolj prodorni nekovinski
materiali so pospesili razvoj aluminijevih zlitin. Rezultat tega razvoja so novi aluminijevi materiali, ki
imajo bolj$e mehanske, fizikalne in kemiéne lastnosti v primerjavi s kiasiénimi aluminijevimi zlitinami.
Zlitine vrste Al-Li, superplasti¢ne aluminijeve Zzlitine, kompoziti na osnovi aluminija in zlitine, ki se
izdelujejo po postopkih metalurgije prahov, so najpomembnejsi raziskovalni dosezki s tega podroéja

v zadnjem c¢asu.

The paper describes some important, modern aluminium materials, their properties, and processes
of manufacturing. Constant demands of designers for lighter and stronger materials and the ever
more advanced non-metallic materials accelerated the development of aluminium alloys. The result
of this development are new aluminium materials with better mechanical, physical and chemical
properties compared to the standard aluminium alloys. Alloys of Al-Li type, superplastic aluminium
alloys, composite materials with aluminium matrix, and alloys prepared by powder metallurgy
procedures are the most essential research and development achievements in this field in the recent

time.

Industrijsko pridobivanje aluminija je poznano 105 let.
Letna proizvodnja primarnega aluminija v svetu je narasla
od nekaj tiso¢ ton na zacetku stoletja do danadnjih 16 mili-
jonov ton. Aluminij je za Zelezom najbolj uporabna kovina.

tevilne aluminijeve zlitine se zaradi dobrih mehanskih,
fizikalnih, kemiénih in tehnoloSkih lastnosti uporabljajo na
vseh tehnicnih podro¢jih, kot so elektrotehnika in elek-
tronika, strojegradnja, transport, gradbenistvo in embalaza,
Zaradi ustaljenc proizvodnje primamega aluminija v zad-
njih letih se zastavlja vprasanje: ali je uporaba aluminija po
stotih letih ekstremne rasti Ze dosegla svoj visek? Odgovor
je negativen zaradi dinami¢nega razvoja na podrocju alu-
minijevih zlitin kot tudi na podrocju izdelovalnih in pre-
oblikovalnih postopkov. Rezultat tega razvoja so kvalitet-
nejsi materiali, Kar omogoda zmanjSanje mase in tudi cene
Stevilnih izdelkov. Razvoj konvencionalnih aluminijevih
zlitin in tehnoloskih postopkov poteka trenutno “z manjSimi
koraki” kot v preteklosti. Prizadevanja in raziskave za op-
timizacijo zlitinskih lastnosti in tehnoloskih postopkov se
bodo nadaljevala tudi v prihodnosti, Kajti Stevilne obstojece
zlitine v osnovi popolnoma ustrezajo Sirokemu (rZiscu.

“Klasi¢ne™ aluminijeve zlitine in postopki izdelave pa
imajo vendarle onmejene moZnosti v primerjavi z drugimi
novinu materiali, Ki predstavljajo konkurenco za alunimj.
Ta konkure¢nost se KaZe predvsem na podro¢ju zahievnejsih
izdelkov. Aluminijska industrija je reagirala na ta 1zziv z
obseZnimi raziskavami, Katerih rezultat so nove zlitine in
izdelovalni postopki.  Novi aluminijevi materiali imajo v
primerjavi s Klasicnimi znatno bolj$e preoblikovalne, ko-
rozijske in predvsem mehanske lastnosts, Ki so obstojne tudi
pri visjih temperaturah. V nadaljevanju bodo Kratko opisani
predvsem tisti novi materiali na osnovi alununija, za katere
se predvideva, da bodo imeli pomembno viogo v prihod-
nosti. To so zlitine vrste Al — Li, superplasti¢ne zlitine,
mchansko izdelane zlitine, kompoziti in zlitine 1z prahov,
Ki s0 1zdelani po postopku hitrega strjevanja.
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1 Zlitine aluminij-litij

Zlitine aluminij-litij so nova generacija iz skupine alumini-
jevih zhitin, Ki se izdelujejo z ulivanjem. Te zlitine so zaradi
posebnih lastnosti predvidene Kot novi kontrukeijski mate-
riali za izdelavo sestavnih delov letal. Njihov intenzivni
razvoj se je zaCel pred dobrimi desetimi leti in je dal v
relativno kratkem Casu nepricakovano pozitivne rezultate'.

Litij je najlaZja kovina z gostoto 540 kg/m®. Vsak masni
odstotek litija, ki je dodan aluminiju, zmanjsa gostoto zli-
tine za 3% ob istoCasnem poveCanju elasticnega modula za
6% (slika 1). Zhitine Al — Li — X se lahko toplotno utrju-
jejo. Med umetnim staranjem raztopno Zarjenih in gasenih
zlitin se iz prenasiCenih zmesnih Kristalov aluminija izlo¢ajo
melastabilni delci AlsLi. Prisotnost teh izlockov v alumini
jevi matrici poveca trdnostne lastnosti do vrednosti, ki so
enake ali celo visje od standardnih, visokotrdnostnih zlitin
tipa Al — Cu — Mg in Al — 7Zn — Mg — Cu.

Biname zlitine Al — Li, ki so Ze dolgo poznane, niso
uporabne zaradi slabih plasti¢nih in Zilavostnih lastnosti®.
Te pomanjkljivosti so bile izboljSane z dodatks drugih zli
tinskih elementov in z ustreznimi termomehanskimi ob-
delavami. NajboljSe lastnosti povzrodijo kombinacije ele-
mentov linja, magnezija, bakra in cirkonija, tako da sistem
Al — Li = Mg — Cu — Zr predstavlja osnovo vsem uporab-
nim zlitmam. Nekatere od teh zlitn, ki vsebujejo do 3
m.% Li, 1 do 3 m.% Cu, do 2 m.% Mg in do 0.2 m.%
Zr, so standardizirane in se izdelujejo v vecjih koli¢inah.
Natezna trdnost teh zlitin je do 600 MPa, elasticni modul
do 81 x 10* MPa, prelomna Zilavost Ay do 40 MPa,/m
in gostota okrog 2500 kg/m” . Superplasticne lastnosti so
dodatna prednost teh zlitin®.

Pri industrijski izdelavi zhitin je problematiéno le taljenje
in ulivanje zaradi velike reaktivnosti hitija napram Kisiky,
viagi in obzidavam peCi. Za taljenje in ulivanje se zato
uporabljajo zaprti sistemi z zaséitno atmosfero argona. Po
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Figure 1. Influcnce of lithium content on the modulus of elasticity,

£, and density, p. of A1 = L alloys?,

polkonlmunmcm ulivnem postopku se tako izdelujejo dm
govi za iztiskanje in valjarnitke brame z maso do 4500 kg”.
Predelava ulitkov z valjanjem, iztiskanjem in Kovanjem je
moZna z obifajnimi preoblikovalmmi postopki.

Ustrezno razmerje trdnost/gostota, velik elastién modul
in druge lastnosti so vzrok, da se klasi¢ni aluminijevi ma-
teriali nadomes¢ajo z zhtunanu Al — Li — X pri izdelavi
letal. Z zamenjavo materialov se bo zmanjsala teza letal za
priblizno 15%, Kar pomcm pri potniskem letalu Airbus A
340 prihranek 4250 kg®. Te zlitine so tako tudi odgovor
alumunijske industrije na vse vedjo konkurenco nekovin-
skih kompozitnih matenalov.  Po predvidevanju Boeing
Airplane Company bo v novih letalih vgrajeno 55% alu-
minijevih materialov in 25% kompozitov, ¢e bodo zlitine
Al = Li = X uspesne: v nasprotnem primeru bodo letala
vsebovala 65% kompozitov in 11% aluminijevih zlitin®.
Prednost zlitin Al = Li v primerjavi s kompoziti je, da se
za njthovo izdelavo in predelavo lahko takoj Koristijo ob-
stojeCe naprave.

2 Superplasti¢ne zlitine

Superplasticnost je lastnost dolocenih Kovinskih materialov,
da doseZejo pri ustreznih preoblikovalnih pogojih zelo ve-
like raztezke brez Kontrakeije do porusitve. Ti raztezki so
od nekay 100% do 1000% in ved (slika 2). Tak nacin pre-
oblikovanja nastane pri majhnih preoblikovalnih hitrostih
(< 1 s7'), visokih temperaturah (> 0.57}) in ustrezni
mikrostrukturi materiala, Potrebne napetosti za tecenje so
znatno niZzje kot pri preoblikovanju obi¢ajnih materialov.
Odli¢ne preoblikovalne lastnosti omogocajo Siroko uporabo
superplastiénih materialov v razlicne namene.

Prve aluminijeve zlitine s superplasticnimi lastnostn
so imele eviektoidno ali eviekticno sestavo kot na primer
Zlitina AICu33. Te zlitine se Kljub dobrim preoblikoval-
nim lastnostim niso uveljavile v praksi zaradi neustreznih
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Shika 2. Preizkudanec 1z superplastifne zlitine vrste Al — 25 — Mg — Cu
pred in po nateznem preizkusu’

Figure 2. Test picce of superplastic Al = Zn = Mz ~ (u alloy before
and after tensile test”

mehanskih lastnosti. V 70-tih letih so bile odkrite super-
plasti¢ne zlitine s podobno sestavo in mehanskimi lastnost-
mi, kot jih imajo obi¢ajne aluminijeve zlitine. Od tedaj je
razvoj teh materialov v stalnem porastu. Nekatere super-
plastiéne zlitine se Ze industrijsko izdelujejo in prakti¢no
uporabljajo. Med najbolj poznanimi in uporabnimi so zli-
tine vrste Al = Cu—7Zr, Al-7Zn—Mg—Cuin Al-Li—-X
(tabela 1).

Osnovne lastnosti, ki jih morajo imeti aluminijeve
superplastiéne zlitine, so naslednje: (a) drobnozmata
mikrostruktura s povpredno velikostjo kristalnih zm pod
10 ytm, (b) obstojnost kristalnith zm proti rasti pri rela-
tivno visokih preoblikovalnih temperaturah, (¢) obstojnost
proti nastanku por med superplastinim preoblikovanjem,
(d) nizke preoblikovalne napetosti (2 do 20 MPa) in (e)
visoke vrednosti indeksov obéutljivosti na preoblikovalno
hitrost m v enacbi ¢ = K™ (m > 0.3).

lzdelava in predelava teh zlitin je podobna obicajnim
postopkom, ki se uporabljajo za standardne aluminijeve zIi-
tine. Drobnozmata mikrostruktura, ki je osnovni pogoj
za superplasticno preoblikovanje, nastane z ustrezno zlitin-
sko sestavo, temperaturo taline in ulivanja ter termomehan-
sko obdelavo. Obstojnost proti rasti zm pa sc dosele 2
izlo¢anjem drobnih delcev po kristalnih mejah.

Superplasti¢ne zlitine se najpogosteje predelujejo z va-
ljanjem v plodevine debeline 0.6 do 8 mm. Iz plofevine
se lahko izdelujejo z eno samo delovno operacijo predmeti
zelo zahtevnih oblik. Preoblikovanje plogevin je podobno
termoplasticni predelavi plastiénih mas. Shema poenostay-
licnega postopka za preoblikovanje je prikazana na sliki
3. Plogevina, ki je vpeta v ogrevani komori, se s plinom
ali zrakom pod pritiskom viiskuje v orodje. Preoblikovanje
poteka pri temperaturah 450°C do 520°C, nizkih preobliko-
valnih hitrostih pod 1 s=' in tlakih plina okrog 10 barov.

Uporaba superplasticnih materialov zelo zmiZa stroske
izdelave zaradi manjSe porabe energije, materiala, nepotreb-
nega spajanja posameznih delov in uporabe enega samega
orodja, Ki je narejeno iz nezahlevnega, cenenega materiala,
Prihranek pri orodjih je do 9% v primerjavi 2 wdclavo
enako zahtevnih predmetov iz obiCajnih materialov'*
Uporaba superplasti¢nih materialov je primerna za izdelavo
zahtevnih predmetov v manjSih in srednjih serijah od 50 do
10000 kosov. Vegje serije trenutno Se niso ekonomiéne
zaradi predolgih preoblikovalnih ¢asov.  Na sliki 4 je
prikazana primerjava strofkov v odvisnosti od Stevila
izdelkov za superplastiéno preoblikovanje v primerjavi z
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Tabela 1. Preoblikovalni pogoji {preoblikovalna temperatura T, preoblikovalna hitrost €) in najvedji raztezki ¢ nekaterih aluminijevih super-

plasticnih zlitin v primerjavi s cinkovo zhitino ZeAi22.

Zlitina T 5 ¢ Lit
(Oznaka) (°C) 3=k} (%)
ZnAI22 o =

Zilon) 250 | 10-' do 1072 | 2400 | 9
AlCu33 500 2000 | 8
AlCu67:0, 4 =3

(Supral 100) 480 3.10 >1000 | 8
AlZnS,TMg2.3Cul .5 5

(SP 7475) 530 2.8x%10 1200 | 10
&'ll; ':(‘,;C)"ZM“O' 0.2 g0 | 6x10-1 n37 | u
AILi2, 3Cu2. 5710, 2 - cscior e |
(SP 2090) =

AlMgSMn0, 7Cu0. 6 550 2.8x10°7 700 12

druginu postopki 1zdelave.

Iz aluminijevih superplastiénih zlitin se izdelujejo ses-
tavni deli letal, deli avtomobilskih Karoserij (slika §), ohisja
in deli razli¢nih aparatur, glasbila ter gradbeni elementi Kot
so fasadne obloge in dekorativni predmeti.

3 Metalurgija prahov

Med najnovejSimi postopki metalurgije prahov je na-
jpomembnej¥i RSP postopek (rapid solidilication process-
ing), ki temelji na zelo hitrem strjevanju taline pri izdelavi
prahov ali tankih trakov. Ta tchnologija omogoda izdelavo
povsem novih materialov na osnovi aluminija, ki imajo
znatno boljSe lastnosti od Klasi¢nih zhtn.

Prahovi se izdelujejo s plinsko atomizacijo. Talina pred-
hodno pripravljene zlitine se razprdi pri izhodu iz Sobe v
hitrem toku dusika ali argona. Med strievanjem, ki poteka
s hitrostjo 10* °C/s, nastancjo sferiémi delci s premerom
10 do 50 pm. Tanki trakovi pa se izdelujejo po takoimen-
ovanem melt sprinning postopku. Curek staljenc zlitine s¢
brizga na vriele se kolo iz bakra, Ki je hlajeno (slika 6).
Talina se strdi s hitrostjo 10% in wdi ved °C/s v tanke
trakove z debelino pod 20 pm, ki se nato zdrobijo v drobne
delce. Prahovi in zdrobljeni trakovi se nadalje zgostijo na
izostatskih stiskalnicah. ZgosCeni polizdelki se toplo pre-
delujejo z iztiskanjem ali Kovanjem v kondne izdelke”,

Delei prahov in trakovi oziroma zgodleni muateriali
imajo mikrostrukturne posebnosti, ki se ne morejo dosedi
s Klasi¢nimi metalurSkimi postopki. Med hitrim strjevan-
jem se zelo poveda topnost zlitinskih elementov v zmes-
nih Kristalih aluminija, kar je pomembno za izdelavo zI-
itin s tezko topnimi elementi kot so zelezo, krom in nikelj.
RavnoteZna topnost Zeleza v aluminiju je priblizno 0,05
m.%, doseZena topnost po hitrem strjevanju pa je 12 m.%.
Neraztopljene faze so drobno in enakomemo porazdeljene v
matrici. Kristalna zma so reda velikosti 1 gm in so stabilna
pri povisanih temperaturah in nadaljnji predelavi prahov.
Med hitrim strjevanjem se ustvarijo tudi pogoji za nastanek
drobnih izlotkov, ki vplivajo na povisanje mehanskih last-
nosti izdelkov® .

RSP postopek omogoca izdelavo zliin z visokimi vseb-
nostmi zlitinskih elementov.  Zlitine po lastnostih lahko
razvrstimo v Stiri skupine: (1) zlitine z dobrimi mehanskimi
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lastnostmi pri sobni temperaturi, (2) temperatumo obstojne
zlitine, (3) zlitine s povisanim elastiénim modulom, (4) zI-
itine z obrabno obstojnostjo in dobro obdelovalnostjo™ '”.

1. V prvo skupino sodijo zlitine vrste Al - 7n—Mg—Cu
2 dodatki mangana in kroma. Vsebnost cinka je do
10 m.%, Kar je ve¢ Kot v Klasiénih zlitinah. Visoka
natezna trdnost zhtin, ki je do 800 MPa, je posled-
ica drobno porazdeljenih netopnih faz in sekundarnih
izlotkov. Obe vrsti deleev povzrodata socasno dis-
perzijsko in izloCevalno utrjevanje. Zlitine imajo po-
leg stati¢ne trdnosti tudi dobro trajno nihajno trdnost,
pilavost in korozijsko obstojnost? ™' 7,

2. Zlitine z dobrimi mehanskimi lastnostmi pri povisanih
temperaturah vsebujejo Zelezo, cer, molibden, kobalt,
krom, nikelj, vanadij, mangan in cirkonij. S tenu ele-
menti se izdelujejo zlitine vrste Al—Fe—Ce, Al—Fe -
Mo, Al — Fe — Co, Al — Fe — Zr, Al — Cr = Mn — 7r,
Al—Fe— V —Mo —Zr in druge. Posamezne vsebnosti
teh elementov so od 1 do 12 m.%. Zlitin z enakinu
sestavami ni mogoce izdelati s klasi¢nini postopki uli-
vanja, Ker imajo vsi nasteti clementi mzko ravnotezno
topnost v aluminiju. Relativno visoke mehanske last-
nosti zlitin so obstojne do temperatur okoli 350°C
(slika 7). Temperaturna obstojnost je posledica drob-
nih nekoherentnih in koherentnih delcev v aluminijevi
matrici. Obe vrsti delcev sta stabilni pri povisanih
temperaturah in povzrotata disperzijsko ter izloCevalno
utrjevanje. Trdnostne lastnosti obic¢ajnih aluminijevih
zlitin v toplotno utrjenem stanju so obstojne le do tem-
peratur okoli 130°C. Pri vidjih temperaturah nastane
zmehanje zaradi prestaranja (slika 7)* %1%,

3. 7 RSP postopkom se izdelujejo tudi zlitine vrste
Al — Li = X z vsebnostjo litja nad 3 m.%. Veln
dodatek litija povzrofi nadaljno zmanjlanje gostote in
povetanje elasticnega modula v primerjavi s polkon-
tinuirno ulitimi zlitinami® "

4. Evtektske in nadevtekstske zlitine vrste Al = Siz 11
do 25 m.% Si, Ki so izdelane po RSP postopku, imajo
dobro obstojnost proti obrabi. Med hitrim strjevan-
jem taline pri izdelavi prahov, nastane v alununijevi
osnovi zelo drobno porazdeljen evtekiski silicij (slika
8). Homogena in drobna porazdelitev silicija je vzrox
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Slika 3. P\'\ll“kil L

plodevine

Shema preobhikovange  superplastiéne

Figure 3. Schematic presentation of shaping a superplastic sheet’”

za dobro obrabno obstojnost in soasno obdeloval-
nost zgoscenih izdelkov, Ki so narejeni iz takih pra-
hov, Dodatki Zeleza, mangana ali niklja poboljSajo ob-
stojnost trdnostih lastnosti do temperatur okoli 350°C,
kar je pomembno za uporabo teh zlitin v motorni

industyijit !,

4  Mehansko legiranje

Mehansko legiranje je postopek metalurgije prahov, ki
omogoca izdelavo zlitin v trdnem stanju. Na ta nacin se
izdelujejo zlitine s Karbidi in oksidi ter bakrom, magnezi
jem, litijem, Zelezom, cerom in drugimi elementi. Postopek
temelji na mehanskem vgrajevanju zlitinskih gradnikov
v aluminijevo osnovo.  Aluminijey prah se melje sku-
pa) z ogljikon, oksidi in prahom zlitinskih elementov v
hitrih, Krogljicnih mlinih. Med mletjem poteka ponavljajoce
drobljenje in zvarjenje prasnih komponent, Kar povzrodi
uvajanje karbidov, oksidov in zlitinskih elementov v alu-
minijevo matrico. Ogljik reagira med mletjem z aluminijem
v ALLCs; delei AlLOy pa nastancjo z drobljenjem oksidnih
plasti, Ki obdajajo povriine pradnih delcev. Rezultat mictja
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Slika 4. Sirosks v odvisnosti od Stevila predmetov pr razhiénih izde
lovalnih postopkih!'®,

Figure 4. Costs depending on number of articles for varous manu
factunng process!'”,

Slika 5.
(desno) 1z supemplasticne zlitine Al — Cu — 2

Del pilotskega sedeza (levo) mn aviomobilske karoserije
15

Figure 5. Pan of pilot seat (left), and the auto body (right), made of
Al — Cu — 2 superplastic alloy'®
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Hitro Merilna  Drobljenje
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Slika 6. [zdelava 1ankih trakov po postopku hitrega strievanja taline®,

Figure 6. Manufactunng thin stnps by a rapid solidification process”.

je nov kompozitni prah na osnovi aluminija. Delci prahu
imijo drobnozmato mikrostrukturo s povpreéno velikostjo
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Slika 7.  Natezna trdnost v odvisnosti o temperature za zlitine

AlFesMo2, AlkesCed, AlRe12v2 (RSP postopek) in Alzamycur, § (polkoa.
tinuimo ulivanje)'™.

Figure 7. ‘Tensile strength depending on temperature for Alresyo,

AlFeCed, AlFe12V2 (RSP process), and AizaMgCul, § (semicontinuous cast-
ing) alloys'®,

WYY v
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Slika 8. Mikrostruktura zlitine aisii2, ki je szdelana s klasinim uli-
vanjem (levo) in po RSP postopku (desno)’'®. Pov. 75x.

Figure 8. Microstructure of aisi2 alloy being manufactured by stan-
dard casting (left), and by RSP process (right)’®. Magn. 75x

zm pod 0.5 nm. Karbidi ALiC5 in oksidi Al,O;3 so v obliki
krogljic s premerom do 100 nm enakomermno porazdeljeni v
aluminijevi matrici. Ti nekoherentm delei povzrocijo dis-
perzijsko utrjevanje, Ki je vzrok za visoke in temperaturno
obstojne mehanske lastnosti zlitin.  Po mietju se kompoz-
itni prah zgosti v izostatskih stiskalnicah, sintra in iztiska v
kon¢ne 1zdelke (slika 9).

Po postopku mehanskega legiranja se wzdelujejo ra-
zliéni aluminijevi materiali, kot na primer Al — Al:C3',
Al - Alg()ﬁ'{2 mn Al - ALO; — AhC%". Ti materiali z
natezno trdnostjo do 600 MPa, ki je obstojna do temperature
S00°C, lahko nadomestijo titanove zlitine in keramiko®™'.
Po tem postopku se izdelujejo tudi zlitine s podobno ses-
tavo kot jih imajo Klasicéne zlitine: AlMgd in AlCudMgl, S
208 m% O mn 1.1 m% C. Kisik in ogljik v obliki ok-
sidov in Karbidov povisata mehanske lastnosti zaradi dis-
perzijskega utrjevanja”*?, Zlitina AICudMgl, 500 8C1, 1
ima v primerjavi s klasino toplotno utrjevalno zlitino
AlZnMgCul, 5 za 70% vigjo mejo plastiénosti, za 40% visjo
natezno trdnost, za 120% visji raztezek in za 70% boljso
korozijsko obstojnost. Zliune vrste Al—Li— X, Al-Fe~Co
in Al —Ti z disperznimi delci so nadaljnji perspektivni ma-

176

= |

[
l =
g::

Slika 9. Shema postopka za mehansko izdelavo aluminijevih zliun®"

Figure 9. Schematic flowsheet of mechanical making of aluminium
alloys?®.

teriali, ki se izdelujejo po postopku mehanskega legiranja®.

5 Kompoziti

Razvoj kompozitnih materialov na osnovi  aluminija
pospesuje stalna Zelje po ¢im laZjih in trdnejSih konstruk-
cijskih materialih. Obstajata dve smeri razvoja: Kompoziti
z vioZemimi vlakni ali delci v alunninijevi osnovi in plastni
kompozii®®#%,

Prva oblika kompozitov sesto)i iz kovinske osnove, v
kateri so vloZena dolga vlakna, kratka vlakna, whiskerji ali
delei. Viakna in delei so iz razliénih trdih materialov, kot
so Al O3, AL O3+ Si0;, SiC, ogljik in bor. Volumsk: dele?
ojaditvenih komponent je 20 do 50%. Prednosti teh kom-
pozitov v primerjavi s kovinskimi materiali so vedji elastiém
modul in druge trdnostne lastnosti (/,,, = 1000 MPa), ki
so obstojne tudi pri visjih temperaturah,

Plastni kompoziti ali lanmunati so sestavljeni iz aluminije-
vih trakov in trakov umetnih snovi, Uspesno so se uveljavili
laminati z imenom ARALL, kjer so trakovi iz aluminijevih
zlitin (Al — Cu — Mg ali Al — Zn — Mg — Cu) zlepljeni
s trakovi 1z umetnih snovi. Le-te so dodatno ojalane z
aramidnimi viakni. Ti kompoziti imajo 20% niZjo gostoto,
30% veéje trdnostne lastnosti in 100% vedjo trajno mihajno
trdnost v primerjavi z neojaCanimi alummnijevimi zlitinam,

Siroka uporaba kompozitnih materialov na osnovi alu-
minija je trenutno omejena zaradi anizotropnosti mehanskih
lastnosti in dragih izdelovalnih postopkov.

6 Sklepi

V clanku so opisani nekatert pomembnejsi, sodobni alu-
minijevi materiali, njithove lastnosti in izdelovalni postopki.
Zaradi preobseZnosti ni zajeto vse razvojno delo s tega po-
drotja. Namen sestavka je predvsem informacija o razvoj-
nih smernicah, Ki trenutno potekajo v svetu na podrodju
aluminijevih materialov. Nekateri od teh matenalov, kot so
zlitine vrste Al — Li in superplasti¢ne zlitine se Ze industri-
Jsko izdelujejo in uporabljajo za zahtevne izdelke. Postopki
metalurgije prahov in kombinacije aluminija 2 nekovinskinu
snovmi pa nudijo trenutno najved moZnosti za nadaljngi
razvo] materialov na osnovi aluminija.
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Ciséenje talin z vpihovalnim rotorjem za uvajanje

Cistilnih plinov v talino

Purification of Melts by Impeler for Introduction of Cleaning Gases

into the Melt

J. Kostajnsek, Talum, Kidricevo

Tudi pri aluminiju se povecujejo zahteve po kakovosti materiala, kar zahteva uéinkovito ¢iséenje
taline. Izpiralni postopki, kjer z grafitnim rotorjem vpihujemo v talino ustrezno plinsko mesanico,
imajo doloc¢ene prednosti. Postopek je mozno uporabiti v lonéni peci ali taliinem loncu tik pred litiem.
Z njim odstranjujemo atomski vodik, nekovinske vkijucke kot npr. oksidne koZice ter neZeljene
elemente kot natrij, litij, kalcij. Izbira Cistilne plinske mesanice (inertni plini z dodatki aktivnih plinov)

zavisi od vrste necistoce, ki jo odstanjujemo.

Clanek opisuje postopke ¢iséenja, izdelavo vpihovalnega rotorja ter lastne poskuse in rezultate

ciscenja.

Demands for higher quality of aluminium materials can be achieved by efficient purification of melts.
Elutriation methods consisting of blowing suitable gas mixtures into melt by graphite impeller have
some advantages. Procedure can be applied in crucible furnace or melting crucible just before
casting. It enables to eliminate atomic hydrogen, nonmetallic inclusions like oxide films, and
undesired elements like sodium, lithium, calcium. Selection of purifying gas mixture (inert gases with
additions of active gases) depends on the type of impurity to be eliminated. Paper presents review
of purification methods, construction of impeller, and own purification tests with resuits.

I OnesnaZenost in posledice onesnaZenosti talin
Razvoj izpiralnih sistemov, v Katerih mesanice inertnih in
kemi¢no aktivnih plinskih medijev delujejo v talini alu-
minija pri odstramjevanju nedistod fizikalno in kemicno,
Kaze precejSnje prednosti napram  dosedanjemu  nacinu
Cis¢enja talin. Vnasanje trdnih kemikalij v talino, npr. soli,
ki vecji del izloajo plinski klor, je zamenjalo vpihovanje
plina s pomodjo posebne naprave—vpthovalnega rotorja, Ki
je prikazan na shki .

Ce tede proces clektrolize aluminija v clektrolitskih ce-
licah normalno, lahko pricakujemo v alumintju, razen oli-
goclementov, sledece onesnaZzevalee:

o Vodik (0,20-0,50 em? /100 g Al

e Nairij (70-100 ppm),

o Litij (1-2 ppm, Kolikor niso dodane spojine litija v
elektrolitski proces),

Kalcij (5-10 ppm).

Nekovinske vkljucke:

oksidne (Al2Ox. Si0s, Ca0, 1T104),

Karbidne (AL;C3),

nitridne (AIN) in

kompleksne narave,

Kolikor se nacrpana kovina ne ofisti 7e v transportnih loncih
med elektrolizo in livamo, se Koli¢ina vodika in predvsem
oksidnih vkljuckov lahko mocno poveda. Vzrok je nepa
zhpvo, turbulentno prelivanje (oksidi) in visoke temperature
clektrohitskega aluminija (vodik).
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Natrij povzrota Ze¢ v manjsih kohdinah razpoke pni
nadaljnji predelavi aluminija. Npr. pri toplem valjanju z1i-
tin z ve¢ kot 2% Mg. Vzrok je prost natrj, Ki se nabira v
drobnih porah lite strukture. Ker povzroca povecan dele?
natrija v talini tudi vecje navzetje vodika, ga je potrehno
ocistiti pod § ppm.

Vodik povzrota poroznost odlitkov in s tem zmzuje
michanske lastnosti Kovine. Po znanem mehanizou, v Kom
binaciji 2z vkljucki in drugimi prekinitvami strukture Kovine,
povzrota po toplotni obdelavi mehurcavost. V alununiju je
alomsko topen; topnost s temperaturo narasca, pri cener
ostane pri niZjih temperaturah v strjeni kovine prenasiéeno
prisoten,

Viljndke pnStevamo tako Kot pore i lunkerje k ivorcem
mejnih poveSin v struktur Kovine. Tako nastale prekimitve
znizujejo mehanske lastnosti,  Trdi vKljucki povedajo
obrabo orodij in luknjicavost tolij.

2 Postopki ¢istenja talin

Vsak postopek ¢is¢enja mora biti 1zbran in usmerjen glede
na vrsto in koli¢ino nedistod, ki jih talina vsebuje. Starejs:
nacini, 2 vnasanjem kemicnih solnih reagentov v talino, k
vedinoma sproséajo ('l so problematicni z vidika dejansko
potrebnih kolicin vneSenega istile. Lahko povzrode nove
solne viljucke, Ki zmanjSujejo efekte ¢iscenja. Ker kolicina
nedisto¢ po posameznih fazah opravil v livarm Lihko modoo
varira, so v zadnjem Casu pristopi usmerjent predvsem v
obdelavo taline pred vstopom v livamo in v ok taline tik
pred livni stroj.

Noveisi postopki Cidcenja talin so osnovani na uvajanyu
nosilnth inertnih plinov v talino (Ar, No), ki se jim do

dajajo kemic¢no aktivni plini (C'lo, CClaFa, SFy, id)



1. Kostajndek: CisCenje talin z vpibovalnim rotorjem za uvajanje Cistilnih plinov v talino
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Slika 1.
uvajanya Gistilnega phina,

Skica vpihovaloega rotora na transportinem loncu v fazi

Figure 1. Scheme of impelier on the transportation ladle during the
mtroduction of punfication gas
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Stika 2. Udinek obdelave taline AIMgSi0. 5 v 25 1 talilm peéi s

tabletami heksakloretana na kolicino nekovinskih vkljuckov.

Figure 2. Effect of AIMgSio 5 melt treament in a 25 1 melting
lumace by hexachioro-ethane tablets depending on the amount of non-
metallic inclusions

manjsih Koli¢inah, blizu stehiometriéne potrebe reakeij 2
necistofami (5-8% ). Uvajanje se visi s pomodjo grafitnega
rotorja, s posebno oblikovano rotorsko glavo z majhnimi
izpusti za plin.

Pri rotacip rotorske glave v talini izhajajo iz iz
pusta drobni mehurcki (do S mmy). Tako usivarjena ve-
lika povrSina plinskega medija je bistvena za mchanizem
flotacije, s pomodjo Katere se iznasajo vodik in nekovinski
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Slika 3. Primer spreminjanja koli¢ine vkljuékov pn izdelavi zlitine
AIMgSi0,5 v 25 1 tahilni peéi 1z clektrolitske kovine in zlitinskih
sestavin.

Figure 3. Vanation of the amount of nonmetallic inclusions in single
stages of prepanng AIMgSi0, 5 alloy in a 25 t melting fumace, using
clectolytic aluminium and alloying additions,

vkljucki iz taline. Vodik prehaja v mehurcke z difuzijo,
ucinkovitost flotacije pa je odvisna od $tevila vkljuékov in
mehurckov, adhezije in zadrZevanja vkljutkov v Zlindri, ko
se dvignejo na povrsino,

Dodatek aktivnega plina (npr. Cls, CCl2Fa) 2 reak-
cijo prevede prisotne alkalije in zemljske alkalije v soli, ki
izplavajo v Zlindro. Praksa je pokazala, da poboljsa tudi
oprijemljivost vkljukov na pocasi se dvigujode mehurcke.
Uporaba meSanic argona s klorom ali Freonom 12 kaZe
prednosti pred uporabo dusika. Ne tvorijo se nitridi, Zlindra
J¢ suha in v manjsih Koli¢inah.

§ VkLjutki idm’

($>30um )
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Slika 4. Vpliv razlicnih istilnih plinoy in plinskih meganic na stopnjo
razvodicenja,

Figure 4. Influence of various purification gases and gas mixtures on
the degree of dehydration,

3 Izdelava vpihovalnega rotorja

V okviru razvojno-raziskovalne naloge je bila v razvoj-
ni sluzbi TGA Kidrievo pripravljena projekina naloga s
technoloskimi osnovami za konstruiranje vpihovalnega ro-
torja. Konstrukcijo in izdelavo vpihovalnega rotorja je pre-
vzela ITRO d.o.o., Zelezama Store.

Vpihovalni rotor sestavljata dva grafitna rotorja, monti-
rana s pogonskim delom na ploevinasti pokrov, zasiten
s termobetonom.  Pogon je izveden z elektromotorji in
frekvenénim regulatorjem vrtljajev. Plin je prikljucen preko
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reducimega tlaénega ventila, menlnika pretoka in vrtljivega
spoja na vreteno rotorja. Celotna konstrukeija stoji na treh
vertikalno pominih nogah, ki dovoljujejo potopitev rotor-
jev v talino.

Vpihovalni rotor se postavi v delovni polozaj na loncni
peci ali transportnem loncu s pomocjo Zerjava. (2 istilni phin
prehaja v taline med rotacijo rotorja preko kanala v vretenu
n izpustov v rotorjevi glavi.

4 PoizKkusi tis¢enja talin in rezultati

V TGA smo opravili ve¢ poizkusov ¢iscenja taline alu-
minija z opisanim prototipom vpihovalnega rotorja. Cistili
smo taline Al 99,5 v 6 t indukcijski peci Elin z uvajanjem
Cistega plina N» pred legiranjem, po prelitju elektrolitskega
alunmunija v pec. Temperatura taline ic znasala blizu 820°C,
normativ porabe dusika pa 0.5 nm”/t Al. Pretok dusika
smo dolocih pri pritisku 1.5 bara z 50 l/min.  za vsak
rotor.  Namen poizkusov prepihovanja s Cistim dusikom
je bil znizanje H: na sprejemljivo mero in odstranitev
nekovinskih vkljuckov, prenesenih iz elektrolize.  Stevilo
obratov rotorjev smo prilagodili tako, da je bila povriina
taline mima, Kar smo dosegli deloma tudi z nasprotno
smerjo vrtenja obeh rotorjev. Pred poizkusi smo odstranili s
povrsine taline Zlindro. Med ¢is¢enjem tvorbe vecjih kolicin
nove Zlindre ni bilo opaziti.

Pred in po vsakem preizkusu CisCenja taline je bilo
izvedenih ve¢ meritev koli¢ine vodika s pomodjo naprave
Schmelztester, po metodi prvega mehuréka. Vse meritve
so potrdile okvir zmanjfanja vsebnosti vodika v talini od
zacetnih 0.35-0.50 cm” /100 g Al na konénih 0.10-0.15
em? /100 g Al

Pri nckovinskih vkljuckih i natnju tako velikega
zmanjianja po Ciscenju, kot pri vodiku, nismo dosegli.
Vzrok je relativno Cist elektrolitski aluminij, Ki je vsebo-
val le 0.20-0.40 vkljuckov/em®, reda velikosti 10-50 pm.
Ostalih manjsih vKlju¢kov v kovini nismo uspeli odpraviti,
Enako je bilo z natrijem, Ker Cistilnemu plinu N, nismo
dodali aktivne komponente.

Razen na indukcijski peci smo izvedli tudi poizkuse
¢isenja taline v transportnih loncih z mesanicami nosilnega
in aktiviega plina. Uporabili smo pripravljeno mesanico
Alu-clean firme AGA, ki vsebuje aktivni Zveplov heksaflu-
orid (SF;) in meSanico firme Istragas, ki vsebuje aktivni
Freon 12 (CClaF,).  Ker poizkusi Se niso koncam, Zal
danes ne moremo predloZiti rezultatov.

5 Zakljueki

Dosedanji poizkusi ¢is¢enja taline s pomogjo vpihovalnega
rolorja so pokazali, da je z opisanim na¢inom mogoce
uspesno odpraviti vodik, ob uporabi aktivne mesanice
phinov pa tudi ostale nedistode. OnesnaZenje okolja je zaradi
majhnega dodatka aktivnega pling nepnmemo manjse, Kot
pri uporabi soli (heksakloretan, itd.). Ki jih dodajamo v
kopeli v velikem prebitku.

7. novim naéinom se je potrdila stara vizija ¢isenja alu-
minijevih talin, po Kateri je potrebno do doloene stopnje
otistiti vso elektrolitsko kovino pred vstopom v livamo in
nadalje, pred litjem, v pretoku (in hine), usmerjeno, v skladu
z zahtevami kvalitete posameznih polizdelkov, oz. koncnih
izdelkov.
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Aluminij in avtomobilska industrija*

T. Kristan, Smelt Ljubljana

Trend naraS¢anja uporabe Al in njegovih zlitin v trans-
portni 0z, aviomobilski industriji je prvenstveno povezan
predvsem z nujnostjo uveljavitve slededih faktorjev:

e nujnost zmanjianja teze vozil zaradi zmanjSanja porabe
goriva oziroma poveéanja ekonomiénosli voznje in
manjSe ekoloske obremenitve Krajine

e povedanja gospodarnosti  proizvodnje vozil zaradi
povecanja produktivnosti proizvodnje pri izdelavi av-
tomobilskih delov iz Al

e manjsi ekoloski problemi:

Vsckakor je Al ekoloSko zelo “prijazna” Kovina. Al
in njegove zlitine so korozijsko zelo obstojne, obenem
pa je recikhiranje in vraCanje Al visoko akumulativno
in donosno, saj je v tej obliki akumulirana velika “en-
ergija”, zato je dele? recikliranja Al zelo velik

e vamost prometa oziroma vozil:

Danes so fizikalne lastnosti Al zlitin Z¢ tako dobre,
da se priblizujejo oziroma so Ze dosegle kvaliteto
Zelezarskih proizvodov (tabela 1)

Ker so vrtilni momenti (v vsch treh oseh) zaradi manjse
teZe man)si. se pri nesrecah, pri katerth pride do vrienja
vozila, ugotavlja vecja vamnost in manj poskodb pri vozilih
Z manjso 1¢zo,

Bistveni zaviralni faktorji pri hitrejSem uveljavijanju Al
zhuin v primerjavi z Zelezarskimi proizvodi v proizvodnii
velikoseripskih osebnih avtomobilov so:

L. velika energetska poraba pri izdelavi primarnega Al,
Kar povzroca, da je ta proizvodnja zamimiva samo za
energetsko bogate drzave.

2. relativno visoka cena Al v primerjavi s Zelezarskimi
proizvodi.  Cena Al je tudi bolj podvrZena borznim
nihanjem, saj je v vedji meri vezana na ceno nafte
oziroma clekiriéne energije.

-

relativno visoka stopnja tradicionalnosti in konzerva-
tivnosti konstruktorjev pri uveljavljanju novih materi-
#lov za izdelavo velikoserijskih osebnih aviomobilov.
To je neposredno vezano na relativni zaostanek pri
razvoju Al zlitin, Al zlitine so 3ele v zadnjih 5 letih
dosegle skokovit razvojy v Kvaliteti in bodo rezultat
lega razvoja vidm Sele v bliznji bodoénosti.

Konstruktorji v aviomobilski industriji v bodo¢nosti ne
bodo ved stremeli samo k ekstremno visoki trdnosti ma
terialov in k dodatnem zmanjfanju teze vozil, pac pa jih
bo vseholj zanimala gospodarnost izdelave vozl. Za ra-
zlitne uporabne kovine in zlitne ho v bodode potrebno
1zracunati specificne stroske povezave z doseganjem boljse
trdnosti. V tem pogledu bodo Al zlitine v ofitni prednosti
pred Zelezarskimi protzvodi.

*Urednidtvo ni pravodasno prejelo avtarjevih popravkos

Z uvajanjem in razvojem kvalitetnih Al zlitin, ki so se
po mehanskih lastnostih zelo pribliZale kvaliteti jekel, je
nastopil ¢as, ko so se ti materiali priceli mnoZi¢no uveljavl-
jati. Kvalitete aluminijevih zlitin (plo&evina), ki se uporabl-
Jajo v avtomobilski industriji so prikazane v tabeli 1, Kjer je
prikazana tudi primerjava z lastnostmi hladno valjane jek-
lene plocevine,

Potrebno je poudariti, da so Al zlitine Ze v sedanjem
Casu doscgle tako kvaliteto, da so sposobne popolnoma
nadomestiti jeklo (izjema so elektromagnetni deli). Kot
dokaz temu lahko naStejemo ugledne osebne avtomobile,
ki imajo 100% vgrajene dele iz Al zlitin, kot n.pr.: Mazda
AZ 550, HONDA NS-X, FERRARI 408, JAGUAR XJ 220,
CADILLAC ALLANTE in drugi.

Pri izdelavi tovornih in timih vozil pa poznane firme
Kot so VOLVO, IVECO, MANN in druge Z¢ v tem trenutku
popolnoma nadomes¢ajo jeklo z Al. Dokaz temu je slika
I, Ki prikazuje, kateri deli so pri kamionih izdelani iz Al
zlitin.

Slika 1.

Sedanje stanje in pricakovan kratkoroéni in dolgorotni
trend uporabe Al zlitin pri izdelavi osebnih avtomobilov v
Nemdiji je prikazan na slikah 2.A; 2.B; in 2.C.

Iz tega pregleda je razvidno, da je v tem trenutku
povprecni delez Al zlitin 4.5% (5.4% Kovinskih delov) od
povpredne skupne teze osebnih vozil. Po napovedih avio-
mobilske industrije pa bo ta delez po letu 2000 narastel na
25% (35% vseh kovinskih delov). Pri ostalih teZjih trans-
portnih tovornih in timih vozilih so ti odnosi preseZeni, tako
da nekatere tovame dosegajo Ze 80 in ved procentni delez
Al 2litin,

Namen tega ¢lanka ni polemizirati z Zeljami Zelezarskih
strokovnjakov, temved pravoéasno opozoriti metalurike
Kadre, v Katero smer porabe lahko pricakujemo bodoci
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Tabela 1. Mehanske lastnosti plocevine 1z aluminijevib zlitin za aviomobilsko karosenijo (debelina 0.8 do 1.2 mm)

razvoj in struktume spremembe na podrodju uporabe kovin
v aviomobilski industriji. Na tak razvoj se bomo morali
primerno organizirati in pripraviti.

Nadaljni razvoj uporabe Al je pricakovan pri uveljavl-
Jjanju kompozitivnih oziroma veznih materialov, kjer bo
imel Al udi bistveni delez.

Brez velikega tveganja lahko predvidevamo, da bo Al
v razli¢nih oblikah v avtomobilski in transporini industriji
v 21. stoletju previadujoda kovina.
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Meja plastic, Trdnost Raztezek

Vrsta zlitine Rp0.2 v %
v N‘mm® | Rm v N/mm*
Al-1.8Cu-0,4Mg-0.7Si 170 320 25
Al-2.6Cu-0,5Mg-Mn 190 340 24
Al-0.5Mg-1,381 130 260 30
Al-0,7Mg-0,85i-0,7Cu 140 280 28
Al-0,8Mg-1,0S51-Mn,Cu 170 290 24
Al-1L.OMg-0,65i-0,6Cu 140 250 25
Al-4,5Mg-Mn 130 270 28
Al-4.5Mg-Cu 140 270 30
Al-5.0Mg-Cu 140 280 34
Al4.5Mg-1.57n-Cu 160 310 30
Hladno valjan jeklen trak | 150 do 200 280 do 320 | 40 do 48
Sl 2A

JEKLENA PLOCEVINA, JEKLENI DELI,
UTo ZELEZ0 71,2%.(85.9)

—— ALUMINU 45, (5.4)

|—— DRUGI METALI 54%(6.5)
PLASTIKA 73"

~ GUMA 4,04

STEKLO 3)°/e

OSTALO 5.5%

Sl 28
——— ALUMINIS 12%% (14, 5]
DRUGI METALI 5% (7,7)

PLASTIKA 25°4

OSTALO 10°/%
JEKLENA PLOCEVINA JEKLENI DEL!
LITO ZELEZ0 8%, (738}

St 2¢

ALUMINL  25°%, (35,7)
DRUGI METALI 10% (14,3)

e PLASTIKA 20°.

OSTALO 10°/4

JEKLENA PLOCEVINA JEXLENI DEL,
LITO ZELEZO 35°, (50%)

Slika 2. A) trenutna poraba posameznih matenalov pa sedanji izdelavi
osebnih avtomobdlov v Neméipi. B sedanp trend pn specialnih os-
ebnih vozilih, katenim naj bi v nekay letih sledila wdi velikoserjska
dandandna proizvodnga osebnth aviomobilov, C) pncakovam mzvo)
porabe posamezath komponent do koaca leta 2000, ki je predviden na
podlag: trenutnega razvoja uglednih aviomaobilos
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Vplivi indija na lastnosti dentalnih zlitin

Ag-Pd-Au1-Cu-Zn5-In5

The Influence of Indium on Properties of Dental-Alloys

Ag-Pd-Au1-Cu-Zn5-In5

M. Dobersek, Zlatarne Celje, Celje
in

I. Kosovinc, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Askeréeva 20

V zobozdravstvu se Ze nekaj ¢asa uporabljajo t.i. porcelanske Zzlitine za izdelavo zoboprotetiénih
izdelkov. V bistvu so to dentaine zlitine, ki sodijo v sistem Ag-Pd-Au-Cu-Zn, in so v kontaktu s
porcelanom. Kvaliteta zoboproteticnega izdelka je odvisna predvsem od kvalitete spoja
kovina-keramika. Z uporabnega stalis¢a je koristno podrobnejse poznavanje faznih razmer in
morfologije mikrostruktur zlitin v tem sistemu. Vsem zlitinam smo dodajali 5 at.% oksidotvornega
indija. S pomocjo rentgenske in metalografske analize je bil izdelan izotermni presek pri T' = T00°C
skozi prostorski diagram Ag-Pd-Au1-Cu-Zn5-In5 (slika 1). V diagramu so prisotne faze: «-Pd(Au),
oy -Ag(In), o,-Cu(Zn) in CuPd; to so faze, ki izhajajo iz obrobnih sistemov. Ugotovili nismo nobene
nove ternerne faze. Iz diagrama lahko sklepamo, da se indij nahaja v fazah o in o, deloma pa tudi
v o, in CuPd. Dentalne oziroma porcelanske Zzlitine sodijo pri dolodeni vsebnosti Pd in Ag v
relativno ozko enofazno podrocje o— . Preiskati moramo njihovo sposobnost vezave kovine s

porcelanom pri izbranem indiju.

We researched system Ag-Pd-Aut-Cu-Zn5 with 5 at.% In in all of alloys. Some of the alloys in these
system are used in dentistry as so colled porcelain-alloys. Except for some partial investigations and

reports nothing is published.

By means of the X-ray and metallographie analyses was made the isothermal section of the system
Ag-Pd-Au1-Cu-Zn5-In5 at T00° C (Fig. 1). Phases o -Pd(Au, Ag): ,-Ag(Pd, In); o,-Cu(Zn) and
CuPd can be seen in the diagram. These are the phases appearing from boundary systems. No
new ternary phase has been found. From the diagram we can see that indium can be found in

phases o and o\, and partly also in o, and CuPd.

Dental alloys belong at particulary concentration of Pd and Ag to the narrow one-phase region
a—y. Their ability of binding porcelain-metal has to be researched.

This work was done in laboratory of development department in Zlatarna Celje and at department
for metallography of the University in Ljubljana. The research was financialy supported by Zlatarne

Celje.

1 Uvod

Ker je pomemben del proizvodnje Zlatame Celje den-
talni program s pomembnim delezem dentalnih zlitin, smo
niase preiskave usmerili v opodrodje razvoja in optimi-
ranja teh zhitin, Del tega programa so porcelanske zli-
tine za izdelavo zoboprotetiénih izdelkov v porcelanski
tehniki, Kjer je kovinska zlitina nosilee zoboprotetiénega
nadomestka, na Katerega je naneSen—opripecen porcelan.
Prednosti e tchnologije so vomanjsi porabi drage 21i-
tne, boljse estetske Jastnosth (porcelan ima barvo skle
mine) ter popalna Korozijska obstojnost v ustnem mediju.
Pomunkljivost te 1chnologije je visoka trdota keramike v
primerjavi s trdoto sklenine zoba, krhkost porcelana ter
tefe dosezena Kvaliteta spoja Kovina-keramika, Kvaliteta
izdelka je odvisna od natancnosti dimenzij zoboprotetiénega
nadomestka in kvalitete spoja kovina-keramika', na Katero
vpliva hrapava povisina kovine, Ki zaradi vecje reakeijske
povrsine med kovino i porcelanom poveca mehansko trd-

nost spoja. Pri procesu pecenja porcelana poteka v spoju di-
fuzija Kovinskih atomov v mejno plast, pri cemer se vorijo
oksidi'. Prepletenost kovinskih in nekovinskih oksidov je
v histvu vez med osnovno Kovino in keramiko. Zato je
potrebno, da zlitinam, ki se uporabljajo v te namene, do-
dajamo take kovine, Ki tvorijo stabilne okside, pri ¢emer
je potrebno upoStevati lineami raztezni Koeficient zlitine in
porcelana, kar je pomembno tudi za trdnost porcelana.

Za oksidotvomo kovino smo uporabili indj}j, ki smo ga
dodajali zlitinam v sistemu Ag-Pd-Au-Cu-Zn”?, ki je os-
novni sistem srebro—paladijevih dentalnih zlitin, Ki smo jih
razvijali s $tudijem ternemnih sistemov®®. Tu se je postavilo
vpraSanje, Katera je tista kriti¢na koncentracija indija, ki naj
bi zagotovila trden spoj med Kovino in porcelanom? Zlitina
za robotehnicni izdelek je homogena enofazna dentalna z1-
itina. Nosilec indija naj bi bil nasi¢ena raztopina srebra
oziroma paladija, pojav neke indijeve faze pa bi efekt in-
dija kot oksidotvorca verjetno zmanjsal.
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Pd(Au)

D - enofazno o,
O ~enofazno ox
@ -enofazno o,
& -enotazno CuPd

() - dvotazno oc « CuPd
0 - dvofazno ow,+ CuPd

§ -dvofazno o+ o

A-trofazno oc,e oy + CuPd
I-trofazno oc ¢ oX;+ CuPd

Stika 1. lzotennni presek sistema Ag-Pd-Aul-Cu-ZnS-InS pn T = 700°C.
Figure 1. Phase Diagram Ag-Pd-Aul-Cu-ZnS-InS—Isothermal Section at 700°C,

2 Metode dela

Za izdelavo zhtin smo  uporabili kKovine &istole >
099.5 m %. Cink smo dodajali s predziitino CuZn20 in
CuZnl10. Zlitine so bile taljene v evakuiranih kvarénih am-
pulah. Pri izdelavi zlitin izgube zaradi zatehte in izgora
niso presegale vrednosti 0.1%, zato zlitine nismo kemicno
analizirali. Zhtine (regulus in prah) so bile razlicno dolgo
zarjene (T° = 700°C), nato pa gaSene v ledeno mrzli
vodi. Rentgensko preiskavo smo izvedli po metodi Guinier
(CuKay). Pri vrednotenju mreZnih parametrov faz v terner-
nem podrodju smo uporabili vrednosti parametrov binarnih
faz. Vzorci za metalografsko preiskavo so bili pripravijen:
po obifajni metalografski tehniki. Jedkali smo z raztopino
FeCla, zlatotopko in deloma KCN.

3 Rezultati preiskave

S pomodjo rentgenske in metalografske analize smo obrav-
navali fazne razmere in mikrostrukturo zlitine 'V dia-
gramu (shika 1) je vidno ozko enofazno obmocje zmes-
nih kristalov o-Pd(Au) s parametrom mreZe a = 3.928
10~ ""'m (tabela 1), Ki prehaja v fazo o;-Ag(ln). Slika
2 Kkaze primer mikrostrukture zliine v litem  stanju
Ag1SPd69AuICuSZnSInS iz podroja o s tipiéno mocno
razvejano dendritsko morfologijo. Mikrostrukturo faze a,
(jedkano s FeCly), prav tako v litem stanju, predstavlijamo
z zlitino Ag6SPd26Au1Zn3InS, Kjer vidimo karakteristicne,
nchomogene, plastne kristale. V diagramu sta vidni Se eno-
fazni podrogjiz intermetalna faza CuPd in faza a,-Cu(Zn).
Faza CuPd je pomemben sestavni del v trofaznem podrocju
nadcga preseka. Ta faza izhaja iz binamega sistema Cu-Pd
in se skromno razteza v temermno podrocje.  Mikrostruk-
tura faze CuPd je prestavijena s toplotno obdelano zlitino
Ag60Pd29AuICuSInS.

Pri delu smo uporabili jedkalo FeCls. V mikrostrukturi
te zlitine so vidna temna podro¢ja. ki predstavijajo fazo Ag
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(In, Pd, Au), znotraj katerih so fini izlo¢ki CuPd. Opazna
pa je tudi bela mreZa, ki predstavlja Koagulirano fazo
CuPd. Vsekakor je v mikrostrukturi opaZena Se dololena
heterogenost.  Faza CuPd ,Jc sicer kubina s parametrom
mreze a = 3.025 - 10-"m, v rentgenogramu te faze
pa opazimo nadstrukturni linijski sistem, Katerega nekatere
érie ustrezajo tetragonalnosti te faze z osnim razmerjem
efa = 1.19. To dejstvo opazimo tudi v drugih zhu-
nah, kjer se pojavlja faza CuPd. To bo potrebno dodaino
preiskati.  Zhitina Ag3Pd46Au1Cud0ZnSInS (1oplotno ob
delana in jedkana z zlatotopko) predstavlja fazo CuPd iz
enofaznega podrocja CuPd. V mukrostrukturi te zlitine so
opaZeni veliki kristali te faze. Na sliki 2 vidimo miKrostruk-
turo toplotno obdelane zlitine AglSPd39AulCul5ZnSInS,
v Kateri sta poleg faze o, Ki je osnovna, Se faza CuPd 2z
dvema tipoma kristalizacije, pri ¢emer je posebno izrazit
rozetni tip. Uporabljeno jedkalo je FeCls.

Dvofazno podrocje (ay; + az) predstavijamo 2z
mikrostrukturo zhitine Ag60Pd4Au1Cu25ZnSInS (toplotno
obdelane in jedkane z zlatotopko), Kjer vidimo fazo Ag
{In}—svetlo in fazo as—belo. Iz tega podrodja nava-
jamo $e mikrostrukturo zlitine AgSPd9AulCu757nSInS
(lito stanje, jedkano z FeCly), Kjer je faza Cu(Zn) svetla s
tipi¢no kristalizacijo v obliki kolonij: faza o pa je temna.

Trofazni prostor (a; + a2 + CuPd) je dokumenti-
ran & Stevilnimi zlitinami, Ki so renigensko in meta
lografsko preiskani in ki zanesljivo omcjujejo ta pros-
tor, ki ga predstavljamo s toplotno obdelano zlitino
Ag30Pd19Au1Cud0ZnSInS.  V mikrostruktun te zhitine
vidimo svetlo fazo o (palifasto), aq temno, CuPd pa je
predstavljena s svetlimi tockami v obeh fazah. Uporabljeno
jedkalo je zlatotopka.

Parametri mreZe znaSajo za fazo ay: 4.047 - 107 "'m, za
fazo as: 3.725 10~ ""m in za fazo CuPd: 2.90% 10~ ""m.
Nekatere zhtine v tem prostoru izkazujejo fazo o, Kar je
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Slika 2. Mikrostrukture zlitin,

Figure 2. Mikrostructures of Alloys
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Tabela 1. Rentgenska analiza zIitin v sistemu Ag = Pd = Aul — Cs — Za$ — In§

Sestava zlitin Fazna Mreini Opomba
at. % seslava parameter
Ag |Pd | Au[Cu|Zn|In 10-"" m
1IS|69] 1 A 5|5 | 100%a 3.928
5 |69 1 [ ) 9% a 3.888
10% CuPd 3.026
25 |19 1 S| 5|5]| 8%a 3.952
15% CuPd 3.068
IS5 1|15 55| 5% o 3.933
25% CuPd 3.041
42 | 49 | |1 - 3|5 95% oy 4.049
5% CuPd 2.952 n,c¢fa=1.14
35149 1 5 5 BO% o 4.011
20% CuPd 3.013
3 | 46 1 40 | 5 | 5 | 100% CuPd 3.025
20 | 39 1 30| 5|5 20% o 4.021
80% CuPd 3.029 n
60|20 1| - |5 |5]| 8%a, 4.049
20% CuPd 2,957 n,cla=1.19
SO|l19] 1 2] S5 ]|5 60% o, 4,053
10% ax 3.741
30% CuPd 2.935 n.c/a=1:19
30 (191 1 |40 5| S A0% v, 4.047
40% o2 3.725
20% CuPd 2.908 n, cfa=1.2
15| 14 1 60 | S 5 0% o 4.051
60% as 3.723
10% CuPd 3.156
7519 1 S| 5 |5]| 75 a 4.073
25% CuPd 3.118
5 9 | IS 20% 4.498
80% o, 3.705
90 | 4 | 1 | -] -]5]|100%a, 4.075
60 | 4 | 25| S S T0% o, 4.057
309 s 3.744
90 | S | 5 | 100% s 3.668
n nadstrukturni lingjski sistem

nekoliko nenavadno, so pa 1o potrdile rentgenske preiskave,
Sprico Siroke palete o ternernih raztopin, Ki prehajajo v
oy, je to mogoe. Zdi se, da so v tem sistemu procesi
difuzije zapleteni in pocasni in tako zlitine potrebujejo pre-
cej ¢asa, da doseZejo termodinamsko stabilnost, Vsekakor
bo potrebno nekatere ziitine s stalis¢a termodinami¢nega
ravnoteZja Se preverjati.

Mectalografska analiza je dosti skladna s podatki rentgenske
analize, Ceprav so tu manjsa odstopanja, Kar gre verjetno na
radun premajhne homogenizacije zlitin.

4 Zakljudek

Izdelali smo izotermni presek pri T = 700°C skozi pros-
torski diagram Ag—Pd— Aul ~ Cu~7nS5~In5. V ternemem
podrodju diagrama vidimo relativno ozko podrocje paladi-
jevih (a) in srebrovih (ay) trdnih raztopin, Kamor sodijo
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dentalne zlitine, ki so v kontakiu s porcelanom. Novih in-
termentainih faz nismo ugotovili, Eeprav je bilo to teoretsko
za priakovati, kar poscbno velja za paladijeve in indijeve
faze™ . Analiza porazdelitve indija v poedinih fazah ni bila
izdelana. Iz diagrama in podatkov o topnosti indija v os-
novnih komponentah sistema pa lahko sklepamo, da je indij
navzod v fazah a in o, deloma pa tudi v fazah oy in CuPd.
Dejansko sposobnost vezave dentalnih zlitin obravnavanega
sistema napram porcelanu bo potrebno Se preiskati. Da ugo-
tovimo racionalno vrednost indija v teh zlitinah, je potrebno
izdelati dodatno izotermni presek za In> 5 at,% pri sicer
istih pogojih dela (T = 700°C, Au=1 at.%, Zn=5 at.%).
Praktina vrednost raziskav v obravnavanem sistemu s
kaZe v poznavanju in uporabi porcelanskih zlitin, Kjer je
delez zlata reduciran na minimum, medtem Ko so ostale
fizikalne, korozijske in mehanske lastnosti v mejah, Ki jib
predpisujejo standardi in zahteva praksa.
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Rac¢unalniska podpora krmiljenju proizvodnje

Computer Aided Production Control

J. Segel, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem

Pri izredno hitrem razvoju informacijske tehnologije se postavija vprasanje strategije in nacina
uvajanja ter uporabe racunalnikov na razliénih podrocjih metalurgije. Na razpolago je ve¢ moznosti.
Vrsta je takénih, ki izhajajo iz strategije radunalnisko integrirane proizvodnje—CIM. Pri tem se
obravnava vidik programske in aparaturne raéunalniske opreme, racunalniska hierarhija, kadrovska

in organizacijska vprasanja.

Pomembno je spremljanje rezultatov posameznih projektov programa CIM. Predstavijeni bodo
konkretni primeri iz jeklarstva in podro&ja upravijanja proizvodnje Zelezarne Ravne.

Extremely fast development of information engineering raises the question of strategy and way of
introduction and application of computers in various fields of metallurgy. Several possibilities are
available. Some proceed from the strategy of computer integrated manufacturing—CIM. In this case
hardware, software, computer hierarchy, personal and organizational points must be taken in

account.

In Ravne Iron and Steelworks process computers are used since 1977. The original hardware had
to be nearly completely replaced. Some years ago a new computer technology was being
introduced over the world and in steelmaking which was based on PCs, local computer net, and on
powerful and programmable controllers. Way of introducing of single projects of a CIM program and
following the obtained results is important. Concrete cases form steelmaking and from production
control in Ravne Iron and Steelworks are presented.

1 Opredelitev ratunalnisko integrirane proizvodnje

Racunalnisko integrirana proizvodnja obsega integracijo
vseh informacijskih sistemov (IS) podjetja (slika 1). Ne
samo tistih, ki so neposredno vezani na proizvodnjo,
to je raziskave, razvoj, inZeniring, krmiljenje proizvod-
nje in avtomatizacije, temved tudi nabavo, prodajo, trne
raziskave ter spremljanje strofkov. Med seboj sta povezani
strategiji CIM in CIB (Imegracija poslovnega IS). Kljué
za integracijo proizvodnje in poslovanja so informacije.
Namen CIM ni totalna aviomatizacija ali robotizacija,
temved uspesno poslovanje.  Prilagojeno je specificnim,
tehnolodkim in poslovnim pogojem posameznega podjetja.
Pri uvajanju CIM pride do menjave metod dela in sprememb
organizacije dela in poslovanja.

CIM podpira tudi integracijo informatike na delovnem
mestu. Na posamezni delovni postaji mora dobiti uporabnik
vse potrebne informacije v enotni in celoviti obliki.

Racunalnisko integrirana proizvodnja je strateSki in
razvojni proces. Ne moremo uvesti vsega naenkral.
Pravilno je, da vodstvo podpira strategijo postopne izgrad-
nje. Prvi korak je opredelitev strategije CIM glede na os-
tale strategije podjetja, to je strategije: wenja, zagotavl-
janje kakovosti, razvoja proizvodov, proizvadnje, kadrov in
makro organizacije Koncerna ali Korporacije.

Tako dobljena strategija CIM se obasno preverja
in dopolnjuje.  Pri postopni izgradnji CIM se Konist
nacrtovanje od “zgoraj navzdol” in uvajanje od “spodaj
navzgor”. Potreben je plan faznega uvajanja, Ki bo Kasneje
omogodal integracijo v en celovit sistem.  To je mogoce
samo v primeny, e je okostje CIM 2 vsemi elementi, Ki jo
podpirajo, del plana po principu od “zgoraj navzdol™.
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Pri izbiri posameznega projekta v okviru programa CIM
imajo prednosti tisti projekti, pri Katerih bo ucinek vecj,
neposredni in uresmicljiv z razpoloZljivimi sredstvi in Kadr,
vendar je potrebno graditi pri temeljih. Pri aviomatizaciji
procesov pristopimo najprej K procesom, pri Katerih vemo
kako to narediti in kaksne konkretne rezultate pricakujemo.
Pridobljene izkusnje Koristijo naslednjim projektom.

Ce so elementi CIM sistema planirami trdno, potem
se lahko uvajanje po fazah vrsi po prioritetah poslovnega
sistema kot celote, v odvisnosti od finanénih in drugih
moZnosii.

Racunalnisko integrirana proizvodnja daje  podjetju
pogoje za uspesnejio nastopanje na trziscih zaradi:

o izboljdanja zanesljivosti Kakovosti izdelkov,

e toénejega upostevanja rokov,

e zniZanja strofkov proizvodnje,

e gospodamnejSih zalog,

e povelanja produktivnosti in proizvodnje,

o povelanja fleksibilnosti in hitrosti reagiranja na 2a-
hteve rzisca.

Kapitalne investicije v CIM moramo razumeti kot
strateske in potrebne, da bi lahkc dosegli poslovne
plane in cilie podjetia.  To ne pomeni, da je za
opravidilo odlo¢itve o vlaganjih potrebno pozabiti na dobre
izkusnje pri upravljanju s financnimi sredstvi, temvec jih
moramo preveriti v smislu strategije poslovnih ciljev pod-
jetja. Vracanje vloZenih sredstev moramo obravnavati dol-
gorodno, uposievali Konkurennost na trziscu, dolgorocno
ustvarjanje ter povecanje dohodka.



J. Segel: Ratunalnidka podpora krmiljenju proizvodnje

Razvo)

Upravljanje NA ROCIL

L

Planiranje potreb materiala

| l

\
Matem. | [Sestaynice] |
modelnrarue in viozki
in simulac.
Proizvodne
poti

lzdaja Oskrba

delovnih nalogov in
i

materialno

Delovni mlo;g_

poslovanje

eKrmiljenje proizvodnje

- Kolicina
- Kakovost
- Term.plan

- Oprema
- Delavci
- Stroski

Zbiranje in analiza podatkov

Nadzor in vzdrzevanje opreme

Poslovodni in vodstveni S

Racunovodstvo

Slika 1. Povezanost funkciy rac¢unalnisko integnrane proizvodnge (CIM).

Figure 1. Interrelation of functions of computer integrated manufactunng (CIM).

CIM opredeljuje racunalnisko podprte informacijske sis-
teme, Ce je opredeljena:
aplikativna programska oprema,
vrsta baze podatkov,
sistemska programska oprema,
aparatuma raCunalniska oprema,
vrsta raCunainiske nue’Ze,
Kadr: in
organizacija proizvodnje, poslovanja in informatike.

To so osnovni ¢leni verige. Od najSibkejSega Clena je
odvisna ucinkovitost in doseganje ciljev racunalnisko pod-
priih informacijskih sistemov.

Popolna radunalmiska integracija je idealno teoreticno
stanje. Temu stanju se postopoma priblizujemo, Vendar so
resitve in izvajanje strategije CIM v praksi zadovoljive in
dobre tudi, ¢e ostane kakSen “racunalniski otocek™ neinte-
griran. Pri tem je merilo racionalnost integracije, Kajti ne
smemo pozabiti, da je osnovni cilj CIM-a uspesno poslo
vanje.

2 Aplikativna programska oprema
Izhajajoc iz strateskih opredelitev trzenja. razvoja proizvo

dov, proizvodnje, zagotavljanja Kakovosti, kadrov in organi-
zacije najprej postavimo strategijo aplikativne programske

opreme z jasno postavljenimy dolgoronimi realnimi cilj.
Trzis¢e ponuja veliko programske podpore posameznim
podrotjem. Racunalnidko integrirano proizvodnjo v pod-
jetju moramo zgraditi in je ni mogoce v celoti kupiti. Primer
dobrega programskega jedra strategije CIM je programski
produkt COPICS in MAPICS (1). Na sliki 2 so prikaza-
ne funkeije in osnovni tok poslovanja ter upravljanja pro-
1zvodnje od podpore prodaji in vnosu naroéil do podpore
krmiljenju tehnoloSkih procesov. Na to programsko jedro se
naveZejo druge spremljajoce in specificne aplikacije, kot je
financno podrodje, ratunalnidka podpora zagotavljanju Ka-
kovosti, “direktorski”™ informacijski sistem, aviomatizacija
procesov, racunalnisko podprte raziskave in simulacije. Na
rZiscu je poleg COPICS na razpolago vrsta drugih dobrih
refitev, Vse so modno orientirane in povezane z racunalmis-
Ko aparatumo in sistemsko programsko opremo ter matiéno
racunalnisko firmo. Obstajajo tudi neodvisne programske
hise, ki so obi¢ajno orientirane na dolo¢eno bazo podatkov.
Realna je tudi moZnost lastnega postopnega razvoja aplika-
tivne programske opreme v podjetju.
Dobra stran lastnega razvoja je v:

e dobrem prilagajanju realnemu stanju poslovanja in
proizvodnje v podjetju ter upoStevanju posebnosti in
e moZnosti razvoja in investiranja v racunalnisko opremo
v manjdih korakih.
Slabe strani lastnega razvoja programske opreme so;
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Slika 2. Pregled in povezanost funkceij programske resitve COPICS (1)

Figure 2, Review

e unikaten razvoj] 2 visokimi stroski in velika Kadrovska
obcutljivost pri vzdrzevanju programoy,

e za razvoj potrebujemo veliko Kadra in Casa, tore) je
razmeroma pocasen,

e ob stran je potisnjen eden osrednjih problemov, to je
uvajanje v prakso. Stanje uvajanja oleZujejo Se napake
v novih (ne Kotno stestiranih) programih,

e Kakovost celotne programske resitve,

Za velika podjetja priporoCamo nakup osrednjega pro-
gramskega jedra, mocno angaZiranje v uvajanje programov

prakso in lastno podporo prilagajanju Kupljenim pro-
gramom in izdelavi programov za spremljajoca poscbna po-
dro¢ja. Izbor in uvajanje aplikacijske programske opreme
je neposredno povezan z izborom aparatume racunalniske
opreme in Kadrovsko ter organizacijsko strategijo. Povezan
je tudi z informacijsko hierarhijo, Ki bo Kratko obravnavana
v naslednjem poglavju.

Za sodobno proizvodnjo je pomemben sistem zago
tavljanja Kakovosti. Kako je z racunalnisko podporo
na tem podro¢ju?  Raunalnmidka podpora je nujna pri
sodobnem sistemu zagotavljanja Kakovosti. Spremljat je
potrebno strofke preventive, ocenjevanja in neskladnosti
kakovosti, Kajti eden klju¢nih ciljev uvajanja celovitega
obvladovanja Kakovosti je zniZevanje skupnth stroSkov
kakovosti. Racunalnik je zelo praktiéno orodje za statisticno
spremljanje procesov in kakovosti izdelkov. Pri celovitem
zagotavljaju Kakovosti se integralno obravnavajo strodki,
koli¢ine, termini in kakovost izdelkov ter storitev.

3 Aparaturna in sistemska ratunalniska oprema

Ob 1zredno hitrem razvoju mikro clektronike in raCunalni
kov izbor ustrezne aparaturne opreme ni enostaven. Pri tem
s¢ moramo odlociti o:

190

and interrelation of functions of COPICS

S program solution (1)

e vrsti in Stevilu potrebnih racunalnikov, terminalov,
tiskalnikov in posebne opreme,

e vrsli baze podatkoy,
vrsti sistemske pruy.un\l\c opreme (ral unalniski jezik
ML, IV. in V. generacije, razvoja orodja ... ),

o ratunalniSkih mrezah in komunikacijah 12 aparaturnega
sistemskega, programskega in uporabniskega \.d.u,

Za uporabnika se postavlja tudi vprasanje viSine in d
namike vlaganja v racunalniSko opremo, Danes Kupljen
racunalnik je ¢ez leto dni zastarel in za enak denar dobimo
2-krat vedje zmogljivosti. Resitev je v tem, da se investira
v ratunalnisko opremo nacnkrat samo toliko, kot se je lahko
lakuj uvede v uporabo. Ne investirati na zalogo! Pri tem
je treba paziti, da se drZzimo tipizacije opreme in svetovnih
standardov, kar je Sc posebe) pomembno pri raCunalniskih
komunikacijah. Odloéitev o osrednjih racunalniskih mreZah
in vrsti baze podatkov je dolgorocna odloditev, vendar tudi
za mreZe velja, da se vanje investira samo toliko, kot se jih
takoj uvede v prakso.

Pomembna strateska opredelitev je povezana z informa
c¢ijsko in ralunalnisko hierarhijo. Na sliki 3 so shematiéno
prikazani nivoji od korporacije ali koncerna do procesa,
Razdelitve nivojev so lahko tudi drugacne. V strategiji CIM
je izredno vaZzna kakovost Komunikacij med posemaznimi
nivoji in tudi znotraj enega nivoja. Brez dvoma so prezivels
koncepti samo encga velikega ratunalnika za potrebe cel
ega podjetja, regije ali celo republike.  Razhiéno velik:
racunalniki v raCunalniski mwreZi in hierarhiji imajo svoje
mesto. Tako imajo svojo viogo tudi centralni racunalniki
podjetja oziroma Korporacije.

4 Organizacijski in kadrovski vidik

Za strategijo CIM je pomembna organizacija poslovanja
in proizvadnje, organizacija scktorja informatike ter or
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Figure 3. Computer hicrarchy 15 adapted 1o organizational hicrarchy

ganizacija programa CIM. Pri nizki organizacijski stop-
nji poslovanja in proizvednje je tezko uvajati ratunalnisko
podporo. Na primer: &e priprava dela ne opravlja svoje
funkcije pri dnevnem terminiranju, je ni mogoce pri tem
delu racunalnisko podpreti. Ce funkcija trznih raziskav ni
razvita, je ni mogode podpreti z raCunalnikom in podobno.
To pomeni, da je treba vzporedno ali Ze pred uvedbo
racunalniske podpore dvigniti organizacijski nivo, sicer
rac¢unalniska podpora ne bo delovala,

Pomembna je pozicija in organizacija sektorja (ali odd-
elka) informatike.  Informatika mora biti na poloZaju
enakoviedna ostalim sektorjem v poslovni strukturi.  To
velja za veCia podjetja, ki so znacilng tdi za ¢mo
metalurgijo.  Poleg operativiiega in razvojnega podrocja
lahko sektor informatike poknva tudi funkcije informaci-
jskega centra, Ki je namenjen predvsem usposabljanju in
neposredni pomo¢i Konénim uporabnikom Se posebej pri
uporabi osebnih racunalnikov, Pri obsegu kadrov v infor-
matiki je za vedja podjetja primeren 1-2% obseg zaposlenih.
Dobro pretehtana pa mora biti struktura in usposobljenost
zaposlenth v informatiki. 'V praksi daje dobre rezultate in-
terdisciplinarna struktura strokovnih Kadrov in timsko, pro-
jektno orientirano delo.

Organizacija programa CIM je sestavljena iz vrste med
sehoj povezanih projektov. Prav je, da se v okviru strategije
CIM izdela vedletnt program projektov in nalog. Projekti in
posamezne naloge se nanasajo na radunalniSko aparaturno
In programsko opremo, uvajanje posameznih aplikacij in or-
ganizacijo poslovanja ter proizvodnje. Program CIM se pri-
lagaja investicijskim mozZnostim in razpolozljivim Kadrom.

1. Segel: RatunalniSka podpora krmiljenju proizvodnje

5 Natin uvajanja in spremljanje rezultatov

Za uspedno realizacijo strategije CIM je pomemben ele-
ment spremljanje rezultatov posameznih projektov. Tako,
kot kaZejo slike v tem poglavju, rezultatov ne doseZzemo
naenkrat, temved postopoma v ved letih. Osrednji pomen
ima pozitiven trend rezultatov.

Rezultanta boljSega upravljanja proizvodnje 2z ralu-
nalnisko podporo se kae pri spremljanju obraanja za-
log viozka in materiala v medfazi. Od Stevila in ve-
likosti neresenih problemov, prikazanih na sliki 4 je
odvisno, ob kakSnih zalogah tee proizvodnja. LaZe
je krmiliti proizvodnjo z vedjimi zalogami, vendar je
to neckonomiéno. Pri uvajanju posamezne racunalniske
resitve v sklopu strategije CIM se lahko posluZimo ene
uspesnej$ih metod reSevanja problemov kakovosti in uva-
janja izboljSave. To so metode dela: ravno v pravem Casu
(JIT—Just in time) in dopolnjene metode DEMINGOVEGA
Kroga uvajanja izboljSave (slika 5). IzboljSava se vrti v
krogu PLANIRAI, IZVEDI, PREVERI in UKREPAJ v ob-
liki spirale k vse bolj$i kakovosti. Prizadevanja morajo od
leta v leto dajati boljSe rezultate. Na sliki 6 vidimo, da se
stanje zalog v eni od poslovnih enot Zelezame Ravne iz leta
v leto izboljduje. Zaloge so prikazane v razmerju vrednosti
zalog na obseg proizvodnje. Tak trend je povezan tudi z
dobro ratunalnisko podporo.

Drugi primer je iz uporabe racunalnika pri krmiljenju
tchnoloskih procesov jeklarne.

V jeklarni Zelezame Ravne se uporabljajo procesni
racunalniki od leta 1977 dalje.  Prvotno racunalnisko
opremo je bilo potrebno Ze skoraj v celoti zamenjati. Pred
leti se je pri¢ela v svetu in tudi v jeklarstvu uvajati nova
raCunalnidka tehnologija, ki sloni na osebnih raunalnikih,
lokalni ratunalniSki mreZi, uporabi zmogljivih in program-
abilnih kontrolerjev.

Na sliki 7 vidimo vse boljSe zadevanje kemijske sestave
Sarze, Kar je dobro merilo prizadevanj za boljSe zagotavl-
janje kakovosti v jeklami.

Iz povedanega sledi, da morajo biti prizadevanja za
boljfo kakovost dela in stontev neposredno povezana s
strategiyo CIM 1n posamezninmi projekti racunalmske pod-
pore proizvodnje in poslovanja.
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Pomen matemati¢nega modeliranja pri Studiju jeklarskih
procesov

The Role of the Mathematical Modelling by the Study of
Metallurgical Processes

B. Korousié, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Razvoj sofisticiranih matematiénih modelov, ki koristijo racunalniske baze podatkov s Stevilnimi
termodinamiénimi podatki predstavija danes moéno raziskovalno orodje za napovedovanje lastnosti
Zlindrinih sistemov.

Model 2linder—GEMM, razvit na IMT-Ljubljana, omogoéa tocen opis razliénih vecfaznih ravnoteZij in
spremijanje pojavov v sistemu plin-kovina-Zlindra.

V danasnjem stanju, model GEMM omogoda tocen opis termodinamiénih aktivnosti komponent v
Zlindrinem sistemu: CaO — Al,O — SiO,. Kot ilustracijo moZnosti modela navajamo rezultate
izraéunavanj v sistemu C + O, ki jih nato primerjamo s eksperimentalnimi rezuftati.

The development of sophisticated mathematical models in association with computer data bases
containing assessed thermodynamic data is today powerful tool for the prediction of the behaviour of
the slag systems properties. The slag model GEMM developed at IMT-Ljubljana provides an
accurate description various multiphase equilibrium and monitoring metal-gas-siag treatments.

In its present state, the model GEMM provides an accurate description of the thermodynamic
component activities at slag-metal equilibrium of the system: CaO — Al,O; — SiO,.

As an illustration of performances of the model, the prediction of the gas-reactions in the system

C + O obtained with the present model was compared to investigation results.

1 Uvod

Danes nihée veé ne ne dvomi, da je napredek na tehnicnem
podrodju proizvodnje jekla mogode doseci le s kombi-
nacijo sodobne metalurske opreme in profesionalne uporabe
tehnolodkega znanja z racunalnisko informativoim servi-
som. Zaradi zaostrenih pogojev in obCutljivih trznih meh-
anizmov na podrocju prodaje jekla in ostrega zasuka od
masovne proizvodnje na proizvodnjo za znanega Kupea
morajo proizvajalei jekel nenchno nusliti na naslednje
pogoje:

e zahteve po minimalni specifiéni porabi energije

e zahteve po vnaprej definiranem nivoju kvalitete in cene
jekla

e zahteve po Cistem okolju

V sodobni jeklarski praksi dozZivlja najvecji razmah
ravno razvo] matemati¢nih modelov (bolj wéno eksperinih
sistemov) in sicer tako na podro¢ju primame izdelave jekla
(konvertorski postopki) Kakor tudi na podrocju rafinacije in
litja jekla.

Osnovni cilj pri razvoju matematiénega modela nekega
procesa je, da se opiSejo zakonitosti in faze procesa, pri
cemer je prenos mase in energije najpomembnejsi. Zacetno
fazo razvoja matemati¢nega modeliranja procesov Karakle-
rizira dolocena zaprtost, Kar daje parcialne resitve za anal-
izirani problem.

Danes se pri razvoju matematicénih modelov uporablja
neprimerno Sir§i prostor i kompleksni interaktivni sis-
temi, ki povezujejo razlicna raziskovalna podrodja:  od
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uporabe racunalniskih baz podatkov in profesionalnega soft
ware do vKkljudevanja know-how doseZenega s tehnoloskimi
raziskavami.

Namen c¢lanka je predstaviti razvo] matematicnega
modeliranja na IMT v Ljubljani pri Studiju nekaterih
jeklarskih procesov kot je dezoksidacija jekla, izbira opti
malne sestave zlindre za doscganje nizkih vsebnosti zvepla
ter pri Kontroli nekovinskih vkljuckov.

2 Kratek pregled razvoja matemati¢nih modelov in
baz podatkov v svetu

Pregled literaturnih virov kaZe, da so se v zadnjem desetletju
izoblikovale tri smeri na podrodju razvoja matematicnih
modelov:

e razvoj aplikativne programske opreme za vodenje pro-
cesov,

o razvoj modelov za 1zraCunavanje termodinanucnih last
nosti kompleksnih sistemov, racunalmske simulacye
zlasti na podro¢ju strjevanja in prenosa mase in toplote,

e razvoj integralnih baz podatkov,

Na sliki 1 vidimo kratek pregled sodobnih integralnih baz
podatkov, med Katerimi so nekateri svelovno znani pro-
gramski paketi za kompleksna izraCunavanja kompleksnih
metalurSkih procesov.

Pomembno je poudariti silen razmah na podrodju
zdruZevanja akuvnosti v razlicmh dravah in hitrega
obves¢anja med razhiénimi raziskovalnimi skupinami.
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Slika 1. Pregled integralnth termokemiyskih baz podatkov i pro-
gramske opreme za kompleksna metalurska izratunavanja,

Figure 1. A review of the integral thermochemical data base and
software for the complex metallurgical caleulations.

Posebno 1zstopa zdruZzenje SGTE (Scientific Group
Thermodata Europe), ki trenutno povezuje skoraj vse razvite
drzave Evrope in je zelo aktivno na vseh mednarodnih
srecanjih.

Razvoj sodobnih ekspertnih sistemov sloni na kombi-
naciji udinkovite uporabe empiriénega inzenirskega znanja
podpriega s teoreticnim znanjem, pri emer so najpomen-
bnejsi prav matematiéni modeli.

3 Razvoj matemati¢nega modela za Studij metalurskih
reakcij

Teoretiéne osnove metalurike termodinamike so zelo do-
bro poznane, njihova uporaba se je 3e pred desetimi
leti omejevala na specificne probleme optimizacije neka-
terih jeklarskih procesov. Razvo) raCunalniske tehnike in
dostopnost do razli¢nih baz termokemijskih podatkov sta
omogocila nesluten razvoj matematiénih modelov za najra-
zliénejSe metalurike procese.

Pred priblizno 10 leti se je pricel razvoj metalurSkega
procesnega inZenirstva (MPI), ki izhaja iz termodinami¢ne
napovedi poteka reakeij v realnih pogojih.

Skupno za skoraj vso dosedaj razvito programsko
opremo (kot so THERMOCALC, CHEMSAGE, FACT) je
uporaba univerzalnega Gibbsovega principa o minimizaciji
energije, ki ga na kratko Zelimo predstaviti na enostavnem
primeru’,

4 Gibbsov princip minimalne energije

V sistemu, ki sestoji iz razlicnih plinskih, tekoCih in kon-
denziranih faz, nastopi termodinami¢no ravnoteZje takrat,
ko sistem doseZe minimalno prosto energijo (Gibbsov prin-
cip). Cim uporabljamo vel kot dve komponenti v sis-
lemu, postanejo izraCunavanja ravnoteZnih sestav izredno
zahtevna, ¢e ne povsem nemogoca naloga. Iskanje reSitev
7a kompleksnejse sisteme je mozna le z uporabo usireznega
raCunalnidkega programa. Zaradi obseZnosti teme bomo
skusali na enostavnem primeru pokazati univerzalnost Gibb-
sove metode.

Oglejmo si znano reakcijo:
C(grl+C02(g| - 2C0|_!). (l)

ki se uporablja pri Studiju redukeije rud in pri plinski ce-
mentaciji jekla. Termodinamicna analiza te reakcije nam
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CaO - Al203 sistem
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Figure 4. Influence of the chemical composition of the slag on deoxidation and desuphurisation of molten steel by the temperature 1600°C
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Slika 3. Bilanca  reakcipkih - produktovy  za reakciyo
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Figure 3. Balance of the reaction products for the reaction

Ciol “+ MOy = 200y

pokaze, da pri Konstantnem tlaku npr. p = | bar, tvorba
CO poteka tem intenzivneje, ¢im visja je lemperatura v sis-
temu (slika 2). Leva stran slike 2 KaZe znano odvisnosl
Peo v funkceiji temperature in desna stran Gibbsovo prosto
energijo sistema pri treh temperaturah (500, 700 in 900°C),
Pri uporabi matematiénega modela racunalniski program
najprej izracuna celono energijo sistema in nato diferen
cira krivuljo G = f(T', nco,), poisée minimum in sestavi
ravnoteZzno bilanco sistema.

Na shiki 3 vidimo primer bilance Stevila molov reakcij-
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skih produktov za opisano reakcijo Kot funkcijo tempera
ture. Na analogen nacin se izvaja termodinamiéna analiza
kompleksnejSih sistemov, kar je posebno Koristno pri Studiju
industrijskih jeklarskih Zlinder in simulaciji dolocenth pro-
CCSOV.

5 Osnove matemati¢nega modeliranja Zlinder s pro-
gramom GEMM

Matematiéni model GEMM (dosezena le 1. stopnja razvoja)
sloni na opisanem principu Gibbsa 0 minimizacij energije
sistema’.  Zahvaljujo¢ mocni bazi termodinamiénih po-
datkov, ki vsebuje proste energije za Stevilne oksidne ses
tave, program na osnovi izbranih robnih pogojev izbere us-
trezne termodinami¢ne podatke, pri Cemer mora zadosul
masni bilanci vseh udeleZencev v sistemu in nato z metodo
iteracije poiSée ravnoteZno sestavo v celotnem sistemu”
Nasledni korak je, da iz parcialnih termodinamicnih vred
nosti izraduna termodinamiéne aktivnosti tekocih oksid-
nih komponent. Dobljene termodinami¢ne vrednosti lahko
uporabljamo pri kompleksnih izracunavanjih npr. pri Studiju
dezoksidacije in modifikacije jekla (slika 4a) z alumunijem
v prisotnosti aluminatne Zlindre ali analiziramo vpliv ses-
tave Zlindre na porazdelitev Zvepla med tekocim jeklom in
Hindrino fazo (slika 4b)”.
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Numeriéna simulacija procesa izdelave ingotov po EPZ

postopku

Numerical Simulation of ESR Ingots Production

B. Stok, N. Mole, Univerza v Ljubljani, Fakulteta za strojnidtvo, Ljubljana

Izdelan je bil ekspertni program za raéunalnisko simulacijo procesa izdelave ingotov po EPZ
postopku. V analizi smo se omejili na zasledovanje termomehanskega stanja pri ohlajanju ingota, pri
¢emer so bili upostevani ustrezni robni pogoji, temperaturno odvisne snovne lastnosti ter rast ingota.
Glede na ustreznost oziroma neustreznost termomehanskega stanja lahko projektant-tehnolog EPZ
postopka ustrezno spreminja vhodne parametre procesa ter s tem ustrezno optimira postopek tako v
energijskem, kakor tudi v metalursko-trdnostnem smislu.

I Namen racunalniske simulacije toplotnih procesov

Danasnji Cas izredno intenzivnega razvoja na podrodju
novih materialov ter z njimi povezanih tehnologij postavlja
pred nas zelo zahtevno nalogo. Kvalitetno projektiranje
tchnoloskih procesov, ki vkljucuje konstrukcijo orodja
in dolo¢itev preostalih  tehnoloskih  parametrov  samega
procesa, zahteva tako kompleksno znanje, da ga danes
zaradi specifi¢nosti in specialnosti posameznih  segmen-
lov v procesu projektiranja ne more obvladati en sam
Clovek. Poleg tega so mnogi tehnoloski, pa tudi konstruk-
cijski parametn pridobljeni z izkusnjami in njihovo ozadje
mnogokral ni dovolj raziskano, Neposredno upoStevanje
1izkudenj, ne da bi pri tem podrobneje poznali mehanizme,
ki so jih pogojevali, lahko vodi do povsem zgreSenih
tehnoloSkih refitev. Ob ustrezni eksperimentalni podport,
ki naj zagotovi pravilno identifikacijo v tehnoloskem pro-
cesu prisotnih parametrov, se uspesna resditev tako kom-
pleksnega problema nedvomno nakazuje v moZnosti us-
treznega matematiénega modeiiranja, njegove numeriéne
implementacije ter Koncéno racunalniske simulacije obrav-
navanega problema. Ze s tem, da se pri opazovanju
tchnoloskega procesa omejimo zgolj na spremljanje ter-
momchanskega stanja, lahko ugotovimo, da je pozna-
vanje tega kKljucnega pomena pri dolocitvi takih tehnoloskih
parametrov, Ki naj zagotovijo zahtevano Kvaliteto koncnega
izdelka.

Velika vedina tehnoloskih procesov je Karaktenizirana
s tem, da se med potckom procesa termomehansko stanje
intenzivno spreminja.  Obicajno gre pri teh procesih tudi
za sorazmemo hitro spreminjanje temperaturnega stanja,
ki posredno vpliva na spremembo mehanskega stanja.
Nezmoznost obvladovanja procesa v smislu Kontroliranega
razvoja temperaturnega stanja, predvsem iz vidika naglih
sprememb le-tega, se kaZe v intenzivnem deformiranju ma-
teriala ter visoki stopnji zaostalih napetosti v Konénem
1zdelku.

Iz ugotovljenega lahko zakljuéimo, da bi racunalniska
simulacija Kateregakoli tehnoloskega procesa, ki je sicer
Karakteriziran z ustrezmmi spremembami termomehanskega
stania, nudila vse potrebne elemente za optimiranje procesa,
&e b jo le 1zvedh v zgodnji fazi projektiranja procesa. Ne
glede na obilico razpoloZljivih univerzalnih Komercialnih
racunalniSkih programov, ki obicajno povsem zadovoljivo

resujejo parcialne probleme, je za simulacijo specifitnega
tehnoloskega procesa potrebno zagotoviti ustrezni ekspertni
program.

V prispevku predstavljamo ekspertni program za simu-
lacijo procesa izdelave ingotov po EPZ postopku. Ob pred-
pisanih delovnih pogojih omogota program zasledovanje
termomehanskega stanja v ohlajevanem ingotu.

2 Znatilnosti toplotnih procesov

Proces prevoda toplote, ki je prisoten skoraj pri vsakem
tehnoloskem procesu, je kljucni generator sprememb termo-
mehanskih stanj v materialu. Neposredno se njegov vpliv
kaZe v ¢asovno in prostorsko spremenijivem temperatumem
polju.  To Ze zaradi svoje prostorske spremenljivosti
povzrota v materialu neenakomeme deformacije, katerih
neposredna posledica je pojav termi¢nih napetosti. Ker so
snovne lastnosti, Ki sicer bistveno vplivajo na potek ter-
momehanskega procesa, najveckrat tudi mo¢no odvisne od
temperature, je termomehansko stanje pravzaprav skupek
razlicnih u¢inkov, ki se KaZejo v veliki nelinearnosti pro-
blema, V sploSnem imamo torej opravka z izredno kom-
pleksnimi robnimi problemi, ki so zaradi nestacionarnega
prevoda toplote izrazito Easovno odvisni. Casovna odvis-
nost termomehanskega stanja je pogojena s spreminjajocim
se lemperatumim poljem, samo napetostno polje pa je do-
datno odvisno 3¢ od razvoja deformaci). Te so velikokrat
prav zaradi temperaturne odvisnosti snovnih lastnosti tudi
nepovracljive.

3 Numeri¢no modeliranje termomehanskih problemoyv

Ker je analiténo reSevanje ecnach, ki matematicno
popisujejo obravnavane primere, zelo teZzavno ali celo
neizvedljivo, jih reSujemo numeriéno. Numeriéno reSevanje
matemati¢nega modela lahko izvedemo z metodo konénih
elementov, saj je ta za obravnavo problemov s komplek-
snej¥imi geometrijskimi in obremenitvenimi pogoji zelo
primema.  Nestacionarnost obravnavanih termomehan-
skih problemov zahteva ¢asovno inkrementalni nacin nu-
meriénega resevanja, ker Casovni potek obremenjevanja
bistveno vpliva na termomehansko stanje v kontinuumu.
Numericno modeliranje termomehanskega  stanja v
kontinuumu, v Katerem bistveni izvor notranjih obre-
menitey predstavija nestacionarnost temperaturnega polja,
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vkljucuje tako toplotno kot deformacijsko-napetostno ana-
lizo. VKljuitev realnih robnih pogojev v numeriéni model
in upostevanje pravilnih vhodnih podatkov, to je zaletnih
in robnih pogojev, ter snovnih podatkov v fazi same simu-
lacije, je bistvenega pomena za pravilnost dobljenih rezulta-
tov. Posebno je potrebno poudariti vpliv, ki ga imajo velike
spremembe temperature na temperaturno odvisnost snovnih
lastnosti ter s tem tudi na dejansko termomehansko stanje.

4 Modeliranje
zlindro

procesa  elektropretaljevanja  pod

V analizi realnega problema smo se omejili na zasledovanje
dogajanj pri ohlajanju ingota, pridoblienega po postopku
clektropretaljevanja pod Zlindro. Elektropretaljevanje in-
gota pod Zlindro je nestacionarni proces, Katerega pogla-
vitni vzrok nestacionarnosti izhaja iz rasti ingota. Posled-
ica tega je nestacionarno lemperaturno in deformacijsko-
napetosino polje v ohlajevanem ingotu. Ob nestacionarnosti
pa je dani problem S¢ geometrijsko, prav tako pa tudi mate-
rialno nelinearen. Geometrijsko je nelinearen zaradi rasti
ingota, materialno pa zaradi spremenljivih snovnih last
nosti ter plastiénih deformacij, Kot posledice velikih tem-
peraturnih sprememb med ohlajanjem ingota. Gre torej za
izredno kompleksen robni problem, ki se odraza v fasovno
spremenljivih robnih pogojih.

Pri numeri¢nem modeliranju tako kompleksnega rob-
nega problema moramo zagoloviti  Cimbolj  pravilno
upostevanje posebnosti, ki so za opazovani proces znadilne.
Ta zahteva posredno pogojuje ¢asovno in Krajevno
diskretizacijo problema. MreZa konénih elementov, s Katero
diskretiziramo obmodje ingota, je Casovno spremenljiva,
saj s¢ mora zaradi rasti ingota prilagajati trenutnim rob
nim pogojem ingota. Rast ingota modeliramo tako, da
Easovnemu zaporedju intervalov priredimo zaporedje novih
dodanih plasti konénih elementov. Velikost Casovnega Ko-
raka je odvisna od podane hitrosti pretaljevanja, debelina
dodane plasti pa je konstantna in je pogojena z velikostjo
pomika dna ingota. Prav tako je gostota diskretizacije
prilagojena gradientu opazovanih veli¢in, s Gimer zago
tovimo korekino aproksimacijo numericne reditve.  Tako
je v obmo&ju kristalizatorja, Kjer je hlajenje ingota zelo in-
tenzivno, mreza konénih elementov primerno zgoséena. A%
delu ingota, ki je oddaljen od kristalizatorja, zaradi Cesar se
tu vzpostavi kvazi stacionarno stanje, pa je mreZa koncnih
elementov v smeri osi ingota redkejsa.

Oblika kovinske kopeli je odvisna od globine kopeli, Ki
jo za vsak izbrani primer definiramo. Prav tako definiramo
koli¢ino odvedenc toplote iz ingota v Kristalizator ter njeno
porazdelitev po visini kristalizatorja. Fazno spremembo, do
Katere pride pri strjevanju ingota, spremija pojav sproscanja
latentne toplote, Ki je upostevan v matematicnem modelu.

5 EPZ/s—program za ratunalnisko simulacijo

Kot primer modeliranja termomehanskih pojavov smo i1zde-
lali ekspertni racunalniski program za simulacijo clek-
tropretaljevanja ingotov pod Zlindro.  Za 1o podrocje
izdelave ingotov je na voljo dovolj prakticnega in ekspe-
rimentalnega znanja v Zelezarmni Ravne, prav tako pa je
tudi proces metaluriko in termomehansko dovolj raziskan.
Oboje je izredno pomembno v fazi preverjanja rezultatov
racunalniSke simulacije.

Program EP7Z/s je namenjen racunalniski simulaciji
tehnoloskega postopka elektropretaljevanja ingotov  pod
Flindro. Simulacija omogoda casovno sledenje rasti ingota
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ter sprotno spremljanje spremembe termomehanskega slanja
v njem.
Program vkljucuje:

e interaktivni vnos:
- podatkov o geometriji in materialu ingota
— obratovalnih parametrov procesa
e lemperalumo in napetostno analizo
o grafi¢ni prikaz rezultatov simulacije:
- polja velidin termomehanskega stanja
- potek velidin termomehanskega stanja v izbranih
prerezih.

S tem, da omogoda radunalnidka simulacija kvalita
tivni vpogled v spreminjanje termomchanskega stanja skozi
celotno zgodovino rasti ingota, je dana moZnost analize
vpliva posameznih parametrov procesa in njihovega opli
miranja.

Zgradbo programa ter povezavo med posameznimi dehi
programa prikazujc diagram poteka (shika 1).

IDENTIFIKACIJA SIMULACLJE

- ime simulacije
- material

— kristalizator
— geometrijski podatki
— tehnoloski parametr

TERMOMEHANSKA ANALIZA

— temperaturna
— temperaturno—napetostna

PRIKAZ REZULTATOV

— izolinije
— diagrami

Shika 1.
Figure 1.
Poljubna simulacija je Kkarakterizirana z globalmn

znadilnostmi, ki izhajajo iz lastnosti pretaljevancga mate-
riala ter lastnosti kristalizatorja na eni strani in preostalini
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znacilnostmi, K1 vKljucujejo na¢eloma spremenljive parame-
tre procesa, na drugi strani.  Vsako novo imenovano si-
mulacijo z ustreznim podatkovnim naborom vkljudimo v
knjiznico Ze izvedenih simulacij.

Snovne lastnosti pretaljevanega ingola izberemo s tem,
da iz dane podatkovne KnjiZznice za material izberemo us
trezni material, na isti nacin izberemo tudi tip Kristalizatorja
za obravnavano simulacijo,

Geometrijski robni pogoji vklju¢ujejo velikost premera

ingota, globine kovinske Kopeli ter predvideno celotno
dolZino ingota.
TehnoloSki  parametrni procesa  vkljuCujejo  velikosti

talilne hitrosti, odvedene toplote, temperature okolice ter
temperature nosilne plosce ingota (shika 2).

m kg hi S50
G &kw :

1. X
T

X1

EPZ

PARAMETRI OBRATOVANIA

LNMS.

Slika 2.

Figure 2.

Potem, ko smo definirali vse za simulacijo potrebne po
datke, pri Cemer je vnos podatkov posamicen z moZznim
popravkom Z¢ vnesenih vrednosti, se na zaslonu izrise
menu, ki opredeljuje nadaljnje moZnosti programa. Le-
te zajemajo racunalniSko simulacijo z analizo termome
hanskega stanja in graficni prikaz velicin termomehanskega
stanja ali tudh regularen zakljucek dela 2 izhodom iz pro-
grama (slika 3).

Shika 3
Figure 3
V  okviru raCunalniske simulacije  obravnavancga

postopka dobimo kot rezultat celotno zgodovino simulirane
rasti ingota, Program omogoca za poljubno dolZino ingota,

ki je v mejah Ze simulirane dolZine ingota, grafi¢ni prikaz
krajevnega spreminjanja veli¢in termomehanskega stanja.
Prikazovanje je moZno:
e za celotno obmodje ingota v obliki prikaza izolinij
(slika 4)
e za izbrani precni ali vzdolZn prerez v obliki diagrama
(slika S).
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Figure 4.
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Figure 5.
lzdelani ralunalniski program EPZ/s omogofa z

raunalmsko simulacijo izdelave ingotov po EPZ postopku
spremljanje razvoja termomehanskega stanja v ohlajevanem
ingotu. Glede na njegovo ustreznost oziroma neustreznost
lahko projektant-tehnolog EPZ postopka ustrezno spremi-
nja vhodne parametre procesa ter s tem ustrezno optimira
postopek tako v energijskem, kakor tudi v metalurSko-
trdnostnem smislu.

Glede na to, da zahteva pravilna simulacija temeljito
poznavanje snovnih lastnosti, je izdelani software v tistem
delu, Ki zajema KnjiZnico podatkov o materialu, pa tudi o
samih toplotnih razmerah, potrebno stalno dograjevati.

6 Zaklju¢ne ugotovitve

Ne glede na kompleksnost obravnavane problematike,
zaradi katere so v samem matemati¢nem modelu prav go-
tovo morebitne nedoreenosti, smo mnenja, da predstavlja
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program EPZ/s velik korak naprej v iskanju odgovora na
izzive naSega Casa. Po eni strani je pomembna ugotovitev,
da smo s ciljem, ustvariti novo kvaliteto razmisljanja ter de-
lovanja, sposobni znotraj lastnega prostora uspesno zdruZiti
interdisciplinama znanja ter ljudi, Ki ta znanja obvladajo.
To mora biti nedvomno vodilo nadaljnjega razvoja. Po
drugi stram pa lahko Kkljub dejstvu, da bi bilo mogole
v program vgrajeno znanje Se nadgraditi, ugotovimo, da
lahko predstavlja program tisto orodje, s Katerim bomo pri
dejanski simulaciji procesa prishi do nadaljnjih spoznanj.
Vklju€evanije tako pridobljenih novih izkuSenj v sam proces
nacrtovanja tehnoloskega postopka pa bo prinadalo Zeljene
uinke za izboljSanje kvalitete ter racionalizacije stroskov,
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Raziskave segregacij na povrsini Fe-Si-C-Sb zlitin z

metodo AES

AES Segregation Studies on the Surface of Fe-Si-C-Sb Alloys

M. Jenko, F. Vodopivec, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

n

B. Pracek, Institut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, Ljubljana

Za studij segregacij na povrsinah kovin in zlitin smo razvili novo eksperimentalno metodo, ki temelji
na spektroskopiji Augerjevih elektronov. S prvimi sistematskimi raziskavami smo dolocili kinetiko
segregacije antimona na povrsini neorientirane elektro plo¢evine v UVV, v temperaturnem podrocju
od 450 do 850° C. Dolocili smo difuzijski koeficient antimona v siliciranem feritu in izradunali

aktivacijsko energijo difuzije.

For the segregation studies on the metal and alloy surfaces the new sensitive experimental method,
based on Auger Electron Spectroscopy was developed. With the first systematic investigations the
kinetics of antimony surface segregation on nonoriented electrical sheet in UHV in temperature
range from 450 to 850° C was determined. From the surface segregation kinetics and its
temperature dependence, the diffusion coefficient and the activation energy of antimony diffusion in

bulk were determined.

1 Uvod

Naras¢ajoCe zahteve po energijsko zmogljivejdih motorjih
in transformatorjih vzpodbujajo vedno nove raziskave in
razvo) neorientiranih elektro plocevin z visoko permeabil-
nostjo in nizkimi vatnimi izgubami ob ¢im niZjih proizvod-
nih stroskih.

Znano je, da majhni dodatki antimona (0.03 do 0.1%
Sb) v silicijeva jekla ugodno vplivajo na formiranje teks-
ture v neorientiranih elektro ploevinah in zmanjSajo vatne
izgube' ="', MoZna razlaga tak$nega vpliva antimona je, da
je le-ta povrSinsko aktiven clement, ki segregira po mejah
zrm in prostih povrsinah in vpliva na rekristalizacijo, s tem
da pospesuje rast rekristaliziranih zm z magnetno mehko
lego blizu ploskve (100) oziroma zavira rast rekristaliziranih
¢m z magnetno trdo lego blizu ploskve (111) v ravnini
plocevine.

Segregacijo antimona na poviSini neorientirane elekiro
plocevine smo Studirali v ultra visokem vakuumu v temper-
aturnem podrocju od 400 do 850°C.

Kinetiko rasti segregirance plasti na povrSini neorienti-
rane elekuro plofevine smo zasledovali z metodo AES, z di-
rekinini meritvami: to je z zasledovanjem ¢asovnega poteka
spremembe razmerja intenzitet vrhov Augerjevih elektronov
antimona in Zeleza fsy, / Ig..

Kinctiko segregaci) smo zasledovali na povriini, ki je
bila predhodno otis¢ena z jonskim jedkanjem. Koncen-
tracijo antimona, Ki je segregiral na povrsino smo dolodili
v odvisnosti od temperature in od Koncentracije v ma-
sivnem matertalu. 1z Kinetike segregacije Sb na povrini
smo dolocili difuzijski koeficient in aktivacijsko energijo
difuzije anitmona v siliciranem feritu. Antimon zalne seg-
regirati na povrsini Fe-Si-C-Sb zlitine z zaznavno hitrostjo
pri temperaturah S00°C oziroma 650°C. Debelina segregi-
rane plasti Sb narasca z naraS¢ajoco temperaturo. Pri tempe-
raturah visjih od 700°C se mnoZina segregirancga antimona
zmansuje,

2 Izhodiste raziskave

Razvoj modernih, obCutljivih metod za karakterizacijo trd-
nih povrsin, je omogogil Studij segregacij elementov po me-
Jjah zm, po faznih mejah in po prostih povr§inah. Legimi el-
ementi in elementi ne€istod segregirajo v posameznih fazah
proizvodnega procesa in povzrodajo razli¢ne transformacije
v trdnem. Nekateri elementi selektivno vplivajo na procese,
Ki se zaCenjajo na povrSini Kot so adsorpcija, oksidacija,
rekristalizacija itd., krhkost materiala, sintranje, lezenje itd.,
pa so v dirckini povezavi s sestavo na mejnih povrSinah.

V zadnjem desetletju je bila s tega podrodja objavlje-
na cela vrsta del, v katerih avtorji $tudirajo segregacije
clementov, ki se v zelo nizkih koncentracijah nahajajo v
jeklih in njih vpliv na kvaliteto konénega izdelka'*=517,
O Koristnem vplivu Sb v silicijevih jeklih za neorienti-
rano elektro plotevino na razvoj teksture je porocalo ved
avtorjev® =7, Studij segregacij na povrsini Fe-Si-C-Sb zli-
tin je v slovenskem prostoru pogojeval razvoj nove eksper-
imentalne metode, ki temelji na metodi AES. Omogoda
raziskave v vakuumski posodi spektrometra Augerjevih
clektronov v UVV pri temperaturah do 850°C. S prvimi
raziskavami smo preverili novo cksperimentalno metodo.
Socasno smo Studirali segregacije na povrsini zlitine Fe-Si-
C-Sb, neorientirane elektro plo¢evine (Fe, 1.87% Si, 0.21%
Al, 0.3% Mn, 0.03% C, 0.052% Sb, 0.001% S, 0.008% P),
ki je bila hladno izvaljana do konéne debeline 0.1 mm. De-
belejsih vzorcev ne moremo uporabiti zaradi omejitev pri
clektrouporovnem segrevanju vzorcev v UVV.

Pred pricetkom segrevanja smo povrdino vzorcev odistili
z ionskim jedkanjem vseh nedisto¢ razen ogljika (272 eV)
in kisika (510 eV). Kisik je bil ves ¢as prisoten, tudi
po mocnejSem jedkanju. S kvadrupolnim masnim spek-
trometrom (obmocje mas 1-100) smo analizirali preostalo
atmosfero v vakuumski posodi spektrometra; kisika nismo
zasledili. Vsebnost antimona v preiskovani zlitini je bila
0.052% Sh, kar je pod mejo oblutljivosti metode AES.
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Rast segregirane plasti antimona smo z metodo AES lahko
zasledovali 3cle pri procesu segrevanja, pri temperaturi
T > 500° . V nadaljevanju raziskave smo vzorec z enako
kemijsko sestavo pred vgradnjo v spektrometer prezarili
v vakuumu. PovrSino vzorca smo odistili z onskim jed-
kanjem. Cikli¢no smo segrevali vzorec ob solasnem jed-
kanju z Art ioni. Na ta nadin smo povriino odistili vseh
nedistod razen ogljika. Koncentracija ogljika na povrsini
naras¢a v temperaturnem podrocju 300 do 500°C, nad to
temperaturo pa pade na zanemarljivo vrednost. Med seg-
revanjem vzorca je antimon pricel segregirati 2 zaznavno
hitrostjo na povr$ini pri temperaturi 650°C. Debelina seg-
regirane plasti z nara$¢ajoco temperaturo naraséa do tem-
perature 700°C. Takrat doseZze segregacija svoj maksimum
pri razmerju intenzitet I,/ fg. = 0.6: pri visjih temperatu-
rah pa s¢ zmanjsuje.

Cilj naSih raziskav je boljde razumevanje segregacije
antimona na poviSini zlitin Fe-Si-C-Sb in njencga vpliva
na razvoj teksture, Ki je neposredni povezavi z val-
nimi izgubami, ki so osnovno merilo za kakovost elekiro
plocevine.

3  Eksperimentalno delo

Studij segregacije antimona na povrSini plocevine, ki po
sestavi ustreza jeklu za orientirano elektro plocevino, je
potekal v dodatno opremljencm spekirometru Augerjevih
elektronov PHI, Model SAM 545 A,

Vzorce iz jekla, s kemijsko sestavo: 2.91% silicija,
0.03% aluminija, 0.15% mangana 0.003% ogljika, 0.011%
Zvepla, 0.016% fosforja, 0.049% antimona in 0.001% bora:
dimenzij 30 x 1.5x0.1 mm smo elektro uporovno segrevali.
Temperaturo smo kontrolirali s termodlenom Fe-CuNi, pre-
mera 0.1 mm, ki smo ga toékovno privarili na zadnjo stran
vzorca v neposredno bliZino analiznega mesta.

PovrSino vzorca smo pred segrevanjem v vakuum-
ski posodi spektrometra odistili z ionskim jedkanjem med
cikliénim segrevanjem. Na ta nadin smo lahko odstranili vse
neéistode razen ogljika. Koncentracija ogljika na povisini
vzorca med segrevanjem v temperatumem intervalu od 300
do 500°C naras¢a, pri temperaturi S00°C pa pade na zane-
marljivo vrednost.

7 metodo AES smo ugotavljali kinetiko rasti segregirane
plasti antimona na povrdini plocevine z dircktnimi merit-
vami, lo je 2 zasledovanjem Casovnega poteka spremembe
vrhov Augerjevih elektronov antimona (454 ¢V) in Zeleza
(651 eV).

S profilno AES analizo smo ocenili debelino segregirane
plasti antimona na povrdini vzorca'® 'S, Hitrost jedkanja
antimona smo ocenili s primerjavo hitrosti jedkanja tanke
Sh plasti znane debeline.

Po koncanem eksperimentu smo povisino vzorca ocistili
z Art ioni in s ponovnim segrevanjem znova zasledovali
nastanek segregacije na povisin.  Tako smo lahko brez
poseganja v vakuumsko posodo spekiromelra en vzorec
uporabili za ved poskusov.

AES analize so bile izvedene s statcnim elektronskim
curkom 3 keV/ 1 pA, premera 45 pm pri vpadnem kotu 30°,
lonsko jedkanje je potekalo z Art ioni, energije | keV in
3 keV , pri gostoti ionskega toka 0.138Am™ =, merjeni pri
vpadnem kotu 47°.

Obcutljivost AES metode je 0.1 at. %, relativna natancnost
pa 0.5%.
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4 Rezultati in diskusija

V temperatumem podrodju od 500 do 700°C z AES analizo
na povrsini ploCevine nismo zasledili nedistod, ki bi lahko
motile rezultate Kinetike rasti segregirane plasti antimona.

Na sliki 1 je prikazana Kinetika rasti segregirane plasti
antimona na povriini ploevine pri Konstantnih temperat-
urah 500, 600, 750 in 800°C. Antimon pri¢ne segregirati
na povrsini z zaznavno hitrostjo pri 500°C in doseZe pri
600°C maksimalno vrednost [,/ [ge 0.6. Pri visjih tem-
peraturah (T > T00°C) se debelina segregirane plasti an-
timona zmanjuje. Vzroka za to sta lahko dva: (a) pojav
maksimuma reverzibnilne segregacije in (b) pojav procesa
odparevanja antimona. Pojav moZnega odparevanja Sb iz
segregirane plasti bomo v nadaljnjih raziskavah prevenli
s kvadrupolnim masnim spektrometrom z obmocjem mas
1-200.

L I — =
| 600°C
750°C
S | e
< 800°C
8 wH-H——— ! -
500°C
. 1 1
0 5 10 15 20 25 30
Cas (min)
Slika 1. Kinettka rast segregirane plasti antimona na povring

plotevine v odvisnosti od ¢asa, pn Sunh razlicnih Konstantnih tem-
peraturah: 500, 600, 700 in 850°C

Figure 1. Kinetics of antimony segregation on the surfuce of non
onented electrical sheet as a function time at four different constan!
temperature: $00, 600, 700 and 850°C.

Na sliki 2 je prikazan AES profilni diagram segregi-
rane plasti antimona na povrdini ploCevine, Ki je nastala po
30 munutah segrevanja na 600°C. Ocenjena vrednost debe-
line segregirane Sb plasti je 0.3 nm pri razmerju Isy/ /e
je 0.6. Izraunana debelina ene monoplasti antimona je 0.3
nm, njena masa pa je 0.2 pgem™2. Debelino, oziroma
maso smo izratunali s pomodjo atomske mase in gostote
d = (M/pN)'3, m = (PP M/N4)Y3, pri Cemer je:
d—poprecna debelina monoplasti, M/ —molska ali atomska
masa, p—gostota snovi, m—masa ene monoplasti in Ny —
Avogadrovo Stevilo'?.

Na sliki 3 so prikazane koncentracije Fe, Sb, C, S, P,
0 in Si v segregirani plasti v odvisnosti od Casa segrevanja
pri 750°C.

Na sliki 4 je prikazan AES spekier segregirane plast
antimona na povrsini plofevine po 20 minutah segrevanja na
temperaturi 600°C. Debelina segregirane plast je 0.3 nm,
pri razmerju Isy/Ig. 0.6; debelina segregiranega antmoni
je | monoplast.

Iz kinetike rasti segregirane plasti antimona na povrsint
plo¢evine in njene temperatume odvisnosti smo v temper-
aturnem intervalu S00-600°C dolocih difuzijski koeficient
in aktivacijsko energijo difuzije. Ob upoStevanju dejstva,
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Slika 2, AES profilni diagram pnblizno debeline 0.3 nm (1 monoplast),
segregirane plasti antimona na poveSini plocevine, ki je nastala po 30
minutah segrevanja na 600°C, Analizni parametn @ | keV At 15
mA, raster S,

Figure 2. AES depth profile of antimony segregated thin film after
A0 minutes of heating al constant temperature at 600°C. Analyzing
parameters: 1 keV as* jon sputtening. 15 mA. rastered arca at §x§
mm
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Shika 3. Koncentracije Fe, Sh. C, N, PO, S in Si v odvisnosti od
Casa segrevanga na konstanini temperaturi 750°C v segregirani plasti
na povesim plocevine

Figure 3. Surface concentration of Fe, Sb. C, N, P. O, S and Si in
segregated layer, in time dependence, during the heating process at
constant temperature 730°C of non onented electncal sheet.
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Slika 4. AES spekter segregirane plasti antimona na povriini neorien-
torane elektro plolevine posnet po 20 minutah segrevanja na tempera-
tun 600°C,

Figure 4. AES spectra of the surface of non onented electrical sheet
plotted duning the heating process after 20 minutes at 600°C,

da je Kinetika segregacije na povrSini odvisna od difuzije
antimona v masivnem materialu, lahko uporabimo modifi-
cirano Cranckovo enadho'®17:

2

b

Cy = 2"6

Kjer pomeni:
¢y, cyp—Koncentraciji antimona na povrsini oziroma v ma-
sivnem matenalu, D—difuzijski koeficient antimona v ma-
sivnem materialu in f—Cas. Tako dobljena aktivacijska
energija Sh v siliciranem feritu je 276.6 kJ/mol.
Aktivacijsko energijo difuzije antimona v jeklu smo
dolocili na osnovi Kinetike segregacije Sb na povrsini le-
te (slika 5). Aktivacijska energija difuzije Sb v preisko-
vani zlitini je 276.6 kl/mol: izratunana je za temperalurno
obmocje 500-600°C. Ta vrednost je podobna podatkom za
aktivacijsko energijo difuzije Sb v a-Fe, ki sta jo izmerila
Bruggeman in Roberts in je 279.7 kJ/mol '%.

5 Zakljucki

Raziskali smo Kinetiko segregacije antimona na povrsini
plocevine iz jekla za orientirano elektro ploevino v tem-
peraturnem obmocju od 450 do 850°C.

Antimon pri¢ne segregirati na povrSini preiskovane zli-
tine z zaznavno hitrostjo pri temperaturi S00°C,

Debelina segregirane plasti z naras¢ajoco temperaturo
narai¢a. Najvegjo vrednost 0.3 nm (1 monoplast), doseze
pri maksimalnem razmerju vrhov Augerjevih elektronov
Iso/Iye = 0.6. lzralunana popreéna debelina ene mono-
plasti antimona je 0.3 nm.

Pri vidjih temperaturah (7' > 700°) se debelina segre-
girane plasti zmanjSuje. Predpostavljamo, da poteka proces
izparevanja antimona iz segregirane plasti na povrsini jekla.
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Slika 5. Dolocitev aktivacijske energije difuzije antimona v silici-
ranem fentu na osnovi kinetike rasti segregirane plasti Sh na povriini
plotevine.

Figure 5. Determination of activation energy and diffusion coefficient
of Sb in silicon fernte from surface segregation Kinetics.

V temperatumem intervalu 300 do 500°C segregira na
povrsini plogevine ogljik, pri 500°C je koncentracija ogljika
na povriini zanemarijiva.

7. AES analizo v temperaturnem obmodju 500 do 700°C
na povrdini vzorcev, nismo zasledili nedisto¢. V temper-
aturmem podrodju S00 do 600°C smo dolodili iz Kinetike
rasti segregiranc plasti antimona na povrdini ploCevine
difuzijski koeficient Sb v masivhem materialu (o-Fe).
Izracunali smo aktivacijsko energijo difuzije, ki je 276.6
kJ/mol.

Antimon segregira na povisini med procesom rekristal-
izacije. Torej lahko vpliva na kristalografsko orientacijo zrn
oziroma na tvorbo teksture in s tem posredno na zmanjsanje
vatnih izgub.
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Dinamiéni model vakuumske redukcije VOD Zlinder

Dynamic Model for Vacuum Reduction of VOD Slag

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

Izdelan je dinamiéni model vakuumske redukcije VOD Zlinder, ki skupaj z Ze preje izdelanim
matematiénim modelom vakuumske oksidacije predstavija dobro osnovo za izdelavo integralnega
softwara, ki mora omogoéiti ne le zanesljivo racunalnisko simulacijo in modelne poskuse, temveé

tudi optimiranje EOP-VOD tehnologije.

Dynamic model for vacuum reduction of VOD (Vacuum Oxygen Decarburisation) slag was
elaborated. The model together with the model of vacuum oxidation which had already been made

represents a solid base for an integral software package which should make it possible to

rform

reliable computer simulation of VOD operation and model tests in order to optimize EAF-VOD

technology of the production of stainless steel.

1 Uvod

Vakuumska redukeija je zakljuéni postopek VOD  ob-
delave pri izdelavi nerjavnih jekel po EOP-VOD dupleks
tehnologiji. Obseg redukeije kovinskih oksidov, ki skupaj z
dodanim apnom tvorijo VOD Zlindro ob koncu oksidacijske
ter zaCetku redukcijske faze VOD obdelave je bistvenega
pomena za ekonomicnost proizvodnje oz, za lastno ceno
nerjavnega jekla. Poraba reducentov je pomemben strodek,
ki lahko v primeru napalno vodene oksidacijske faze tako
naraste, da praktiéno izni¢i prednosti, Ki jih nudi uporaba
vakuuma. To je posebno pomembno pri izdelavi nerjavnih
jekel 7 zelo nizkim ogljikom Kot so ELC (Extra Low Car-
bon) ter ELI (Extra Low Interstitials) nerjavna jekla pri Ka-
terih oksidacijsko fazo podaljsamo do maksimuma, da bi
tako dosegli ¢im niZjo konéno vsebnost ogljika in dusika.
V tej zadnji fazi oksidacije se velik del vpihanega Kisika
porablja za oksidacijo kroma, mangana in Zeleza. Tako
nastale kovinske okside skufamo ¢im bolj kvantitativno re-
ducirati.

2 Redukcijska faza EOP-VOD tehnologije

Osnovni namen redukeijske faze VOD obdelave je reduk-
cija dragega kroma iz Zlindre nazaj v talino. Pri tem
se ob kromu reducirata tudi Mn in Fe, 7 cnergetskega
stalis¢a je najbolj$i reducent aluminij in najslab3i ogljik,
ker je pri redukciji z aluminijem najmanjsi padec tem-
perature med redukcijo.  Toploa bilanca je sicer na
jbolj ranljiva 1o¢ka VOD tehnologije, kar posebej velja pri
izdelavi “Klasiénih™ (0.05-0.10% C) nerjavmih jeklih. V
tem primeru je namred temperatura ob koncu oksidacijske
faze obi¢ajino med 1620 in 1640°C, kar komaj Se zadosa
za uspesno redukcijo, dokonéno legiranje in litje v jeklar-
nah, ki nimajo ponovéne peci (Ladle Furnace—LF) ali VAD
(Vacuum Arc Degassing) naprave za ogrevanje taline. Pri
izdelavi ELI in ELC nerjavnih jekel so toplotne razmere
bolj ugodne, ker je temperatura ob Koncu oksidacije pri-
blizno 1700°C, zaradi ¢esar imamo na razpolago ved Casa
za omenjene tehnoloSke faze do zakljucka izdelave Sarze. S
termodinamicnega stalista so ugodni pogoji za uspesno re-
dukeijo: &im niZja temperatura, ustrezen prebitek Kvalitet-
nega reducenta 1j. visoka aktivnost reducenta ter visoka

aktivnost Cr, Fe in Mn oksidov v VOD Zlindri ob visoki
bazi¢nosti.

2.1 Vpliv temperature

Termodinamiéni izratuni (1,2) kaZejo, da je miZja temper-
atura ugodnej$a za redukcijo Cr oksidov iz Zlindre ne glede
na vrsto trdnega reducenta (Si ali Al). V primeru redukcije
s silicijem, Ki je obi¢ajna zaradi niZjih strokov, negativen
vpliv temperature na redukcijo jasno vidimo iz temperatume
odvisnosti termodinamiénega ravnoteZja, Ki ga lahko pred-
stavimo z izrazom:

|ug(‘ oCr) =
9966

T

= 4.887 —

+ 0.34 log[%Cr] —

Ca0
— 0178 log[%Si] — 1.721 log (S;;) ) A1)

2.2 Vpliv bazicnosti

Veéja bazicnost Zlindre je ugodnejSa (3) za potek reduk-
cije. Ce bazitnost opredelimo kot razmerje med Ca0 in
Si04, potem velja teoretiéna enacba (1), ki poleg vpliva
temperature zajema tudi vpliv bazi¢nosti. S statistiéno ob-
delavo velikega Stevila industrijskih SarZ je (3) ugotovljena
dobra korelacija med temperaturo in bazi¢nostjo na eni ter
vsebnostjo (nereduciranega) kroma v Zlindri na drugi strani.
Ustrezna regresijska enacba ima obliko:

log(%Cr) =
949 = A
= LIS+ T 0.55 log[%Cr] — 0.154 log[%S1)

Ca0
—0.508 log (g:)_ ) (2)

Praksa—enacba (2)—torej kaZe, da je vpliv temperature na
redukcijo kroma pozitiven! Ker s Kineti¢nega stalis¢a, za
im hitrej§i potek redukcije potrebujemo mocno mesanje
taline tj. povetano specifiéno porabo argona v fazi redukcije

205



N. Smapé: Dinamiéni model vakuumske redukcije VOD Zhinder

ob mo&nem vakuuniranju in dobro tekoco Zlindro primemne
bazi¢nosti, lahko zaklju¢imo, da prevladujejo Kinetiéni fak-
torji, ker a) dosegamo manjSo stopnjo redukeije, kot jo
napoveduje enacha (1) in b) obseg redukcije v nasprotju
s teoreticno enacho (1) raste s temperaturo, Ker je Zlindra
bolj tekoca in je masni prenos bolji.

2.3 Vpliv vakuuma tn argona

7. ozirom na 1o, da se za redukceijo Zlindre uporabljajo trdm
reducenti Si in Al pri redukeiji Crr, Mn in Fe oksidov nas-
tancjo S105 in Al:Og. Ker v redukcijskih reakcijah ne
nastopajo plini, vakuum ne vpliva na termodinamiko tch
reakeij. Enako velja za argon, vendar pri tem ne smemo
spregledati vpliva vakuuma in argona na Kinetiko reduk-
cijskih reakci). Mesanje z argonom ima zelo pomemben
Kineti¢ni ucinek, saj prispeva K hitrejSemu in bolj popolnem
prenosu reaktantov k reakcijski coni in reakceijskih produk-
tov iz reakcijske cone ter tako omogoca nadaljevanje reak-
cije. Vpliv vakuuma je v tem, da mono poveda turbulenni
ucinek argona in energijo meSanja. Zato moramo v redukci-
jski fazi povedati mtenziteto vpihovanja argona z obicajne
1-2 litra na minuto in tono po moZnosti na 4-6 |/mint.
Vakuum prav tako ojalamo do maksimuma. Redukcijska
faza naj poteka vsaj 10 minut v vakuumu pod 1 milibar,

3 Dinami¢ni model redukcije

A1 Osnovne predpostavke
Osnovne predpostavke izdelanega modela so:

e Temperatura v vseh tockah sistema, ki ga sestavljajo
talina, Zlindra in plinska faza je enaka tj. v tako defini-
ranem sistemu ni temperatumih gradientov.  Temper-
atura se spreminja s ¢asom zaradi toplotnih izgub in
reakcijske toplote.

o Redukeijske reakeije potekajo izkljuéno na medfazni
reakeijski povesing Zlindra/talina,

e Kot reaktanti nastopajo v vlogi reducentov le silicij
in aluminij, raztopljena v talini 1j. [Si] in [Al], ok-
sidne komponente Zlindre (CrsO4), (FeQ) in (MnO)
ter le izjemoma SiO4. Ker so vsi reaktanti in reakei-
jski produkti kondenzirane faze, vakuum nima vpliva
na termodinanmiéno ravnotezje redukcijskih reakcij.

3.2 Termodinamine osnove

Skladno z omenjenimi osnovnimi predpostavkami je je-

dro izdelanega modela algoritem, ki 1zvaja termodinamicno

analizo sistema Fe — Cr — C = Si — Mn — Al = O, v

Katerem nastopajo naslednji potencialni reaktanti in reak-

cijski produkti: [Cr], [Si]. [Mn], [Al], (FeO) (MnO),

(S104), (Crz04) in (Al2Oy). UpoStevane so naslednje
reakcije:

3[Si] + 2(AlO3)

2[SI] + (Crs04)

[Si] 4+ 2(MnO)

[Si] + 2{FeO)

8[[\'] + 3(Cra0y)

4[A1] + 6(MnO)

1[Al] 4+ 6(FeO) =

Potrebne termodinamicne podatke za izralune ravnoteZnih

stanj smo dobili v literaturi®~
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4[A1] + 3(S102) (3)
3[Cr] + 2(S104) (4)
2[Mun] + (S104) (5)
2[Fe] 4 (Si0a4) (6)
3[Si] + 2(A10s)  (7T)
&)[("r] + 4(A1LO3) (N)
6[Mn] + 2(ALOs)  (9)
6Fe + 2(ALOs)  (10)

3.3 Kineticni paramelri

Glavni problem pri izdelavi dinamiCnega modela reduk-
cije VOD Zlindre je izbira ustreznih KinetiCnih parametrov
oz. predpostavk. S termodinamicno analizo lahko namred
precej zanesljivo ugotovimo, Katera izmed reakey) (3-10)
je najbolj verjetna v odvisnosti od temperature, baziénosu
in sestave taline in Zlindre. Bolj zahtevno je vprasanje
reakcijske hitrosti vsake izmed reakeij (3-10). 'V model
odvisnosti moramo vgraditi Kineti¢no Konstanto tempera-
ture, baziénosti, mesanja, aktivnosti reaktantov in produk-
tov, etc. Ustreznih kineti¢nih parametrov 0z. vrednosti v
literaturi ni. V strokovni literaturi® ® so zelo redki empiriéni
podatkt, iz katerih lahko vidimo npr. porast vsebnosti man-
gana v talini po dolofenem ¢asu redukcije s silicijem, ki se
seveda nanaSajo na specifine pogoje. Poleg teh podatkov
smo uporabili tudi nekatere povpretne vrednost, ki vel-
jajo za 65 tonsko VOD napravo in tehnologijo v jeklami
| Zelezame Jesenice. Na ta nacin smo dobili le povpreéne
vrednosti, ki veljajo le v danth razmerah in zato brez do-
datnih predpostavk ne omogoc¢ajo izracuna poteka reduk-
cije tj. Casovne odvisnosti Koncentracij posameznih reak-
tantov in produktov. Za prakso sicer ni bistveno, v KakSmi
meri se ujemata dejanski in simulirani potek redukcije—
¢e je konéni rezultat ob koncu poteka enak. Zaenkral se
moramo s tem zadovoljiti, Ceprav je jasno, da je ta em-
piricni pristop zelo pomanjkljiv, posebno, ¢e Zelimo dobiti
vpogled v mehanizem poteka redukeije. Za dejansko kemii-
jsko Kinetiko reakeij (3-10) pa lahko reemo, da je irele-
vantna ne le za prakso, temveé wdi nasploh. Prvi¢ zato,
ker ni mogode eliminirati vpliva mesanja in drugic, Ker je
splosna hitrost redukcije brez dvoma doloCena tj. omejena
s hitrostjo difuzije. V modelu upostevamo, da na hitrost re-
dukeije vplivajo: temperatura, baziCnost, aktivnosti reaktan-
tov, aktivnosti reakcijskih produktov ter energija miesanja.

4 RatunalniSka simulacija
4.1 Umerjanje modela

Po izdelavi matematiénega modela smo izdelali racunalniski
program, ki omogoc¢a rafunalnisko simulacijo vakuumske
redukeije v industrijskih VOD pogojih na raCunalmkih, ki
so kompatibilni z IBM PC, XT in AT. Sele potem je bilo
mogoce pristopiti kK umerjanju izdelanega modela. Tokrat
tega ni bilo moZno opraviti z tako imenovano “a poster-
ori" analizo farZnib Kartonov, ker v njih ni vseh potreb-
nih podatkov 0z. so le-ti zelo pomanjkljivi in nezanesljivi.
Zato smo za umerjanje uporabili Ze omenjene’ ®, Ceprav
le okvime podatke. Stevilne potrebne podatke smo pred-
postavili. Gre predvsem za vrednosti Kalibracijskih kKon-
stant ter tistih empiri¢nih konstant, ki jih sploh ni mogoce
meriti oz. bi to bilo neracionalno, drago, nevamo, dolgotra-
jno, itd. kot je npr. koeficijent masnega prenosa, dejanska
bazi¢nost, toplotno prenosno Stevilo, itd. Uspesnost umer-
janja smo preiskovali s simulacijo in z modelninu poskusi
ter s primerjavo rezultatov modela z rezultati iz industrijske
prakse.

4.2 Simulacija vakuumske redukeije Zlindre

Po izvisenem prilagajanju modela oziroma 1zbin Kalibraci-
jskih konstant, Ki so vkljuene v model z namenom op-
timalnega usklajevanja modela s prakso v Zelezami Je-
senice, smo izvedli osnovno testiranje, ki vkljucuje opre-
delitev ob&utljivosti in Kalibracijo. Osnovno testiranje nam



pokaze ali model pri modelnih poskusih daje logicne rezul-
tate v kvalitativnem smislu.  Opredelitey oblutljivosti je
zelo pomembna za uporabnost izdelanega modela. Model
mora biti &im manj ob&utljiv na morebitne manjse napake in
nepreciznosti vhodnih podatkov ter na vrednosti Zze omen-
jenih arbitrarnih Konstant. Osnovno testiranje modela je bilo
uspedno—model namrec daje logicne rezultate tudi analiza
ob&utljivosti models je dala dobre rezultate. Kot primer
uspedne simulacije redukcije Zlindre pri VOD obdelavi v
primeru proizvadnje feritnega jekla s 17% Cr in 0.03% C,
kar okvimno ustreza Kvaliteti AISI 444, navajamo sliki 1 in
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Stika 1. Racunalmiska simulaciya vakuumshe redukeije VOD Zlindre s
ferosshicijem. Potek redukeije kroma

Figure 1. Computer simulation of vacuum reduction of VOD slag
carnied out with ferrosilicon addition, The reduction of chromium.

4.3 Modelni poskusi

Osnovni namen modelnih poskusov je, da z racunalnisko
simulacijo ugotavljamo optimalne tehnoloske parametre in
delovne pogoje ter tako optimiramo tehnologijo. Vzemimo
na primer vprasanje oksidacije kroma v Zlindro in redukcije
kroma iz 2lindre nazaj v talino. Pri izdelavi feritnega jekla
5 16-17% Cr, ki mora imeti maksimalno 0.03% ' moramo
vedeti, ali je bolj racionalno, da talina pred zatekom vaku-
umiranja vsebuje 17% C'r ali npr. samo 15% C'r. Kaksne so
v obeh primerih izgube kroma z oksidacijo v Zlindro? Ali
je bolj smotrno 2 manjfo zacetno vsebnostjo kroma zniZati
koli¢ino kroma, ki se oksidira v Zlindro in na Koncu dole-
girati z dodatkom FeC'r s ali zafeti s talino, Ki ima
17% Cr in se z daljSo redukcijo ter vecjo porabo reducen-
tov (Al in FeSt popolnoma izogniti uporabi FeCr s.a.?
Koliko kroma se sploh oksidira v Zlindro v prvem in Ko-
liko v drugem primeru? Kako na to vpliva zacetna temper-
atura taline? Odgovore na ta vprasanja lahko dobimo le 2
izvedbo ustreznih modelnih poskusov, S takimi “eksperi-
menti” lahko opredeljujemo vpliv posameznih tehnoloskih
parametrov oziroma optimiramo proizvodno tehnologijo.

N. Smaji¢: Dinamiéni model vakuumske redukcije VOD Zlinder
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Stika 2. Racunalnifka simulacija poteka gibanja silicijn med vakuum-
sko redukcijo s ferosibicijem.

Figure 2. Computer simulation of the reduction of VOD slag with
ferrosihicon. Silicon content of melt during the reduction,

5 Zakljucki

e Izdelali smo osnovno verzijo dinaminega modela
vakuumske redukecije VOD Zlinder, ki omogoca rela-
tivno uspesno simulacijo procesa vakuumske redukcije
C'r204, MnO in FeO v delovnih pogojih, ki ustrezajo
industrijski 90 tonski VOD napravi (temperatura 1550-
1750°C, tlak 100 Pa-0.1 MPa, Pco 0.1 MPa-10 Pa).

o Grobo umerjanje modela smo sicer opravili, vendar
bo njegovo nadaljnje izpopolnjevanje in umerjanje
moZno Sele potem, ko bomo dobili prakticne rezultate
dobljene z i1zdelavo vecjega Stevila SarZ, kar nam bo
Sele omogodilo prilagajanje modela naSim razmeram
in pogojem v jeklami Bela.
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Procesi atomizacije kovinskih gradiv in konsolidacije
kovinskih prahov—II. del

Preparation of Metal Powders by Atomization and their
Consolidation

B. Sustarsi¢, M. Torkar, M. Jenko, B. Breskvar, F. Vodopivec, /nstitut za kovinske materiale in
tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Materiali izdelani na osnovi uprasevanja kovinskih talin imajo v primerjavi s konvencionalnimi
postopki vrsto prednosti, saj imajo lastnosti, ki jih prej prakticno ni bilo mogode doseéi. Kot primer
vzemimo hitrorezna in orodna jekla, super Zzlitine, itd. DoseZene lasnosti PM izdelkov so predvsem
posledica hitrega strjevanja med postopkom izdelave prahu.

Na Institutu za Kovinske Materiale in Tehnologije (IMT) v Ljubljani smo laboratorij za metalurgijo
prahov in hitro strjevanje opremili s pilotno napravo za vodno atomizacijo in napravo za ulivanje
amorfnih in mikrokristalini¢nih trakov. Ta oprema omogoda vkijucevanje IMT Ljubljana v razvojno
raziskovalno delo na trenutno tudi v svetu zelo aktualnem podrodju priprave razliénih vrst kovinskih
materialov.

V pretekiem obdobju smo imeli tako vrsto aktivnosti v okviru nasega RR programa. V prvi fazi
naloge smo izvrsili relativno zahtevno namestitev in preizkusni zagon opreme. Priéeli smo tudi Ze s
pripravo razlicnih vrst vodno atomiziranih prahov z namenom, da osvojimo tehnologijo postopka. V
drugi fazi smo priceli s sistematiéno pripravo prahov hitroreznega jekla in njihovega zgoséevanja. V
tej fazi smo dolodili glavne vplivne parametre vodne atomizacije (Se posebej tlaka vode) na lastnosti
izdelanih prahov. Prav tako smo dolodili stisljivost prahov in vsebnost kisika v izdelanih vodno
atomiziranih prahovih, tako v atomiziranem, kot tudi toplotno obdelanem stanju Pri¢eli smo tudi s
preizkusi priprave popolnoma zgoséenih PM preizkusancev iz domacih in tujih vzorcev vodno
atomiziranih prahov tip M-2 in T-15.

Materials produced by powder metallurgy (PM) in comparison with those produced by conventional
procedures have many advantages. The most important fact is that the PM materials (e.g.: tool
steels, high speed steels, super alloys, etc.) have much better mechanical and other physical
properties. Firstly these properties are the result of rapid solidification (RSTechnology) during the
powder preparation.

The Institute of Metals and Technologies in Ljubljana has started up a new pilot water atomizer and
new laboratory equipment (Melt-Spinner) for RST ribbons and powders preparation in the last two
years. The equipment completed with other recently installed R&D equipment (furnace for vacuum
heat treatment and equipment for hot isostatic pressing-HIP), made it possible to start R&D work at
this new very actual field of material preparation.

Therefore we had many activities on this field in the last two years. In the first stage of our work we
installed and started up the equipment. The purpose of our work on the preparation of different
water atomized powders is to become acquainted with the technology of water atomization and to
establish the applicability of water atomization for the preparation of different complex metal
powders. In the second stage of our work we started systematically on the preparation of high
speed steel powders and their consolidation. In this stage we determined the main influent
parameters of water atomization on the properties of HSS M-2 type powder. We determined oxygen
content in water atomized condition and also in heat treated (in vacuum or hydrogen) conditions. In
this stage we determined CIP compressibility of water atomized and heat treated HSS powders. We
started also with experiments to prepare full dense PM samples from HSS M-2 and T-15 types of
water atomized powders.

1 Uvod izdelana po postopkih metalurgije prahov (PM), ki imajo

1zredno kemijsko homogeno in drobno zrmato mikrostruk-
Materiali, 1zdelani na osnovi upradevanjs Kovinskih talin,  turo z enakomemo porazdelitvijo drobnih karbidov pravil-
imajo v primerjavi s konvencionalnimi postopki vrsto pred-  nih oblik. TakSna jekla so zato dimenzijsko stabilna med
nosti, saj imajo lastnosti, Ki ph prej prakticno ni bilo  toplotno obdelavo in se tudi laZze mehansko obdelujejo. PM
mogoce doseci'. Kot primer vzemimo hitrorezna jekla  jekla imajo vedje Zilavosti pri ohranjeni ali celo viji trdoti
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in s0 zato bolj odporna proti obrabi®. Najbolj pomembno
pa je, da nekatere vrste materialov po postopkih konven-
cionalne metalurike prakse ni moZno izdelati”. Nas Koncni
cilj je osvajanje tehnologije izdelave razliénih vrst zahtevnih
kovinskih materialov (kot so na primer: hitrorezna jekla,
super zlitine, psevdo zlitine itd.) v obliki palic ali lamel
namenjenih za preizkuse ali nadaljno predelavo. S tem bi
lahko postopno prenadali na InStitutu za Kovinske materi-
ale in tehnologije v Ljubljani (IMT) osvojene tehnologije
v redno proizvodnjo slovenskih Zelezarn in drugih pod-
jetij metalurdke ali strojno predelovalne stroke. Ne smemo
pa pozabiti, da s¢ Kovinski prahovi ne uporabljajo samo
za zgoifevanje in s tem izdelavo PM izdelkov koncnih
oblik in lastnosti. Pogosto se namre¢ uporabljajo tudi
neposredno, v svoji osnovni obliki, Kot kovinski prah (do-
datki barvam in ¢milom, goriva, vZigala, eksplozivi, pra-
hovi za navarjanje, spajkan‘jc in lotanje, plamensko in
plazemsko naprievanje itd)' . Eno najpomembnejiih po-
drodij neposredne uporabe Kovinskih prahov je plamensko
in plazemsko naprievanje oziroma nanaSanje korozijsko ali
obrabno obstojnih plasti. Postopek je razsirjen na mnogih
podrocjih, predvsem pa v avtomobilski industriji za navar-
janje trdih, pri povisanih temperaturah obrabno odpomih
plasti na sesalne in 1zpusne ventile (Stelliti oziroma zlitine
na osnovi Co-Cr-Ni-W)", Razvojno raziskovaino delo pri
izdelavi kovinskih prahov naj bi omogocalo bododim proiz-
vajalcem prahov ali njihovim odjemalcem izbiro najboljSe
tehnologije izdelave oziroma vrste prahu.

Izdelava prahov s plinsko atomizacijo in njihova kon-
solidacija ima pred vodno atomizacijo sicer dolo¢ene
prednosti’, vendar je cenovno v celoti gledano mnogo
drazja. Postopek vodne atomizacije omogoca tudi vedje
hitrosti ohlajanja in zato izdelavo specialnih zlitin, Ki pa naj
bi praviloma bile sestavljene iz elementov z mzjo afiniteto
do kisika. V vedini primerov so vodno atomizirani pra-
hovi nepravilne oblike, zato se lazje stiskajo v Kompak-
tne surovee in zgoséujejo s sintranjem ali vrofim ekstrudi-
ranjem. Plinsko atomizirani prahovi imajo delce kroghcne
oblike in se obi¢ajno konsolidirajo neposredno z vrocim
izostatskim stiskanjem™.

2 Procesi atomizacije kovinskih gradiv

V drugi fazi naloge’ smo osnovni opremi za vodno atom-
izacijo dogradili nagibno indukcijsko talilno pec. S tem smo
lahko v nadaljevanju pristopili h sistematiCnemu razvojno
raziskovalnemu (RR) delu na podrocju izdelave Kovinskih
prahov z atomizacijo.

2.1 Osvajanje tehnologije izdelave prahov hitroreznih
Jjekel = vodno atonizacijo

V okviru osvajanja tehnologije 1zdelave hitroreznih jekel
po postopkih PM smo pri¢eli s sistematiénim ugotavljan-
jem vpliva procesnih parametrov vodne atomizacije na mor-
folo3ke lastnosti izdelanih prahov. Poleg tega smo priceli
tdi z RR delom na pripravi prahov nekaterih posebnih
zlitin (super zlitina NIMONIC 80A, spajke na osnovi Cu
in Ag, prahovi—zlitine za .navarjanje na osnovi Co in
Ni, magnetni materiali na osnovi AI-Ni-Co itd.). Na tem
mestu s¢ bomo omejili predvsem na rezultate dela priprave
prahu hitroreznega jekla C.7680 (BRM-2; oznaka Zelezame
Ravne).

V tabeli 1 so zbranmi vsi tehnoloski parametri, Ki
smo jih zasledovali med posameznimi preizkusi.  Tlak
razprievalnega sredstva smo sprenunjali med 100 in 275
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bari, to je skoraj v celotnem delovnem obmocju vi-
sokotlaéne Erpalke (0 do 275 bar).

2.2 Analiza dobljenih rezultatov izdelanth kovinskih pra-
hov hitroreznega jekla BRM-2

Kemijska analiza vzorcev

Vzorce hitroreznih jekel smo analizirali na IMT s pomocjo
klasi¢ne kemijske analitike in ARL kvantometra (tip 3460
Metal Analyzer). Zaenkrat nismo izvajali sistematicne
kemijske analize izdelanih prahov po velikostnih razredih,
temved smo samo rutinsko preverjali, ali je preizkusani ma
terial v okviru predpisanih meja. Analize KaZejo, da smo
sicer odstopali od nominalne sestave, Ki jo navajajo special-
izirani proizvajalci’’. To odstopanje pa na dobljene rezul-
tate nima odloCilnega vpliva, saj smo vse preizkuse izvajali
pri podani (konstantni) kemicni sestavi, ker je bil za vse
preizkuse vioZek vzet iz iste SarZe. Pomeni le, da dobljene
vrednosti za povpreéno velikost delcev in velikostno po-
razdelitev ne veljajo toéno za nazivno Kemijsko sestavo
BRM-2 jekla.

2.3 Mikroskopija vzorcey

Vzorce prahov smo metalografsko preiskali z opticnim
in rasterskim  elektronskim  mikroskopom (REM) po
posameznih velikostnih razredih. lzdelani prah je izrazito
nepravilne oblike z oksidirano poviSino, zaradi prisolnost
elementov z veliko afiniteto do kisika. Med posameznimi
delci opazimo tudi delno nagnjenost h sferoidizacij delcev,
ki pa je zavrta z veliko hitrostjo ohlajanja in prisotnostjo el-
ementov, ki tvorijo okside z visokim talis¢em. Z naknadno
toplotno obdelavo izdelanih prahov smo povecali njthovo
stisljivost in zniZali vsebnost Kisika (z 22000 na 2 100 ppm
;). Na sliki 1 je prikazan posnetek prahu hitroreznega
jekla BRM-2, na sliki 2 pa posnetek prahu nerjavnega jekla
19Cr-9Ni NC (angl.: Stainless Steel-SS). Obe vrsti prahov
sta bili izdelani na nadi laboratorijsko pilotni napravi za
vodno atoniizacijo.

24 Doloditev velikostne porazdelitve delcev prahos

NajenostavnejSa metoda dolo¢anja velikostne porazdelitve
delcev je scjalna analiza”. V okviru raziskav smo naredili
standardne sejalne analize vseh izdelanih prahov. Na sliki
3 je prikazana, na osnovi preizkusov, praktiéno dobijena
odvisnost med povpreéno velikostjo deleev (dy) izdelanega
prahu hitroreznega jekla in tlakom vode. Regresijska anal-
iza in dobljena eksponencialna Krivulja odvisnost KaZe, da
smo dobili relativno dobro odvisnost, s Katero je moZno
vsak trenutek napovedati okvimo povpredno velikost i po-
razdelitveno krivuljo vodno atomiziranih prahov hitroreznih
jekel.  Na sliki 4 pa je prikazana sejalna analiza oz
stolpicasti diagram velikostne porazdelitve delcev prahov
hitroreznega jekla za posamezne tlake razprievalnega sred-
stva, Vidimo, da v vsch primerih predstavija glavni dele?
frakcija pod 63 pm.

Prakticne meritve velikoste porazdelitve deleey kazejo,
da imamo tudi pri atomizaciji 2 naSo napravo dva lodena
stadija dezintegracije. Na to kaze bimodalna velikostna po-
razdelitev delcev. V primerih plinske in vodne atonmizacije
razli¢ni avtorji®® omenjajo praviloma taksno velikostno po-
razdelitev. Le v primerih nadzvocnih hitrosti razprievalnega
sredstva (ultrazvoéna atomizacija-angl.: ultra sonic gas at-
omization) aviorji porodajo o cnostopenjski dezintegraciji
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Tabela 1. Procesni parametn izvedenih preizkusov izdelave prahov hitroreznega jekla BRM-2 (IMT Ljubljana).

Procesni parameter

Temperatura pregretja
taline* (°C)

1580 (£20°C)

Opomba
merjeno z
opliénim pirometrom

Temperatura pregretja
vmesne posode (°C)

1230 (£20°C)

merjeno s
termoel. Pt-PtRh13

Premer Sobe vmes.,

Tlak vode (bar)

4.5 taljeni kremen
posode (mm)
Premer vodnih glavne 1.20x 1,05 tip 1503
Sob (mm) pomoZne 1.10x0.85 tip 1502
Kot r.;;in‘icv;m}.a glavne 50 T 'Am'i'g'inaln;!
Sob (v stopinjah) | pomoine 40 razdelilna glava

100 do 275

v stopnjah po 50 bar

Zasini phn

dusik 0.8 m°/mh

mer. rolametriéno

*Temperatura taliséa BRM-2 je 1, = 1445°C; kar pomeni, da je bila temperatura pregretja priblizno 135°C nad
temperaturo taliséa in v okviru predpisov za pregretje taline (100 do 150°C nad 73.)

Shika 1. REM. prah BRM-2. Frakcya: 75 do 90 gm. Tlak vode: 275

baroy

Figure 1, SEM micrograph of water atommized M-2 type powder. 275

bars, fraction: 7590 m

(angl.: one-step fragmentation).  Prvi stadij dezintegracije
tvori delee velikosti priblizno 100 pm, drugi pa drobnejse
{priblizno 40 um).

25 Dolodttev nasiphie tn stresane gostote ter tekocnost
praho

Teko¢nost in nasipne gostote prahov smo dolocevali s
pomo¢jo Hall-ovega merdmka”, Na sliki § je prikazana
tekocnost vodno atomiziranega jekla BRM-2 v primerjavi
z vadnoatomiziranim prahom nerjavnega jekla z 19% Cr
in 9% Ni. Prah nerjavnega jekla teCe bolje kot prah

T
et

; g: 2%
i L R

Slika 2. REM, prah 19Cr9Ni. Frakeija: 63 do 75 um. Tlak vode:
200 barov

Figure 2. SEM micrograph of water atomized 19CAN1 SS powder.
200 bars, fraction: 63-75 um

hitroreznega jekla. To pomeni, da ima nerjavno jeklo pravil-
nejso obliko delcev kot hitrorezno jeklo. To se vidi tudi iz
posnetkov na raster elektronskem mikroskopu (sliki 1 in 2).
Na sliki 6 pa so podane nasipne in stresane gostote izde-
lanih prahov hitroreznega jekla BRM-2 pri tlaku 275 bar po
posamezmh frakcijah.

3 Ilzdelava PM materialov s tehnologijo hitrega strje-
vanja

Poleg naprave za vodno atomizacijo nam na IMT Ljubl-
jana omogoca izdelavo kovinskih prahov tudi nova lab-
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Slika 3. Povprecna  velikost delcev v odvisnosti od  tlaka

razpricvalnega sredstva za hitrorezno jeklo BRM-2 (IMT Ljubl-

Jana—vodmi atonnzer D52 Davy Mc Kee),

Figure 3. The vanation of the median particle size with atomizing
pressure for HSS type M-2 powder (Davy Mc Kee D5/2 water atomizer,
IMT ljubljana).
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Slika 4.  Histogram velikostne porazdelitve deleey prahu v odvis-

nosti od tlaka razprievalnega sredsiva 2a hitrorezno jeklo BRM-2 (IMT

Ljubljana—vodni atomizer D572 Davy Mc Kee) dobljen na osnovi se-

jalne analize.

Figure 4. The histogram of particle size distnbution based on the
sereening analysis data of water atomized powders for different atom-
izing pressures (HSS, M-2 type matenal, Davy Mc Kee D5/2 water
atomizer—IMT Ljubljana).

oratorijska naprava za ulivanje amorfnih trakov Melt-
Spinner (Marko Materials Inc.: 7ZDA), s pripadajoim
drobilcem za upraSevanje amorfnib trakov model 10 M
Ribbon Pulverizer.  Prednost te naprave je v tem, da
omogoca delo v varovalmi atmosferi ali vakuumu pri zelo
velikih hitrostih ohlajanja (10"°C/s—RST—angl.: Rapid
Solidification Technology). Poleg izdelave mikrokristal-
iménih in amorfnih prahov pa naprava omogoca tudi
izdelavo litih, tankih, amorfnih trakov iz mehkomagnet-
nih materialov, uporabnih predvsem v elekironiki in elek-
trotehniki. V okviru nafega RR dela na podro¢ju amorfnih
in mikrokristaliniénih materialov smo imeli vrsto aktivnosti.
Obseg teh aktivnosti je bil podan na simpoziju o c¢lek-
tronskih sestavnih delih in materialih, SD-90 v obliki pre-
cej obSirnega referata in ga zato na tem mesiu ne bi
ponavljali'”. Preiskusni zagon in zadetne preizkuse smo
izvajali z znano mehkomagnetno zlitino nazivne sestave
FeqnS1<Bys. V poizkusni fazi smo Ze izdelali prve lastne
amorfne trakove Sirine 0.5 mm in debeline 20 g, primerne
za uprasevanje.
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Shika 5. Tekofnost vodno atomiziranih prahov po posameznih ve-
likostnih razredih (primerjava BRM-2 in nerjavno jeklo 19CAN: NC
pri tlaku vode 200 bar, IMT Ljubljana—vodni atomizer D5/2 Davy Mc
Kee),

Figure 5. Flowability of water atonuzed powders versus panicie
size (fractions) for 200 bars water pressure (HSS, M-2 type and SS,
19Cr-9Ni type matenals, Davy Mc Kee DS2 water atomizer, [MT
ljubljana).
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4  Zgodtevanje kovinskih prahoy

Naslednja stopnja izdelave kontnega PM i1zdelka je konsol-
idacija oziroma zgoievanje izdelanega Kovinskega prahu.
Popolna zgostitev je pogosto pogoj za doseganje poseb-
nih lastnosti modernih materialov. V okviru praktiCnega
dela na zgos€evanju kovinskih prahov smo poleg pripravi-
jalnih del za vroto ckstruzijo hitroreznih jekel, izvajali
preizkuse hladnega izostatskega stiskanja (CIP), sintranja
v vakuumu in vodiku ter vro¢ega Kovanja in vrofega
izostatskega stiskanja (HIP). V natan¢nejsi opis opravl-
jencga dela in rezultatov s podro¢ja zgoStevanja kovin-
skih prahov se zaradi omejenega prostora ne bomo poglabl-
jali. Delo opravljeno v preteklem obdobju lahko zainteresir-
ani najde v obseZnejSem zakljuénem poroilu’ in Kratkem
priloZzenem slikovnem gradivu. Na sliki 7 je tako prikazana
stisljivost izdelanih vodno atomiziranih prahov v primerjavi
s tjo literaturo''. Na sliki 8 so prikazane stopnje hlad-
nega izostatskega stiskanja, na slikah 9 in 10 pa mikrostruk-
ture na IMT Ljubljana sintramh vzorcev predhodno hladno
izostatsko stisnjenih vodno atomiziranih prahov,

5 Zakljucki

V drugi fazi naSe RR naloge smo opravili v okviru zastavl-
jenega programa sledece delo:

1) Dodatno smo opremili laboratorijsko pilotno napravo za
vodno atonnzacijo z induktivoim talilnim sistemom, ki sedaj
omogoda sistematiéno delo na pripravi razliénih vrst poseb-
nih kovinskih prahov.

2) Priceli smo s sistematicnim  dolocevanjem  vpliv
nih parametrov vodne atomizacije na lastnosti prahov
hitroreznih jekel. Tako smo dolotili za hitrorezno jeklo
C.7680 vpliv tlaka razprievalnega sredstva na glavne mor-
foloSke lastnosti prabu. Na osnovi preizkusov je postavl-
jena empiri‘cna enacba odvisnosti povprecne velikosti del-
cev prahu od tlaka razprievalnega sredsiva. Ta omogoda
za dane parametre naprave okvimo napoved povprecne ve-
likosti delcev in tudi ostalih morfoloskih lastnosti izbranega
hitroreznega jekla. Priceli smo z natancnejSo anahizo vseb-
nosti kisika v prahovih. Vsebnost Kisika v izdelanih pra-
hovih je po primerjavi s tujo literaturo v okviru tehnoloskih
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Slika 6. Nasipne in stresane gostote vodno atomiziranega prahu po
posameznith velikostnih razredih (BRM-2 pn tlaku vode 275 bar, IMT
Ljubljana—vodni atomizer DS/2 Davy Mc Kee)
Figure 6. Apparent and tap densities of water atomized powders for
different fractions at 275 bars water pressure (HSS M2 type matenal,
Davy McKee D52 water atomizer, IMT 1)

‘r — | T
_s ) ‘ ’/4/“ =
é’ : -/O/_//‘?’ =
o 2 + - o ’;_;.,.—-"‘7—’—
.E ’o— //f
£ -
B ? — /-F 4 + =3
|~ e |
g S5 « Vodno atomizirano
& 3? t 1 o Po toplotni obdelaw |
[ L x Tuja literatura (11)
2 - —— - . ——
0 2 “ 6 8

Tlak (CIP) stiskania {100 MN/m?)
Slika 7. Stislpvost oziroma odvisnost zelene gostote od tlaka stiskanga
vodno stomiziranega troreznega pekla BRM-2, Vzorcr so il hladno
tzostatsko stiskani v polivretanskih modelih na S Ljubljana

Figure 7. Compressibility of water atomized HSS M-2 type matenal

(water atonuzanion at IMT and CIP a1 1S Ljubljana)

moznosti vodne atonuzacije.

i) Dobljene rezultate preizkusov smo povezali z obstojeéinu
teoreticninn modeli in prakti¢nimi izZKkusnjami tujih razisko-
valcev.  Bimodalna velikosina porazdelitev delecev Kaze
na to, da na nasi napravi v primamem stadiju dezinte-
gracije previaduje hidrodinamicéni mehanizem. Predstavl
jeni so tudi moZzni mehanizmi seckundame dezintegracije
med vodno atonizacijo.

4) Poleg prahov hitroreznih jekel smo preizkusno izdelali
in analizirali tudi nekaj drugih vrst kovinskih prahov zan-
mivih za naso industrijo in druge uporabnike.

S) V laboratorij za metalurgijo prahov in hitro sirjevanje
smo namestili novo lzboratorijsko napravo za izdelavo
mikrokristaliniémib in amorfnih matenalov ter priceli 2
njenim preizkusning zagonom.

6) lzdelali smo vitalne dele ckstruzijskega orodja, ki naj bi
v nadaljevanju omogocalo preizkusno vroce ekstrudiranje
kovinskih prahov na industrijski stiskalnici.

75 Osvopli smao fastno 1zdelavo polivretanskih modelov za
hladno izostatsko stiskanje.  To nam omogoéa pripravo
stiskancev 1z kovinskih prahov dimenzij ¢ 25x80 mm
primernih za nadaljne zgoScevanje s sintranjem.

Slika 8.  Stopnje izdelave hladno izostatsko stisnjenih surovcev
hitroreznega jekla in drugih vest kovinskih prahov: (1) kovinski model,
{2) poliuretanski model, (3) stisnjenec po CIP v poliuretanskem modelu
in (4) stisnjenec 1z hitrorezmega BRM-2 pekla.

Figure 8. CIP steps for the preparation of green powder compacts:
(1) metal mould, (2) polyurethane bag. (3) green compact in the
polyurethane bag after CIP and (4) green compaat.

Slika 9. Mikrostruktura v vakuumu sintrancga vzorca BRM-2 (vod.
atomiz, /CIP) REM, 2000 x

Figure 9. SEM micrograph of vacuum sintered M-2 type powder
(water atomiz/CIP),

8) Dolodili smo stisljivost izdelanih prahov hitroreznega
jekla v surovem in toplotno obdelanem stanju.

9) Preliminarni preizkusi sintranja tujih in na IMT izde-
lanth vzorcev KaZejo na relativno slabo sinterabilnost pra-
hov hitroreznih jekel. Popolna zgostitev bo moZna le z
nadaljno vroco ekstruzijo ali vrocim 1zostatskim stiskanjem.
Sintranje do popolne zgostitve bi bilo moZno le s primemn-
im dodatks, ki tvorijo tekoco fazo.

10) Na podro¢ju vroCega izostatskega stiskanja smo priceli
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Stika 10. Mikrostruktura v vakuumu sintranega tujega vzorca vodno
atomiz. prahu. REM (BR jeklo np TIS).

Figure 10. SEM micrograph of vacuum sintered T-15 type water
atomized powder

s pripravo sistema za zgosCevanje prahu s stresanjem ter
sistema za evakuiranje z varjenje kontejnerjev pred HIP,
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Razvoj domace proizvodnje stelitnih zlitin

Development of Domestic Production of Stellites

J. Rodi¢, K. Habijan, M. Strohmaier, J. Dolenc, A. Jagodic, MIL-PP d.o.o. LJUBLJANA, Lepi

pot 11

in

D. Sikosek, Zelezarna Jesenice, Jesenice
in

A. Rodi¢, A. Osojnik, J. Klofutar, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

S skupno investicijsko nalozbo Slovenskih Zelezarn
so bile na Metalurskem inStitutu v Ljubljani (danas$njem
Institutu za Kovinske materiale in tehnologije) koncem leta
1989 postavljene in zagnane naprave za pilotno proizvodnjo
s tahino livnim sklopom za horizontalno kontinwirno litje
Zic in palic z obmocjem premerov od @ 12.6 mm do ¢ 3.2
mm,

O postopku horizontalnega kontinuirnega litja in o na-
menu pilotnih naprav smo Ze podrobneje porocali'”. She-
maliéno je postopek prikazan na shiki 1.

Slika 1. Shema tahlne livae naprave za horizontalno kontinuimo litge
(HKL),

Figure 1. Schematic melingcasting equipment for Honzontal Con-
tinuous Casting (HCC)

Razvoj domade proizvodnje stelitnth zhiin na osnovi
Kobalta za navarjanie ploskev in ostrin odpornih proti obrabi
N povisanim temperaturam je bil eden prioritetnih ¢l
jev projekta pilotne proizvodnje. V letu 1990 je po pro-
gramu mnvesticijskega projekta potekalo poskusno obrato-
vanje piloinih naprav 2 raziskovalmm programom za osva-
janje novih zlitin.

Republiskn sekretariat za raziskovalno dejavnost in
tehnologijo (sedanje Ministrstvo za znanost in tehnologijo)
je projekt razvoja stehtnih zhtin podprl s sofinanciran-
jem obseznib raziskav, 2 razvojem kemijskih standardov,
obseZnimy metalogratskim  preiskavami, s tehnoloskinu
raziskavanu litja in varjenja ter testivanja v uporabi, za Kar
se aviorji posebe) zahvaljujemo.

Osnovii asortiment proizvodnega programa prikazanega
na shki 2 je bil do Konca leta 1990 v celoli osvojen in

uveljavljen na domacem in izvoznem (rzis¢u: standardne
dimenzije stelitnih palic v litem stanju so ¢ 8 mm, ¢ 6
mm, ¢ 4.9 mm, ¢ 4 mm, ¢ 3.2 mm ter proizvodnja in izvoz
pomembne Koli¢ine brusenih stelitnih palic v dimenzijah ¢
4 mm, @ 25 mmin ¢ 2.4 mm.

Domac¢a oznaka HKL stelitnih zlitin je MILIT.
Zelezarna Jesenice, ki iz teh litih palic izdeluje gole in
oplas¢ene elektrode. pa je uvedla za svoje proizvode ime
DUROSTEL.

Za ilustracijo poglejmo nekaj primerov iz raziskav:
Slika 3 prikazuje izgled povrSine stelitne palice, izdelane
po postopku horizontalnega Kontinuimega hitja (HKL, angl.
HCC—Horizontal Continuous Casting) palic in Zic majhnih
presckov,

Ob izgledu povriine palice je prikazanih 3¢ nekaj de-
tajlov v obmocju sledi koraka. HKL palico spoznamo
po znadilnih sledovih korakov na povrsini,.  Ti sledovi
na povisini so osnovna znacilnost Koralnega postopka
litja, globina, makro in mikrostrukturne znadilnosti, izgled
povrsine in mehanske lastnosti pa so posledica stopnje opti-
miranja livnih parametrov, ki odlo¢ajo o procesu strievanja.
Vsak Korak sestoji iz treh faz: poteg-zastoj-polisk nazaj.
Racunalmsko vodeni postopek litjia omogoda natancno Kr-
muljenje teh treh komponent koratnega ciklusa, poleg tega
pa se natanéno nastavlja dolZina korakov in frekvenca s
Stevilom Kora¢nih ciklov na minuto. S tem je dolo¢ena tudi
hitrost litja v m/min ali v kg/, ki je odlocujocega pom-
ena za produktivnost, kvalitelo in zanesljivost litja dolocene
dimenzije in vrste zhitine, Seveda ima temperatura taline
med lijem najmocnej$t vpliv na uspesnost litja, ohlaje-
valni pogoji pri strjevanju pa se regulirajo tudi s sestavo
kokilnega sklopa. Osvojitev optimalnth pogojev litja za-
hieva obseZne sistematicne raziskave in uvedbo kontrole
Kakovosti § kvalitetmimi povratnimi informacijami iz kon-
trolnih preiskav za razvojno ukrepanje,

Pri dodajnih materialih za varjenje globina sledov nima
tolikdnega pomena kot pri HKL Zicah, ki so namenjene za
nadaljnjo plasti¢no predelavo, pri Katerih predstavija opti-
miranje primamih in sckundamih sledov ob Korakih prav
tezko nalogo tehnoloskega optimiranja.

Pojave lunkerja in centralne poroznosti lahko preprecu-
jemo samo 2 obvladovanjem optimalnih livnih parametrov.

Slika 4 prikazuje nekaj metalografskih primerov, slika §
pa nakazuje standardizirane postopke kontrole za kemijsko
sestavo in mentve trdot navarkov.

()
(7S
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Stika 2. Zaceini asortiment proszvodnega programa kobaltovih obrabno odpomih zlitin

Figure 2. Initial assortment of Cobalt-based hardfacing alloys i the production program

Slika 6 prikazuje zanimive ugotovitve 0 povezanosti
mikrostrukture zvara MILIT 6 s postopkom varjenja.

Ob zakljucku raziskovalnega projekta “Razvoj stelitnih
zlitin” in zakljuku poskusnega obratovanja pilotnih naprav
je prislo do odlogitve, da se iz scktorja pilotne proizvodnje
na InStitutu v zacetku leta 1991 ustanovi mesana druzba

MIL-PP doo. LIUBLIANA—podietie =a

razvoj in proizvodnjo specialnih Zlitin

Razvoj proizvodnje stelitnih zlitin se nadaljuje s spe-
cializacijo tehnologije in kompletiranjem asortimenta za po-
drocja u;mrahc”.

Strateske usmeritve MIL-PP  d.o.0.
proizvodnje Co-zlitin = stelitov so naslednje:

na podroju

1. Proizvodnjo je treba tehnolosko obvladat: in zagotoviti
kakovost celotnega asortimenta stelitov. To je merilo
obvladanja HKL tehnologije in priznanja proizvajalca.
Zadovoljiti je treba vse technoloske in Kakovostne
moZnosti  plasmana  oplaséemh  stelitnih - elekirod
Zelezarne Jesenice na tujem in domacem trgu.

3. Proizvodnjo stelitov bomo usmerjali K speciainim
proizvodom drobnih dimenzij in posebnih oblik, Kjer je
deleZ vioZmh materialoy v ceni proizvoda dimmanjsi.

4. MIL-PP se ne bo spuscal v brezupne Konkurenéne
tlekme, temved bo proizvodnjo stelitov  prednosino
povezoval s tranejdim poslovaim sodelovanjem in
pogodbenim partnerstvom.

5. Koli¢ina proizvodnje bo odvisna od trznih razmer pni
nabavi surovin in potrosnih materialov ter pri prodaji
1izdelkov.

ro

6. Proizvadnja stelitov tudi ob najugodnejsih razmerah
po pri¢akovanjih ne bo presegla 20 ton letno, Kar je
na nivoju 1-2% svetovne proizvodnje tega HKL asor
limenta.

Literatura
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Stika 4. Metalografski primen: A) Preéno—pov. 30x. B) Vz-
dolino—pov. 200x, C) Makro-prerez ventila z navarjenim sedeiem,
D) Navarek MILIT F/Venuilsko jeklo 21-4N—pov. 100 x

Figure 4. Metallogaphic examples: A) Transverse—magn.  30x,
B) Longitudinal—magn. 200x, C) Macro.section of a valve with
stellnie—welded seat, D) Welded layer grade MILTT F/Valve steel grade
21-AN—magn. 100x.

Stika 3. Povriina konti lite palice C D
Figure 3. Surface of continuously cast bar. Slika 5. Postopki kontrole kakovosti navarjanja stelitov: A) za kem
jsko analizo, B) za menenje trdote pri rodnem obloénem varnenju z
oplaiéeno elektrodo, C) za merenje trdote pn plamenskem in TIG
vargenju, D) izgled navarka.

Figure 5. Procedures of guality control at stellite welding: A) for
chemical analysis, B) for measurements of hardnes at hand welding
with coated electrode. C) for measurements of hardness at flame and
G welding, D) view of welding layer.

L
-3



1. Rodi¢ et al.: Razvoj domage proizvodnje stelitnih zlitin

fow e el s g e razteamrts o
e . Tompmratam Ao
'
(" -
TLie paramd i ok 40 pLamnbem ser pw e
AR et 2
£ Y » "
A s

;@ ’. o
T
e,

oy
-
o
!
*

37 "‘@u s
13 B

Slika 6. Mikrostrukiura zvara in parametrn varjenja.

Figure 6. Microstructure of the weld and welding parameters
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Frakcionirana kristalizacija aluminija

Fractional Crystallization of Aluminium

B. Breskvar, B. Hertl, A. Osojnik, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

in
|. Bani¢-Kranjéevi¢, TGA Kidricevo, Kidricevo

Delo obravnava nadaljni razvoj postopkov frakcionirane kristalizacije aluminija ter vpliv temperatur,
hitrosti in izkoristkov. Z legiranjem in spontano kristalizacijo, odlivanjem in stiskanjem, smo pri veé
kot 50% izkoristku mase dosegli éistost 99.96%, ustreznejse legiranje bora pa omogoca cistost

99.98%. Pridobljeno znanje in izkusnje so omogodili predlog za izdelavo polindustrijske prototipne

naprave za frakcionirano kristalizacijo aluminija.

The project discusses the further development of the procedures of fractional crystallization, and the
influences of temperatures, rates, and yields. Alloying and spontaneous crystallization, pouring off
the melt, and squeezing enabled to attain the purities of 99.96% at the yield of over 50%, while more
adequate alloying enables even the purities of 99.98%. The obtained knowledge and the two-year
experiences result the design of prototype pilot plant for fractional crystallization of aluminium.

1 Uvod

ve-yy

V letu 1989 smo pnceli raziskave postopkov ¢iscenja
tehridnega alununija s frakcionrano knstalizacijo.  Zas-
nova, izvedbi in izpopolnitev razvite laboratonijske naprave,
Kakor twdi uspeSna uskladitev p(uncmhnc%'iih tehnoloskih
parametrov, je dala vspodbudne rezultate’ *. Tako smo
prvi pri nas clektrolizm aluminij 2 99.86% Al ocistili po
prvem ¢is¢enju na Cistost vedjo Kot 99.91%, s ponovnim
Cis¢enjem pa na Cistost okrog 99.95%. DoseZena Cistost us-
treza vecji uporabnosti, vendar pa Zelimo o€istiti aluminij na
YU.99%%, kar omogoca nadaljne ¢is¢enje s consko rafinacijo
do najcistejsih Kvalitet,

Svetovna proizvodnga aluminija vecje ali enake €istosti
kot 99.999% je po viru’ okrog 300 tonfleto.  Od te
Koli¢ine predelajo ZDA 50%, 40% Japonska in 0%
Evropa. Prevladujoda uporabnost’ ™" Gistejega aluminija
je zis posebne zhtine, Katodne m anodne elektrolitske kon-
denzatorje, povezovalne vodnike pri elektronskih kompo-
nentah, clektronsko optiko in hitra racunalmska pomnilniska
vezja,

2 Izhodisca
Razviti' © postopek, naprava in tehnologija so nam
omogodili z enostopenjsko ali vedstopenjsko frakcionirano
Kristalizacijo odistti relativino majhno Kolidino tehniénega
aluminija (izkoristek je bil do 30%) pri temperaturah blizu
talis¢a alununija. Za nadalnja izpopolnjevanja postopka
0z, tehnologe in naprave smo 7 nekaj poizkusi ¢iscenja
ugotovili vpliv povisanih temperatur taline aluminija na
izvedbo in na rezultate Gis¢enja.  Teoreticno je poviSana
temperatura ugodneisa za eksperimentalni razdelitveni Koe-
ficient oligoelementov (Kv), Ki tvorijo 2 aluminijem eviek-
k. To pomeni, da iz talin 2 viSjo temperaturo najprej
kristalizira Cistejsi aluminij, edgovor Kaksen in Koliko, pa
smo dobili 2 eksperimentalnimi rezultati, 'V zadetku smo
izvrsili preizkusna Ciscenja pri povisanih temperatuiah 2
grafitmim’ = Kristalizatorjiem hlajenim 2 dudikom. Zaradi

premalo intenzivinega odvoda toplote iz taline smo izdelali
dva vodno hlajena kristalizatorja, ki sta zagotavljala hitrejsi
odvod toplote in s tem tudi vecje izkoristke oCiséencga alu-
minija.

Delo smo nadaljevali v smeri izboljSanja postopka
Cidcenja, Katerega princip je podoben v ve patentnih
prijavah’ * 7.V loncu s teko¢im aluminijem, ki je blizu
lemperature taliséa in ki je ogrevan z zunanje strani,
vzbudimo pri¢etek kristalizacije z ohlajanjem zgomjega
dela taline. Drobni kristali padajo na dno in se pri ustreznih
temperatumih razmerah in stiskanju oblikujejo v vecje
kristale. Ko je ve€ina taline kristalizirana, lo¢imo ocis¢eno
frakcijo z velikimi kristali od tekode—kontaminirane, z nag-
ithanjem lonca, stiskanjem in dogrevanjen.

Izjemni rezultati” so nam bili vodilo, da smo tudi sami
v okviru razpolozljivih moZnosti izvedli vrsto poizKusnih
¢iséenj. Dopolnili smo jih s poskusnimi dolegiranji bora, Ki
odstrani 0z. veZe na intermetalne spojine oligoclemente, Ki
tvorijo z aluminijem peritektik. Po padajocih koncentracijah
v tehni¢nem aluminiju so to elementi: titan, vanadij, krom,
molibden, cirkonij, volfram in niob.

3 Delo in rezultati

Eksperimentalno delo je potekalo v Stirih fazah, 7 razvito
napravo'* smo s poizkusi opredelili vpliv povianih tem-
peratur frakcionirane Kristalizacije, nato smo z vodno hla-
jemima kristalizatorjema dopolnili rezultate Se z vplivom
hitrosti Kristalizacije na istost in koliéino o¢is¢enega alu-
minija. Temu so sledili poizkusi spontane Kristalizacije v
loncu z odhivanjem in stiskanjem preostale taline ter dole-
giranja bora.

3.1 Ciscenje pri povisanih temperaturah

Poizkusna ¢is€enja smo priceli z napravo in tehnologijo
i . ‘. . ” 9 .
Ciscenja, ki je podana v viru! %, Postopoma smo povisevali

temperaturo taline tehniénega aluminija ter ustrezno tudi
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hlajenje Kristalizatorja z duSikom. Ugotovili smo, da hla
jenje ni dovolj uéinkovito Ze pri temperaturi taline oziroma
X1 &R

¢isCenja 680°C, zato smo nadaljne poizkuse opustili.

Rezultate ¢iscenja podajamo na sliki 1. Hitrost knistal
izacije se je gibala med 0.011 do 0.017 Kg/min, izKoristki
pa okrog 20% pn izhodiS¢m masi okrog 5 kg aluminija.
Rezultati ¢iséenja na poviSanih temperaturah so podobni
¢ dosc¥enim'*“, le v primeru Cid¢enja 675°C izstopajo
z najveCjo stopnjo ofidcenja na Zeleza in silicija. Kot
pri_predhodnih raziskavah se titan in vanadij povelata v
o¢is¢enem aluminiju zaradi peritetske reakeije. Rezultan
kemiénih analiz so povpredja treh mest ulitega vzorca s
Kvantometrskimi meritvami 11 elementov, Kjer predstavi-
jajo koncentracije pod 10 ppm—sled.

700 - ‘
/A‘ m%Al T[°C]
. | -—=1Z 99,890 -
600 i ——1R 99918 °80
\ -——27 99,899 -
500 | ——2R 99052 97
-—=37 99901 870°
. —3R 99922
E
& 300 | i
b
100}
0[7 == | _’-—‘1
Si e T v B Na_Mn, Mg,
Cu, In-sled

Shika 1. Rezultali frakcionirane knstalizacipe pn povidanih temperal-
urah z grafitnim Knstalizatorjem,

Figure 1. Results of fractional crystallization at hagher temperatures
ma gr.\[iulc L'l)‘\ldlllll‘l.

Preizkuse smo nadaljevali 2 dvema vedno hlajenima
kristalizatorjema, pri Katerih smo zanko bakrene cevi z no-
tranjim premerom 3 in S mm zahli z aluminijjem v zgornji
tretjini viSine obmjenega prisckanega stoZea,  Zgomja
povrsina stoZea je imela premer 40 mm, visina je bila 50
mm in spodnji premer 20 mn.

Poizkusna CiS¢enja smo izvrsili ny isti napravi kot pred-
hodna, samo s to razhiko, da smo grafitni kristalizator nado
mestili z vodno hlajenim aluminijastim Kristalizatorjem, V
pripravijeno talino za Ciséenje smo v sredini povrsine po-
tisnili priblizno 5 mm globoko v talino spodniji del alumini-
jastega knstalizatorja. Po doloc¢enem ¢asu smo priceli preko
bakrene cevi 7z vodo hladiti knistalizator, okoli Katerega se
je v odvisnosti od temprature taline in hlajenja pri razli¢nih
hitrostih kristaliziral v obliki polkrogle Cistejdi alumimyj.
Ko je premer Kristaliziranega aluminija s ¢asom prenchal
nara$éati pri konstantnih pogojih, smo Kristalizator s Kristal-
1ziranim alunminijem dvignili iz taline (za priblizno polovico
premera Kristaliziranega aluminija na povrsini). Dvigovanje
Kristalizatorja smo ponavljah toliko ¢asa, da smo Kristal-
izirah polovico do tri Cetrtine mase taline.
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Na sliki 2 podajamo enajststopenjsko kristaliziran alu-
minij in ustrezni vzdolZni prerez. S Kvantometerskimi
in metalografskimi analizami povrsine prerezov glede na
doseZeno rast vlaknatih kristalov (sl. 2) in Cistost smo ugo-
tovili, da so doseZene Cistosti predvsem funkcija kolicine
zadrzane bolj kontaminirane taline v meddendritskih pros
torih €istejSih primarnih Kristalov aluminija.

M=1:25

Slika 2,
jedkanega vzorca pn hitrost knstalizacije 0.020 kg/min in 1zkonstku
0%,

Enajststopenjsko knstahiziran aluminiy in vzdolini prerez

Figure 2.
section of etched sample at crystallization rate 0.020 kg/min and yield
0%,

In eleven stages crystallized aluminium, and longitudinal

Na sliki 3 podajamo rezultate povpreinih Koncentracij
clementov zacetnega in ¢iscenega alununija pn dveh tem
peraturah s priblizno enako hitrostjo Kristalizacije (0.024
kg/min) in uporabo obeh kristalizatorjev. Rezultati kaZejo,
da z vedjimi hitrostmi ¢is¢enja (sl. 3) dosezemo slabso ali
enako Cistost kot pri manjsih hitrostih (sl. 1). Vija temper
atura ¢is¢enja pa daje nekoliko boljSe rezultate. Prednost
vedje hitrosti je samo v vedi koli¢ini oCiS¢encga aluminija,
manj pa v Kvaliteti.

3.2 Knstalizactja v loncu, odlivanje in stiskane

Poizkuse spontane kristalizacije smo izvrsili v grafitnem
loncu’ # ogrevanim z indukcijo. Z ohlajanjem v loncu s
priblizno 5 kg taline na temperaturi taliséa smo povzrocili
poasno strjevanje po povrdini oboda lonca. 7 grafitno
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Slika 3. Rezultat frakcionirane knstalizacije 2 vodno hlagenim knstal-
1zalonema.

Figure 3. Resulis of fractional erystallization with water cooled crys-
tallizer.

pali¢ico smo strieni aluminij potisnili v spodnjo talino 2z
vi§jo temperaturo. Pri padanju Kristalov je prislo do del-
nega raztapljanja mn difuzije v smeri vzpostavitve novega
ravnoteZja med CistejSimi kristali aluminija in Kontamini-
rano talino z vijo temperaturo. Ko se je nabrala vecja
koli¢ina vedjih knstalov na dnu lonca, se je zaradi vecjih
izgub toplote od dna lonca in preprecitve indukcijskega
mesanja, nadaljevala Kristalizacija od dna proti vrhu lonca.
7 odlivanjem preostale taline smo priceli, ko se je Kristal-
iziralo priblizno tn Cetrtine prostomine zacetne taline.

Sledilo je ogrevanje lonca in stiskanje (z drogom)
plasti¢ne kristalizirane gmote aluminija. S stiskanjem smo
dosegli bistveno boljSe 1zeejanje Kontaminirane taline Kot s
samim odlivanjenw.

Rezultate posameznih preizkusov zafetnega aluminija
(7)), enkrat ¢is¢enega (R), dvakrat Ciséencga (RR) in trikrat
Gis¢enega (RRR) aluminija podajamo na sliki 4. Po prvem
Gis¢enju smo zmanjSali povprecen deleZ silicija 1.6 do 1.8
krat in Zeleza za 1.8 do 2.8 kratno. ZmanjSanje silicija po
drugem ¢is¢enju je od 1.5 do 1.7 kratno in Zeleza od 1.7 do
2 krat. Po tretjem &i¥Cenju pa se je silici) zmanjsal za 1.5
krat in Zelezo za 1.6 krat.

Peritetski reakeiji titana in vanadija z aluminijem ne
omogocata zmanjsanja njunih Koncentracij, ki absolutno
naradCata v ois¢enem delu aluminija, ustrezno temu pa se
njuna Koncentracija zmanja v preostalem z Zelezom in sili-
cijem bolj kontaminiranem delu.

Legiranje bora

Pred &Gid¢enjem smo v talino (700°C) dolegirali bor v obliki
predzlitine AIB2,6. Pri Sarzah od 20 do 23, smo dolegirali
teoretiéne kolicine bora, ki so hile potrebne za vezavo 50
ppm titana in 25 ppm vanadija za tvorbo ustreznih intermet-
alnth spojin. S postopkom spontane kristalizacije, odlivan-
jem in stiskanjem, smo iz po dveh SarZ enkrat ofiSCencga
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Stika 4. Rezultati &¥cenga aluminija s spontano knstalizacijo, odhi-
vanjem in stiskanjem pn hitrosti knstalizacije okrog 0.040 kg/min in
1zkonstku okrog S0%.

Figure 4. Results of refining aluminium by spontaneous crystalliza-
tion, pouring off, and squeezing at crystallization rate of about 0.040
kg/min and yield 40%.

aluminija izvedli drugo &iscenje (SarZi 24 in 25) in nato S¢
tretje GisEenje (SarZa 26). SarZo 27 smo poizkusno sestavili
iz odlitih ostankov ¢isCenja SarZe 25 in 26 ter prav tako
dolegirali bor. S tem smo preverili vpliv uinka dvakrat-
nega dolegiranja bora na kvaliteto ofis¢enega aluminija.

Rezultate analiz podajamo v tabeli 1 in kaZejo, da se
delezi titana po dolegiranju bora in enkratnemu odis¢enju
poveajo le za 10 do 30 ppm. Brez dodatkov bora so ta
povedanja od 20 do 40 ppm (razdelek 3.2). Po drugem in
tretjem ¢isenju, ko nismo dolegirali bora pa titan ustrezno
hitreje naras¢a do najve¢ 150 ppm.

Koncentracije vanadija in bora se po dolegiranju bora
in prvem ¢&iséenju bistveno ne spreminjajo, izjemoma l¢
pri SarZi 23R, Kjer sta se obe poveCali skupno s titanom,
kar pripisujemo nepravilni kemi¢ni analizi. Po drugem
CisCenju ostajata koncentraciji vanadija in bora veCinoma
enaki. Vanadij se bisvetno poveca Sele po tretjem &isCenju
pri nespremenjeni koncentraciji bora. Da smo se odlocili
za premajhne koli¢ine dolegiranega bora (teoretiéne) potr-
jujejo tudi rezultati 27. Sare, Ceprav smo dvakrat dolegirali
bor. Ti rezultati kaZejo, da se je dolegirani bor najverjetneje
vezal na krom in druge elemente, ki tvorijo peritektike (ki
jih s Kvantometrom ne moremo dolo€iti), preostanek pa je
vezal manjSo Kolidino titana in vanadija.

3.3 Presoja rezultatoy

Presoja rezultatov eksperimentalno razvojnega dela KaZe,
da smo se priblizali naértovanemu cilju. Tako smo zaletne
rezultate’ * oz ugotovitve dopolnili z ugotovitvijo, da
s poviSanimi temperaturami is¢enja (do 680°C) lahko 2z
napravo, ki ima z dusikom hlajeni grafitni Kristalizator,
ofistimo tehniéni aluminij na podobno istost, kot s tem-
peraturami blizu talis¢a (slika 1).

7 razvojem in uporabo vodno hlajenega Kristalizatorja,
je bilo mogode povisati temperaturo ¢is¢enja do 700°C,
ob&utno smo izboljSali 1zkoristke (40 do 45%) ter ugotovili,
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Tabela 1. Reaultati kemicnih analiz enkratnega, dvakratnega i inkrainega Giice

v

nja aluminija z dolegirangem bora,

Vzorec Koncentracije elementov v masnih % Izkoristek
Si Fe Ti Vv Na B Al e

207 0.030 | 0.096 | 0.003 | 0.004 | sled | 0.003 | 99.864 100

20 R 0.017 | 0.050 | 0.006 | 0.003 | 0.001 | 0.003 | 9911 47

217 | 0.018 | 0.080 | 0.004 | 0.001 | 0.001 | 0.002 | 99.894 100

21R | 0.018 | 0.046 | 0.006 [ 0.001 [ sled | 0.003 | 99.926 53

227 | 0027 | 0.082 | 0.005 | 0.002 | sled | 0.002 | 99.882 100

2R | 0,017 | 0.046 [ 0.006 | 0.002 | sled | 0.003 | 99.926 61

237 0.025 | 0.080 | 0.005 | 0,001 | 0.003 | 0.003 | 99.883 100

23 R 0.017 | 0.049 | 0007 | 0.003 | sled | 0.004 | 99.920 54
24 ZR | 0020 | 0.062 | 0.004 | 0.002 | sled | 0.003 | 99.909 100
24 RR | 0010 | 0.024 | 0.009 | 0.003 | sled | 0.003 | 99.951 49
257R | 0.016 | 0.047 | 0.006 | 0.002 | sled | 0.003 | 99.926 100
25 RR | 0.008 | 0.017 | 0.010 | 0.003 | sled [ 0.003 | 99.959 46
26 ZRR | 0.009 | 0.021 | 0.009 | 0.002 | sled | 0.003 | 99.956 100
26 RRR | 0.005 | 0.007 | 0.015 | 0.005 | sled | 0.003 | 99.965 50

217 0,019 | 0,056 | 0,002 | 0.001 [ 0.001 | 0.003 [ 99.919 100

27R 0.011 | 0.029 | 0003 | 0.002 | sled | 0.003 [ 99.952 60

Opomba:
24ZR = 20R + 22R
25/R = 2IR+ 23R
26ZRR = 24RR + 25RR
277 = 25426

V vseh vzorcih so koncentracije: mangana, magnezija, cinka in kroma pod mejo zaznavnosti 10 ppm oziroma kot sled,

da visja temperatura in hitrost CisCenja tudi bistveno ne vpli-
vata na doseZene Sistosti aluminija. 7 rezultati kemicnih in
metalografskih analiz prerezov ofisenega aluminija (shike
1. 3 in 4) smo preverili in potrdili, da je doseZena Cistost
aluminija pravzaprav prvensiveno odvisna od uspesnosti
sprotnega odstranjevanja Kontaminirane taline iz medden-
dritskih prostorov med procesom Kristalizacije—<iscenja
aluminija. Zato smo osvojili postopek’ Cistenja s spon-
tano kristalizacijo v loncy, z odlivanjem in stiskanjen pre-
ostale kontaminirane taline aluminija (shka 4). Dosegli smo
bistveno boljsi izkoristek ¢iscenja (50 in ved %), visja pa je
tudi dosezena Cistost aluminija. 7 dolegiranjem bora pred
enkratnim in dvakratnim ¢iscenjem smo ugotovili, da legi-
rane koli¢ine bora ne zagotavljajo dovolj uspesne odstran-
itve titana in vanadija, ter da bo potrebno Se teoretiéno in
prakti¢no opredeliti usteznejse dodatke bora.

Razviti postopek omogoca (tabela 1) 7 1zkoristki vedjini
kot S0%., ogistiti tehnicm aluminiy do Eistosti %9.96% , &e pa
bi dolegirali visje koncentracije bora. pa bi dosegh Cistost
wdi 99.98% ali visjo.

4 Sklep

Dvoletno delo in rezultati so omogocili postopm razvoj
laboratorijskih naprav in osvajanje tehnologi) €iscenja
tehni¢nega aluminija s frakcionirano kristalizacijo.

S postopkom dolegiranja bora, spontane Kristalizacije
aluminija v loncu, odlivanjem in stiskanjem, smo povecali
izkoristek  o&isene mase aluminija na ved kot S0%
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in dosegli Cistost 99.96%, Vedje kolicine  dolegi-
rancga bora pa bi glede na rezultate omogolale Cistost
99.98%. Nalrtovana primeme)Sa naprava pa bo najverjet-
neje omogodila izdelavo aluminija Cistosti 99.99%.
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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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Ar + CO + N; Is!

.

00
T
1:'._) .@

& @
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.

N. Smajié: Razvoj superferitnega nerjavnega jekla
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Pridobivanje plemenitih kovin iz sekundarnih surovin z

majhnim delezem teh kovin

Recovery of Precious Metals from Low Grade Scrap

A. Paulin, V. Gontarev, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Askerceva 20

in
D. Dretnik, Rudniki svinca in topilnica MezZica

Poraba platinskih kovin za avtomobilske katalizatorje je v svetu narasla z 11.4 leta 1975 na 47 t leta
1990. Katalizator povpreéno vsebuje okoli 2 g teh kovin. Ker pa je srednja Zivijenska doba
avtomobilov 10 let, se danes vraéa v predelavo le 12% platinskih kovin iz avtomobilskih
katalizatorjev. Vendar bo ta delez v prihodnosti stalno naraséal. Z uporabo katalizatorjev v
avtomobilih pri nas, bo tudi v Sloveniji postala zanimiva ta vrsta sekundarnih surovin in je zato
potrebno predhodno pripraviti tehnologijo priprave in predelave.

V prvi fazi je bila izdelana $tudija o avtomobilskih katalizatorjih, da vemo, katere kovine, v kaksni
obliki in na katerih mestih v katalizatorjih jih lahko priéakujemo. To bo omogod¢ilo racionainejso
izvedbo kemiénih analiz, ko bodo konkretne sekundarne surovine na razpolago ter, da bi laZje
predvideli tehnologijo priprave takih sekundarnih surovin.

Consumption of platinum group metals for catalytic converters increased in the world from 11.4 tin
1975 to 47 t in 1990. Converters contain in average 2 g pgm per piece. Since average life of cars is
10 years, today only 12% of the consumed pgm is recovered from the scrap catalysts. But this
portion will be increasing in the future. By applying the catalysts in our cars, also in Slovenia this
kind of pgm scrap will be interested, thus the technology of refining and recovery of pgm should be

prepared.

In the first stage, a review on catalytic converters was prepared to acknowledge the used materials
and the structure of catalysts which can help in preparing chemical analyses for single types of
converters when concrete scrap catalysts will be available, and can help in foreseeing possible

technologies of refining.

Izdelava katalizatorjev za zmanjSanje emisij v izpusnih
plinih avtomobilov je danes postala najvecjs posamezna
poraba platine in stari Katalizatorji (slika 1) so potencialno
pomembna sekundarna surovina za pridobivanje platine
kakor tudi paladija in rodija.

1 Razvoj avtomobilskih Katalizatorjev

Platina je Ze dolgo znana kot pomemben Katalizator v
kemiéni industriji. Drobno porazdeljena platina in palady
na keramicnih ogrodjih se uporabljata za ciséenje plinov s
kataliticno oksidacijo in hidrogenacijo. Ze koncem S0tih
let' pa je bila omenjena moZnost lovistne uporabe pri
ZzmanjSevanju onesnazenja zraka,

V 60tih letih so zaceli natan¢neje Studirati zgradbo in
delovanje platinskih Katalizatorjev na keramicnih podlagah.
Raziskave Mossa® z elekironsko mikroskopijo so pokazale,
da se platina nahaja na porozni silikatni ali Korundni podlagi
v obliki kroglastih platinskih delcev velikosti 1 do 10 nnw
V praksi se zacno pojavljati podlage v obliki satovja™ .
impregniranega s platimo. 7 razvojem prometa postaja
onesnazevanje okolja z izpusnimi plini celo bolj Kriticno
od onesnaZevanja kemicne industrije.  Zaradi smradu in
¢mega dima (nezgoreli ogljikovodiki) so bila prva na udaru
tovorna dizelska vozila” in preje omenjene Katalizatorje za
kemiéno industrijo so zaceli preskusat na teh vozilih, Leta
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1970 so v ZDA iz3li prvi predpisi za mocno zmanjsanje
koli¢ine CO, ogljikovodikov (C-H) i dulikovih oksidov
(NO,) v izpusnih phinih vseh motornih vozil. Zacel se
je intenziven razvoj avtomobilskih Katalizatorjev™ ter Studi)
obnasanja tankih plasti iz platinskih kovin in njihovih 71
itin v katalizatorjih® ®, narejenih z naparjanjem Kovine v
vakuumu, kar je omogocalo drobno razporeditev platinskih
kovin. Raziskave se zalno usmerjati na Studij obnasanja
tudi drugih kovin platinske skupine”, kot npr. rutenija, i pa
je v oksidativni atmosferi slabo obstojen, saj nastaja hlapen
tetraoksid. Kljub stabilizaciji v obliki BaRuO; (spojina tipa
ABO;:) ali LaRuO: (perovskit) se rutenij med obratovan
jem aviomobilskega Katalizatorja tedaj ni dovol) izkazal.
Tudi kinetiki katalitiénih reakeij'” (poskusi s satovjem 1z
mulitne osnove, prevledenim z Al Os ter nato z 0.14% Pt)
zalno posvecati ve¢ pozornosti, kakor tudi pripravi drob-
nega nanasanja platine na keramicne'' in kovinske'™
podlage. Glede na to, da je pri Katalizatorjih potrebna tim
vedja specificna povrdina, so lahko Katalizatorji s Kovin
skimi podlagami manjsi (debelina sten satovja 0.05 mm
od kerami¢nih (debelina sten satovja 0.25 mm). Preskusili
s0 razna jekla, Ni-Cr zlitine in ugotovili, da mora biti Al Oy
kot vezna plast med kovino in delci platine.

V zadetku 80tih let je znova oZivela tudi zanuse!l Katal
1iznega vziga revnih plinskih mesanic za povecanje zgorevne
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Slika 1. Pogled na razli¢ne stare aviomobilske katalizatorje??

Figure 1. Scrapped catalytic conveners, collected for refinmg and

cry of pgm-©

uCmkovitostt pri bencinskih - motorjih Zgorevanje
revnih mesanic goriva (zrak:gorivo> 18 : 1) ob prisot
nosti P1-Pd Katalizatorjev daje manj NO,, zato je dodatno

kataliti¢no ¢isCenje izpuSnih plinov Se bolj ucinkovito.

Obenem se razvijajo novi Katalizatorji za uinkovitejie
odsiranjevanje CO, C-H in NOy vzporedno s stroZjimi
wedpisi Odkrili so, da je udinkovito odstranjevanje teh
linov, Ki poteka 2 reakeijami:

2C0 + 2NO 2C0; + Na

C~H+ NO COs + H-0 + N;
¢ pri stechiometricnemu razmerju reaktantov (shika 2). Tako
s0 za mesamice zraka in goriva, Ki so bogatejSe od ste

hiometnicne, razvili dvostopenjski Katalizator, Ki sestoj npr,
¢ redukeipskega dela 2 PYRh Katalizatorjem ter iz oksi
dacijskega dela. V redukceijski stopnji se razgrade dusikovi
oksidi ter odstram del C-H in CO, ostalo pa potem v oksi
duciisky stopnjy
Nadalinn v smeri glinicnih premazov na
I h ali Kovinskih podlagah'”. Platnske Kovine so
vedinoma ze v premazih (sliki 3 in 4) ali pa jih naprse. Glin-
ico je treba stabilizirau z oksidi alkalijskih ali zemljoalkali-
skih kovin alt 2z redkimi zemljami, da porozen gama Al O;
ne preide med obratovanjem v gosto plast alfa ghnice.
Osnovna zgradba Katalizatorja v 80uh letih je keramuéno
(najpogosteje 1z Al>Os, véasih tudi iz kordienta) ali kovin
sho satovje z enim ali ved premazi. Osnova premazov je
tudi ALO;. ki je impregniran s platinskimi Kovinanu Kot
hatalizatorjem, 2 oksidi alkaly), redkimi zemljami (CeQ;,
La>01) kot stabilizatorn strukture gliniCnega premaza in za
preprefevanje sintranja platunskih Kkovin z drugimi Kovin
premazu ter s Li. promotorji in geterji. Pro
muotorji so oksidi razliénih Kovin (Ce, Cu, Mo, Ti, La, Ca,
Y. Al, W, Mn, Nd, U), ki poveCujejo aktivnost Kataliza-

torja (sposobnost za adsorpeijo Kisika), geterji (oksidi Fe,

razvo] gre
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Shika 2. UGnkovitost reakcry oksidacije v izpudnih plinth () v odvis

nosti od razmena zrak-gonvo (A)'°

Figure 2. Catalyst conversion efficiency (1) related to the stoichiom-
etry ratio () of entering gases'®.

16

Stika 3. Keramidno satovye katalizatorja s premazom

Figure 3.
deposited on the channel walls'®

Open channel structure of monolith with washcoat layer

Ni) pa adsorbirajo nastali H»S. Ve¢ premazov se uporablja,
kadar Zelimo osnovni premaz s katalizatorjem zaS¢ititi pred
strupenim vplivom svinca, fosforja in tudi mangana'®, L.j.
da se prepredi preveliko zmanjSanje aktivnosti Katalizatorja,
Zastitni premazi so iz aktivne glinice, ZrO;, ipd. Velikost
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Tabela 1. Poraba platine za aviomobilske katalizatorje v sveto in v Zah, Evropi ter deleZ platine, dobljene s predelavo stanh katalizatorjev v 1
za 1980-90°7,

] 1980 | 1982 [ 1984 | 1985 | 1986 | 1987 [ 1988 [ 1989 [ 1990
Svet poraba | 21 | 20 | 26 | 304 | 353 | 389 | 40.1 | 45 | 47
sek. Pt| 0 |03 | 14 [ 22|28 |36 5 54 | 6.5

Evropa | poraba [ 09 0.6 1.1 2.2 43 1.9 9.5 11.6 | 13.6
sck. Pt 0 0 0 0 0 0 0 0 0.2

Slika 4. Porozna zgradba premaza'®,

Figure 4. Porous structure of the washeoat'®.

delcev keramicne osnove premaza je 500 do 20 000 nm,
koli¢ina platinskih kovin med 0.05 in 3%. Premaz impreg-
nirajo s platinskimi kovinami pogosto tako, da ga namotijo
v raztopino soli, nato pa Zare. Ucinkovitost paladija kot
katalizatorja je slabsa od platine, zato ga je okoli 3.5 krat
ved v katalizatorjih!".

2 Poraba platinskih kovin za avtomobilske kataliza-
torje

Porabo platine za avtomobilske Kkatalizatorje prikazuje
tabela 17", Povedevanje se pricakuje do leta 1993-95, ker
bo tedaj poraba v Eviopi dosegla okoli 23 1.

Ker je povpreéno trajanje aviomobilov okoa 10 let, je
danes deleZ platine, dobljen iz starih Katalizatorjev Se ma-
jhen in kar 85% tako regenerirane platine odpade na ZDA,
Sedanja cena okoli 16.- USD/g (500.-fir.oz) ne stimulira
ravno zbiranja in predelave starih Katalizatorjev, Katerih
povpreéna odkupna cena je 11 do 12.00 USD. Vendar so
zbiralet starth Katahizatorjev v ZDA v letu 1990 ugotovili,
da z razvricanjem po tipih Katalizatorjev, lahko dobe zanje
ved ?, od 10.00 USD za oksidacijske Pt-Pd katalizatorje
do 17.00 USD za tripotne Pt-Rh Katalizatorje. Da bi bolj
spodbudili zbiranje starih Katalizatorjev, so v ZDA v letu
1991 celo povedali odkupne cene na 12.00 do 24.00 USD,
a zaenkrat Se ni uéinka.

TR

Poraba paladija za avtomobilske Katalizatorje je bila v
letu 1990 9.6 t, 1z starih katalizatorjev so ga regenerirali
2.7t

Poraba rodija naras¢a od leta 1983, Ker so teda) spoz
nali, da je nepogredljiv pri dobrem &isCenju NO,. Leta 1990
je bila njegova poraba ze 10.6 t, regencracija iz starih Katal-
1zatorjev pa je zaenkral le 0.4 t. Zaradi Se stroZjih predpisoy
(zmanjianje sedanje emisije Se za 1/3) v 90uh letih pa je
pri¢akovati njegovo povecano poriabo, Ker bodo tem pred-
pisom zadovoljili le Pt-Rh Katalizatorji z razmerjem Pt Rh
9: 1

3 Predelava starih avtomobilskih katalizatorjey

Zaenkral je tehnologija pridobivanja platinskih Kovin 1z
starth katalizatorjev nedodelana'. Problemi so povezan
s kemicnim obnasanjem keramicnih osnov, necistoCan
katalizatorjih, kot so svinec, ogljik in Klorove spojine
Na posvetovanjih se pojavljajo dela, Ki natancneje obrav

navajo to podrodje. Hoffmann®' analizira prednost in
slabosti popolnega raztapljanja Katahizatorjev s prednost
nim raztapljanjem platinskih Kovin, suhim kloriranjem ter
tremi pirometalurskimi postopki.  Bautista s soavtorn®

daje akademsko Studijo pridobivanja platine in paladija 2
luzenjem Katalizatorjev z mesanico HCl + HNO; v nasuu
in zvrtinceni plasti. Ugotovil je zelo velike zaCetne hitrost
luZenja in predlaga vedstopenjski proces. Lakshamanan in
Ryder®! pa sta katalizatorje oksidacijsko luZila s klondno
organskim luZilom, nato pa izloCala platinske Kovine 1z raz-
topine s tekodinsko ekstrakeijo in selektivaim izpiranjen.
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Pridobivanje Ge-precipitata iz ZnS-koncentrata flotacije
Rudnika Mezica

M. Obal, S. Rozman, Rudarski institut Ljubljana, PraZakova 8, Ljubljana

in

G. Todorovi¢, Institut za kovinske materiale in tehnologije Ljubljana, Lepi pot 11
in

S. Fajmut-Strucelj, Rudniki svinca in topilnica MeZica

V ¢lanku so podani rezultati laboratorijskih raziskav o moZnostih pridobivanja germanijevega
precipitata iz flotacijskega cinkovega koncentrata Rudnika MezZica.

Geoloske raziskave na podrocju MeZiske doline so potrdile prisotnost germanija v nekaterih predelih
nahajalis¢ sfaleritno-galenitne rude. Pri industrijski flotaciji le-te se germanij koncentrira v ZnS
koncentratu (do 900 g Ge/t ZnS).

Industrijsko se germanij pridobiva kot stranski produkt predelave primarnih mineralov. Postopki
pridobivanja Ge-precipitata so razli¢ni, odvisni od vsebnosti in vrste minerala, v katerem se nahaja:
praZenje, luZenje, elektroliza, itd. Proces pridobivanja ¢istega germanija iz precipitata (elektroliznega
mulja, dimnih plinov, raztopin, itd.), ki po svoji ¢istoéi in kvaliteti ustreza zahtevam elektronske
industrije, vkljuéuje postopke dvo-stopenjske destilacije s solno kislino do tetraklorida, hidrolizo,
kalcinacijo, redukcijo, pretaljevanje in consko rafinacijo.

Raziskani sta bili dve mozni varianti pridobivanja germanijevega precipitata iz flotacijskega ZnS
koncentrata Rudnika MeZica:

e oksidacijsko prazenje ZnS (Tabela 1) in nato luZenje v Zvepleno kislem (Tabela 2) in solno
kislem (Tabela 3) mediju;
e direktno luzenje ZnS v mesanici kislin H,SO, + HNO, (Tabela 4) in HCI + HNO, (Tabela 5).

Raziskave so nakazale moznost koncentriranja germanija v posameznih fazah procesa. Izbor
postopka, oz. njegova ekonomska upravi¢enost pa je odvisna od proizvodnega procesa predelave
flotacijskega cinkovega koncentrata.

The results of laboratory investigations of the possibilities of germanium precipitate winning from the
ZnS concentrate from the MeZica Mine flotation plant are given in the paper.

The geological investigations in the region of the MeZica valley confirmed the presence of
germanium in some regions of the spalerite-galena ore deposit. In commercial-scale flotation of this
ore germanium concentrates in the ZnS concentrate (up to 900 g germanium per 1 ton of ZnS).

In commercial-scale production germanium is produced as a by-product of the primary minerals
treatment. Depending on its content and kind of minerals in which it is found the Ge-precipitate
winning processes are different: roasting, leaching, electrolysis, etc.

Two possible variants of germanium precipitate winning from the flotation ZnS concentrate from the
MezZica Mine were investigated:

e oxidation roasting of ZnS (Table 1) and leaching in sulphuric acid {Table 2), and hydrochioric
acid (Table 3) medium;
e direct ZnS leaching in mixtures of acids H,SO, + HNO, (Table 4) and HCI + HNO, (Table 5).

The investigations indicated the possibility of garmanium concentration in particular phases of
process. The selection of it and its economical justifiability depends on the production treatment of
ZnS concentrate.

1 Uvod Germamyj zasledimo tudi v filtrskih pepelih Emih premogov.

1.1 Nahajalista an'v._'mhm'jii minerali, Ki vsebujejo germanij v zaznavnih
g koliCinah:

V' zemeljski skorji so germanijevi minerali kolidinsko Germanit CuzGeSs. Vsebnost germanija v Cistem ger-

malo zastopani. Najpogosteje se pojavijajo v svinec-cink-  manitu je do 10%, povpreéno vsebuje germanitna ruda 3-

bakrovih rudah, rudah srebra in Zeleza, v boksitih in glinah. 4% germanija. labko pa znasa vsebnost tudi do 19%. Cisu
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germanit ima kovinski sijaj, barva je rjavo-¢ma s prehodom
v roZnato,  Znano nahajalisée je v jugozahodni Afriki—
rudnik Tsumeb, kjer se pojavlja skupaj s sfaleritom.

Argirodit. AgsGeSg.  Vsebnost germanija v argiroditu
znasa 5-7%, obiajno nastopa skupaj s sfaleritom, piritom,
Kasiteritom ter v rudah Kolumbija in tantala. Tako kot ger-
manit, ima tudi argirodit Kovinski sijaj, barve je ¢me do
sive z rde¢kastim ali roZnatim tonom. Znana nahajalidda so
na Saskem ter v Bolivij,

Renerir (CuFe)(FeGeZnSn)(S, As)s. Cist vsebuje S—
1% Ge. Zasledimo ga v Belgijskem Kongu.

Kenfildir Apg{SnGe)Sg. Je sulfid srebra in kositra, Ki ga
lahko véasih nadomests germanij (priblizno 1.8%). Barve je
¢rne, 2 modrm ali purpumim tonom, neprozoren z monim
Kovinskim syjajem. NahajaliSéa Kenlildita so v Boliviji (La
Paz).

Geoloske raziskave na podrodju MeZiske doline so
potrdile prisoinost germanija v nekaterih predelih nahajalisé
sfeleritno-galenitne rude.  Pri industrijski folotaciji le-le,
se germany nato Koneentrira v ZnS-koncentratu. Meziski
cinkov koncentrat vsebuje do 900 g Geft ZnS™.

1.2 Lastnosti in uporabnost

Germanij je odknl leta 1886 nemski znanstvenik Winkler.
Kljub temu. da je kot element znan Ze veé kot sto let, je
vedji pomen dobil Sele po drugi svetovnl vojni. Uwrden
je v intermediatno skupino med metale in nemetale, Tvori
knstale 2 diamantno resetko v obliki oktaedra. V spojinah
je lahko dvo- ali sturi-valenten. Spojine dvovalentnega ger-
munija so nestabilne in prehajajo z oksidacijo v Ge (IV)
spajine. Germanij lahko tvon tudi niz izotopov: Ge-70, 72,
73, 74 in 76,

Germamj ima antikorozivne lastnosti, zaradi polprevod-
nostt je izredno uporaben na razliénih podrocjih:

e v clekiroindustriji za semiprevodnike,

e v inirardeCi optiki ter v opticnih sistemih s povisano
lemperaturo,

o v medicini za Kemoterapijo,

e v procesih Katalize,

o v metalurgiji. itd.

V elekiromki lahKo véasih nadomestimo germanij s
cenejdim silicijem in razlicnimi bimetalnimi komponentami
telurja, selena, indija in galja.

{2 Pridobivanje

Industripsko se germanijey precipitat pridobiva Kot stran-
ski produkt predelave primamih mineralov cinkovih, cink-
baker-svin¢evih sulfidnih rud in njthovih oksidacijskih pro-
duktov ter filtrskih pepelov ¢mih premogov. Postopki prido-
bivanja so razliéni, odvism od vsebnosti in vrste minerala,
v Katerem se nahaja: prazenje, luZenje, clektroliza, desti-
lacija, nd. Proces pridobivanja Cistega germanija iz preci-
pitata (elektrolitskega mulja, dimnih plinov, raztopin, iwd.),
Ki po svoj Cistod in Kvalitets ustreza zahtevam elektronske
industrije, vkljuCuje postopke destilacije s solno Kislino do
tetraklorida, hidrolizo, Kalcinacijo, redukeijo, pretaljevanje
ter consko rafinacijo”.

V. primeru pridobivanja Ge-precipitata 1z flotacijskih
koncentratov sfaleritne rude, se cinkove koncentrate, ki vse-
bujejo e manjSe vsebnosti Zeleza, bakra, svinca, galija,
stlicijevega dioksida, oksiducijsko prazi v temperaturnem

obmodju med 1173-1373 K. Pri tem potede oksidacija sul-
fidov v okside, pri ¢emer je pomembna oblika prisotnega
germanija (mono oziroma bisulfid)®. Manjsi del prisotnega
germanijevega metala, lahko med procesom praZenja tvon
trdno raztopino s cinkovim-sulfidom, vedji del pa prehaja
v GeO,. Ce poteka praZenje v dveh stopnjah, potem se v
drugi doda NaCl in oglje. Pri tem lahko del germanija z
ostalimi primesmi izpari. S kemijsko obdelavo dobljenega
kondenzata, je nato moZna loCitev od ostalih primesi’.

Novejsi postopki uvajajo direktno oksidativno luZenje
flotacijskega cink-sulfidnega Koncentrata, ki poteka v
H;S04, pri povisani temperaturi in pritisku v avtoklavu.
Poleg pare, s katero segrevamo elektrolit, uvajamo v av-
toklav tudi Kisik. Sledi elektroliza dobljene raztopine sulfa-
tov, cink se izlo¢i na katodi, blato, v katerem je prisoten
germanij, gre v nadaljnjo obdelavo.

2 Potek raziskav in dobljeni rezultati

Raziskani sta bili dve mozni varianti pridobivanja germani-
jevega precipitata iz ZnS flotacijskega koncentrata:

2.1 Oksidacijsko praZenje cinkovega-sulfida (tabela 1) in
nato luZenje dobljenega oksida v Zvepleno Kislem
(tabela 2) ali solno Kislem mediju (tabela 3)

Da prihaja do izparevanja germanija Ze med procesom
prazenja 7ZnS, so nam potrdile analize praZencev ter
dobljenih Kondenziranih par (tabela 1). PraZenju sledi
nato luZenje dobljencega oksida. Pravilna izbira luZilnega
medija ima velik pomen, ne le samo za selektivnost procesa,
temved tudi za ekstrakcijo komponent, ki sledi luZenju. Naj-
pogosteje uporabljeni mediji pri obdelavi cinkovih (sulfidi,
oksidi) spojin so: sulfatni, kloridni, amoniakalni, cianidni,
alkalni (cinkat)' 2,

Pri luZenju z oksidacijskim praZzenjem dobljencga oksida
v Zzvepleno Kislem mediju pri optimalnih pogojih, prehaja
germanij skupaj s cinkom v raztopino. Sledi elektroliza
dobljene luZnice. Cink se izlo¢i na katodi, germanij izhlapi
v obliki dimnih plinov, ki se zbirajo v elektrostatskem filtru.

2.2 Direktno luZenje ZnS, bre: prehodnega pralenja v
mesanict Kishin HaSO; + HNO; (tabela 4) in HC1 +
HNO; (tabela 5). Nadaljevanje procesa je podobno
kot pri luZenju oksida

Pri luZenju oksida in tudi sulfida v visoko koncentracijskem
sistemu klorida, nastajajo tetrakloridi—aniont 7.nCl§‘ . kise
jih lahko 1zlo¢t 2 ekstrakeijo iz raztopine ter GeCly, ki ima
vreliste pri 356.1 K. V zaprtem sistemu se lovi germanijev
tetra-klorid Kot destilat v raztopino natrijevega luga ali v
destilirano vodo®.

3 Zakljucki

Pri poskusih praZenja je bila doseZena visoka stopnja oksi-
dacije (Y85 ), vendar pa je bila ugotovljena zniZana vsebnost
germanija v prazencu. 7 dalj$im ¢asom praZenja se zniZuje
vsebnost germanija v dobljenem oksidu. Kljub temu, da
smo izhajajoce pline utekocinjali, v dobljenem kondenzatu
dolo¢ena vsebnost germanija, v nobenem primeru ne doseze
celotne manjkajoce koli¢ine. Sklepamo, da nam je ta del
germanija ulel 1z sistema.

S primerjavo rezultatov Kemijskih analiz luZenja oksida
v zaprtem sistemu, lahko ugotovimo, da doseZzemo boljse
rezultate pri istth pogojih dela z uporabo solno Kislega

231



M. Obal, S. Rozman. G. Todorovi¢. S. Faymut-Strucelj: Pridobivanje Ge-precipitata iz ZnS-koncentrata flotacije Rudnika MeZica

Tabela 1. Vsebaosti germanija v praZenih sulfidnib in kondenziranih plinih.

T | Cas | Analizirani | Vhod [ PraZenec | Kondenzirani plini
(K) | (h) | parameter % Ge glede na vhod
73| 6 | Gegh | 895 | 619 0.01
1173 | 8 Ge gh 895 615 0.03
n73 | 10 | Gegn | 895 | si2 0.06
173 | 12 | Gegn | 895 494 0.09

Zn tot.(%) | 58.96 57.30
Zn0 (%) 0.25 56.52
ZnS (%) | 58.71 0.78

Tabela 2. LuZenje ZnO v Kislini 12504

Pogoji luZenja Ostanek Vsebnost Ge v produktih
T cas Vsebnost trdnega | trdna faza | luZnica | destilat
(K) | (mun) | trdnega (%) (%) (%) (%) (%)
363 | 30 20 39.7 21.45 77.17 1.38
363 | 60 20 38.0 16.66 81.46 1.8%
363 | 90 20 149 7.01 91.33 1.66
363 | 120 20 13.5 6.64 92.11 1.25
Tabela 3. LuZenge 7Zn0O v Kislini HCL
Pogoji luZenja Ostanck Vsebnost Ge v produktih
T cas Vsebnost | trdnega | trdna faza | luZnica | destilat
(K) | (min) | trdnega (%) (%) (%) (%) (%)
363 30 20 4.23 2.34 94.89 2.77
363 | 60 20 2.21 1.35 94.41 4.24
363 [ 90 20 2.07 1.02 94.73 425
363 | 120 20 0.94 0.73 70.60 | 28.67
363 | 180 20 0.54 0.77 36.61 62.62
363 | 240 20 0.05 0.35 20,42 79.22
Tabela 4, LuZenje ZnO v mesanict kislin #:50, + HNO,
Pogoji luZenja Ostanek Vsebnost Ge v produktih
74 {as Vsebnost trdnega | trdna faza | luZmica | destilat
(K) | (min) | trdnega (%) (%) (%) (%) (%)
353 | 30 20 36.0 20.31 79.55 0.14
353 | 60 20 35.0 14.27 85.49 0.24
353 | Y0 20 325 11.59 87.80 0.61
353 | 120 20 30.5 11.08 88.31 0.61
363 30 20 340 12.54 86.69 0.77
363 | 60 20 325 10.71 88.75 0.54
363 | 90 20 320 10.19 89.27 0.54
363 | 120 20 30.0 9.39 89.94 0.67

medija. Ostanck trdne faze je nunimalen (0.05% glede na
vhodno Kolicino). vsehnost germanijs v dobljenem desti-
Lty je BO%, glede na vsebnost v oksidu. Za dosego boljsih
rezultatov bi bilo potrebno v sistem uvajan Klor. 7 luzenjen
oksida v H;SO; dobimo Se 13.5% neraztopljene trdne faze.
Totalni razklop trdnega preostanka bi dosegli z obdelavo s
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HCL. Vendar pa je ckonomicnost postopka vpradljiva, zarad
nizke vsebnosti germanija v trdni fazi (6% ).

Z clektrolizo Zveplene luZnice, bogate na germaniju in
cinku, je mozno izloditi cink na Katodi, vendar je koli¢ina
clektrolitskegs mulya premajhna za kemijsko dolocitev ger
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Tabela 5. LuZenje Zn0 v meanict kislin HCL 4 HNO,.

Pogoii luzenja Ostanck Vsebnost Ge v produktih
T cas Vsebnost | trdnega | trdna faza | luZnica | destilat
(K) | (min) | trdnega (%) (%) (%) (%) (%)
363 | 30 20 25.0 2.51 97.21 0.28
363 | 60 20 25.5 1.56 97.68 0.76
363 90 20 22.5 0.85 98.72 0.43

manija s fotometriéno metodo.

LoCitev germanija od cinka s luZenjem cnk sulfid-
nega koncentrata v H;SO; + HNO;y oziroma HCI + HNO;
dosezemo, vendar bi bilo potrebno proces voditi v av-
toklavu, ob zadostnem pretoku Kisika oziroma klora skozi
sistem.

Raziskave so nakazale moZnost Koncentriranja ger-
manija v posameznih fazah procesa. Izbor postopka oz
njegova ckonomska upravicenost pa je odvisna od proizvod-
nega procesa predelave flotacijskega cinkovega koncentrata,
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Naravni zeoliti v procesih €iS¢enja odpadnih voda s
povecano vsebnostjo ionov kovin

Natural Zeolites for Cleaning Waste Waters Charged with Metal lons

M. Obal, S. Rozman, R. Jager, Rudarski institut Ljubljana

in

M. Kolenc, Hmezad Grames DE Montana Zalec

in

A. Osojnik, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

V &lanku so podani rezultati enoletnih laboratorijskih raziskav 0 moznostih uporabe naravnih zeolitov
iz le2iséa Zaloska gorica, za ¢idéenje odpadnih voda s poveéano vsebnostjo ionov kovin.

V svetu in delno tudi Ze pri nas, so naravni zeoliti zaradi svoje porozne skeletne strukture in s tem
mocéno izrazene sorpcijske sposobnosti ionov in molekul na principu molekularnega sita, uporabni na
mnogih podrodjih: agrikultura, Zivilska in cementna industrija, gradbenistvo ter v zadnjem casu vse
vec v ekologiji.

Uporabnost naravnih zeolitov nekaterih leZis¢ za ¢is¢enje odpadnih voda s povecano vsebnostjo
ionov kovin je znana in opisana v literaturi. Cilj nasih raziskav je bil ugotoviti sorpcijske sposobnosti
naravnih zeolitov iz leZiéa Zaloske gorice, za razliéne dvo-valentne ione (Pb, Zn, Cu, Ni in Fe) ter
za Sest-valentni Cr. Sintetiéne raztopine so vsebovale 1-100 mg/l posamezne kovine ali razlicne
kombinacije kovin v razliénih medsebojnih koncentracijskih razmerjih.

Ker obiéajno odpadne vode, v katerih so prisotne necistoce, niso v nevtralnem pH obmocju, smo pH
vrednost sinteticnih raztopin kovin spreminjali od 5-9.5. Ugotovili smo, da ima naravni zeolit tega
lezidéa ne le moéno izraZeno sposobnost sorpcije za kovinske ione, temvec tudi sposobnost
nevtralizacije Sibko kislih in $ibko baziénih raztopin.

Glede na opravijeno Stevilo poskusov lahko predpostavimo afiniteto naravnega zeolita iz Zaloske
gorice za vrsto uporabljenih kovin v naslednjem zaporedju: Pb > Cu > Zn > Ni > Fe > Cr.

The results of one-year laboratory researches on the possibility of applying the natural zeolites from
the Zaloska Gorica deposit to the cleaning process of waste waters with increased ions content are
presented in the paper.

In the world and partly in our country as well, the natural zeolites because of their porous skeleton
structure and hence the strongly pronounced sorption of ions or molecules on the molecular sieve
principle are used in many domains.

The applicability of natural zeolites from some deposites to cleaning of waste waters charged with
metal ions is known in the world. The aim of our research was to find out the sorption capacities of
two different size fractions (2-5 mm and 4-9 mm) of zeolite from the Zaloska Gorica deposit for
some bivalent ions (Pb, Zn, Ni, Cu and Fe) and the sixvalent chromium (1-100 mg/l in synthetic
solution).

Since due to the presence of impurities the waste water doesn't usually show a natural pH value,
the pH values of synthetic solutions of metals were varied from 5-9.5. The object was to find out
whether the natural zeolite has also the neutralizing capacity. This has been confirmed by the
results of the pH values and the conductivity measurements. Passing through a natural zeolite
column a poorly acidic or basic solution becomes neutral. The ions sorption and the partial
nautralization lead to charges in outflow conductivities.

Based on a number of tests performed, the succession of the affinity of natural zeolites from the
Zaloska Gorica deposit for all the used metals is as follows: Pb > Cu > 2Zn > Ni > Fe > Cr.

1 Uvod neralizacijo vode. Kot ionski izmenjevalec se je uporabljal
naravni zeolit tipa Na2AI28:3010. Od leta 1935, ko je
1.1 lonska izmenjava—karakteristike izmenjevalcey stekla proizvodnja sinteticnih organskih izmenjevalcey, se

ionska izmenjava ne uporablja le za meh&anje vode, temved
Po literaturnih podatkih so proces ionske izmenjave prvic v mnogih industrijskih panogah: organska in anorganska

uporabili leta 1896 za izlocanje Na* an Kt ionov pri in-  Kenuja, medicina, biologija, farmacija, ekologija, nd. Os-
dustrijski predelavi sladkorja. V zacetku 20. stoletja se j¢  novni namen ionske izmenjave je izloCanje primesi nizkih
ionska izmenjava uporabljala v vecini primerov le za denn Koncentracij iz raztopin ali 1zloCanje in prediséevanje Kom
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ponent, Ki imajo visoko vrednost’,

Kot faza procesa Cidenja odpadnih voda se jonska iz-
menjava uporablja obitajno po stopnji fizikalno-kemijske
obdelave, ko so iz vode odstranjena vsa groba onesnaZenija
in elektrolit, Ki bi preobremenili ionski izmenjevalec. Sin-
tetine izmenjevalce, z aktivnimi Kislimi oz bazi¢nimi
skupinami, lahko v nekaterih primerih uspesno nadomes-
timo z naravnimi materiali. Ce je za sintetiéne izmenjevalce
znacilna mikrokristaliniéna struktura, potem je za izmenje-
valce iz naravnih materialov zna¢ilna amorfna struktura, Ta
omogoda v disperznem sistemu trdno-tekode, sorpeijo ionov
iz raztopine v trdno fazo? (slika 1).

Absorbirana raztopina
v trdni fazi

Selute absorbed
into solid

Tekoca fazav poran
Fluid phase in pores

Shika 1. Prkaz procesa sorpone v deleu wnskega izmengevalea.

1.2 Naravm zeolin

Uporabnost naravnih  zeolitov razli¢nih nahajalis¢ za
Cislenje odpadnih voda, s povecano vsebnostjo ionov kovin,
je znana in opisana v svetovni litetatun”.

V skupino zeolitov uvis¢amo niz mineralov alumosilika-
tov alkalyj mn zemljoalkalkalij, s trodimenzionalno kanalno
resetko. Odkril in imenoval jih je Svedski mineralog Baron
Cronstedt.  Skoraj stoletje Kasneje, 1840, je Damour od-
knil, da imajo naravni zeoliti v svoji sestavi disperzijsko
vezano vodo. Zaradi razprienosti vode med mineralnini
celicani, je vezava le-te Sibka. Mineral ima tako sposob-
nost reverzibilne hidratacije, ne da bi pri tem prislo do spre-
membe Kristalne strukture. Po letu 1930, je bilo mogoce 7
razvojem rentgentske difrakeijske analize, podrobneje anal-
izirali porozno skeletno strukturo naravnih zeolitov (slika
2). McBrain je prvi uporabil termin molekulamega sita, s
Katerim je mogode pojasniti strukturne lastnosti in z njimi
povezano sorpeipskae sposobnost naravnih zeolitov.  Struk-
turne so o hidratizirani alkalijski in zemijoalkalijski alu-
mosilikati. ReSetka se sestoji iz tetraedrov SiO4- in AlO4-,
ki imajo skupne atome kisika, Tetraedri s¢ povezujejo med
seboj v vigje enote, te pa tvorijo vecclenske enojne in dvojne
obroce. Premer kanalov v taki trodimenzionalni strukturi,
Je za doloCen tip zeolita konstanten, Zaradi trovalentnega
Al, je resetka zeolita negativno nabira. Naboj neviralizirajo
Kationi alkalij in zemljo—alkalij, ki se svobodno gibljejo
po kanalih reScike ter se lahko zamenjujejo z drugimi pris-
otnimi Kation: v raztopini, s Katero jo zeolit v kontaktu. T
se ne veZejo, temved le ujemejo v porozno strukturo zeolita
na principu molekularnega sita. Penetracija je odvisna od

Slika 2. Skeletna struktura naravnega zeolita.

razmerja velikosti por—kanalov v zeolitu in velikosti ionov
v raztopini. Idealno razmerije je 1:19.

2 Potek raziskav

Raziskane so bile sorpcijske sposobnosti naravnih zeolitov
iz lezis¢a Zalodka gorica, za nekatere dvo in Sest-valentne
kovinske ione (2+: Pb, Zn, Cu, Ni in Fe; 6+: Cr) v vodnih
raztopinah. Krom je bil namenoma izbran v 6+ obliki. Sest-
valentni krom kot kromat, dikromat ali kromova kislina, je
ena najbolj toksi¢nih substanc odpadnih voda galvanizacije,
procesov kromiranja in obdelave kovin.

Ugotavijali smo vpliv Stirth parametrov, pomembnih za
proces sorpeije, 0z, penetracije ionov Kovin iz raztopine v
resetko zeolita:

o vpliv vsebnosti posamezne kovine na vhodu (1-100
mg/l) in kombinacije kovin v razli¢nih medsebojnih
razmerjih;

e vpliv zmavosti zeolita (2-5 mm in 4-9 mm);

e vpliv pH medija;

e vpliv valence kovinskega iona in njegove velikosti.

V tabelah 1 in 2 ter diagramih na slikah 3-7 so zbrani
rezultati kemijskih analiz iztokov iz Kolon ter izraunana
u¢inkovitost kolone v odvisnosti od zmavosti uporabljenega
zeolita, vsebnosti posamezne Kovine in pH medija.

V tabeh 3 je izracunana u¢inkovitost kolone naravnega
zeolita v primeru kontaminacije z razli¢nimi Kationi kovin,
v razlicnih medsebojnih razmerjih.  Uporabili smo zeolit
zmavosti 2-5 mm, s Katerim smo Ze pri poskusih sorpeije
posameznih kovin dosegli najboljfe rezultate. Poskusi so
potekali v rahlo Kisli sredini (pH=5.5), da bi bilo obarjanje
prisotnih kationov kovin Kar najmanjse.

V tabeli 4 so prikazani rezultati dobljeni z industrijskimi
odpadnimi vodami obratov predelave Kovin, separacij mi-
neralnih surovin in metalurSkih obratov. V vseh primerih,
razen pri M-IV, so to s fizikalno-kemijskimi postopki ob-
delane odpadne vode. Zato so vsebnosti pod ali v obmodju
MDK. Te uspemo Se zniZati do sledov.

3 Rezultati in zakljucki

Raziskovali smo uporabnost naravnih zeolitov leZisca
Zalofka gorica pri Zalcu, za Cisenje odpadnih voda,
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Tabela 1. Granulacija zeolita 2-5 mm.

Vsebnost kovine na vhodu v mg/l
1 10 20 S0 100
mg Pb/l pH<7 005 | 0.05 | 0.11 | 021 | 0.21
efek. kolone (%) | 95.00 | 99.50 | 99.45 | 99.58 | 99.79
mg Pb/l pH>7 0.11 | 0.16 | 037 | 047 | 048
efek. kolone (%) | 89.00 | 98.40 | 98.15 | 99.06 | 99.52
mg Zn/l pH<7 002 | 0.04 | 005 | 0.07 | 242
cfek. kolone (%) | 98.40 | 99.58 | 99.74 | 99.85 | 97.58
mg Zn/l pH>7 002 | 0.06 | 0.15 | 081 6.58
efek. kolone (%) | 98.00 | 99.40 | 99.25 | 98.38 | 9342
mg Cufl pH<T 005 | 0.05 | 021 | 0.53 | 4.16
efek. kolone (%) | 95.00 | 99.50 | 98.95 | 98.94 | 95.84
mg Cu/l pH>T7 006 | 0.06 | 021 | 0.53 1.37
efek. kolone (%) | 94.00 | 99.40 | 98.95 | 98.94 | 98.63
mg Ni/l pH<7 005 | 0.05 | 005 | 0.26 [ 526
efek. kolone (%) | 95.00 | 99.50 | 99.75 | 99.48 | 94.74
mg Ni/l pH>7 021 | 0.26 | 0.63 | 1.37 | 3.68
efek. kolone (%) | 79.00 | 97.40 | 96.85 | 97.26 | 96.32
mg Fe/l pH<7 0.05 | 005 | 0.05 | 0.50 | 23.60
efek. kolone (%) | 95.00 | 99.50 | 99.75 | 99.00 | 76.40
mg Fe/l pH>7 0.10 | 0.20 [ O.85 | 4.50 | 28.50
efek. kolone (%) | 90.00 | 98.00 | 95.80 | 91.00 | 71.50
mg Cr/l pH<7 0.63 | 7.05 | 1580 | 31.60 | 60.00
efek. kolone (%) | 37.00 | 29.50 | 21.00 | 36.80 | 40.00
o
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Slika 3, Vscbnost Pb na izhodu 1z kolone.

Figure 3. Concentration of Ph

s povecano vsebnostjo ionov kovin (sintetiéne raztopine
ionov kovin in industrijske odpadne vode obratov predelave
kovin, separaci) mineralnih surovin in metalurgije).
Uporabili smo dve razli¢ni zmavosti naravnega zeolita
(2-5 mm in 49 mm). Primerjava rezultatov kemijskih
analiz iztokov sinteti¢nih raztopin iz kolon je pokazala, da
uspemo s finejSo zrnavostjo, pri izbranem pretoku, dosedi
vi§jo stopnjo sorpeije, Kot pri grobi zmavosti. Razlog je v
poroznosti kolone, oziroma v velikosti kontakine povriine
na stiku trdno-tekoce. Tako je MDK pri uporabljeni grobi
zmavosti in izbranih pogojih dela preseZzena pri vhodnih
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Slika 4. Vsebnost Cu na 1zhodu 1z kolone

Figure 4, Concentration of Cu

koncentracijah med 10 in 20 mg/l, odvisno od pH raztopine.
Izjema je svinee: dopusina vhodna koncentracija je 50 mg/l.
Z. uporabo naravnega zeolita zmavosti 2-5 mm, je vstopna
koncentracija za dvovalentne kovinske ione, Ki S¢ zagotavlja
MDK iztoka med SO in 60 mg/l, oziroma 70 mg Zn/l pri pH
<7. V primeru vijega pH, se mejna vstopna Koncentraciji
zniza; pri bakru in cinku na <50 mg/l, pn Zelezu in niklju
na <30 mg/l. Izjema je ponovno Pb. Rezultati omogocajo
predpostavko, da ima naravni zeolit 1z leZis¢a Zaloska gori-
ca. od vseh izbranih Kovin najvedjo afiniteto prav do svinca.
UspeSno se ujame v Kanalu Kristalne reSetke tudi pri visokih
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Tabela 2. Granulacija zeolita 4-9 mm.

Vsebnost kovine na vhodu v mg/l

1 10 20 50 100

mg Pb/l pH<T 025 | 039 | 068 | 1.09 | 1.22
cfek. kolone (%) | 75.00 | 96.10 | 96.60 | 97.82 | 98.78
mg Pb/l pH>7 032 | 049 [ 0.71 1.67 | 2.51
cfek. kolone (%) | 68.00 | 95.10 | 96.45 | 96.66 | 97.49

mg Zn/l pH<7 044 | 098 1.04 1.56 | 9.31
efek. kolone (%) | 56.00 | 90.20 | 94.80 | 96.88 | 90.69
mg Zn/l pH>7 0.52 | 1.21 1.75 | 3.56 | 11.23
efek. Kolone (%) | 48.00 | 87.90 | 91.25 | 92.88 | 88.77

mg Cufl pH<7 011 | 016 | 113 | 201 | 4.05
efek. Kolone (%) [ 89.00 | 98.40 | 94.35 | 95.98 | 95.95
mg Cufl pH>7 0.19 | 034 | 175 | 279 | 500
efek. kolone (%) | 81.00 | 96.60 | 91.25 | 94.42 | 95.00

mg Nifl pH<7 0.56 | 0.78 L30 | 271 9.11
efek. kolone (%) | 44.00 | 92.20 | 93.50 | 94,58 | 90.89
mg Ni/l pH>7 0.55 | 097 1.86 | 2.11 | 10.71
efek. kolone (%) | 45.00 | 90.30 [ 90,70 | 95.78 | 89.29

mg Fe/l pH<? 051 | 0.84 [ 211 | 7.99 | 39.74
cfek. kolone (%) | 49.00 | 91.60 | 89.45 | 84.02 | 60.26
mg Fe/l pH>7 0.11 1.21 | 3.21 | 6.70 | 41.63
efek. Kolone (%) | 26.67 | 81,12 | 69.52 | 83.79 | 54.70

*Opomba: Efektivnost kolone
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Slika 5. Vsebnost Zn na izhodu 1z Kolone.

Figure 5. Concentration of Zn

vhodnih koncentracijah (100 mg/l) ter tudi, ¢e¢ so prsotne
v raztopini Se ostale Kovine.

Pri Kromu pa so rezultati negativni.  Predpostavljamo,
da je lahko eden glavnth vzrokov, Ki ovira u¢inkovito sorp-
cijo Kroma njegova valenca in ne premer iona.  Atomski
radiy natrija, Ki se prosto giblje po Kanalih resctke Klin-
iptilolita in se zamenjuje z druginn prisotnimi Katiomi v
raztopini, je v istem obmocju velikosti kot krom (120-160
pm)?. Premer Kanalov Kristalne reSetke zeolita, Kjer naj
bi se vriila 1zmenjava Kationov, je po hiteraturnth poditkih
2400 pm. Torej je kanal dovolj Sirok, da lahko pride do

SHKa 6. Vsebnost Nina izhodu iz kolone,

Figure 6. Concentration of Ni

penetracije kromovih ionov in s tem do izmenjave. Krom
spada v skupino tistih prehodnih elementov 6. grupe peri-
odnega sistema, za Katere je znacilno, da tvorijo v vodnih
raztopinah oxi-anione, v Katerih ima centralni kovinski ion
oksidacijsko stopnjo 6+. Ker smo v vseh ostalih primerih,
razen pri kromu, uporabili raztopine dvo-valentnih kovin,
lahko sklepamo, da je valenca kroma eden glavnih vzrokov
za nizko stopnjo sorpeije in s tem tudi za mzko ucinkovitost
kolone (21-40%).

Tako lahko glede na veliko Stevilo opravljenih poskusov
predpostavimo  afiniteto tega naravnega zeolita za vrsto
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Tabela 3. Granulaciya zeolita 2-5 mm; pH medija <7.

Vzoree Vsebnost kovin v mg/l

Pb /n Fe Cu Ni

P-1 | mgh 1 10
% 89.81 | 88.80

P-2 | mgA 1 10 20
% 95.10 | 72.45 | 95.99

P-3 | mgi 1 10 20 S0
% 73.68 | 98.54 | 94.38 | 81.76

P4 | mgi 1 10 20 50 100

% | 8333 | 34.34 | 98.11 | 41.66 | 28.43
P-5 | mgl 10 20 S0 100 | 88.80
% 98.90 [ 75.61 | 99.79 | 97.72
P-6 mg/l 20 50 100
% | 9594 [ 75.93 | 99.88
P-7 | mgh | S0 100 | 69.90 | 89.81 | 88.80
% | 99.80 | 79.83
P-8 | mgd 1 1 1 1 1

G 89.36 | 89.25 | 85.71 | 8R.51 | 89.47
P-9 | mgi 10 10 10 10 10
G | 98.97 | 92.15 | 98.82 | 98.98 | 90.91
P-10 | mgA 20 20 20 20 20
% | 90.27 | 67.25 | 14.14 | 88.02 | 68.48
P-11 mg/l 50 50 50 50 50
% | 9291 | 7091 | 28.52 | 90.42 | 64.90
P-12 | mgd | 100 100 100 100 100
% | 9682 | 49.67 | 1.16 | 74.73 | 44.68

Tabela 4. Laboratonjski poskusi 2 industrjskimi osdpadnmi vodami.

Vzoree | Zeolit pH Vsebnost mg/l
Pb /n Ni Fe Cr
mm | vhod | izhod | vhod | izhod | vhod | izhod | vhod | izhod | vhod | izhod | vhod | 1zhod
M-1 2-5 8.3 8.0 0.23 | 0.01 [ 0.60 | 0.01 . - 0.02 | 0.01 - -
% 95.7 98.3 50.0
M-I 4-9 8.7 8.1 029 | 0.19 | 0.14 | 0.07 - - 0.10 | 0.06
% 345 50.0 40.0
M-11l 4-9 8.3 8.0 011 | 0.05 | 0.07 | 0,01 -
%o 54.5 85.7
M-IV 2-5 8.8 8.1 2580 | 0.22 | 4,20 | 090
Go 99.1 78.6
231 | 25 | 11| 15 - - - - [ 015 | 0,01 [ 431 | 008 | 194 | 155
% 93.3 98.1 20.1
Z3n | 49 | 76 | 15 - - . - | 008|005 | 1.5 |[049 | 57 | 53
% 31.5 67.3 7.0
uporabljenih kovin v naslednjem zaporedju: temved tudi do spremembe pH vrednosti, v snuslu nevtral-

: 3 1zacije Sibko Kisle oziroma Sibko bazicne raztopine, Posled-
Pb>Cu>Zn>Ni>Fe>Cr ica je sprememba v prevodnosti,

Med delom smo spremijali poleg spremembe v vseb- Raziskave se nadaljujejo 2z doloCanjem  parametrov
nosti ionov kovin, tudi spremembe v pH in prevodnosti  Potrebnih za dimenzioniranje industrijskih kolon.
raztopin. Poskusi so pokazah, da neodvisno od uporabljene
granulacije zeolita, na stiku trdne faza-zeolit: tekoca faza—
raztopina ionov Kovin, ne prihaja le do sorpeijskih procesov,
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Slika 7. Vschnost Fe na szhodu 1z kolone.

Figure 7. Concentration of Fe
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Monte Carlo Simulation in Scanning Electron Microscopy

H. Kaker, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem

Interakeije clektronov z atomi vzorca so zelo kom-
pleksne narave. Preden elektron izgubi svojo energijo ali
1zstopi 1z vzorca, dozivi mnoge clastiéne in neelastiéne trke.
Za obravnavo interakeij vpadnega clekirona se uporablja
metoda Monte Carlo'. Monte Carlo metoda simulira trodi-
menzionalne trajektorije vpadnega elektrona v vzorcu, Tra-
jektorije elektronov so sestavljene iz ravnih linijskih seg-
mentov, Katerth orientacija je dolofena s sipalnimi Koti,
ki sledijo 1z sipalnih enach. Metoda uporablja nakljuéna
Stevila pri izbiri sipalnega kota. Nakljudna Stevila se v sim-
ulaciji 1zbirajo z raCunalmkom. Realni curek ¢lektronov je
sestavljen 1z mnogih elektronov, zato moramo v izracunu
simulirati veliko Stevilo elektronov.

Monte Carlo simulacija se mnogo uporablja” v raster
elektronski mikroskopiji za dolo€itev velikosti primarnega
interakeijskega volumna (sliki 1 in 2), lateralne in globinske
porazdelitve povratno sipanih elekironov (slika 3), sekun-

_.....,mllllllll”“”l“”l“”||

Q...02...05

BS coefficient

Trajectories completed
25 keV. Simulacya 100 elek

I
Slika 1. Vibujevalni volumen za Fe pn

troaov.

jdening radius

0% bean

Trajactories conoleted

Slika 2. Vzbugevalni volumen za 50 nm film 12 Fe pn 35 keV. Simu

lacija 500 elektronoy

BE yx | Beam energy (ie): 35
fAtomic number: 25 8%
Atomic walght® 55847
Dengity (3/ca™3): 7.678
Bethe range (m): 2,673
fotal: 28
K 53

B8 coefficient: 8,265

Press any key ta continue.

Shika 3. Vzbujevalna volumna za Fe pnmame in povraine sipane

clektrone pn 20 keV.

darnih elektronov, rentgenskega sevanja, Kotne in energiy-
ske porazdelitve razhicnih signalov (shika 4), porazdelitve
rentgenskega sevanja z globino (o pz) krivulje), izradun
Koeficienta transmisije, povratno sipanih elektronov (shika
5) in sekundarnih elektronov, 1zdelavo Kalibracijskih krivulj
za film-substrat (slika 6), simulacijo katodne luminiscence”,
karakterizacijo polprevodnikov (EBIC)", simulacijo Studija
segregacij v materialih®, Studij magnetnih domen v REM?

2440

mn azradun ZAF faktorjev v rentgenski nukroanalizi. Simu

oceno velikosti vzbujanja razlicmh faz v matricah, tankih
filmih in oceno lateralne locljivosti analize. Rezultat: Kotne
in energijske porazdelitve signalov se uporabljajo v kvanti
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Shika 5. Odvisnost koeficients povratnega sipanja od atomskega Stevila
vzorca pn 20 keV.

tativnih izraCunih povriinskih profilov signalov in 1zraunu
signalov detektorjev. Osnova za mikroanalizo s povratno
sipaninuelektroni in meritev debeline tankih filmov so
krivulje atomsko Stevilo-koecifient povratnega sipanja in de-
belina filma-koeficient povratnega sipanja.

Razlogi za ralirjenost metode so: 1. moZnost
isto¢asnega 1zracuna velikega Stevila velicin, 2. razsirjenost
osebnih ratunalnikov (PC) in 3. moZnost simulacije tirov
clektronov za razlicne geomelrije vzorcev, kot so film-
substrat, majhm delei v matricah id.

' MONTE GARLO SIMULACKIA

\ 5000 ELEKTRONOV
|

KOEFICIENT POVRATNEGA SIPANJA
=3
~

/
!

e s
02 03 04 05 06 07 0B 09 1 11 12
DEBELINA C FILMA V MIKHONS

Slika 6. Odvisnost koeficienta povratnega sipanja 7a filme C na Ag
substratu pri 15 keV.
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Uporabne lastnosti superzlitine Ravloy 4

Application Properties of Ravloy 4 Superalloy

R. Ferlez, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem

Superzlitina Ravloy 4 je austenitna zlitina in spada v skupino nikljevih Zzlitin. Ziitine tega sistema
imajo odliéne mehanske lastnosti pri povisanih temperaturah ter dobro korozijsko in oksidacijsko

obstojnost.

Uporabna je v redukcijskih in oksidacijskih medijih, predvsem v raztopinah Zveplene in fosforne
kisline. Uporablja se za aparature v kemiji in za druge instrumente, za petrokemijsko industrijo,

nuklearno tehniko itd.

V tem delu je predstavijena visokotemperaturna oksidacijska in korozijska obstojnost ter mehanske

lastnosti pri povisanih temperaturah.

1 Uvod

Superzlitina Ravioy 4 spada v skupino nikljevih zlitin.
Karakteristicno za zlitine tega sistema je dobra Korozijska
odpornost v vodi, odli¢na trdnost in oksidacijska odpomost
v visokotemperatumnih atmosferah. Visoka vsebnost niklja
daje tem zlitinam v primerjavi z nerjavnimi jekli ¢ boljso
korozijsko odpomost predvsem proti Klornidnim ionom, ki
povzrocajo razlicne oblike korozije. Na visokih temper-
aturah daje krom odpornost proti oksidaciji, kombinacija
Ni-Fe-Cr pa dobro trajno trdnost. Te Karakteristike dajejo
tem zlitinam Siroko uporabnost torej tudi povsod tam, kjer
so prisotne visoke temperature.

Superzlitina Ravloy 4 je austenitna, oksidacijsko in ko-
rozijsko obstojna zlitina. Uporabna je v redukcijskih in
oksidacijskih medijih, predvsem v raztopinah Zveplene in
fosforne kisline. Uporablja se za kemijske aparature in in-
strumente, v petrokemijski industriji, nuklearni tehniki itd.

Povzeta je po standardu oz. predpisu firme INCO (IN-
COLOY ALLOY 825) z naslednjo orientacijsko kemijsko
sestavo v % (tabela 1).

Tabela 1, Kemijska sestava INCOLOY ALLOY 825 v %

(& Si | Mn | Mo | Cr Fe

2.5 | 195
L(LQS _ 0.5 ]_.1) li : 23.5 | os.
Ni Ti Al | Cu S
38.0 | 0.6 1.5
460 | 1.2 | 0.2 | 3.0 | 0,03

Kriterij za uporabnost zlitine so mehanske lastnosti
Rpo2. Km in A pri sobni temperaturi v gasenem stanju.
Vzorci za raziskavo so bili gaseni iz temperature 1090°C—
zrak.

lIzdelali smo zlitino z naslednjo kemijsko sestavo v %
(tabela 2).

Glede na zgoraj omenjene uporabne lastnosti smo zlitino
preizkusali na:

e visokotemperaturno Korozijo,

242

Tabela 2. Kemipska sestava superzlitine Ravioy 4 v %

C St Mn | Mo Cr Fe
0.04 | 048 | 1.01 | 3.33 22.8 269
Ni | Ti | Al | Cu S
41.75 | 0.85 | 0.17 | 2.26 | 0.004

e korozijo v vodnih raztopinah Kishin,
o mehanske lastnosti pri visokih temperaturah.

2 Visokotemperaturna Korozija

Oksidacijsko odpornost superzlitine Ravioy 4 smo ugotavi-
jali pri 900, 1000 in 1100°C. Cas preizkusanja je bil 24, 43,
72 in 96 ur. Zanimalo nas je, kak3na je oksidacijska hitrost,
¢e vzoree predhodno segrejemo na doloCeno temperaturo,
zadrzimo ustrezen Cas, ohladimo in nato ponovno segre-
jemo. Za ta poizkus smo si izbrali temperaturo 1000°C (na
sliki 1 oznacena s 1000°C-A). Vzorce smo na lej temper-
aturi zadrZali dve uri. Po dveh urah smo jih ohladili na
zraku, nato pa jih ponovno segreli in zadrZali na 1000°C
24,48, 72 in 96 ur,

Rezultati visokotemperaturne Korozije so podani na shiki
1.
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Slika 1. Visokotemperatuma korozija



3 Korozija v razliénih raztopinah

Korozijsko obstojnost superzlitine Ravloy 4 smo ugotavl-
jali v kKoncentriranth HSO4, HiPO4, HC ter njihovih 4% in
10% vodnih raztopinah pri sobni temperaturi in pri 100°C.
Poizkusi so bili izvrieni na toplotno obdelanih vzorcih.
Rezultati poizkusov Korozijske obstojnosti so podani na
slikah 2 in 3.
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Slika 2. Korozija v raztopinah pn 20°C.
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Slika 3. Korozija v raztopinah pn 100°C.

4 Mehanske lastnosti pri visokih temperaturah

DIN 17754 predpisuje za to kvaliteto naslednje mahenske
lastnosti pri sobmi temperaturi:

min 590
min 220
min 30

R (N/mm*)
Ryo2 (N/mm®)
A (%)

R. Ferlez: Uporabne lastnosti superzlitine Ravloy 4

V Zelezami Ravne smo izdelali preizkuSance za natezni
preizkus pri povisanih temperaturah.  DoloCevali smo
Ryna, Re, Ain Z pri sobni temperaturi, 100°C, 200°C,
300°C, 400°C in 500°C.

Rezultati merjenj so prikazani na sliki 4.
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Slika 4. Mehanske lastnosti pn razliénih temperaturah.

5 Zakljucek

Superzlitina Ravloy 4 je nikljeva zlitina legirana z Zelezom,
kromom, molibdenom in bakrom. Njena uporaba je zelo
razsirjena. lzdeluje se v obliki palic, plodevine in trakov,
odlitkov itd.

Oksidacijska odpornost pri temperaturah 900 in 1000°C
je dobra. Debelina oksidne plasti raste s temperaturo in
casom. Hitrost oksidacije pa se upocasni, kar je normaino
za prnimere, Ko nastanejo ustrezne oksidne plasti.

Zlitina je dobro korozijsko obstojna v fosforni kislini
in delno v Zvepleni, ni pa v vreli koncentrirani Zvepleni
ter v vodnih raztopinah klorovodikove Kisline pri vecjih
koncentracijah.

S kovanjem in toplotno obdelavo doseZemo pri tej zlitini
lastnosti, ki jih predpisuje DIN, V dosedanjih preizkusih pa
nismo uspeli dosedi napetosti teCenja, ki jo zahteva za to
vrsto zlitine firma INCO,

Na osnovi naSih raziskav in podatkov iz literature
sklepamo, da je zlitina Ravioy 4 primerna za izdelavo
aparatur v kemiji. Za merilne insturmente in za uporabo
v razliéni kemicni procesni tehniki.

6 Literatura
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metalurdki fakultet Beograd, 1978
' Sreten Mladenovié:  “Special issuc on heat—resisting
steels and superalloys™. The Iron and Steel Institute of

Japan, Tokio, 1978

' Navotnik Gabrijela: “Temperaturno obstojne zlitine”,
Naloga za nagrado Zelezarme Ravne, 1988
Borivoj Suitarsi¢: “Dolotanje mehanskih lastnosti pri
povisanih temperaturah v laboratoriju Zelezame Ravne”,
Strokovni elaborat, 1969
Antonija Segel:*Korozija jekel”, Strokovni elaborat, In-
terno porodilo ZR, Ravne 1969
Inco Alloys International

243



Kovine, zlitine, tehnologije / letnik 26 / Stevilka 1, 2/ strani 244 do 249/ 1992

Volumske spremembe med strjevanjem nodularne litine

Shrinking of Ductile Iron during Solidification

V. Ursi¢, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

mn

M. Tonkovié¢-Prijanovi¢, R. Jud, BELT Crnomelj

Pri vedjih poizkusnih ulitkih iz redne proizvodnje smo ugotavijali vpliv trdnosti forme in vpliv poteka
strjevanja litine na pojav nekaterih specifiénih livarskih napak. Ugotovili smo, da se bolj toga forma
med strjevanjem nodularne litine manj podaja in s tem preprecuje sirjenje litine. Napajaini tiak je
zato usmerjen proti notranjosti ulitka, zaradi &esar se zmanjSuje moZnost nastanka mikroporoznosti
in lunkerja. Nadalje smo ugotovili, da lahko s pravilnim napajanjem ulitkov in z uporabo ustreznih
hladilnih teles zagotavijamo usmerjeno strievanje, tako da so ulitki tudi zaradi tega bolj zdravi. Na
avstrijskem livarskem institutu v Leobnu smo izvedli vrsto laboratorijskih poizkusov, pri katerih smo
ugotavijali obseg kréenja in Sirjenja nodularne litine v odvisnosti od njene kemijske sestave. Litine, ki
so bile moéneje legirane, so se med strjevanjem bolj kréile in so bile bolj nagnjene k lunkranju.

Several experiments in foundry were carried out to determine the influence of mould hardness and
crystalization on appearance of specific defects. It was found out that higher rigidity prevents the
sinking of mould walls during the solidification of ductile cast iron. Therefore the feeding pressure is
directed to the inner sections of casting and shrinkage does not occur. Furthermore it was found
that directional solidification could be achieved by using proper feeders and chills in critical positions.
We carried out several measurements in OGI, Leoben Austria, to determine the influence of
chemical composition on the extent of contraction and expansion of ductile cast iron during its
solidification. It was found out that highly alloyed cast irons are very susceptible to the shrinking.

1 Uvod

Med strjevanjem in ohlajanjem ulitkov iz sive litine se po-
javlja krCenje in Sijenje litine. Do kréenja prihaja med
kristalizacijo primarncga in eviektiCnega austenita, Sirjenje
pa je posledica izlocanja grafita. V primeru nodulame litine
je kréenje zaradi drugadne morfologije strjevanja Kot pri
litini z lamelastim grafitom, obfutno vedje od Sirjenja. Za
doscganje zdravega ulitka je zato potrebno ustrezno napa-
janje. Rezultati Stevilnih raziskav pa po drugi strani KaZejo,
da je odlotujoda tudi trdnost, oziroma togost forme, Ki se
v Casu strjevanja ulitka ne sme podajati, tako da se usmer-
jata napajalmi tlak in z njim povezan napajaini tok proti
kritiénim delom ulitka in dovajata talino v Se nestrjene dele
ulitka.

V livarmi Belt Zelijo spoznati dogajanja med njenim str-
jevanjem, ugotoviti vzroke za znacilne napake v ulitkih
in se jim izognti.  lzvedli smo preiskave na ulitku,
pri_ katerem najpogosteje prihaja do mikroporoznosti in
lunkranja'.  Svoje delo smo naértovali tako, da smo
upodtevali dosedanje ugotovilve aviorjev, ki Ze dal) Casa
raziskujejo na tem podrodju®~'

2 Delo

2.1  Preiskovani ulitek in tehnologija wlivanja

V livami smo se odlocili, da bomo za naSe delo ulivali
in preiskovali vzirajnik 2 zunanjim premerom 475 mm in
maso 40.0 kg, skupaj s prilitki pa okoli 53 kg. Ulivijo ga
v formo iz bentonitne peStene mesanice in oblikovane na
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individualnem formarskem stroju.  Ulitek v formu leZi na
osnovni ploskvi in do njega je speljan KroZni (80-stopinjski
odsek) razdelilni kanal s Sestimi dovodnini Kanali, (slika
1).

Zaradi zagotavljanja ustreznejSega hlajenja in strjevanja
ulitka v razli¢no debelih prerezih, uporabljajo po pet hladil
nih teles, ki jih zaformajo tik pod steno—dno spodnje
polovice livne votline. To je tudi razlog, da izdelujejo forme
individualno, saj lahko tako hladilna telesa med polnjen-
jem okvira vstavljajo roéno. Masa posameznega hladiinega
telesa je 4.6 kg. Napajanje poteka zaenkrat s pomocjo enega
samega, odpriega napajalnika, postavljencga nasproti ulivni
¢adi. Njegova prostomina je priblizno 170 ¢m? in masa
okoli 12 kg.

Ulili smo pet serij ulitkov (oznake 4, 5, 7. 8, 9), Ki so se
med seboj razlikovale po kemijski sestavi, trije vzorei, Xi so
sestavljali posamezno serijo pa so se med sehoj razlikoval
glede na livarsko tehnologijo:

e prvi ulitek je bil ulit brez napajalnika in hladilnih teles,
(vzorci so oznaceni samo s Stevilko serije),

o drugi ulitek je bil napajan z emim napajalnikom, nismo
pa uporabili hladilnih teles (vzorci so oznacent s
Stevilko serije in &rko §),

e tretji ulitek je bil ult z napajalnikom in s hiadilmnu
telesi, po Ze doslej vpeljani tehnologiji v narofnikovi
livamni (vzorei so oznadeni s Stevilko serije in s frkama
S mn K).

Vzorci serif 5, 7, 8 in 9 so hili uliti v forme 1z bentoniine
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| 475 - M 15

A - hiadilna telesa

8 - sredi5cno hlad telo

C - ulivin sistem

D - napajainik

E - prerez razdel kanala

F - prerez dovodmh kanalov

Shika 1. Nain preiskovanega ulitka' © A, B—hladilna telesa, C—ulivni

sistem, D—napajaloik

Figure 1.
D—Feeder.

Scheme of Test Casting: A, B—Chills, C—Gating system,

pescene meSanice, vzorci serije 4 pa v forme iz pescene
mesanice, vezane s furansko smolo,

2.2 Kemijska sestava litin
Kemijska sestava htin, 1z Katenih so bili uliu poizkusni
ulitki, je podana v tabels 1.

Koncentracija ogljika, silicija, mangana, Zvepla in mag-
nezija je hila v vseh primenh identicna, razlika je le v
koli¢ini treh legimih elementov—bakra, niklja in molib-
dena, ki vplivajo na morfologijo strjevanja nodulame litine.

22 Razrez poizkusmih ulitkov in makroskopski pregled

Viorces

Iz ulitkov smo radialno izrezali manje vzorce za podrob-
nejso preiskavo. Trdota ulitkov je bila taka, da je bil moZen
razrez. vseh ulitkov, razen dveh vzorcev iz serije 9 (2 oz-
nako Y in 9 S). Po prerezu je poizkusn ulitek, vztrajnik,
sestavijen 1z treh razliéno debelih delov—iz pesta, sred-
njega nosilnega dela in zunanjega venca. Notranji lunker
in mikroporoznost se najpogosteje pojavljata na treh mestih,
ki smo nh oznacih z 1, 2 in 3 (slika 2).

Makroskopski pregled je pokazal, da se najizrazitejsi no
tran)i lunker in mikroporoznost pojavljata v ulitkih iz serij 7
in 8, 10 je pri na)bolj legiranih hitinah, Ki sta bili ulit v forme
12 pesdene mesanice, vezane z bentonitom. lzrazit lunker je
bil v ulitkih, Ki so uliti brez napajalnika in hladilnikov pred
vsem v podrocju 1, Kjer je najmasivnej$i prerez. V ulitkih,
ki so bili uliti samo z napajalnikom, veje poroznosti pri

makroskopskem pregledu ni bilo opaziti. V ulitkih, ki so
bili uliti z napajainikom in hladilniki, pa se je lunker po-
maknil v podrocje 2—najtanjsi, srednji del ulitka (serije 4,
5.8in9).

24  Metalografski pregled vzorcev

1
%

';.190 m

Slika 3. Mikroposnetki vzorca 7 iz podrodij 1. 2, 3." (nejedkano)

4 v . -

Figure 3. Mikrostructure of sample 7 in Regions 1, 2, 3, (unetched)

Podrobneje smo pregledali vzorce iz serij 5, 7 in 4. Litina
iz serije S je bila legirana samo z bakrom, litina 1z serje 7
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Tabela 1. Kemijska sestava za poizkusne ulitke (mas %)

Ser. | Si [ Mn S Cu [ Ni [ Mo | Mg
2 137512391037 0009 ] 005017 | 0.003 | 0.040 |
5 13751 2390320005 026 008 | 0.003 | 0.033
7 3751248 | 032 | 0.006 | 0.15 | 1.86 | 0.320 | 0.033
8 | 375|245 032] 0010 ] 0.16 | 1.84 | 0.360 | 0.037
9 |375] 2470320006 | 0.15 | 1.26 | 0.340 | 0.030

Slika 2. Prerez preiskovancga ulitka s tremi podrodji!

Figure 2. A Section of Test Casting with three Regions.
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Pesena forma -COp
postopek

Termoelement Pt-Pi1Rh10

Shka 4. Naprava za merjenge Kredenga in Sigenja htine med strjevanjem
in za zasledovanje ohlajanja®

Figure 4. Sample mould for determination of cooling and of dilatation

curves (schematic)

pa je bila sorazmerno moéno legirana z nikljem in molibde-
nom. Obe litimi sta bili ulit v forme iz bentonitne peséene
mesanice. Litina iz serije 4 je bila nelegirana in ulita v
formo, utrjeno s furansko smolo. Vzorce smo izrezali iz
podrocij 1, 2 in 3. Pregledali smo jih v nejedkanem in
jedkanem stanju. Ugotavljali smo obseg lunkranja oziroma
mikroporoznosti, mikrostrukturo osnove ter obliko in ve- Figure 5. A section of cast sample {Ductile [ron nr 3)
likost grafitnih nodulov (tabela 2). Velikost napak smo

opredelili v dveh razredih:

Shika 5. Prerez ulitega preizkusanca (Iitina 3)

nodularne hitine skoraj ne moremo izogmt, vendar ne

e A: napake velikosti nad 1.0 mm-—predstavljajo lunker, poslab3uje trdnostnih lastnosti ulitka, e se pojavija v
ki zaradi prekinitve mase bistveno vpliva na trdnost omejenem obsegu in v nekriti¢nih delih.
ulitka, :

e B: napake velikosti pod 0.05 mm: predstavljajo mikro- Ugotovili smo, da lahko dokaj zdrave ulitke pricakuje
poroznost, Ki je pogosto prisotna v omenjenih po mo i1z nelegirane nodularne litine ob hkratnem napajajanju
drotjih posameznih delov ulitka. Tej vrsti mikro-  in uporabi hladilnih teles ter ulite v trdne forme. To potrju

poroznosti se zaradi znacilne morfologije strjevanja  jejo rezultati pregleda ulitkov iz hitin serij S in 4, v nasprotju
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Tabela 2. Rezultati metalografske analize vzorcev' .

Serija | Mesto Poroznost Grafit | Velikost | Mikrostruktura | Trdota
A B Oblika Ferit | Perlit

% G HB
5 1 0 4 V-VI 5 80 20 158
5 2 0 ++ V-VI 4-5 75-80 | 20-25 156
5 3 0 + V-VI 5 60 40 150
5SS 1 ++ 4+ V-VI 5 40 60 202
5S 2 +4 +++ V-VI 4-5 40 60 187
58 3 0 +4+ VI 5 40 60 184
SSK 1 0 ++ Vi 5 80 20 156
SSK 2 0 ++ V-VI 4-5 80 20 161
SSK 3 0 + V-VI 5 80 20 174
7 I 4+ | 4444 [ V-VI 56 9095 | S-10 198
7 2 e+ | 4444 | VVI 4.5 85 15 211
7 3 + +++ V-VI 4-5 70 30 211
78 1 +44 ++ Vi 5 85-90 | 10-15 161
7S 2 ++ ++ VI S 80-85 | 15-20 161
78 3 +4+ ++ Vi 5-6 90-95 | 10-15 150
7SK ] 0 + V-VI 4-5 35-40 | 60-65 255
7SK 2 + + V-VI 4-5 30-35 | 65-70 249
7SK 3 + +4++ V-V 4-5 30 70 249
4 1 et 4+ VI 5 75-80 | 20-25 160
4 2 R e V-VI 5 65-75 | 25-35 174
4 3 + 44 V-V] 5 65 35 177
45 1 K 44 VI 5 55-60 | 40-45 174
4s 2 + 44 V-VI S 75-80 | 20-25 177
45 3 . e V-VI 5 75 25 177
4SK 1 0 +E V-VI 5-6 8590 | 10-15 156
4SK 2 4 ‘e V-VI 5 8590 | 10-15 156
4SK 3 - + Vi S 8590 | 10-15 164

Opomba:

e O—ni lunkerja ali mikroporoznosti
e +—majhen lunker ali majhna mikroporoznost
® ++++—zelo velik lunker ali zelo velika mikroporoznost

Tabela 3. Kemijska sestava preiskovanih litin (mas. %)’

Litina | C Si Mn | Mg Ni | Mo | Cu | SC
1 3.60 | 2,50 | 0.40 | 0.050 | 0.50 - - 1.03
3.60 | 2.50 | 0.40 | 0.050 [ 0.50 | 0.40 | 0.90 | 1.03
3.60 | 2.50 | 0.40 | 0.050 | 3.12 | 0.40 | 0.90 | 1.03
275 | 1.90 | 0.75 | 0.050 | 3.12 | 0.40 | 0.90 | 0.75

N S
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Slika 6. ab.cd) Ohlagevalne krivalje ter knivulje kréenja in Siggenja litin 1, 2, 3 in 4.7,
Figure 6. ab.c.d) Cooling and dilatation curves—ductile irons Nrs. 1,2, 3, 4.

z ulitki 1z serije 7, pri Katerih smo zasledili najvedji obseg
lunkranja (v podrocjih 1 in 2) in mikroporoznosti (v po-
dro¢ju 3). Na sliki 3 a, b, ¢ so mikroposnetki vzorcev
ulitkov iz serije 7, ki so bili uliti brez hkratnega napajanja
in uporabe hladilnih teles.

2.5  Ugotavijanje kréenja in Sirjenja nodularne litine med
strjevanjem

Na Avstrijskem inStitutu za livarstvo—OGI v Leobnu so
razvili po vsem soded dokaj enostavno, a zanesljivo metodo
zasledovanja Kréenja in Sirjenja sive litine med strjevanjem.
O izvedbi in uporabi je bilo Ze precej predavanj in objavl-
jenih Elankov v strokovni literaturi®?,  Potek meritev je
racunalnisko podprt: zbrane podatke obdela poseben pro-
gram s pomocjo Katerega se izriSeta ohlajevalna Krivulja in
krivulja premikov.

Talino od zgoraj ulijemo v cilindri¢no formo (1 = 6()
mm, /' = 70 mm), izdelano po postopku CO» (sliki 4,
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5). Na dveh nasprotnih boé¢nih stranch forme sta vdelan:
kvaréni palicici, ki segata 8 mm v livno votlino.

Med strjevanjem taline se premikata skupaj s steno
ulitka. Njum mehanski premiki se prenasajo na meriln
celici, kjer pride do pretvorbe mehanskega premika v elek-
triéni analogni signal. Tega pa s pomodjo A/D pretvornika
prevedemo v digitalni signal, primeren za ra¢unalnisko ob-
delavo. V toplotnem sredid¢u ulitka je nameséen termoele-
mient za merjenje temperature med strjevanjem.

Na opisani napravi smo na OGI, ob sodelovanju dr.
Hummerja, izvedl nekaj meritev, od Katerih bomo na tem
mestu opisali le tiste v zvezi 2 nodulamo litino.

Posamezne taline smo pripravljali v 3 kg indukcijsks
peci in jih obdelali z nodulatorjem VL | ter cepili s FeSi 75.
Taljenje kovinskega vloZka je trajalo 20 munut in uk pred
ulivanjem smo taline v vseh primerih pregreli na 1430°C.

Kemijska sestava preiskovanih litin je podana v tabeli

_.N
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Litine 1, 2 in 3 so imele eviektino sestavo, litina 4 pa
motno podeviekticno sestavo.

Rezultati merjenja Krlenja in raztezanja preiskovanih
litin so podani v tabeli 4 in na sliki 6 a, b, ¢, d.

Tabela 4. Kréenje in raztezanje med stejevanjem linin 1, 2, 3, 4,

Litina | Ni | Mo | Cu Eviekticno
Kréenje | Sirjenje
(Ge) | (%) | (%) | (mm) (mm)
1 0.5 - - —0.382 | +0.283
2 05 (04 | 09 | —-0422 | +0.367
3 31 | 0.4 ] 09 | —0.456 | 40.367
4 3.1 | 04 | 09 | =1.311 | 40.741

Krenje litine postaja izrazitejSe z vecanjem vsebnosti
legimih elementov, kar KaZe na povecano neskladnost
izlo¢anja eviekticnih faz, austenita in grafita, pri evtekticni
kristalizaciji. Po mnenju dr. Hummerja tu ne gre za
neposreden vpliv legimih elementov, pad pa legimi cle-
menti povecajo lopnost magnezija v Zelezu in se zaradi lega
poveca omenjena neskladnost izlo¢anja eviekticnih faz. To
je lahko eden izmed dejavnikov, Ki vplivajo na potek strje-
vanja legirane nodulame litine.

Povecan obseg Krlenja pa kaZc na poveano nagn-
Jjenost fitine k lunkranju. Zato je priporodljivo, da v talino
vnasamo le tisto najmanjSo potrebno Koli¢ino magnezija,
ki Se zagotavlja izoblikovanje kroglastega grafita. Na us-
Irezen potek strievanja pa lahko dodatno vplivamo tdi s
ceplienjen.

3 Zakljutek

Ugotavljali smo Kréenje in Sirjenje poizkusnih ulitkov iz
nodulame litine. Pri nekaj razli¢no legiranih litin smo na
OGI v Leobnu dolocili kréenje in Sirjenje litine med strje-
vanjem, Kar nam omogola ocenili nagnjenost posameznih
litin k lunkranju. 'V odvisnosti od tega lahko nadriujemo
modelne naprave in predvidimo potreben obseg napajanja,
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Poboljsanje kvaliteta kovackih ingota izradom
djelomic¢no dezoksidiranog ¢elika u peéi i

dezoksidacijom u vakuumu

Improvement of Forging In%ot Qualilt)y by Partial Deoxidation of
acuum De

Steel in Furnace and Final

oxidation

M. Serdarevi¢, F. Mujezinovi¢, H. Babahmetovi¢, Metalurski institut “Hasan Brki¢", Zenica

Prva industrijska upotreba vakuumske metalurgije je bila prije svega namijenjena smanjenju
sadrZaja vodika radi spre¢avanja nastajanja pahuljica u otkovcima. Kasnije se upotrebljava za
vakuumsku dezoksidaciju Ciji je cilj smanjenje sadrZaja kisika, a danas je njeno teziste u
homogenizaciji taline, u moguénosti korekcije hemijskog sastava &elika kao i dodavanje legirajucih

elemenata i dezoksidacija metala.

U ovom radu je izvrsena izrada Celika u SM peéima sa potpunom dezoksidacijom u kazanu i
vakuumiranjem Celika (varijanta 1) i izrada ¢elika u SM peéima sa djelomiénom dezoksidacijom éelika
u kazanu i vakuumiranjem Celika sa argoniranjem (varijanta ll).

Testings of carbon steels intended for processing by forging were carried out. The existing
technology of steelmaking in open-hearth furnaces with full deoxidation before vacuum treatment of
steel has not given satisfactory results with regard to steel purity. The steel of satisfactory purity has
been provided by heats made in open-hearth furnaces by partial deoxidation of steel in ladle and
then vacuum deoxidation with argon purging of steel. The analysis of non-metalic inclusions by
optical microscopy has shown that the average siag number for heats made by full deoxidation of
steel before vacuum treatment is 3.53 and for heats made by partially deoxidized steel in ladle and

final vacuum deoxidation is 2.34.

1 Plan uzimanja uzoraka
1.1 Probe metala i troske

U toku izrade Celika u pecima, za vrijeme obrade &elika u
Kazanu i u toku vakuumiranja uzimane su probe za kontrolu
hemijskog sastava metala. U toku vakuumiranja pored Kon-
trole hemijskog sastava Celika mjeren je sadrZaj aktivnog
Kisika u Celiku.

1.2 Probe iz otkovaka
[z otkovaka su rezane probne ploce za slijedeca ispitivanja:

e makroukljucaka po metodi plavog loma. Na plodama
SU urezani ulori, a zatim je vrseno ispitivanje prema
standardu PN 60);

e nemetalnth ukljucaka optickim mikroskopom. Uzorei
su uzimani iz ploce prema listu 1. Ispitivana povrsina
je paralelna smjeru izduZenja materijala prilikom ko-
vanja;

e nemetalnih ukljucaka na REM u.

2 lzrada opitnih talina

Ovdje je bio osnovni cilj da se izviSe industrijske probe
pomocu dvije tehnoloske varijante. Izrada opitnih talina
pomocu varjante I nije imala veéih izmjena od ustaljene
tehnologije proizvodnje umirenih Celika u nagibnim SM
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pecima. Ova tehnologija saston se od izrade Celika u SM
peci, potpune dezoksidacije Celika u Kazanu i vakuumi-
ranja Celika. Tehnoloska varijanta II: izrada Celika u SM
pecima, djclomicna dezoksidacija Celika u kazanu, vaku-
umiranje Celika u RH uredjaju 1 argoniranje Celika u toku
vakuumiranja,

Vakuumiranje djelomi¢no dezoksidiranog ¢elika vréeno
Jje 10-15 minuta, a zatim je izvrSena konaéna dezoksidacija
u vakuumu sa ferosilicijem 1 aluminijem. Koli¢ina dodatog
aluminija kod izrade ¢elika pomocu varijante Il je smanjena
za 0.5 kg/t Celika u odnosu na varijantu I radi smanjenja
koli¢ine oksidnih ukljucaka.

Nakon toga vrieno je obavezno argoniranje u toku vaku-
umiranja Celika da bi se poboljSala cirkulacija 1 homoge
nizactja ¢elika po cijelom obimu Kazana.

3 Vakuumiranje Celika

Proces vakuumiranja u RH uredjaju odvijao se prema sli
jedecim uslovima Koji su prikazani u tabeli 1. Kod vaku-
umiranja ¢elika izradjenog pomocu tehnoloske varijante 1
vrSeno je argoniranje Celika Kako bi se izvriila homoge
mizacija taline 1 lakse isphivali nemetalni ukljuéei.

4 Analiza rezultata
4.1 Metalografska ispitivanja

Probni uzorci eksperimentainih talina podvrgnuti su metalo
grafskoj makro 1 mikroanalizi sadrzaja i raspodjele nemel
alnih ukljucaka.
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Tabela 1. Osnovni tehnolodki parametri vanpedne obrade Gelika.

List 1. Nadin uzimanja uzoraka 1z kovadkih ingota.

Figure 1. Method of sampling from forging ingots.

Tehnoloska varijanta | Tehnoloska varijanta I
Dodaci u vakuum| Temperatura celika [Dodaci u vakuum Temperatura
Redni| komori (kg/t) (°C) komori (kg /t) ¢elika (°C)
broj l ' Pred | U [Pred Poslij ‘ '
: | 5 je . Pred Pred [Poslije
FeSi = C | Al |izljev kazan, vak. j vak. | FeSi FeMn C | Al lizljev | vak. | vak.
1. (0,23 - - 1695 1647 1607 1573 | 034 - 092 |0.1.9 1672 1623 1571
i | ‘ ‘ |
' T — G =
2 = = 022 [1701 1655 1626 1574 | 114 - - 0,23 |1680 1633 | 1574
pe————1 —— ‘ — J — | e
3. = 033 - |1667 1615 1594 1568( 035 | - - 0,49 (1661 1628 1572
) | il i - T i
|
4 = = 047 (1671 - 1605 1572 | 058 1,17 - | 0,48 1659 ‘&21 1579
- [ - + - * . . . 4 —
\
5 - [ 05 l - 1675j‘ 1631 l 161 I 1569 112 l 2 } 0.37  0.46 1669l 1617 1559
1 |
1 Ingof Makroskopska ispitivanja
i Ssee Na odsjeCenim ploama iz otkovaka debljine oko 20 mm
] s nakon ultrazvucne kontrole kvaliteta otkovaka, izvriena su
] makroispitivanja pomocu Baumanovog otiska, dubokog na-
=1 grizanja i proba plavog loma. Ocjena proba plavog loma
v opitnih talina data je u tabeli 2. Na listu 2 prikazan
i e je izgled makroukljudaka kod odbadenih otkovaka ¢ SO0
mm i ¢ 1100 mm. Otkovei su odbaceni zbog gresaka
2 Polufabrikat koje su registrovane pri kontroli ultrazvukom. Na snimku
Probna plo¢a  makroukljucci izgledaju kao svijetle linije. Na snimku A
= predstavljen je dio ploe iz centralne zone otkovka sa malim
— A 1 | stepenom prerade (¢ 1100 mm) gdje su makroukljudci ra-
DE— zhdite veliCine 1 zaobljenog oblika. Na snimku B vide se
N 1izduZeni makroukljucer kod osovine ¢ 500 mm sa veéim
) g2 e stepenom prerade. Ploca izrezana iz osovine ¢ 1100 mm
i dodatno je ispitana ultrazvukom u laboratoriju. Na osnovu
3 Probna ploca Proba za odredivan;e tih ispitivanja Sematski je prikazan oblik centralne zone
P~ kistka plode i poloZaj otkrivenih gredaka koje su oznadene znakom
15 “x, list 2 4c.
% Prob : Crtkanom linijom na Semi oznaden je poloZaj ploce koja
/ } -~ nemelainin ukljudaka ¢ ispitana metodom dubokog nagrizanja. Tamna mjesta na
/ Y izolacijom ovom snimku (D) oznaCavaju poloZaj makroukljucaka na
/ W | ispitanoj plodi. Sa lista 2C i D uodljivo je da makrostruk-
_ 5 = 2 Spena m'h'""ls"“ tura dobivena dubokim nagrizanjem potvrdjuje lo§ nalaz ul-
¢ ’ bt ok trazvuénih ispitivanja. Uzorci iz ovih ploga dalje su ispiti-
| vani na raster elektronskom mikroskopu da bi se detaljno
i utvrdilo porijeklo makroukljucaka.
/ /h 4.2 Analiza nemetalnih ukljucaka
, N
Fovrdine od proba Probe za metalografska Metalografskoj  mikroanalizi nemetalnih  ukljudaka
plavog loma ispitivanja optickom i kvantitativnom mikroskopijom pomoéu Kvan-

timeta (KTM) podvrgnuti su uzorci iz rubne (R), prelazne
(P) i srediSnje (S) zone probnih otkovaka kako je prikazano
na listu 1.

Metalografski izbrusci dimenzija 15x50 mm 1 nji-
hove uzduZne povriine paralelne pravcu kovanja su do-
251
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Tabela 2. Ocjena stepena oncéiséenosti Eelika makro nemetalnih
ukljucaka na probama plavog loma (PN-60/H-/05509).
Nemetalni ukljuéc
Proces Oznaka
proizvodnje| taline |Koliéina | Dutina |Debljina ‘hs
A B c D
< 079634 2 2 ! 1
s — —
el
<« ] 1
<35 079732 1 1
[ .,g z - =
ZS< | 085547 | 1 | 1
< g ~N
= g [ STeaT
= <z! a 085513 5 A 3 5
0 E e
= § 085555 A 4 5 3
Prosjek 2.6 2.4 2.2 2.4
2 064585 2 2 2 2
g 1
o
< Q 055879 2 2 2 !
s82 | =
< @ = 055888 2 2 2 2
N 4 —
==z = 4
oy Tl 055942 2 ! \ 2
e -
= 032064 2 \ 2 2
v
= P 2.0 16 1.8 18

bivene rezanjem probnih ploga nakon makroanalize probom
plavog loma. Rezultati ispitivanja mikroukljucaka pod
mikroskopom dobiveni poredjenjem sa ASTM standardom
i skalom E45-86 (metod A) predstavljeni su u tabeli 3, a u
grafickoj formi na listu 3.

Rezultati analize optitkom mikroskopijom ukazuju na
vece oneciscenje nemetalnih ukljuécima opitnih talina koje
su radjene pomocu tehnoloske varijante I u odnosu na veéu
Cistocu talina koje su izradjene pomocu tehnoloske varijante

11, tabela 3.

Ispitivanje uzoraka na raster elektronskom mikroskopu

Da bi se izvrila identifikacija oksidnih i sulfidnih ukljucaka
u otkovcima Koji su izradjeni iz talina pomocu obje
tehnoloske varijante uzeti su uzorci iz plo¢a paralelno sa
uzorcima za metalografska ispitivanja (rub, prelaz i sred-
ina).

Uzorci su ispitani na REM-u u sprezi sa energetsko-
disperzivaim analizatorom x-zraka (EDAX) dajuci kvali-
tativnu analizu prisutnih hemijskih elemenata u analizira-
nom podrocju. U cilju utvrdjivanja morfologije oksidnih
ukljucaka ispitivani su uzorci u nenagriZenom stanju i na-
grizeni sa 2% HNOy. Na prelomima izbrusaka nadjeni su
kompleksni ukljucei tipa Ca0 - Aly01 sa razli¢itim odnosom
obje komponente.

5§ Zakljutak
Rezultati su pokazali da kvalitet Celika ne zadovoljava
kod otkovaka koji su dobiveni iz opitnih talina izradjenih

pomocu potpune dezoksidacije u kazanu | vakuumiran-
jem (tehnoloska varijanta I). Na talinama Koje su radjene
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B Talina 85555

500 mm

C ”

C Plota D

List 2. lzgled makroukljucka na probama loma poslije dubokog na-
gnzanja odbhacene taline 085555—Tehnolodka vanjanta |

Figure 2. Macro inclusion appearance on blue bnitleness samples
after deep etching of rejected heat 085555 —Technological vanant |

pomocu vakuumiranja djelomi¢no dezoksidiranog Celika sa
argoniranjem (tehnoloska varijanta II), kvalitet elika zado-
voljava,

Do poboljSanja kvaliteta elika je doslo zbog dezoksi-
dacije ¢elika u vakuumu ugljikom, usljed smanjenja dodate
koli¢ine aluminija u &eliku 1 intenzifikacije vakuumiranja
pomocu argoniranja ¢clika, ¢ime je obezbijedjeno vakuumi-
ranje €itavog obima kazana i homogenizacija taline.
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M. Serdarevié, F. Mujezinovié, H. Babahmetovié; PoboljSanje kvaliteta kovackih ingota. . .

Tabela 3. Analiza nemetalnih ukljuéaka prema ASTM-standardu
E-45.86.
l Nemetalni ukljuéci
Oznaka | Proba| Ukupno
Yatine 'r::km Sulfidi [Alumin| Silikat [Oksidi
°) A B c D
TEHNOLOSKA VARIJANTA |
R 36 1 - :: 23
079634 P &0 1.4 = 25
: ) 4) 15 - 26
i R | 37 07 05 - 25
079732 P 13 03 - - 30
i S %) 10 | - - 30
R [ 29 06 0. - 22
085547 P 29 0% 06 - 17
| | ] S a 06 - 15
R | 36 11 = 25
085513 P 42 22 - - 20
! S 35 12 - - 23 |
R 42 10 ~ > 32
085555 P 36 10 = = 26
S 28 11 - ~ 1.7
Prosjek 153 106 | 012 090 239
TEHNOLOSKA VARIJANTA I
R 193 0.2} - - 172
064585 P 197 040 - - 157
| 1 s | W | oar| - - 150
e R 225 065 - - 160
055879 P 214 065 - - 149
S 304 045 - = 259 |
220 024 - =AY
055888 P 186 | 024 - - 162
S 224 062 - - 162
E i - - 195
055942 g gg 56 - - X
| - 265 | 047 - - 218
Pozzosa £ 2 ‘% of i > |
[ € | 48 | 8i2| B8 - | 3§
Prosjek | 234 | 04| 004 0.0 182
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Ukupni troskin broj Sulfidi
44
3 -
24
1 -
[ Vb=
Aluminati Ostali oksidi
3 \varijanta | Varijanta Il
List 3. Grafitki prkaz prosjednih vrijednosti analize ukljuéaka

optickom mikroskopijom.

Figure 3. Graphic presentation of average values of inclusion analysis

using optical microscopy.
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Utjecaj RH-postupka na smanjenje
rezidualnih i oligoelemenata u
visokokvalitetnim visokougljeni¢nim telicima
i unaprijedjenje kvaliteta

D. Pihura, Metalurski institut “Hasan Brki¢"
Zenica

Sve oStriji zahtijevi u pogledu uslova prijema kvalitetnih
Celika smanjili su sadrZaj rezidualnih i oligoelemenata do
vrlo niskih vrijednosti, da se efekti zajednickog djelovanja
izbjegnu i omoguci reproduktivnost rezultata u pogledu
kvalitetnih Karakteristika. Pored ostalih mogucnosti, jedan
od postupaka smanjenja sadrZaja navedenih clemenata je
i obrada tefnog Celika cirkulacijskim, RH-postupkom u
Kazanu. Na ovaj postupak se nije ranije obracala velika
paznja, ali viemenom se pokazalo, da je moguce izborom
odgovarajucih uslova i tehnologije obezbijediti znatajno
smanjenje rezidualnih i oligoelemenata. Dok se ranije nije
ni pomishalo, da se na RH-uredjaju mozZe vrsiti i odsumpo-
ravanje, danas se dio 1 te operacije tamo odvija.

Cilj rada je bio ispitivanje mogucnosti smanjenja
sadrzaja grupe rezidualnih elemenata, kao $to su plinovi
ispod 70 ppm, te P 1 S. Istovremeno je potrebno smanjiti
sadrzaj Cu, As, Sb, Sn, Pb itd,, oligoelemenata, ¢ija inter-
akcija kod visokougljeniénih kvalitetnih &elika, Kad se vuku
do Zice tankih dimenzija postupkom patentiranja, Stetno
djeluje na proces vucenja i na kvalitet 2ice. Obrada u vaku-
umu po RH-postupku, samo neumirenog ¢elika omogudava
zadovoljavaju¢e smanjenje sadrZaja rezidualnih elemenata
u granicama ispod 100 ppm, dok se sadrZaj oligocleme-
nata smanjuje prosjecno za 50, a smanjenje pojedinih el-
emenata se krece u granicama od 20 do 80%. Volaulni
clementi, Kao i ostali elementi, samo u procesu obrade u
vakuumu neumirenog celika dostizu propisane sadrZaje i
omogudcavaju da se dobije Celik kvaliteta, koji obezbijedjuje
u preradi reproduktivnost rezultata 1 postizanje propisanih
osobina. PoveCani sadrZaji rezidualnih 1 oligoelemenata
dovode do pojave da se ne postiZu ni propisane mehanicke
osobine toplovaljane Zice za patentiranje 1 odraZavaju se
posebno na dukulnim osobinama. Navedene posljedice
se djelimi¢no mogu izbjeéi i/ili umanjiti 1 odgovarajuéim
izborom optimalnog Kvaliteta sirovina za izradu navedene
vrste Celika.

Razvoj ekoloskega inzeniringa v slovenskih
Zelezarnah

J. Kert, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem
in
J. Kunstelj, Zelezarna Jesenice, Jesenice

in
M. Podgornik, Zelezarna Store, Store

in

J. Lamut, Oddelek za montanistiko, FNT,
Univerza v Ljubljani, Askerceva 20

Slovenski jeklarji se Ze ved kot dvajset let ukvarjamo z
reSevanjem problematike s podrodja varstva okolja. Mer-
itve in raziskave iz minulih let pa so narckovale tudi iskanje
Stevilnih lasinih reSitev za preprecevanje ali zmanjSevanje
onesnaZevanja okolja.  Danes smemo Ze na podlagi
doseZencga govoriti o ckoloskem inZeniringu v okviru
slovenskih Zelezamn. Samo beZen prikaz omenjencga potr-
juje upravicenost zapisane trditve:

e varsivo zraka: usposobili smo se za projektiranje in
izdelovanje odprasevalnih sistemov, naprav za zvocno
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izolacijo, peletiranje prahov, naprav za termuéno
¢iscenje dimnih plinov,

e varstvo voda: projektiranje in izdelovanje Cistilnih
naprav za industrijske odplake, projektiranje recirku-
lacijskih sistemov za ind.  vode, izboljSave regen-
eracije ionskih 1zmenjevalcev, Ki imajo za posledico
zmanjSanje porabe NaCl (s tem pa tudi manjSe
onesnaZevanje voda),

e odpadne surovine: projektiranje in izdelavo opreme
za predelavo topilniSkih odpadkov (Zlindre, id.)
za regeneracijske postopke (solne Kisline, nitro
razredCil, alkoholnih ostankov, Zivega srebra, odpad-
nih oplas¢enih livarskih peskov), ceplienja odpadnih
oljnih emulzij, seZiganja trdnih in tekocih odpadkov.

e energetike:  projektiranje in izdelavo agregatov za
izrabo odpadne toplote

Rezultati raziskovalnih nalog s podro¢ja odpadkov
so privedli do redne proizvodnje nekaterih proizvodoyv-
potrebnih v jeklarstvu oz. livarstvu. Odpadne surovine
uporabljamo v proizvodnji fluorescentnih  praskov, ek
sotermnih pokrivnih praskoy, izolacijskih mas v livarsivu.
Pretaljevanje kovinskih odpadkov (odbruskov in ostruZkov)
pa ima vse vedjo mesto v proizvodnji jekla.

Ponudbe projektantskih skupin, izdelava opreme, plasir-
anje omenjenih proizvodov na tr2isée—vse 10 so vzporedne
aktivnosti slovenskih Zelezam, ki morajo po svoje prispe-
vati k premagovanju trenutnega teZavnega poloZaja nasega
jeklarstva in splosnemu tehnoloskemu razvoju, Dosedanji
doseZKi in nacrtovane aktivnosti ckoloSkega inZeniringa
slovenskih Zelezam je navsezadnje novo delovno podrodje
slovenskih jeklarjev, Ki ga je potrebno smeleje plasirati v
slovenski poslovm prostor.

Produktivno navarjanje visoko legiranih jekel
na konstrukcijska jekla

Productive Surfacing of High-Alloy Steels on
Structural Steels

R. Kejiar, U. Kejzar, M. Hrzenjak, ZRMK Ljubljana
n

!
L. Kosec, Oddelek za montanistiko, FNT,
Univerza v Ljubljani, Askerceva 20

Z. razvojem legiranih aglomeriranih praskov je postalo
navarjanje pod praskom zelo zanimivo za proizvajalee
orodij, saj omogoca Kvalitetno, produktivoo in ekonomi¢no
platiranje Konstrukceijskega jekla z izbranim orodnim jeklom
ali posebno zlitino. Orodna jekla (osnova je Zelezo) lahko
nanaSamo na delovne povriine in robove enoslojno, &e
navarjamo pod legiranimi aglomeriranimi praski. Posebne
zlitine na osnovi niklja pa moramo navarjati na Konstruk-
cijsko jeklo ali izbrano ceneno orodno jeklo vedsiono.

Pri navarjanju pod legiranini aglomeriraninu praski je
sestava navara odvisna tako od taljenja legiranega aglome-
rirancga praSka in osnovnega materiala, Kot tudi od hitrosti
odtaljevanja varilne Zice.

Razmerje med odtaljeno varilno Zico in kovinami, ki
pridejo v navar iz vanlnega praska (upostevati moramo
tudi odgorevanje—oksidacijo elementov med navarjanjem)
dolo¢a sestavo Cistega vara. P izbranih varilnih parametrih
je z izkonstkom varjenja ¢ Ze dolodeno razmerje med ta
lienjem varilne Zice in Kovinskih komponent v legiranem
aglomeriranem varilnem prasku, Izbrami varilni parametn
(I, 17) doloajo tudi taljenje osnovnega materiala, tore



Tabela 1. Teoretiéne in dejanske sestave Cistih navarov za kombinaciji Zica/prasek: EPP 2/BM-2 in BRM2/BM-2.

Zica/pradek Odd.kont. | C Si Mn Cr Mo Vv w
Sobe
(em) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Teoreti¢ni Cisti navar
EPP 2/BM-2 3 24 | 09 | 04 13.0 121 | 49 15.5
EPP 2/BM-2 5 23 | 0.8 | 05 12.1 114 | 4.6 14.7
BRM 2/BM-2 3 27 | 0.8 - 14.8 145 | 5.7 18.6
BRM 2/BM-2 S 23 | 0.7 - 13.3 13.1 53 16.9
Dejanski ¢isti navar
EPP 2/BM-2 3 242 | 028 | 0.19 | 1344 | 1044 | 479 | 16.16
EPP 2/BM-2 5 2321025 [ 025 | 1227 | 9.05 | 441 | 14.22
BRM 2/BM-2 3 2.27 | 0.25 - 1264 | 11.22 | 4.69 | 15.13
BRM 2/BM-2 S 2.38 | 0.30 13.44 | 11.54 | 484 | 15.47

Tabela 2. Teoretiéna in dejanska sestava Cistega navara s trojno Zico EPP 2 pod praskom BM-2,

Zica/prasek Odd.kont. | C Si [Mn| Cr Mo v W
Sobe
(cm) (%) | (%) | (%) | (%) (%) | (%) | (%)
Teoreném disti
navar EPP2/BM-2 4 23 [ 08 | 05 | 122 | 114 | 46 | 147
Dejanski ¢isti
navar EPP2/BM-2 4 226 | 0.36 | 0.29 | 1243 | 10.74 | 443 | 14.16
skupna moZne smeri Zakljucek
)
)ggg;:aktna 0-9%0 varjenja Izkoristek legimih elementov pri navarjanju pod legiranimi

N

o
I—-o vir

varilnega

-
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J varjenec J

Slika 1. Shema vanine naprave z veckratno elekirodo,

Figure 1. Scheme of a welding device with multiple electrode.

postedno tudi mesanje navara z osnovnim materialom. Ta-
lienje osnovnega materiala in s tem tudi Koelicient mesanja
I naraSCa tudi s temperaturo predgrevanja Tp.

Navarjanje z legirano Zico BRM 2 daje boljSe rezultate
kot navarjanje z nelegirano Zico EPP 2 tako giede kvalitete
vara, kot tudi glede produktivnosti. Se boljie rezultate pa
smo dobili pri navarjanju s trojno elektrodo (slika). Ker
je uvar pri navarjanju s trojno clektrodo pod praskom maj-
hen pri zelo visoki produktivnosti, je ta postopek posebno
primeren za platiranje poscbnih nikljevih zlitin na Konstruk-
cijsko ali ceneno orodno jeklo, Razvoj navarjanja poscbnih
nikljevih zhitin moramo usmeriti v navarjanje s trojno Zico
NIMONIC o 2 pod legiranim aglomeriranim praSkom tipa
“NiCao", ki bo zagotavljal legiranje navara tudi s titanom in
aluminijem.

aglomeriranimi praski, pri katerth nastaja razmeroma mala
koli¢ina vanine Zlindre, je zelo dober. Med navarjanjem z
enojno ali trojno elektrodo glede oksidacije legimih elemen-
tov ni bistvenih razlik. NajintenzivnejSe odgorevata silicij
in niob (okoli 50%), ki tudi dezoksidirata navar. Izgube
ostalih legimih elementov pa so veinoma pod 15% (glej
tabeli 1 in 2).

Sinteti¢ni minerali v oblogi bazi¢nih elektrod
in varilnih praskih

Sinthetic Minerals in Basic Electrode Coating
and in Welding Powders

R. Kejzar, B. Kejzar, M. Hrzenjak, ZRMK Ljubljana

in

J. Lamut, FNT, Montanistika Ljubljana
in

J. Savanovi¢, PIKOP Split

Sestava mineralnh komponent dodajnega materiala odlocil-
no vpliva na potek navarjanja—stabilnost varjenja ter ob-
likovanje, homogenost, dezoksidacijo in legiranje vara.
Raziskave uporabnosti sintetiénih repromaterialov smo
pri izdelavi bazicno oplascenih elektrod usmerili v Studij
zascite vara pred Kisikom iz atmosfere, ¢e kalcit delno za-
menjamo z volastonitom. Pri zamenjavi dela Kalcita (za-
menjali smo priblizno 1/3 kalcita) s sinteti¢nim mineralom
(npr. volastonitom) se tudi plinska zasCita, ki jo sestavlja
ogljikov dioksid (CaCO; — CaO + CO;) zelo zmanjSa
(glej sliki 1 in 2). ZaS¢ito vara zato lahko zagotovimo
tako, da povecamo kolig¢ino varilne Zlindre, kar doseZemo z
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Slika 1. Izgled varov izdelanih 2 elektrodama upa “EVB S0 (nd zgora) navzdol: EVB 50 in B") Zadostna plinska zaiita vara—plinska
poroznost na zacetku in koncu vara se ne pn, av

Figure 1. Appearance of welds, made by two "EVB 50" electrodes (downwards: EVB 50 and B3)

metal—gas porosity at the beginning and at the end of the weld metal does not appear.
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Shika 2. lzgled varov izdelanih z elektrodami tipa “V 10" (od zgoraj navzdol: V 10 S/1.8; V 10 §/19; V 10 F/1.9 in V 10 G/1.9). Preslaba
plinska zaita vara—plinska poroznost se pojavi tako na zadetku kot tudi koncy vara

Figure 2. Appearance of welds, made by “V 10" electrodes (downwards: V 10 $/1.8; V 10 S/1.9: V 10 F/1.9 and V10 G/1.9), Unsufficient gas

protection of the weld metal—gas porosity appears al the beginning as well as at the end of the weld metal

debelejso elektrodno oblogo. Zanimiv je tudi dodatek celu-
loze, da bi tako zagotovili zadosino plinsko zad&ito, Kar bi
preprecilo nastanek poroznosli ob vZigu.

Kvaliteta dodajnega materiala je v veliki meri odvisna
od izbire sestavin. Pri proizvodnji aglomeriranih praskov
nam lemperatura suSenja postavija zahteve pri izbiri
izhodis¢nih sestavin. Zaradi dodanih Kovin in zlitin suSimo
visoko produktivne in legirane aglomerirane praske pri tem-
peraturah okoli 300 do 650°C. To pa pomeni, da smemo prni
izdelavi teh aglomeriranih praskov uporabiti le surovine, ki
so nehidroskopne ter brez vlage in komponent, ki pri se
grevanju do taljenja spros¢ajo pline. Idealne komponente
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visoko produktivnih in legiranih aglomeriranih praskov so
sintetiéni repromateriali: volastonit, monticelit, melilit in
enstatit ter Na-volastonit, Na-monticelit, Na-melilit in Na-
enstatit. 7 naknadnim navlaZevanjem (ocenjevanjem pri
sotnosti komponent, ki vezejo vodo) smo ugotovill, da so
tudi finozmleti prakti¢no povsem nehidroskopni.

Zakljutek

SintetiCni repromateriali  odpirajo nove zelo zanimive
moZnosti razvoja varilne tehnologije 2z razSirjanjem asor-
timana dodajnih materialov za varjenje—razvojem visoko
produktivnih in legiranih aglomeriranih praSkov za varjenje



in navarjanje ter izpopolnjevanjem baziéno oplastenih elek-
trod.

Posodobitve procesa kontinuiranega ulivanja
na podlagi eksperimentalno potrjenega
matematicnega modeliranja

B. Sarler, A. Kosir, Odsek za reaktorsko tehniko,
Indtitut J. Stefan, Univerza v Ljubljani, Ljubljana
n

A. Krizman, D. Krizman, Laboratorij za raziskavo
materialov, Oddelek strojnidtvo, Tehniska fakulteta,
Univerza v Mariboru, Maribor

Kot mnogi drugi tehnoloski procesi je bilo tudi kontinuirano
ulivanje razvito zgolj na podlagi izkuSen). Prvi preprosti
matematiéni model tega, v splonem izjemno zapletencga
in Se danes ne v celoti raziskanega tehnoloskega postopka,
se je pojavil Ze leta 1943, Zaradi vse vedjih zahtev po novih,
Kvalitetno boljsih materialih, zmanjianju porabe energije na
enoto proizvoda ter vedno strozjih varnostnih in ekoloskih
standardov je postalo matemati¢no modeliranje tega procesa
in z njim povezana optimizacija eden izmed najvaZnejSih
konkurendnih dejavnikov.

V prispevku podajamo dva fizikalna modela in diskretno
aproksimativno metodo za njuno numericéno resitev. Prvi,
Ki uposteva samo advekeijo in prevod toplote, je namenjen
podpori regulacije hitrosti ulivanja in nastavitvi primamega
ter sekundamega hlajenja na podlagi izracunanega temper-
aturnega polja ingota.

Drugi model temelp na fizikalnih predpostavkah mul-
ukomponentne mmertne dvofazne zmesi, Kjer je upostevan
transport mase, energije in gibalne Koli¢ine. 7 njim
je mogote modelirati temperaturno, hitrostno in koncen-
tracijsko polje v ingotu. Namenjen je predvsem podrob-
nim Studijem vpliva nadina Kontinuiranega ulivanja na
makrosegregacijo ingota.

Zasnova diskretnega aproksimativnega resevanja obeh
modelov temelji na robno-obmocni integralski metodi, ki je
posebej podrejena upodtevanju latentne toplote tako Eistih
snovi kot zlitin.

Preverjanje razvitih matematiénih modelov bo izvedeno
na podlagi meritev, Ki jih bo omogocala dodatna oprema
naprave za kontinuirano ulivanje manjSih presekov na TF
Maribor. V prispevku predstavljamo dva sklopa dodatne
instrumentacije te naprave,

V prvem, ki je v izvajanju, bo naprava opremljena z
natanénimi elektromagnetnimi merilel pretoka in tempera-
tur hladilne vode. Merjena bo tudi temperatura na notranji
steni posode in, z infrardeCinn senzorji, lemperatura ingota
na izhodu iz obeh hladilnikov. To bo najprej omogocilo
meritve, Kasneje pa, z izdelavo posebej prirejenega dodat-
nega mstrumenta, e sprotni prikaz odvedene toplote iz pri-
marnega in sekundarnega hladilnika.

V drugem sklopu posodobitey bomo merili dejansko
hitrost ingota, nivo taline v loncu, temperaturo taline na
povrsini lonca in na notranjem obodu primamega hladil-
nika. Na podlagi merjenih in beleZenih podatkov bomo
med procesom spremljali wdi celomo 363 energijsko bi-
lanco naprave.

Razvili matematicni modeli in dopolnitve eksperimen-
talne livne naprave bodo omogodili podrobno Studijo
natancnosti  regulacije  in modeliranja  postopka  kon-
tinuiranega ulivanja, pri Katerem so Kot pri vecini procesov s
taljenjem ali strjevanjem mocno povezani mehanika trdnin,
transportni pojavi in Kinetika faznega prehoda tekoce-trdno.

Dclo predstavlja prve rezultate skupnih naporov
“Odseka za reaktorsko tehniko Indtituta JoZef Stefan”, kjer
se razvijajo predstavljeni matemati®ni modeli in “Labora-
torija za raziskavo materialov, Tehniske fakultete univerze v
Mariboru™, kjer se za njihovo preverjanje dopolnjuje eksper-
imentalna livna naprava.

Studija sodi v okvir raziskovalnega projekta “Prenos
toplote in snovi pri kontinuiranem ulivanju®, ki so ga kot
predkonkurentno raziskavo podprli Ministrstvo za znanost
in (ehnologijo Republike Slovenije, Mariborska livama,
UNIAL in%xlcuma Jesenice.

lzdelava orodij z navarjanjem v kokilo
Tool Production by Surfacing in the Mould
R. Kejzar, M. Hrzenjak, ZRMK Ljubljana

Za obnavljanje poskodovanih in izrabljenih orodij ter na-
varjanje delovnih robov se najved uporabljajo postopki z
malim vnosom energije oz. majhnim taljenjem osnovnega
materiala. Ti postopki so: plamensko, roéno oblono in
TIG-navarjanje. Pri produktivnejsih postopkih nastopijo
poleg razred€enja navara zaradi intenzivnega taljenja os-
novnega materiala e teZave zaradi velike taline navara, ki
so Se posebno izrazite pri navarjanju robov. Problem smo
redili tako, da smo iztekanje taline omejevali s kokilo, ki
smo jo med navarjanjem hladili z vodo.

Pri navarjanju delovnih robov dobimo zelo kvalitetne
in lepo oblikovane navare, ¢e uporabimo za oblikovanje
navara Cu-kokilo, ki je hlajena z vodo, in navarjamo po
TIG-postopku (slika 1). Oblikovanje navara z Al-kokilo
ni primemo, ker oblok pri navarjanju zelo rad presko&i z
varjenca na kokilo in jo poskoduje.

obrezilna
matrica .
Cu - kokila
(hlajena z vodo)
Slika 1. Pnprava delovaega robu obrezilne matrice s pomodjo

Cu-kokile, ki oblikuje navar,

Figure 1. Preparation of a working edge of a tnmming die by a
Cu-mould which makes the surfacing.

Za navarjanje robov s pomodjo kokile je posebno
primeren TIG-postopek. Pri rofno oblofnem navarjanju
z oplas&enimi elektrodami moti varilna Zlindra. Zelo za-
nimive rezultate pa smo dobili tudi pri enoslojnem av-
tomatskem platiranju delovnih robov (Sirine 2 ¢m) z nava-
rjanjem pod legiranimi aglomeriranimi praski v Cu-kokilo
(slika 2). Pri navarjanju imajo zelo pomembno vlogo varilni
parametri (/, 17), ki dolo€ajo produktivnost navarjanja.
Kemilna sestava navara pa je modno odvisna od hitrosti
varjenja, dolZine prostega konca in sestave Zice ter tempe-
rature predgrevanja (glej tabelo 1).
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Tabela 1. Kemidna sestava enoslojaih navarov z vanlnima Zicam “EPP2

(Utop ex. 2) z uporabo Cu-kokile.

" in “INOX 19/12/3" pod praskom “U-Mo 1" na orodno jeklo ¢ 5742

Varilna vag | oz [T | C | Si [Mn | Cr [Mo [ V [ Ni
Fica (mvh) | ey | @) | @) | (%) | (%) | %) | B0) | (F) | (%)
EPP2 34 | 4 | 20 |0.73]|045 | 064 | 421 | 1.47 | 0.56 | 1.15
EPP2 34 6 20 | 0.81 | 038 | 0.54 | 5.07 | 1.48 | 0.72 | 1.14
EPP2 2 | 4 | 20 [078|042]058]518]1.57]064(1.14
EPP2 2 | 6 | 20 086 054] 054|650 1.87 08209
Nox 19123 | 34 | s | 20 |os8s|osi|o075| 108225067476
mox 19123 | 34 | 6 | 20 |oss| 045|076 110|228 ]064]|479
wox 1923 | 24 | s | 20 |076| 050|072 113]233070]5.10
mox o3| 24 | 6 | 20 | 1.02]| 068|063 169|274 1,13 | 6.84
INOX 19/12/3 34 6 450 | 0.76 | 0.44 | 0.80 | 8.8 1.76 | 0.45 | 3.94

Slika 2. lzgled enoslojnega navara pod legiranim aglomeriranim
pradkom—pov, 2x

Figure 2. Appearance of a one-layer surfacing with alloyed agglom-
erated powder—magn. 2x.

Zakljutek

Navarjanje robov z uporabo Cu-Kokile je perspektivno za
orodjarstvo. Za nanasanje tanjSih previek in krajSih navarov
je primeren TIG-postopek. Za debelejSe nanose in daljse
navare pa je najugodnejSe enoslojno navarjanje pod legira-
nimi aglomeriranimi praski.

Spremembe mletih ferozlitin pri proizvodniji
dodajnih materialov

Changes of Ground Ferro-Alloys in the
Production of Filler Materials

R. Kejzar, B. Kejzar, ZRMK Ljubljana

Preiskave fino mietih ferozlitin, ki smo jih izvajali v letih
1987 do 1989 so pokazale, da so najfinejSe frakcije zaradi
relativno zelo velike povrdine moéno reaktivne. Najboljsi
in najekonomiénejsi postopek pasiviranja je odstranitev
najfinejSih frakcij (pod 0.09 mm), ki povzrofajo leZave
pri proizvodnji dodajnih materialov zaradi ntenzivnega
spros¢anja plinov v kontaktu z vodnim steklom.
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Zaradi velike reaktivnosti najfinejsih frakcij fino zm-
letih ferozlitin pride tudi do oksidacije povriine zm med
mletjem. DeleZ oksidacije kovine, ki smo ga ugotavijali s
spros¢anjem Hj pri raztapljanju kovin v razredCeni H2SOx,
je pri FeMn,g zmletem pod 0.09 mm preko 7%. Fine frak-
cije so torej tudi zaradi vecje vsebnosti oksidov neprimeme
za proizvodnjo dodajnih materialov.

Za izdelavo dodajnih materialov za varjenje in nava
rjanje so primeme ferozlitine, ki jim po mletju odstrani-
mo najfinejSo frakcijo (pod 0.09 mm). Poiskusi obdelave
FeMn, i s0 pokazali, da je fina frakcija Ze po mietju na
jbolj oksidirana (okoli 7% FeMn). Bistveno bolj bumo rea-
gira 2z vodnim steklom, kar povzroca nabrekanje elekirod-
nega plasda (povedan izmet zaradi pokljivosti). Fina frak
cija se delno oksidira tudi pri obdelavi z vodnim steklom
(okoli 4%). Pri bolj grobih frakcijah je oksidacija pri ob-
delavi z vodnim steklom zanemarljiva (pod 19%). Posebno
izrazita pa je oksidacija finih frakcij FeMn pri susenju. Ce
jih susimo na 300°C (za regeneracijo pred varjenjem), je
oksidacija Se zanemarljiva (pod 2%). Pri suSenju na 450°C
(2 uri susenja) je pri fini frakciji (pod 0.09 mm) oksidi-
ralo 7e okoli 30% FeMny,.g, pri bolj grobih frakcijah pa
je po enakem Casu oksidiralo le nekoliko manj kot 10%
FeMneunagr (glej sliko ter tabeli 1, 2).

Zakljutek
Fine frakcije (pod 0.09 mm) so za proizvodnjo dodajnh

materialov neprimerne ter jih moramo po mietju ferozhun
odsejati.



Tabela 1. Vpliv sulenja pn regeneraciji bazicnih elekirod in aglomeriranih prafkov (nesufen vzoree in vzorec suden 2 uni na 300°C),

Spros¢anje FeMnyy FeMng,nf
H, (neobdelan) suden pri 300°C
(v ml) po: | pod 0.09 mm | 0.09-0.2 mm | pod 0.009 mm | 0.09-0.2 mm
13 46.0 49.0 448 47.8
E ol 46.3 49.3 46.6 49.0
st 46.3 49.3 47.0 49.0

Tabela 2. Vpliv sudenja pri izdelavi baziénih elektrod in aglomeriranih pradkov (vzorci suieni 1/2 ure, 1 uro in 2 uri na 450°C).

Spros&anje FeMng,rf FeMngnr FeMng, ¢
H» (susen 1/2 ure) (suSen | uro) (susen 2 uri)
(v.ml) po: | pod 0.09 mm | 0.09-0.2 mm | pod 0.09 mm | 0.09-0.2 mm | pod 0.09 mm | 0.09-2 mm
I= 38.0 47.2 32.2 45.7 32.0 4.4
38 38.6 47.5 324 45.8 325 4.8
5t 388 47.6 33.6 474 325 4.8
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Figure 1. Presentation of the process of oxidation of FeMuyr depend-
ing on drying time at 450°C and on grain size.
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MERKUR

trgovina in storitve, d.d.
Kranj, Koroska c. 1

PRODAJNI PROGRAM MERKURJA:
e proizvodi €érne in barvne metalurgije,

e varilna tehnika in dodajni materiali,
e strojno in ro¢no orodje,
e stroji in oprema,
e okovje in vijaki,
¢ bela tehnika, akustika,
mali gospodinjski aparati,
e proizvodi za Siroko potro$njo,
¢ gradbeni materiali,
e vodovodne in plinske instalacije,
e ogrevalna tehnika,
e elektromaterial in telefonija,
¢ elektronaprave in kabli,
¢ barve, laki,
e inZeniring.
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impol
industria
metalnih
- polizdelkov p.o.
unial slovenska bistrica

62310 Slovenska Bistrica

Partizanska 38, Yugoslavija

Telex: 033 113

Telefax: (062) 811-219

Telefon: (062) 811-421, 811-521
Zelezniska postaja: Slovenska Bistrica

1Z ALUMINIJA IN ALUMINIJSKIH ZLITIN IZDELUJEMO NASLEDNJE
POLIZDELKE:

plogevine, trakove, folije, rondele, rondelice, palice, cevi, profile, Zico,
varilne materiale

PROJEKTIRAMO, IZDELUJEMO IN MONTIRAMO CELO PALETO
ALUMINIJSKIH KONCNIH IZDELKOV:

vrata, okna, fasadne elemente, samonosilne fasadne in aluminijske
nosilne konstrukcije, mreZne ograje, cestne varnostne ograje,
protipozarne Zaluzije in lopute, prometne znake in napisne table,
aluminijske roloje, bazene, plastenike in rastlinjake, prekladaine
mostiéke, sidra za vleénice, palete za sode;

Tehniéne karakteristike in nabavni pogoji so podani v nasih prospektin.
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debelo, srednjo in tanko plogevino
hladno valjane trakove in plo&evino
dinamo trakove in plogevino
nerjavne trakove in plogevino
vieteno, brueno in lus¢eno jeklo
valjano in vieteno Zico

patentirano Zico

pleteno patentirano Zico za prednapeti beton
hladno oblikovane profile

kovinske podboje za viata

dodajni material za varjenje

Ziénike

tehni¢ne pline

* prevaljanja, vieCenja, iztiskanja
in toplotne obdelave
plogevin in Zice

* tehni¢ne dejavnosti: elektro, strojne,
konstrukcijske, obrtne in tehniéne
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IZDELUJE

O MIKROLEGIRANA JEKLA
O NERJAVNA JEKLA
O ELEKTRO PLOCEVINE IN TRAKOVE

vroge valjane trakove in ploéevine
hladno valjane trakove in plotevine
dinamo trakove in plogevine
nerjavne trakove in plotevine
hladno oblikovane profile

kovinske podboje za vrata
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“Eg O prevaljanja, iztiskanja, krojenja in

toplotne obdelave plodevin

84270 JESENICE, Cesta Zelezarjev 8 - telefon: (064) 83-561, 84-261, 81-341 - telefax; (064) 83-395
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