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PROBY LABORATORYJNE WYTAPIANIA STALI
Z RENEM

Przeprowadzono laboratoryjne proby wytapiania stali z renem. Eksperymenty wytapiania poprzedzono analizq
termiczng nadrenianu amonu wytwarzanego w kraju, ktéry wybrano jako nosnik renu w zaplanowanych prébach,
a takze symulacjami komputerowymi wykonanymi przy uzyciu programow: ThermoCalc i JMat Pro, celem okre-
slenia temperatury likwidus i solidus dla stali chromowych wytypowanych do badar. Préby wytapiania stali z re-
nem przeprowadzono w trzech réznych piecach laboratoryjnych: otwartym z wykorzystaniem ostony gazu obojetnego
i prézniowych z odgazowaniem stali w prézni i uzupetnieniem dodatku renu w atmosferze argonu przy obnizonym
cisnieniu. W sumie wykonano 6 wytopow wg pieciu wariantéw technologicznych. Prety kute z wytopow badawczych
wykorzystano do badar metaloznawczych, ktore objely analize struktury oraz proby plastometryczne przeprowadzone
za pomocqg symulatora Gleeble 3800. W wyniku badan stwierdzono, ze zapewniajgc odpowiednie warunki mozliwe
Jest wytapianie stali z renem, przy uzyciu jako jego nosnika nadrenianu amonu. Ograniczenie kontaktu nosnika renu
z tlenem pozwolito osiggnqé na poziomie 87% uzysk renu w stali.

Stowa kluczowe: ren, stal, proces wytwarzania, wiasciwosci stali

LABORATORY TESTS OF SMELTING STEELS WITH RHENIUM

Laboratory trials of rhenium containing steels smelting were conducted. The trials were preceded with thermal
analysis of ammonium perrhenate produced in Poland, which was selected as rhenium carrier in smelting trials. The
thermodynamics calculations were also performed with ThermoCalc and JMatPro computer programs. The aim of the
calculations was to evaluate the solidus and liquidus temperatures of chromium steels selected for the investigation.
The smelting trials were conducted with three different laboratory furnaces: open one with the inert gas protection and
vacuum ones with steels’ de-gazing and addition of rhenium in the argon atmosphere with under lowered pressure.
For plastometric tests conducted in Gleeble 3800, the smelts were forged into rods having 15 mm in diameter. The
microanalysis of the non-metallic inclusions in the rods did not revealed the presence of rhenium combined in oxides.
As a result, one can suppose that rhenium forms solid solution with the matrix. It was shown that ensuring proper
conditions, it is possible to smelt rhenium containing steels using ammonium perrhenate as a carrier of rhenium. The

protection of this carrier against oxygen allowed for the rhenium yield as high as 87% in the tested steels.

Keywords: rhenium, steel, steelmaking process, steel properties

1. WPROWADZENIE

Ren jest széstym pierwiastkiem, co do rzadkosci wy-
stepowania, a jego udzial w skorupie ziemskiej szacu-
je sie na poziomie 4-10* ppm. W przyrodzie wystepuje
wylacznie w stanie rozproszonym. Zrédlem jego otrzy-
mywania na skale przemystowg sg koncentraty mo-
libdenowe i rudy miedzi. W Polsce ren wystepuje jako
domieszka w zlozach miedzi w okolicach Lubina.

Polska jest jednym z nielicznych na $wiecie produ-
centem pierwotnego renu, czyli pozyskiwanego z rud.
W naszym kraju wytwarza sie go okolo 5 t rocznie, przy
catkowitej produkeji §wiatowej rzedu 50 t renu pier-
wotnego. Okoto 21 Mg/rok renu odzyskuje sie z surow-
cow wtornych pochodzacych z proceséw: wytapiania,
odlewania (nadlewy, korzenie), skrawania, oraz z recy-
klingu ztomu [1].

Ren jest jednym z najdrozszych metali, przy czym
jego ceny, tak jak i innych metali i surowcéw, ulegajg
okresowym wahaniom i wynosza od 3,5 do 12 tys. USD
za kilogram [2].

Pierwiastek ten charakteryzuje sie miedzy innymi:
— wysokag temperatura topnienia, wynoszaca okoto

3180°C,

— trzecig, co do wielkos$ci, wéréd metali (po irydzie (Ir)
i osmie (Os)) wartoscig modutu Younga (modut spre-
zystosci podtuznej): 461+471 GPa,

— czwartg po osmie, irydzie i platynie (Pt) najwyzsza
gestoscig: 21,00+21,02 g/em®,

— jedng z najwyzszych wsrod wszystkich pierwiastkow
warto$cig wspélczynnika umocnienia: 0,353,

— niskim wspétezynnikiem tarcia,

— wysoka twardosciag.

W przeciwienistwie do innych metali wysokotempe-
raturowych Re ma strukture heksagonalng gesto upa-
kowang (HCP), a nie regularng przestrzennie centro-
wang (BCC). Z tego powodu nie podlega przemianie
ze stanu ciggliwego w kruchy w temperaturach pod-
zerowych. Wymienione wlasciwosci przektadajg sie na
wysokg odpornosé na zuzycie powlok renowych i sto-
p6éw z renem. Ren wykazuje doskonalg wytrzymalosé
na rozcigganie i wytrzymatos$¢ na petzanie w szerokim
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zakresie temperatur, az do okoto 2800°C. Dzieki temu,

elementy wykonane z jego udzialem maja doskonatg

wytrzymato$¢ mechaniczng i sztywnosé, co umozliwia

takze ograniczanie ich przekrojéow [3].

Ren nie tworzy weglikéw dzieki wzglednie wysokiej
rozpuszczalno$é wegla w jego sieci krystalicznej. Wy-
kazuje wysoka odporno$é na dzialanie wielu agresyw-
nych czynnikéw Srodowiskowych, w tym na dziatanie
kwasu solnego i siarkowego, wody morskiej, a takze
wiekszosci gazow spalinowych, jak tez wodoru w pod-
wyzszonych temperaturach.

Wszystko to sprawia, ze ren jest uwazany za niezwy-
kle atrakcyjny materiat w przypadku zastosowan na
elementy pracujgce w wysokich temperaturach i agre-
sywnych §rodowiskach. W postaci stopéw stosowany
jest miedzy innymi w produkcji:

— monokrystalicznych topatek turbin silnikéw lotni-
czych [3,4] i turbin energetycznych (stopy z niklem),

— lopatek pomp i sprezarek (stopy z niklem i glinem),

— narzedzi do zgrzewania tarciowego z przemieszcza-
niem (SFW) [5] (stopy: W-25Re i W-25Re-4HfC [6]),

— elementéw koszulek, w ktérych jest zamkniete pali-
wo jadrowe (stop z niobem),

— precyzyjnych, niezawodnych i trwatych termopar do
kontroli temperatury w zakresie do 2200°C, np. spa-
lin opuszczajacych silniki samolotéw,

— a takze powlok w przemysle obronnym (np. we-
wnetrznej powierzchni luf dziatek Sredniego i duzego
kalibru [7]) i cywilnym w tym w kosmonautyce (np.
w komorach spalania i dyszach wylotowych rakiet),
atomistyce, w przyrzadach i urzadzeniach elektrycz-
nych (stykéw elektrycznych, w elektromagnesach
spektrografow masowych, w lampach i elektrodach
elektronowych, czujnikach jonizacyjnych, elemen-
tach grzejnych i urzadzeniach pétprzewodnikowych,
w zastosowaniach w przemysle chemicznym i mate-
riatéw i urzgdzeri biomedycznych.

Ren znalazt takze wykorzystanie w katalizatorach.
Jest to drugi, co do wielkos$ci obszar wykorzystania
renu. Katalizatory renowe stosowane sg w rafineriach
ropy naftowej, gléwnie przy wyrobie bezotowiowej, wy-
sokooktanowej benzyny. W tym przypadku stosowane
sg katalizatory Pt-Re. Katalizatory z uzyciem Re,O; sg
czesto stosowane w reakcji podwdéjnej wymiany olefin,
czyli w procesie wytwarzania etylenu i propylenu —
podstawowych pétproduktow dla przemystu tworzyw
sztucznych. Katalizatory renowe sg wyjatkowo odpor-
ne na tak zwane zatrucie katalizatora azotem, siarka
i fosforem. Stosowane sg w procesie uwodornienia czy-
stych wysokowarto$ciowych chemikaliéw. Katalizatory
renowo-cynowe (Re-Sn) sg wykorzystywane w procesie
uwodornienia kwasu oleinowego [3].

W przeciwienstwie do wykorzystania renu w nadsto-
pach i w powlokach stosunkowo malo jest publikacji na
temat stali z renem, natomiast istnieje szereg paten-
téw na takie stale, np.:

— Europejski patent nr EP 0 976 844 A2 (opublikowany
02.02.2000 w biuletynie 2000/05) bedacy patentem
US 123761 z 27.07.1998 na stal chromowa z zawar-
toscig od 8,0 do 13,00% Cr i oprécz innych dodatkéw
stopowych, co najmniej jednego z nastepujacych pier-
wiastkow: Re, Os, Ir, Ru, Rh, Pt, Pd w ilosci od 0,01
do 2,00%, wykazujaca odpornos¢ na kruche pekanie,
utlenianie i petzanie.

— Patent USA nr US 6174385 B1 (z dn. 16.11.1998) na
ferrytyczng stal zaroodporng (o strukturze krysta-

licznej regularnej przestrzennie centrowanej) zasad-

niczo pozbawionej ferrytu stal chromowa zawierajaca

od 10,0 do 13,5% Cr i miedzy innymi do 3,0% Re.

— Patent Chiriski nr CN 201410357845 z dn. 25.07.2014
na odporng na korozje stal o duzej wytrzymaltosci
przeznaczong na elementy samochodowe o nastepu-
jacym sktadzie chemicznym: 0,34+0,46% C, 0,2+0,5%
Si, 0,06+0,07% Mn, 0,1+0,15% Ni, 0,15+0,18% Ti,
0,034+0,037% Re, 0,02+0,04% Cr, 0,035+0,058% B,
0,03+0,05% Hf, 0,2+0,4% S, < 0,02% P, pozostate Fe.
Z nielicznych publikacji wynika, ze od szeregu lat

prowadzone sa na S$wiecie badania nad wykorzysta-

niem renu do ksztaltowania wlasciwosci stali kon-
strukcyjnych.

W ich wyniku stwierdzono, ze pierwiastki wysokoto-
pliwe takie jak Mo, W i Re, podwyzszaja wytrzymalto§é
na pelzanie w wysokich temperaturach zaroodpornych
wysokochromowych stali ferrytycznych. Mechanizm
tego zjawiska polega na stabilizacji mikrostruktury,
o czym decyduje dyfuzyjnosé¢ ww. pierwiastkow.

W zaroodpornych wysokochromowych stalach ferry-
tycznych fazy Lavesa (Fe, Cr)2(W, Mo) wydzielaja sie
wraz z weglikami M,;C4 oraz weglikoazotkami MX.
Zmiany mikrostruktury stali w czasie pelzania po-
wodujg, ze dtugookresowa wytrzymato§é na petzanie
w temperaturze 650°C staje sie znacznie mniejsza od
ekstrapolowanej wartosSci wytrzymaltosci z krétkoter-
minowej proby pelzania.

Mate dodatki Re efektywne zwiekszajg wytrzymato-
$ci na pelzanie dlugookresowe stali zawierajacych wol-
fram. Wynika to z faktu, ze obecno$¢ renu w stali obniza
dyfuzyjnosé wolframu na kilka sposobéw. Stwierdzono,
ze w przypadku stali chromowej z wolframem wielko$é
wspotczynnika dyfuzji wzajemnej dla stopu zawieraja-
cego Re jest okolo pieciokrotnie mniejsza niz dla stali
bez renu. Mechanizmy powodujgce spowolnienie dyfu-
zji wolframu w stopach Fe-15Cr zawierajacych ren nie
jest do korica wyjasniona [8].

Utrudnienia w wytwarzaniu renu i jego stosowaniu
wynikaja z jego wysokiej ceny, oraz takich wtasciwosci
jak wysoka temperatura topliwosci i duze powinowac-
two chemiczne do tlenu.

Ren dostepny jest na rynku w postaci:

— metalicznej: proszku lub w formie sprasowanej i spie-
czonej, przy czym spiekanie proszku renu wykonu-
je sie w prozni lub w atmosferze wodoru, ale takze
w postaci pretéw, tasm, drutéw o czystosci 99,99%
lub 99,9% lub stopéw, np.: W-Re i Mo-Re (Mo-41Re,
Mo-47,5Re)

— zwigzkéw chemicznych: soli kwasu nadrenowego
(HReO,) zwanych nadrenianami, przy czym najcze-
$ciej spotykanym na rynku jest nadrenian amonu
NH,ReO,; bezwodnikiem kwasu nadrenowego jest
heptatlenek direnu, Re,O;, ktéry w stanie stalym
wystepuje w formie uwodnionej jako Re,O;(OHy)s.
Obok procesu pirometalurgicznego wytapiania nad-

stopow, technologiami najczesciej stosowanymi przy

wykorzystywaniu przemystowym renu sg: metalurgia
proszkow i niskotemperaturowe osadzanie chemiczne

(CVD).

Celem podjecia wtasnej pracy badawczej byto zbada-
nie mozliwo§ci wytwarzania stopéw zelaza z renem, po-
zyskania wiedzy na temat warunkéw termodynamicz-
nych tego procesu, a takze wlasciwosci tych stopow.
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Tabela 1. Sklady chemiczne stali wytypowanych do przeprowadzenia préb (% masy)
Table 1. Chemical compositions of steels selected for the tests (wt %)
Stal Normy Sklad chemiczny (% masy)
a ASME JIS C | Si|Mn|[Cr |Ni |[Mo|W |[Co|[Cu|V [Nb| B [Re| N
2.25Cr1.6WVND | 1pos | grpA24s1 | 0,06 | 02 | 045 (225 | — |01 | 1,6 | - | - |025]005]|0003| 05 | 0,007
Wariant 1
2.25Cr1L.6WVND | 1ypos | orpa24g1 | 0,06 | 02 | 045|225 — |01 | 1,6 | - | - |025]005]0003| 30 | 0007
Wariant 2
Eksperymentalna - - 012 02 | 07 |150| 1,0 | 0,5 | 0,5 | 0,5 | 1,0 | 0,20 0,07 | 0,003 | 0,5 | 0,05
Wariant 1
Eksperymentalna - - 012 02 | 0,7 |150| 1,0 | 05 | 0,5 | 0,5 | 1,0 | 0,20 | 0,07 | 0,003 | 3,0 | 0,05
Wariant 2

2. EKSPERYMENTY WYTAPIANIA STALI
Z RENEM W SKALI LABORATORYJNEJ

Do przeprowadzenia préb wytapiania stali z renem
wytypowano dwa gatunki stali z grupy stali chromo-
wych przeznaczonych dla energetyki, ktérych sktady
podano w tabeli 1.

Zaplanowano wykonanie eksperymentéw wytapiania
obu stali z dwoma poziomami zawartosci renu: 0,5%
i 3,0%. Nosnikiem renu w zaplanowanych wytopach
byl nadrenian amonu — zwigzek wytwarzany w Polsce.

2.1. OKRESLENIE WARUNKOW PRZEBIEGU
PROCESU

Przed przystapieniem do wykonania eksperymen-
tow wytapiania stali z renem wykonano obliczenia
termodynamiczne oraz analizy termiczne nadrenianu
amonu, ktéry zaplanowano wykorzystaé jako nosnika
renu. Celem symulacji numerycznych i fizycznych byto
okres§lenie warunkow brzegowych procesu wytapiania.
Na podstawie wyznaczonych temperatur likwidusu
i solidusu, a takze zmian gestosci i objetosci zatozono
warunki brzegowe eksperymentéw wytapiania, w tym
temperatury przegrzania-odlewania wytopow badaw-

2016.04.19.13.59.48
850L2:B, C, CR, FE, MN, MO, N, NB, 81, V, W

czych. Wyniki analizy termicznej nadrenianu amonu
pomogly w wyborze sposobu wytapiania zapewniaja-
cym maksymalizacje uzysku Re w stali.

Obliczenia termodynamiczne wykonano przy uzy-
ciu programéw: ThermoCalc i JMat Pro. W ich wyni-
ku okreslono temperature likwidus i solidus dla stali
o sktadach chemicznych przedstawionych w tabeli 1.

Wyznaczone w ten sposéb wartosci tych temperatur
dla stali o zawarto$ci okolo 2% Cr podano w tabeli 2.
Na rys. 1-5 przedstawiono przyktady wynikéw symu-
lacji przebiegu zmian parametréw fizyko-chemicznych
w zalezno$ci od temperatury dla stali o zawartosci oko-
to 2% Cr.

Tabela 2. Temperatura solidus i likwidus dla stali
2.25Cr1.6WVND zawierajacej okolo 2% Cr i Re w ilosci 0,5%
i3%

Table 2. Solidus and liquidus temperature of the
2.25Cr1.6WVNDb steel containing 2% Cr and Re in the
amount of 0.5% and 3%

Stal o zawartosci T,°C T, °C
2% Cr 1477,1 1517,5
2%Cr+0.5%Re 1481,2 1519,1
2%Cr+3%Re 1500,2 1558,1

N=1., P=1.01325E5, W(C)=6E-4, W(SI)=2E-3, W(MN)=4 5E-3, W(CR)=2.25E-2, W(MO)=1E-3, W(W)=1.6E-2, W(\V)=2.5E-3, W(NB)=5E-4, W(B)=3E-5 W(N)=TE-5
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Rys. 1. Zmiana udzialu faz w funkcji temperatury dla stali o podanym wyzej skladzie (w ulamkach masowych) - Stal

2.25Cr1.6WVNb

Fig 1. Change in phases volume fraction as a function of temperature for the steel of the composition specified in the top part

of the graph
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Rys. 2. Zmiana gestosci stali 2.25Cr1.6WVNb w funkcji tem-
peratury

Fig.2. Change of the 2.25Cr1.6WVNDb steel’s density as
a function of temperature
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Rys. 3. Zmiana objeto$ci molowej stali 2.25Crl.6WVNb
w funkcji temperatury

Fig. 3. Change of the 2.25Cr1.6WVNb steel’s molar fraction
as a function of temperature
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Te same obliczenia komputerowe wykonano dla stali
o zawarto$ci okoto 15% Cr. Warto$ci wyznaczonej tem-
peratury likwidus i solidus dla stali o zawartosci oko-
to 15% Cr oraz 0,5 1 3,0% Re (wedlug analizy podanej
w tabeli 1) podano w tabeli 3. Na rys. 6-9 przedsta-
wiono przebieg zmian wlasciwosci fizyko-chemicznych
tych stali w funkcji temperatury.

Tabela 3. Temperatura solidus i likwidus wyznaczona dla
stali eksperymentalnej o skladzie podanym w tabeli 1
Table 3. Solidus and liquidus temperature calculated for

experimental steels with the composition given in the ta-
ble 1

Stal o zawartosci T,°C T, °C
15%Cr 1370,8 1476,9
15%Cr+0,5%Re 1372,3 1479,2
15%Cr+3%Re 1379,8 1491,2

Uzyskane dane z symulacji numerycznej umozliwity
zaplanowanie préb laboratoryjnych wytapiania stali
Z renem.

Przed przystapieniem do préb wytapiania stali z re-
nem wykonano takze analize termiczng nadrenianu
amonu (NH,ReO,) w atmosferze utleniajacej powierza
syntetycznego i w atmosferze obojetnej argonu.

Symultaniczng analize termiczng TG-DTA + QMS
(termograwimetrie i réznicowa analize termiczna
z analiza gazow) wykonano na analizatorze termicz-
nym STA 449 F3 Jupiter sprzeznym z kwadrupolowym
spektrometrem masowy 403 Aéolos firmy NETZSCH
(Rys. 10).
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Rys.4.Zmianarozszerzalno$ciliniowej stali 2.25Cr1.6WVNDb
w funkecji temperatury

Fig. 4. Change of the 2.25Cr1.6WVND steel’s linear expan-
sion coefficient as a function of temperature
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Rys. 5. Zmiany entalpii stali 2.25Cr1.6WVNDb w funkcji tem-
peratury

Fig. 5. Changes of 2.25Cr1.6WVNb steel’s enthalpy as a func-
tion of temperature

Parametry wykonanych analiz:

* masa proébki: ok. 15 mg,

» zakres temperatur analizy: od 40 do ok. 740°C

* szybko§é grzania: 10°C/min,

» atmosfera:

— powietrze syntetyczne — analiza w warunkach

utleniajgcych,

— argon — analiza w atmosferze obojetne;j.

Wyniki analizy termicznej nadrenianu amonu wyko-
rzystanego do wykonania wytopow stali z renem przed-
stawiono na rys. 111 12.

W wyniku przeprowadzonej analizy termicznej nad-
renianu amonu w atmosferze utleniajgcej (Rys. 11),
stwierdzono:

» dwa etapy ubytku masy:

— pierwszy, wynoszacy ok. 2%, a zachodzacy w prze-

dziale temperatur od okoto 200 do okoto 240°C,

— drugi, wynoszacy ok. 98 % i zachodzgcy w przedzia-

le temperatur od okoto 270°C do okoto 530°C.

» w zakresie do temperatury okoto 536,6°C w atmosfe-
rze powietrza syntetycznego nadrenian amonu ulegt
rozktadowi i w catosci przeszedl w stan gazowy,

» z prébki ogrzewanej w atmosferze utleniajacej w za-
kresie temperatur od 200°C do okoto 540°C, stwier-
dzono wydzielanie sie amoniaku oraz tlenku azotu
w temperaturach od okoto 480°C do okoto 550°C.

Z kolei w przypadku analizy termicznej nadrenianu
amonu w atmosferze obojetnej (Rys. 12), stwierdzono:
* trzy etapy ubytku masy:

— pierwszy: ok. 0,8%, w zakresie do temperatury oko-

o0 246,5°C,
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1 - FCC_A1#1 — austenit

2 — BCC_A2#1 — ferryt (struktura regular-
na objetosciowo centrowana)

3 — LIQUID#1 — ciekta stal

4 — FCC_A1#2 — weglikoazotek (V,Nb)
(C,N) o strukturze typu chlorku sodu

5— M2B_TETR#1 - borek typu M2B,
o strukturze tetraedrycznej

6 — M6C#1 — weglik typu M6C
7 — CR2B_ORTH#1 — borek chromu

Rys. 6. Zmiana udzialu faz wyrazona w ulamkach masowych w funkcji temperatury dla stali (2.25Cr1.6WVNb Wariant 1) o po-
danym wyzej skladzie: a) wszystkie fazy, b) zoom - fazy wystepujace w mniejszych ilosciach;

Fig. 6. Change phases volume fraction as a function of temperature for the (2.25Cr1.6WVNb Wariant 1) steel composition
specified in the top part of the graph: a) all phases, b) zoom - phases occurring in smaller quantities
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Rys. 7. Zmiana gestosci stali w funkcji temperatury; stal
Eksperymentalna bez Re

Fig. 7. Change of the density of the steel as a function of
temperature; Experimental steel without Re
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Rys. 8. Zmiany objetosci stali w funkcji temperatury; stal

Eksperymentalna bez Re

Fig. 8. Change of the molar volume of the steel as a func-
tion of temperature; Experimental steel without Re
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Rys. 9. Zmiany rozszerzalnosci liniowej stali w funkcji tem-
peratury; stal Eksperymentalna bez Re

Fig. 9. Change of the linear expansion of the steel as a func-
tion of temperature; Experimental steel without Re

— drugi: wynoszacy ok. 14,8%, w zakresie temp. od
246,5°C do 438,8°C,

— trzeci: wynoszacy 12,6%, w zakresie od 438,8°C do
717,7°C (koniec eksperymentu), a przebiegajacy
w dwoéch etapach: pierwszy — szybki ubytek masy
w zakresie do temperatury okoto 540°C i drugi wol-
ny,

przy czym sumaryczny ubytek masy wyniést 28,2%,

* w drugim etapie ubytku masy (w zakresie tempe-
ratur 246,5°C do 438,8°C) wystgpito pochtanianie
ciepta (krzywa DTA) oraz wydzielanie sie H,O, NH,4

i tlenu,

TG /%

Rys. 10. Stanowisko do symultanicznej analizy termicznej
TG-DTA/DSC z r6wnoczesna analiza skladu gazéw QMS fir-
my NETZSCH (STA 449 F3 Jupiter + 403 Aéolos)

Fig. 10. Stend for simultaneous thermal analysis TG-DTA/
DSC and gas composition analysis by QMS NETZSCH (STA
449 F3 Jupiter + 403 aeolos)

* po przekroczeniu temperatury ok. 440°C wystapil
efekt wydzielania ciepta z maksimum w punkcie
467,9°C,

* po zakoriczeniu eksperymentu pozostato ok. 71,8%
masy pierwotnej prébki, co w przyblizeniu odpowia-
da stechiometrycznemu udziatowi renu w nadrenia-
nie amonu. (Wedtug specyfikacji w NH,ReO, zawiera
69,4% renu.)

Z przeprowadzonej analizy termicznej wynika potrze-
ba zastosowania specjalnych sposobéw uzycia nadre-
nianu amonu jako no$nika renu w procesie wytwarza-
nia stali z udziatem tego pierwiastka. Nalezy zapewnié
ochrone przed kontaktem nadrenianu z tlenem.
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Rys. 11. Krzywe TG i DTA oraz wyniki analizy skladu wyznaczone w czasie analizy termicznej probki nadrenianu amonu
przeprowadzonej w atmosferze utleniajacej (powietrze syntetyczne)

Fig. 11. TG and DTA curves and the results of the gases composition analysis determined during thermal analysis of ammo-

nium perrhenate sample in oxidizing atmosphere (synthetic air)



Prace Instytutu Metalurgii Zelaza 69 (2) (2017) 11-20 17

DTA K
TG % lon Current *10-9 /A
4679 °C 1 exo [@]
-0.78 %
100 4+ 186
r2.5
2465 °C 14
95 1
1482 % 12 [ 2.0
80 1.0 L15
08
85 1 amu18 (H20) L
\\\ 0.6
—
80 - — r0.5
04
amul? (NH3) 1261 %
75 1 g2 [0
Residual Mass: 71.79% (717.7 °C)
amu32 (02) 00
’ +-0.5

70

100 200 300 400 500 600 700

Temperature /°C
Rys. 12. Krzywe TG i DTA oraz wyniki analizy skladu wyznaczone w czasie analizy termicznej probki nadrenianu amonu
przeprowadzonej w atmosferze obojetnej (argon)

Fig. 12. TG and DTA curves and the results of the gases composition analysis determined during thermal analysis of ammo-
nium perrhenate sample in neutral atmosphere (argon)

2.2. PRZEBIEG LABORATORYJNYCH PROB — prézniowym piecu indukcyjnym o maksymalnej ma-
WYTAPIANIA STALI Z RENEM sie wytopu do 5 kg z zastosowaniem atmosfery gazu
obojetnego (Rys. 13b),

Wytopy laboratoryjne stali z renem wykonano — prézniowym piecu indukeyjnym VIMLab 30 z tyglem
w trzech piecach: o pojemnosci 30 kg stali (Rys. 13¢) z okresem odga-
— otwartym piecu indukcyjnym AG 18 z tyglem o po- zowania w prézni i wytapiania w atmosferze argonu

jemnosSci okolo 5 kg cieklej stali (Rys. 13a) z zastoso- przy obnizonym ci$nieniu.

waniem ochrony argonowej,

Rys. 13. Urzadzenia wytapiajace wykorzystane do préb wytapiania stali z renem: a) otwarty piec indukeyjny, b) prézniowy
piec indukcyjny o pojemnosci do 5 kg cieklej stali

Fig. 13. Smelting furnaces used for the tests of steel-smelting with rhenium: a) open induction furnace, b) vacuum induction
furnace with capacity of around 5 kg of liquid steel
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Rys. 13 cd. Urzadzenia wytapiajace wykorzystane do préb
wytapiania stali z renem: ¢) prézniowy piec indukeyjny
VIMLab 30 o pojemnosci do 30 kg cieklej stali

Fig. 13 con. Smelting furnaces used for the tests of steel-
smelting with rhenium: ¢) vacuum induction furnace VIM-
Lab30 with capacity of around 5 kg of liquid steel

Rys. 14. Nadrenian amonu (NH,ReO,) zastosowany do préb
wytapiania stali

Fig. 14. Ammonium perrhenate (NH,ReO,) used for steel-
making tests

Tabela 4. Warianty wykonanych eksperymentow i ich wyniki
Table 4. Variants of the conducted experiments and their results

Nadrenian amonu, ktéry ma postaé¢ drobnych krysz-
tatéw (Rys. 14), przygotowano do wprowadzenia do
stali lub wsadu w specjalny sposéb, celem ograniczenia
jego kontaktu z atmosfera jak i op6Znienia procesu roz-
tapiania.

Spos6b wprowadzenia renu do cieklej stali lub wsa-
du wytopu w postaci nadrenian amonu jest w trakcie
patentowania.

W sumie, wykonujac 6 wytopéw, przetestowano
5 wariantéw wytwarzania stali chromowych z réznym
poziomem zawartosSci renu (0,5% i 3% masowych), réz-
nigcych sie miedzy sobg:

— poziomem ochrony gazem obojetnym,

— ci$nieniem nad kapiela,

— sposobem wprowadzania nos$nika renu (roztapianie
wraz ze wsadem w catosci lub czeSciowo — reszta po
roztopieniu wsadu metalicznego).

Eksperymenty wytapiania stali z renem poprzedzo-
no wykonaniem wytop6w poréwnawczych bez renu
wedtug skladéw chemicznych podanych w tabeli 1.
Wykonano je w piecu VIMLab 30 (Rys. 13c) z uzyciem
prézni i atmosfery argonu. Ciekla stal odlano do zeliw-
nej wlewnicy z nadstawka. Nastepnie wlewki zostaly
przekute na prety o $rednicy okolo 50 mm. Prety te po
oczyszczeniu z zendry, pocieto na odpowiedniej wielko-
$ci kawalki, tak aby miescilty sie w tyglu korundowym
otwartego pieca indukcyjnego (Rys. 13a) i prézniowego
(Rys. 13b), w ktérych wykonywano wytopy badawcze
z dodatkiem renu.

Stal odlewano do wlewnic z nadstawkami po uzyska-
niu przegrzania kapieli stalowej o okoto 100°C powyzej
temperatury likwidusu.

Wlewki przekuto na prety o $rednicy @18 mm z prze-
znaczeniem do badan materialoznawczych.

Warianty laboratoryjnych wytopéw stali z renem po-
dano w tabeli 4, a uzyskane sktady chemiczne poszcze-
gblnych wytopéw podano w tabeli 5.

Uzyskano duzg zgodno§é temperatur likwidusu wy-
znaczonych przy uzyciu programu komputerowego
i temperatur rzeczywistych odnotowanych w czasie
eksperymentow.

Wykonane eksperymenty wytapiania stali z renem
potwierdzily przydatnos$é uzycia do tego celu nadrenia-
nu amonu. O wielkosci uzysku renu decyduje ograni-
czenie kontaktu nadrenianu amonu z tlenem. Uzysk

Sposéb wprowadzania Re Atmosfera i ci$nienie, Zakladany
w postaci nadrenianu w czasie i
Sk | it P — . poziom zaw. Re | Uzysk Re,
do wsadu ol roztapiania wprowadzania w stali, %
P wsadu Re %
Otwarty Ar, Ar + powiet.
1 Wytop nr 322 2/3 masy 73 atmosfery atmosfery. 0.5 52
Otwarty Ar, Ar + powiet.
1 Wytop nr 323 2/3 masy 73 atmosfery atmosfery. 0.7 8,6
Otwarty Ar, Ar + powiet.
2 Wytop nr 324 172 172 atmosfery atmosfery. 30 67,5
Prézniowy ‘s Ar,
3 caltosé - 950 mbar - 0,7 83,0
Prézniowy Ar, Ar,
4 Wytop N112 ~60% ~40% 250 mbar 250 mbar 0.5 82,3
5 Prozniowy ;451;3331)9 57% Ar, 0,55 87,3
Wytop N125 Aomu po odgazowaniu 250 mbar ’ ’




Prace Instytutu Metalurgii Zelaza 69 (2) (2017) 11-20 19

Tabela 5. Sklady chemiczne wytopéw laboratoryjnych stali z renem
Table 5. Chemical composition of the laboratory steel melts with rhenium

Nr Wariant Zawartosé skladnika, % masy
wytopu | technologii| C |Mn | Si | P S Cr | Ni |[Mo|Co| Cu | Nb | W | V | B Al | Re
322 1 0,11 | 0,27 | 0,14 | 0,01 | 0,015 | 13,3 | 1,0 | 0,52 | 0,53 | 0,87 0,53 | 0,14 | 0,002 | 0,01 | 0,26
323 1 0,044 | 0,36 | 0,23 | 0,011 | 0,012 | 2,55 0,12 0,039 | 1,7 | 0,23 | 0,002 | 0,019 | 1,1
324 2 0,16 | 0,44 | 0,21 | 0,01 | 0,02 | 14,0 | 1,24 | 0,53 | 0,52 | 0,83 0,63 | 0,2 | 0,002 | 0,01 | 2,43
N1 3 0,11 | 0,64 | 0,20 | 0,01 | 0,01 15,2 | 1,1 | 0,53 0,061 | 0,92 | 0,53 | 0,19 | 0,002 | 0,01 | 0,73
N112 4 0,14 | 0,66 | 0,22 | 0,01 | 0,01 | 14,6 | 1,0 | 0,48 0,071 | 0,89 (0,53 | 0,2 | 0,071 | 0,01 | 0,53
N125 5 0,13 | 0,74 | 0,22 | 0,009 | 0,013 | 15,12 | 1,0 | 0,41 0,070 | 1,00 | 0,61 | 0,20 | 0,071 | 0,01 | 0,48

ten wzrasta ze wzrostem skuteczno$ci ochrony nad-
renianu przed kontaktem z tlenem. W przypadku wy-
top6w w piecu otwartym zastosowano ochrone gazem
obojetnym. Nie ujawniono wplywu sposobu wprowa-
dzania nadrenianu: do wsadu czy do kapieli stalowej,
przy czym w obu przypadkach nadrenian dodawano
w specjalny sposéb, zapewniajgcy ograniczenie jego
kontakt z atmosferg powierza, a takze opdzniajacym
jego roztapianie i/lub rozpuszczanie w kapieli stalowe;j.
Najwiekszy uzysk zapewnito wytapianie w piecu préz-
niowym umozliwiajagcym odgazowanie kapieli stalowej
przed wprowadzeniem no$nika renu w atmosferze ar-
gonu.

3. BADANIA MATERIALOZNAWCZE

Stale uzyskane w wyniku przeprowadzonych eks-
perymentalnych wytopéw postuzyty do badan metalo-
znawczych. Badania te objety analize struktury oraz
préby plastometryczne, ktére wykonano na pretach od-
kutych w zakresie temperatur 1200+900°C.

& -
HV det | WD
15.00 kV|ETD| 9.5 mm

Analiza mikrostruktury miala gtéwnie na celu okre-
§lenie wplywu na nig dodatku Re. Z kolei

badania plastometryczne przeprowadzono gléownie
majgc na celu scharakteryzowanie wptywu wysokiej
zawarto$ci chromu oraz obecnosci w stali renu na na-
prezenie uplastyczniajace w temperaturach walcowa-
nia rur dla energetyki. Proby plastometryczne przepro-
wadzono za pomoca symulatora Gleeble 3800, w kto-
rym odksztatcano prébki cylindryczne o wymiarach
®10 x 12 mm.

Przyktadowg mikrostrukture preta ze stali N1 po ku-
ciu i chtodzeniu w powietrzu przedstawiono na rys. 15.
Mikrostruktura ta sktada sie z martenzytu odpuszczo-
nego, ferrytu i czastek weglikow z gléwnym udzialem
weglika M,;Cq. Mikroanaliza czagstek tlenkéw, prze-
prowadzona na 15 obiektach, nie wykazata obecnosci
w nich renu. Mozna zatem wnioskowaé, ze ten sktad-
nik stali wystepuje w stali w postaci roztworu stalego.

Badania plastometryczne wykazatly, ze w maksymal-
nej temperaturze odksztatcenia wynoszgcej 1200°C
w poréwnywanych z uwagi na sklad chemiczny sta-
lach, bez i z dodatkiem renu, zainicjowana zostata re-
krystalizacja dynamiczna. Warto$é odksztatcenia kry-

b)
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: o BAR DT

39 - Fe

314 Fe

2.3 <
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Zawartos$é skladnika, % masy

C Mn Si P S Cr Ni

Nb Cu w A B Al Re

0,11 0,64 0,20 0,01 0,01 15,2 11 0,53

0,061 0,92 0,53 0,19 0,002 0,01 0,73

Rys. 15. Badania struktury preta ®15 mm z wytopu N1 o skladzie chemicznym podanym ponizej: (a) przyklad struktur wyste-
pujacych w srodkowej czesci preta; (b) wynik mikroanalizy skladu chemicznego czastki wskazanej na rys. (a)

Fig. 15. Investigation of the structure of the steel rod having diameter ®15 mm made of the melt N1 with chemical composi-
tion given below: (a) example of the structures in the middle of the rod; (b) the result of microanalysis of chemical composi-

tion of the particle indicated in fig. (a)
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tycznego do zainicjowania rekrystalizacji dynamiczne;j
ro$nie ze wzrostem predkosci odksztalcenia. Zalezno§é
naprezenia uplastyczniajgcego od temperatury i pred-
kosci odksztatcenia jest typowa dla wiekszosci stopéw
technicznych, tzn. naprezenie uplastyczniajace ro$nie
w miare obnizania temperatury odksztalcenia i ze
wzrostem predkosci odksztalcenia. Nalezy jednak pod-
kreslié, ze naprezenie uplastyczniajgce obu badanych
stali jest bardzo wrazliwe na predkosé odksztalcenia,
a ponadto, naprezenie uplastyczniajgce stali z renem
jest wyzsze od naprezenia uplastyczniajgcego stali bez
udzialu tego pierwiastka (Rys. 16).
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Rys. 16. Krzywe naprezenie — odksztalcenie prébek z wyto-
pu z renem (N1) i bez renu (N100) uzyskane w prébie pla-
stometrycznej wykonanej w temperaturze 1200°C

Fig. 16. Stress - strain curves determined for samples of
the steel with rhenium (N1) and without rhenium (N100)
during plastomeric tests conducted at 1200°C

5. PODSUMOWANIE

W $wiatowym przemysle wzrasta zainteresowanie
renem jako dodatkiem polepszajacym wtasciwosci
stali, przejawiajgce sie podejmowaniem badan w tym
kierunku. Wynika¢ to moze z faktu znanych wysokich
wlasciwosci uzytkowych stopéw z renem, jak i z faktu
malejacych cen tego do niedawna bardzo drogiego pier-
wiastka.

Przeprowadzono préby wytapiania stali z Re, stosu-
jac jako noénik renu nadrenian amonu wytwarzany
w Polsce.

Wykonana analiza termiczna nadrenianu amonu
wykazala, ze material ten musi byé wprowadzany do
cieklej stali w spos6b zapewniajgcy jego ochrone przed
utlenianiem. Ogrzewany w atmosferze powietrza roz-
klada sie i przechodzi w stan gazowy etapami, przy
czym w caloSci stanowi faze gazowg w temperaturze
okoto 760°C. W atmosferze argonu w tym zakresie
temperatur nastepuje rozktad nadrenianu, przy czym
po zakonczeniu eksperymentu pozostato okoto 71,8%
masy pierwotnej prébki, co w przyblizeniu odpowiada
stechiometrycznemu udzialowi renu w nadrenianie
amonu.

Z tego powodu wytopy badawcze wykonano w at-
mosferze ochronnej gazu obojetnego (argonu), a takze
w piecu prézniowym umozliwiajagcym odgazowanie
kapieli oraz wprowadzanie nadrenianu w atmosferze
gazu obojetnego, przy obnizonym ci$nieniu (250 mbar).
Dodatkowo nadrenian amonu przygotowano do wpro-
wadzenia do kapieli stalowej lub wsadu wytopu w spe-
cjalny sposéb, celem ograniczenia jego kontaktu z at-
mosferg jak i opéznienia procesu roztapiania.

Z przeprowadzonych eksperymentéw wytapiania
stali z renem, przy uzyciu jako jego no$nika nadrenia-
nu renu wynika, ze proces taki jest mozliwy. Uzysk
renu zalezy od sposobu jego wprowadzania. Celem jego
maksymalizacji konieczne jest ograniczenie kontaktu
nadrenianu z tlenem. Odpowiednio zabezpieczony nad-
renian amonu mozna wprowadzaé¢ do cieklej stali bez
niekorzystnych efektow, jak: rozbryzgi, wyrzuty, itp.

O stopniu przyswojenia renu wprowadzanego w po-
staci nadrenianu najprawdopodobniej decyduje brak
kontaktu z tlenem w podwyzszonych temperaturach.
Nalezy go zatem wprowadzaé do kapieli odtlenionej,
wykorzystujgc metode opdzniajacg proces reakcji z cie-
kig stalg, w atmosferze gazu obojetnego, a najlepiej
przy obnizonym ci$nieniu.

Przy ci$nieniu gazu obojetnego, réwnym ci$nieniu
atmosferycznemu osiaggnieto uzysk renu na Srednim
poziomie okoto 70%. Uzysk renu mozna zwiekszyé do
83+87%, wytapiajac stal w warunkach obnizonego ci-
$nienia gazu obojetnego.

Planuje sie kontynuacje badan nad zwiekszeniem
uzysku renu w wytopach stali z tym pierwiastkiem,
a takze nad wlasciwos$ciami stop6w zelaza z renem.
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