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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki probnych wytopoéw staliwa GX2CrNiMoCuN25-6-3-3 przeprowadzonych w otwartym laboratoryjnym
piecu indukcyjnym sposobem odzyskowym. Wytopy polegaty na przetopieniu ztomu staliwa duplex, a zabiegi ograniczono tylko do
koncowego odtlenienia. W ramach kazdego wytopu wykonane zostaty odlewy probne schodkowe. Przedstawiono wyniki badan sktadu
chemicznego i okreslono jego zmiany w réznym stadium wytopu. Na podstawie badan mikrostruktury i symulacji krzepnigcia odlewow
probnych okreslono wplyw szybkosci stygnigcia na strukturg badanego staliwa.

Stowa kluczowe: Staliwo duplex, Struktura dwufazowa, Kinetyka stygnigcia, Wytop odzyskowy

1. Wprowadzenie

Stale dwufazowe znane i stosowane sg od kilkudziesieciu lat,
w tym czasie material ten byt sukcesywnie rozwijany. Po stalach
typu duplex powstaty super-duplex i hyper-duplex. Materiaty te
sukcesywnie wypieraja tradycyjne stale odporne na korozjg
réwniez z zastosowan jako elementy odlewane. Mimo rosnacego
zapotrzebowanie na odlewy ze staliwa typu duplex polskie
odlewnie nie podjgty ich produkcji. Powodem sa przede
wszystkim  czynniki ekonomiczne;  koszty = zwiazane
z dostosowaniem posiadanych i zakupem nowych urzadzen,
koszty materialow wsadowych wysokiej czystosci i materiatow
eksploatacyjnych.

Pierwsze krajowe doswiadczenia w zakresie produkcji
masywnych odlewow ze staliwa duplex wykazaly takze
koniecznos$¢ utrzymania duzej dyscypliny technologicznej, $cistej
kontroli procesu metalurgicznego, technologii odlewania, kontroli
zasilania odlewow, temperatury zalewania jak 1 sterowania
procesem stygnigcia. Ktopotliwe jest rowniez zagospodarowanie
ztomu obiegowego, czgsto z duza zawartoscia miedzi, dodawanej
w celu poprawy wlasnosci uzytkowych odlewow z tego

tworzywa. Bardzo istotnym, ze wzgledow ekonomicznych
problemem jest zagwarantowanie odpowiedniej jakosci wsadu
gwarantujacego uzyskanie zalecanej przez polska norm¢ PN-EN
10283 zawarto$ci wegla ponizej 0,03% [1]. Prowadzac zatem
wytop sposobem odzyskowym wazne jest wyeliminowanie
wszelkich materiatdw, narzedzi i oprzyrzadowania, ktoére moga
stanowi¢ zrodto wegla.

Oprocz sktadu chemicznego duzy wptyw na wlasciwosci stali
i staliwa odpornego na korozjg, maja fazy kruche. Struktura
staliwa w stanie lanym wskazuje, ze dlugi czas krzepnigcia
masywnego odlewu powoduje powstanie duzych ,ziaren
krzepnigcia” otoczonych siatka znacznie intensywniej trawiacej
si¢ struktury. Struktura ta, powstajaca w  obszarach
przygranicznych pierwotnych ziaren ferrytu, wzbogacona jest w
silnie segregujace domieszki oraz pierwiastki stopowe.
Wykorzystujac material o réznej zawartosci wegla wykazano, ze
nawet niewielkie réznice w jego zawartosci, znaczaco wptywaja
na tworzenie si¢ obszarow segregacyjnych zwiazanych
z wystgpowaniem cieczy resztkowej w czasie krzepnigcia.
Obszary te charakteryzuja si¢ znaczna koncentracja weglikow
oraz fazy sigma [1].
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Dwufazowe stale F-A krystalizuja w postaci roztworu stalego
a, ktory w temperaturze okoto 1200-850°C ulega czg$ciowej
przemianie w austenit. Ponizej tej temperatury otrzymujemy
mieszaning ztozona z: o + y + 6. W celu uzyskania struktury
dwufazowej nalezy przeprowadzi¢ przesycanie w zakresie
temperatury 950+1150°C na powietrzu lub w wodzie.
Temperatura przesycania i szybko$¢ chlodzenia ma wplyw na
udzial faz wystgpujacych w strukturze wyrobu ze stali czy
odlewu. Wysoka zawarto$¢ pierwiastkow stopowych w stalach F-
A ma decydujacy wplyw na wystgpowanie ztozonych przemian i
procesow  wydzieleniowych  podczas  krzepnigcia.  Ich
oddziatywanie na wlasciwosci mechaniczne i korozyjne jest
bardzo wazne, a segregacja pierwiastkow stopowych pomigdzy
fazami wystgpujacymi w strukturze (ferryt, austenit) poglebia ten
efekt. W konsekwencji kruche wydzielenia tworza si¢ glownie w
fazie ferrytycznej w dwoch zakresach temperaturowych:

a) w przedziale temperatury 600+1300°C wydzielaja sie: wegliki
M,;Cs, M;C;, azotki CrN, CrN oraz fazy bogate w Cr i/lub
Mo takie jak o, %, R,

b) pomiedzy 300+550°C tworza si¢ fazy: «, € (bogate w Cu), o’
iG[2].

Z tych dwoch zakreséw wydzielen faz migdzymetalicznych,
najbardziej niepozadany wplyw na wlasciwosci mechaniczne
i korozyjne ma zakres temperatury 650+950°C. Wystepowanie
kompleksowych faz kruchych w ferrycie lub na granicy y/a jest
zwigzane z segregacja pierwiastkow stopowych pomigdzy
ferrytem a austenitem oraz z wyzsza szybko$cia dyfuzji w fazie
ferrytycznej. Jest to szczegélnie wazne w przypadku elementow
odlewanych|[2].

Ilo$¢ niepozadanych kruchych wydzielen w strukturze zalezy,
zatem od powigzanych ze soba: iloéci i sktadu chemicznego
ferrytu, co determinowane jest skltadem chemicznym, przede
wszystkim zawarto$cia chromu, niklu i azotu [3]. Ilo$¢ ferrytu
i jego sklad zaleze¢ bedzie takze od kinetyki stygnigcia w zakresie
dyfuzyjnej przemiany a w y. Posrednio na ilo$¢ niepozadanych
faz ma wplyw szybko$¢ krzepnigcia i stygnigcia odlewu, czyli
grubos$¢ $cianki i wlasnosci cieplne formy.

Wigkszo$¢  niepozadanych  faz  wystgpujacych w
mikrostrukturze odlewow ze staliwa duplex mozna wyeliminowac
poprzez obrobke cieplna w zakresie temperatur 1050 do 1180°C

(2]

2. Material, przebieg badan oraz wyniki

Materiatem badanym bylo staliwo duplex gatunku
GX2CrNiMoCuN25-6-3-3 0 sktadzie chemicznym
przedstawionym w tabeli 1, (probka oznaczona DG). Dla
poréownania w tabeli zamieszczono takze sklad staliwa
GX2CrNiMoCuN25-6-3-3 wymagany przez polska normg. Ztom
(wybrakowany odlew) tego staliwa zostal przetopiony
w otwartym piecu indukcyjnym tyglowym. Przebieg dwu
testowych wytopow byt nastgpujacy:
wytopl
1. stopienie ztomu stalowego GX2CrNiMoCuN25-6-3-3 — 16,5kg
2. dodanie materiatéw zuzlotworczych: piasek kwarcowy, szamot
3. przegrzanie kapieli metalowej powyzej 1600°C
4. pobranie probki (DKO1_1) przy pomocy probnika
zanurzeniowego SaF800 (1628°C)

5. dodanie odtleniaczy do kapieli metalowej: Aluminium (wiory)
—20g, FeSiCa - 50g

6. przegrzanie kapieli metalowej (1750°C)

7. pobranie probki (DKO1_2) przy pomocy probnika
zanurzeniowego SaF800

8. spust metalu do kadzi, temperatura 1680°C

9. zalanie formy z odlewami probnymi

wytop2

1. stopienie ztomu stalowego GX2CrNiMoCuN25-6-3-3 — 15kg
2. dodanie materiatoéw zuzlotworczych: piasek kwarcowy, szamot
3. przegrzanie kapieli metalowej powyzej 1500°C

4. pobranie probki (DKO2_1) przy pomocy probnika
zanurzeniowego SaF800 (1539°C)

5. dodanie odtleniaczy do kapieli metalowej: Aluminium (wiéry)
—-20g

6. przegrzanie kapieli metalowej (1704°C)

7. pobranie probki (DKO2_2) przy pomocy probnika
zanurzeniowego SaF800 (1692°C)

8. spust metalu do kadzi, temperatura 1690°C

9. zalanie formy z odlewami probnymi

Sktady chemiczne probek pobieranych w trakcie wytopow
bezposrednio z pieca zostal przedstawiony w tabeli 1.

W ramach kazdego z wytopow wykonano probe ATD oraz
dwa odlewy testowe. Odlewy testowe w ksztalcie ,,schodkow”
(rys. 1) postuzyty do dalszych badan metalograficznych i analizy
wpltywu kinetyki stygnigcia na strukturg¢ badanego staliwa.
Przyktadowe zdjgcia struktury przedstawiono na rysunku 2.

Dodatkowo w wigkszym odlewie schodkowym zamontowano
termoelement w celu rejestracji zmian temperatury. Krzywa
stygnigcia wykorzystano nastgpnie do validacji wynikow
symulacji komputerowej w trakcie rozwiazywania zadania
odwrotnego. Rzeczywista krzywa stygnigcia wraz z symulowana
uzyskanag w wyniku szacowania danych termofizycznych
w trakcie rozwiazywania zadania odwrotnego przedstawiono na
rysunku 3.

a)
' -
| 1 of *
I_lil
1 2 3 4 o of }
b)
l | — 11 g'}?]
1 2 3 4 of o of

Rys. 1. Geometria testowych odlewow schodkowych, a) duzy (d),
b) maty (m)
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Tabela 1.
Sktad chemiczny staliwa z poszczegolnych wytopow

Nr pr C Cr Ni Mn Mo Si Cu S P Al
GX2CrNiMoCuN25-6-3-3 max 24,5- 50.7.0 Max 2535 Max 2,75- max max )
wg PN-EN 10283 0,03 26,5 Y 1,5 T 1,0 3,5 0,025 0,035
DG 0,026 24,7 6,13 1,05 2,7 0,55 3,19 0,006 0,024 0,009
DKO1 1 0,036 24,7 6,14 0,89 2,67 0,51 3,09 0,005 0,025 0,007
DKO1 2 0,043 24,3 6,29 0,90 2,65 0,64 3,09 0,005 0,025 0,034
DKO2 1 0,033 24,4 6,28 0,89 2,62 0,51 3,18 0,005 0,023 0,006
DKO2 2 0,030 24,1 6,35 0,857 2,60 0,54 3,17 0,005 0,025 0,021
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Rys. 3. Krzywe stygnigcia odlewy testowego duzego,
R-rzeczywista i S-symulowana
Wyniki proby ATD (rys. 4) postuzyly do wyznaczenia
charakterystycznych  punktow na  krzywej  krystalizacji
i odpowiadajacych im temperatur. Wyznaczone wartosci
temperatury wykorzystano do weryfikacji wynikow obliczen
przeprowadzonych w programie Thermo-Calc (rys. 5). Te
natomiast postuzyly do okreslenia przedzialu temperatury
przemiany oo w y. W przedziale tym obliczono $rednig predkosée
stygnigcia geometrycznego centrum kazdego schodka w obu
odlewach testowych. Sposob wyznaczenia S$redniej predkosci
o) stygnigcia wraz z obliczonymi wszystkimi krzywymi stygnigcia

Rys. 2. Struktura badanego staliwa, a) ztom uzyty jako
materiat wsadowy (gr $cianki 20mm), b) wytop 2,
odlew duzy, schodek nr 2 (2d), stan surowy, c) wytop
2, 2d po przesycaniu 1050°C

odlewow probnych przedstawia rysunek 6.
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Rys. 4. Krzywe stygnigcia i krystalizacji staliwa z wytopu 2
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Rys. 5. Wyznaczony, w programie Thermo-Calc, uktad
réwnowagi Fe-Cr-Ni
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Rys. 6. Krzywe stygnigcia centrum geometrycznego kazdego
schodka w obu odlewach testowych, oraz sposob wyznaczenia
sredniej predkosci stygnigeia w przedziale temperatury 1450-
900°C

Kolejnym etapem badan byla analiza ilosciowa struktury
staliwa z obu wytopow w kazdym schodku obu odlewow
probnych. W celu okreslenia udziatu powierzchniowego austenitu
uzyskane zdjgcia struktury poddano binaryzacji, a nastgpnie
pomiarom w programie NIS ELEMENTS BR 3.10 stuzacym do
automatycznej analizy obrazu (rys. 7). Wyniki analizy ilosciowe;j
przedstawiono w tabeli 2 i na rysunku 8. Zestawiono je
z obliczonymi $rednimi predkosciami stygnigeia w zakresie 1450-
900°C i obliczonym udzialem fazy y na podstawie rdéwnan
Schaftlera (1), w oparciu o ktére mozna ustali¢ zawarto$¢ ferrytu
w strukturze [3,4].

% ferrytu = - 20,93 + 4,01 Creq - 5,6 Nigg +0,016T (1)

gdzie:
Creq= %Cr + 1,73%Si + 0,88%Mo
Nigg= %Ni +24,55%C + 21,75%N + 0,4%Cu
T- temperatura przesycania (1050+1150°C)

= Nis-Elements BR - [pr3_40.jpe*]
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vRys. 7. Okno programu NIS ELEMENTS BR 3.10,
zbinaryzowana struktura badanego staliwa, wytop 1, schodek 3
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Rys. 7. Graficzne zestawienie wynikoéw analizy iloSciowej
struktury badanego staliwa po obrdbce cieplnej
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Tabela 2.

Zestawienie wynikow analizy ilosciowej struktury badanego staliwa i wyznaczone wartosci sredniej predkosci stygnigcia

Wytop 1 Wytop 2 Kinetyka
Nr prébi Udziat y (%) Udziat y (%) stygnigeia ["C/s]
Stan surowy Po obrébee wg (1) Stan surowy Po obrébee wg (1)
1d 59,08 46,33 42,95 51,36 0,63
2d 64,45 47,66 434 50,46 0,76
3d 37,71 41,81 58,42 43,05 1,71
4d 49,92 50,51 58.10 44,25 55,76 58.50 4,62
Im 56,66 46,87 ’ 42,36 41,86 ’ 1,29
2m 54,36 47,67 44,21 46,41 1,99
3m 48,95 56,42 49,95 48,02 6,9
4m X 46,23 X X X
3. Analiza Wynik()w W przypadku obu wytopow struktura odlewow testowych, po

Sktad chemiczny staliwa po przetopieniu zmienil sig
nieznacznie. Niewielkiemu obnizeniu uleglo stezenie chromu i
manganu, czego nalezalo si¢ spodziewa¢ poniewaz sposrod
wszystkich sktadnikow te dwa pierwiastki maja najwigksze, w
wysokiej temperaturze, powinowactwo do tlenu. Niemniej mozna
uzna¢, ze ich stgzenie miesci si¢ w zakresie przewidzianym w
normie.

Oddzielnym zagadnieniem jest stgzenie wegla, ktore wg
normy powinno by¢ nizsze od 0,03%. W przypadku obu wytopow
piec byt $wiezo wymurowany i w celu pozbycia si¢ wilgoci
suszony 1 ,,zatopiony” staliwem weglowym o zawartosci wegla
ok. 0,04%. Pozostalosci po ,zatopieniu” wystarczyly aby
podnies¢ zawarto$¢ wegla w uzyskanym staliwie. W przypadku
pierwszego wytopu zastosowanie FeCaSi do odtlenienia
spowodowato dyskwalifikujacy wzrost zawartosci wegla.
Potwierdza to jak niezwykle istotna, w przypadku staliwa duplex,
jest dbato$¢ o stezenie wegla w trakcie calego wytopu.

Zawarto$¢ azotu w probkach pobranych z odlewow
testowych, analizg przeprowadzono urzadzeniem TCHEN600
firmy LECO, wynosila 0,15% 1 miedcita si¢ w zakresie
wymaganym przez norme¢: 0,12 — 0,22%.

N AR
Rys. 8. Struktura badanego staliwa, wytop 2, odlew maty,
schodek nr 4 (4m), po przesycaniu 1050°C

obrébce cieplnej, byta bardzo zblizona do struktury, uzytego jako
material wsadowy ztomu. Jedynie w przypadku najcienszych
scianek (schodkow), struktura byta bardziej drobnoziarnista, a
sktadniki wykazywaty duza nierdwnomierno$¢ podatnosci na
proces trawienia (rys. 8).

Porownujac ~ wyniki  proby ATD i  symulacji
przeprowadzonych w  programie Thermo Calc mozna
zaobserwowaé ich duza zgodno$¢. Temperatura likwidus

zmierzona to 1441, a obliczona 1450°C, temperatura konca
krystalizacji ATD 1361, a TC 1335°C, temperatura przemiany o
w v ATD 1209, a TC 1240°C. Niewielkie roznice w wartosciach
charakterystycznych temperatur spowodowane sa
prawdopodobnie zmienna kinetyka rzeczywistego procesu
krzepnigcia, ktérej nie uwzglgdnia model obliczeniowy oraz
ograniczeniem, w obliczeniach, skladnikow stopu. W oparciu o
uzyskane wyniki okreS$lony zostal temperaturowy przedziat
tworzenia si¢ struktury dwufazowe;j.

Poréwnujac (rys. 7 i tabela 2) wartosci $redniej predkosci
stygnigcia w przedziale tworzenia sig struktury dwufazowej z
udzialem austenitu w strukturze poszczegélnych stopni odlewow
testowych mozna stwierdzi¢, ze wigksze predkosci stygnigcia
(ciensze S$cianki) sprzyjaja powstawaniu struktury o wigkszym
udziale fazy y. Zalezno$¢ taka jednak nie zostala potwierdzona we
wszystkich badanych przypadkach.

4. Whnioski

Na podstawie otrzymanych wynikow badan mozna

sformutowac nastepujace wnioski:

- przy zachowaniu odpowiedniej dbatosci o jako$¢ chemiczna
materiatdw wsadowych mozna uzyska¢ staliwo duplex o
odpowiednim sktadzie chemicznym przetapiajac ztom staliwa
odpowiedniego gatunku w procesie odzyskowym,

- stezenie skladnikow stopu nie ulega, w trakcie wytopu,
wigkszym zmianom, trzeba jedna przewidzie¢ ewentualny
dodatek chromu i manganu,
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- wszelkie materiaty: zuzlotworcze, dodawane w celu korekty
sktadu czy wywotania reakcji metalurgicznych powinny by¢
tak dobrane aby nie powodowal zwigkszenia zawartosci
wegla,

- zmniejszenie grubosci $cianki odlewu, a co za tym idzie
zwigkszenie szybkos$ci stygnigcia powoduje nieznaczny
wzrost udziatu austenitu w strukturze i jej rozdrobnienie,

- zwigkszenie szybkosci stygnigcia powoduje zmiang stezenia
segregujacych  skladnikow stopu w  podstawowych
sktadnikach struktury, $§wiadcza o tym znaczne roznice w
podatnosci na czynnik trawiacy probek pochodzacych z
fragmentow odlewu o réznej grubosci $cianki,

- roznice w skladzie chemicznym podstawowych sktadnikow
struktury staliwa, spowodowane zmiana warunkow stygnigcia
moga wplywa¢ na wystgpowanie, posta¢ i ilos¢
niepozadanych sktadnikow struktury jak wegliki, azotki czy
fazy o, %, R, co stanowi¢ bedzie tematyke dalszych badan.
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Two-Phase Cast Steel Production
with Regenerative Method

Abstract

In the article the results of trial melts of cast steel grade GX2CrNiMoCuN25-6-3-3 conducted in an open laboratory inductive furnace with
regenerative method are presented. Melts consisted on remelting scrap of duplex cast steel, and metallurgical treatment is limited only to
the final deoxidation. Within each melts step-test castings are made. The results of chemical composition analysis are presented and it
changes in the various stages of melting have been determined. On the basis of microstructure analysis and simulation of casting
solidification, the effect of cooling rate on the structure of the tested cast steel has been estimated .
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