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THE INFLUENTIAL FACTORS SURFACE CRACKING DURING
HOT ROLLING OF PLAIN CARBON STEELS WITH AN
INCREASED CONTENT OF TRAMP ELEMENTS

-Ph. D dissertation-

ABSTRACT

The presented work is devoted to the physical matallurgy study of influence of the residual
elements as Cu. Sn. Sb. and S on the surface hot shortness. the deformability during hot torsion
and on the appearance some specific defects during hot rolling continuously cast bilets of plain
carbon steels.

The susceptibility to surface cracking. deformability and enrichment of the subscale layer
and the austenite grain boundaries with residuals during heating carbon plain steel with an
increased content of Cu (0.18 — 1.11%). Sn (0.020 — 0.105%) and Sb (0.003- 0.042%) were
investigated using a bending test, a hot torsion test and electron probe microanalysis. Before
testing the steels were heated for 0.5 — 3 hours in a furnace with an air atmosphere of common
and increased wet at 900 — ]1250°C. It was found that the surface shortness is directlv connected
to the Cu-enrichment in the subscale layer and that both the reheating temperature and the
copper content of the steel had a crucial influence on these phenomenons. With an increase of the
reheating temperature the Cu-enrichment increased too and reached it's maximum value at 1100
— 1150°C. After this it decreased and gradually disappeared at a still higher temperatures A
mechanism of these changes was discussed The results have shown that the penetration of the
liquid Cu-enriched phase along austenite grain boundaries to take place during the heating. The
increased tin and antimony content in the steel intensifies the effect of copper on the surface
cracks formation. Like Cu, Sn and Sb enrichment subscale layer and produced a larger
temperature shortness area at both higher and lower temperatures. The surface hot shortness and
the enrichment subscale layer with Cu. Sn and Sb are increased by the presence of water vapor in
Sfurnace air armosphere. esprcially of the steels with the increased tin content and i:. the
temperature range 1100 - ]250°C. An increased content of sulfur in the steel contributions to
reduce the intesity of cracing produced by increased copper content. However. the haig axial
segregation activity of S during the solidification continuously cast bilets as well as the
detrimental precipitation of fine sulphides at austenite grain boundaries. represents some limiting
parameters for making use of it's beneficial effect.

The testing of macrostructure of continuously cast billet was shown that under certain
continuous casting condition which favor the columnar mode of growth. the axial segregation of
S. P, Sn and Sb and some internal defects along the central axis of the billet becomes severe. In
that case the tramp elements accentuated a weakness along the centre line of billet which can
lead to problems with formation an “alligatoring type” of fracture of the workpiece front end by
rolling. However. conditions which favor an increased of chill zone and a large equiaxed zone
have been found to reduce the degree of axial segregation and the susceptibiliry to "alligatoring"
type of fracture of the workpiece front and as well as the surface cracking during rolling.

It was found that a residuals enriched subscale layer cannot affect the workability
measured with a hol-torsion test, although the number of revolution to fracture at high
temperature (1100 ~ 1200°C) depends strongly on the average content of residual in the steel,
especially the content of tin.

Key words: surface hot shortness. Cu-enrichment, subscale layer. carbon steel. residuals,
tramp elements. deformability, bending test, torsion test.
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SA POVECANIM SADRZAJEM OLIGOELEMENATA
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1ZVOD

Prezentirani rad je posvecen fizi¢ko-metalurskom izucavanju uticaja rezidualnih elemenata
kao §to su Cu. Sn, Sb i S na povrsinsku krtost u toplom. plasti¢nost pri toplom uvijanju i na pojavu
odredenih defekata pri valjanju kontinuirano livenih gredica niskougljenicnih celika.

Odredivana je sklonost ka povriinskim pukotinama, deformabilnost i obogacivanje sloja
ispod kovarine i granica austenitnih zrna oligoelementima za vrijeme zagrijavanja
niskouglinicnog celika sa povecanim sadriajem Cu (0.18 - 1.11%), Sn (0.040 — 0.105%) i Sb
(0.003 — 0.042%) na osnovu ispitivanja toplim savijanjem, toplim uvijanjem i mikroanalize
pomocu mikrosonde. Prije ispitivanja wzorci Celika su zagrijavani 0.5 - 3 sala u peci sa
vazdusnom atmosferom uobicajene i povecane viaznosti na 900 — 1250°C. Rezultati su pokazali
da je povrsinska krtost u direktnoj vezi sa Cu-obogacivanjem sloja ispod kovarine i da
temperatura zagrijavanja i sadriaj Cu u celiku imaju presudan uticaj na ove pojave. Sa
povisenjem lemperature zagrijavanja povrSinsko Cu-obogacivanje se povecava, dostize
maksimum na 1100 - 1150°C, a da sa daljim rastom temperature se smanjuje i postepeno
iScezava. U radu je analiziran mehanizam ove promjene.Prema rezultatima ispitivanja
penetracija tecne Cu-bogate faze duz granica austenitnih zrma deSava za vrijeme zagrijavanja.
Poveéan sadrzaj kalaja i antimona u éeliku pojacava efekat bakra na obrazovanje povrSinskih
pukotina. Slicno Cu, Sn i Sb obogacuju sloj ispod kovarine i izazivaju proSirenje temperaturne
oblasti krtosti kako prema visim, tako i prema nizZim temperaturama. Povr$inska krtost u toplom i
obogacivanje povrsinskog sloja sa Cu. Sn i Sb povecavaju se u prisustvu vodene pare u atmosferi
peéi, posebno kod éEelika sa povedanim sadriajem kalajc u temperaturnom intervalu 11350 -
1250°C. Poveéan sadrzaj sumpora u éeliku doprinosi smanjenju inteziteta pukotina nastalih pod
uticajem povecanog sadriaja bakra. Medutim visoka aktivnost S ka osnom segregiranju za
vrijeme ocvri¢avanja konti livenih gredica kao i taloZenje sitnih sulfida po granicama austenitnih
zrna. limitirajuéi su faktori za koriscenje ovog povoljnog efekta sumpora.

Ispitivanje makrostrukture konti livenih gredica pokazalo je da pri uslovima kontinuiranog
livenja koji doprinose poveéanju zone stubastih kristala nastaju izrazite aksijalne segregacije i
jace izraZeni unutrasnji efekti duz ose gredice. U tom slucaju oligoelementi mogu da doprinesu
nastajanju oslabljenih mjesta duz ose gredice. a time i cijepanju prednjeg kraja valjanog komada
pri valjanju. Medutim, uslovi livenja koji favorizuju formiranje Sire pothladene i velike centralne
Jjednakoosne zone. smanjuju osne segregacije i sklonost ka cijepanju prednjeg kraja valjanog
komadakao i sklonost ka povrsinskim pukotinama pri valjanju.

Ustanovljeno je da obogacivanje sloja ispod kovarine oligoelemeniima ne uticu na
deformabilnost pri toplom uvijanju, mada broj uvijanja do loma na visokim temperaturama (1100

1200°C) jako zavisi od srednjeg sadriaja oligoelemenata u celiku, posebno od sadriaja kalaja.

Kljucne rijeci: povrSinska krtost. Cu-obogacivanje. povrSinski sloj. wgljenicni celici.
reziduali. oligoelementi. deformabilnost. ispitivanje savijanjem. ispitivanje uvijanjem.
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UvOD

U proizvodnji i preradi &elika jedan od stalno aktuelnih problema je
sadrzaj oligoelemenata kao §to su bakar, kalaj, arsen i antimon. Ovi elementi
dospijevaju u &elik najveéim dijelom iz eliénog otpada (starog gvozda). Oni imaju
manji afinitet prema kiseoniku od Zeljeza i ne mogu da se uklone iz te€nog celika
uobidajenim postupcima rafinacije koji se danas konste. Problem oligoelemenata
je posebno izraZen kod elektrogelika za koje se kao osnovna sirovina koristi ¢eliéni
otpad. Sa poveéanjem udjela elektrocelika u ukupnoj proizvodnji Celika, sadrzaj
oligoelemenata ima trend stalnog postepenog rasta, jer se kruzenjem celiénog
otpada oni nakupljaju u &eliku. Tome u velikoj mjeri doprinosi i porast udjela
kontinuiranog livenja, &ime se smanjuje koli¢ina valjaoni¢nog otpada poznatog
sastava, a povecava koriScenje kupljenog otpada €iji je sastav nepoznat.

Povecani sadrZaj oligoelemenata se Cesto negativno odrazava kako na
procesiranje Celika, tako i na kvalitet i odredene osobine celiénih proizvoda u
primjeni. Djelovanje oligoelemenata u toku procesiranja Celika u velikoj mjeri
zavisi od tehnoloskih parametara koji imaju presudan uticaj na njihovu raspodjelu.
Owvi elementi u ¢eliku mogu da budu: (1) homogeno rasporedeni u obliku
supstitucijskog €vrstog rastvora u Zeljezu, (2) lokalno koncentrisani segregiranjem
u toku procesa oévriéavanja (osne, zonske ili dendntske segregacije), (3)
nakupljeni na povrSini i duZ granica austenitnith zrma za vrijeme zagrijavanja
polufabrikata prije tople prerade ili u toku procesa kontinuiranog livenja.

Neravnomjerna raspodjela bakra 1 drugih oligoelemenata cesto ima za
posljedicu slabljene kvaliteta povrSine toplo valjanih proizvoda, a u odredenim
proizvodnim uslovima i pojavu drugih gresaka pn valjanju koji smanjuju izvadak
metala i efikasnost rada postrojenja. Ovaj problem je u HK Zeljezari Niksié
narocito doSao do izrazaja u Q-osljednjih desetak godina. Naime, do 1992. godine
osnovni proizvodni program Zeljezare su ¢inili kvalitetni 1 plemeniti ugljeni¢m 1
legirani Eelici, a zastupljenost Celika za gradevinsku armaturu je bila minomna.
Medutim, kasnije gubljenjem YU trZiSta uslijedile su velike promjene tako da u
sadasnjem programu ¢elici za gradevinsku armaturu ucestvuju sa oko 70%. Za
izradu ovih &elika koristi se staro gvoZzde nepoznatog porijekla 1 sastava koje
redovno ima relativno visok sadrzaj bakra 1 kalaja. Kod valjanja $arzi sa visokim
procentom Cu ili Cu 1 Sn €esto dolazi do razlicitih gre§aka na valjanim komadima
— povrsinske pukotine, ljuskavost, pucanje prednjeg kraja valjanog komada 1
njegovo omotavanje oko valjka. To prouzrokuje povecanu koli¢inu $karta i velike
zastoje u radu valjacke pruge a time i znatne negativne finansijske efekte.

Na osnovu literaturnih pretraZivanja 1 postojee problematike u
proizvodnji i preradi Celika jasno se ukazala ideja da se kao predmet istrazivanja
ove disertacije odabere analiza uticaja razli€itog sadrzaja oligoelemenata i
procesnih parametara na sklonost niskougljeni¢nih Celika ka povrsinskoj krtosti i
drugim greSkama kod materijala u procesu toplog valjanja. Pri tome se imalo u
vidu da poseban zna&aj imaju faktori kao $to su morfologija i fizicko-hemijska
nehomogenost strukture konti livenih gredica, temperatura i vrijeme zagrijavanja
gredica 1 oksidativnost atmosfere u peci.
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S obzirom na veliki broj uticajnih procesnih parametara, a ogranicenih
eksperimentalnih moguénosti u proizvodnom procesu, u radu su eksperimentalna
istrazivanja ostvarena u dva kompleksa: (1) istraZivanja zasnovana na uzorcima
dobijenim u industrijskim uslovima (kontinuirano livene gredice, valjane Sipke),
(2) istrazivanja na uzorcima &elika koji su proizvedeni u laboratoriji.

Prvi kompleks istraZivanja je imao za cilj da se sagleda u kojoj se mjen
razlike u morfologiji i fizicko-hemijskoj heterogenosti livene strukture (veli¢ina
krstalnih zona, disperzija dendrita, aksijalne i zonske segregacije reziduala), koje
su posljedica nejednakih uslova livenja, odrazavaju na ispoljavanje Stetnog
djelovanja poveéanog sadrzaja Cu ili Cu 1 Sn na pojavu povriinskin pukotina i
drugih greSaka pn valjanju. Istrazivanja drugog kompleksa su obavljena sa ciljem
da se kod niskougljeniénih gelika sa razli€itim sadrzajem bakra, bakra i kalaja
odnosno bakra, kalaja i antimona definiSe uticaj procesnih parametara (temperature
1 vremena zagrijavanja i1 oksidativnosti atmosfere u peci) na ispoljavanje
negativnog djelovanja prisutnih oligoelemenata pn razli¢itim wvidovima
deformisanja u toplom stanju. U okviru toga je posebna paznja posvecena analizi
stepena  obogacivanja  povriinskog sloja oligoelementima 1 njthovim
kombinovanim efektima na povriinsku krtost i deformabilnost.
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1.0. OLIGOELEMENTI I NJIHOV UTICAJ NA OSOBINE CELIKA

Celici sadrze pored ugljenika i legirajucih elemenata, koji su namjerno
dodati radi poboljsanja osobina proizvoda, jo§ i mnogobrojne druge sastojke
zaostale iz procesa proizvodnje. Sastojci koji nijesu namjerno dodati ve¢ su ostali
u céeliku u malim koli¢inama posdto se zavr$i njegova rafmacija (oksidacija)
definisu se kao primjese, rezidualni (zaostali) elementi ili necistoce. [1-4] To su
prvenstveno redovni pratioci Zeljeza kao §to su silicijum, mangan, fosfor, sumpor,
azot i nemetalni ukljuéci sulfidne, oksidne 1 silikatne prirode, a sem toga 1 male
koli¢ine bakra, kalaja, arsena, antimona, nikla, hroma, aluminijjuma, kiseonika,
vodonika 1 drugih elemenata. Sadr?aj navedenih pratilaca Zeljeza 1 ostalih
necistoda u &eliku razliit je i zavisi od vrste i kvaliteta uloSka u Celicanski agregat
1 postupka izrade &elika.

Za rezidualne elemente koji se u eliku nalaze u vrlo malim koli¢inama
(obiéno reda veli¢ine 107’ - 107°%) uobiCajan je naziv oligoelementi (franc.
oligoelements, njem. spurenelemente ili begleitelemente, engl. tramp elements ili
trace elements — prefiks oligo potiée od grckre njeci “oligos” = malobrojan,
malen). [5,6] Oligoelementi u &eliku su oni elementi koji nijesu namjerno dodati i
koji ne mogu da se uklone uobi¢ajnim procesima izrade 1 vanpecne obrade Celika.
Zavisno od vrste ¢elika u ove elemente najéesce spadaju bakar (Cu), kalaj (Sn),
antimon (Sb), arsen (4s), nikal (Ni), molibden (Mo), hrom (Cr), olovo (Pb), azot
(N) 1 drugi.

Oligoelementi se u &eliku uvijek posmatraju knticki zbog njithovog,
Cesto Stetnog uticaja na eliéne proizvode [6]. Mehanizam dejstva oligoelemenata
na razlicite osobine ¢elika nije do danas potpuno razja$njen. Oni u ¢eliku mogu da
budu u obliku ¢vrstih rastvora, da Cine mehaniCku smjesu ili da obrazuju
intermedijame faze itd. {7] U tabeli 1.1 prikazani su uticaji nekih interesantnih
oligoelemenata na mehanicke osobine, plastinost u toplom stanju 1 prokaljivost
Celika.

Tabela 1.1. Uticaj oligoelemenata na mehanicke osobine, plasti¢nost u toplom
stanju i prokaljivost Celika

OSOBINA ELEMENT
i | Cr | Mo
Cvrstoéa i tvrdoéa t + - +
Duktilnost ) -
Deformaciono oja¢anje -

Deformacioni odnos
Otpomost na udar
Prokaljivost
Zavanvost
Koroziona otpornost
Krtost otpustanja
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Posebno znaajnu grupu oligoelemenata ¢ine bakar, kalaj, antimon i
arsen zbog njihovog &esto Stetnog uticaja na kvalitet povrSine proizvoda dobijenih
plasticnom deformacijom u toplom stanju, a neki od njih izazivaju i druge
negativne efekte na deformabilnost ili na osobine proizvoda. [8,9]. Ovi elementi su
plemenitiji od Zeljeza i zato veci dio njihovog sadrzaja koji sa uloSkom ude u
celicansku pec ostaje u celiku.

1.1. PORIJEKLO I SADRZAJ OLIGOELEMENATA U CELIKU

Oligoelementi dospijevaju u Eelik u najve¢oj mjen iz osnovnith sirovina;
sirovog gvozda, Eeli¢nog otpada i starog gvozda. Oni se redovno nalaze u sirovom
gvozdu, a poti€u iz ruda Zeljeza, topitelja 1 drugih sastavnih djelova zasipa u
visokim peéima. Od sadrzaja oligoelemenata u rudnom zasipu visokih peéi zawvisi i
sastav proizvedenog sirovog gvozda, a kod celika bitno uticu na sadrzaj
oligoelemenata upotrebljeni ¢eliéni otpad i staro gvozde. Njithov sadrzaj u sirovom
gvoZzdu je najée$ée relativno nizak, a zavisi od vrste 1 porijekla rude i drugih
komponenata visokopec¢nog zasipa.[10]

Koli¢ina oligoelemenata u celicnom otpadu je, po pravilu, veca nego u
sirovom gvozdu. Kod &elidana sa velikim udjelom otpadnih matenjala u ulosku
pogors$ava se i stanje u pogledu oligoelemenata. Nije njedak slucaj da kon§c¢enje
otpadnog materijala loSeg sastava u velikoj mjeri eliminiSe povoljne efekte u
pogledu sadrZaja oligoelemenata koji se postizu upotrebom za ulozak u éeli¢ansku
pec sirovog gvozda visoke Cistoce.

Opsti trend u minulim dekadama je bio da se poveca ucesée prcizvodnje
¢elika na bazi &eliénog otpada u ukupnoj proizvodnji, koje je 1994. godine iznosilo
49% globalne proizvodnje sirovog celika. Povecanje udjela kontinuiranog livenja
rezultiralo je smanjenjem koliéine fabrickog (implant) otpatka [11]. Tako je na
primjer, 1993. godine 456 Mt otpatka [12] koni§¢eno za proizvodnju Celika, od
cega je 272 Mt staro gvozde, 88 Mt vlastitt otpadak 1 96 Mt industnjski otpadak.

Rast proizvodnje automobilske industrije, proizvodnje limova sa
prevlakama, kao 1 lo§ kvalitet sakupljackog celiCnog otpada, kroz kruzni
tehnoloski proces uslovljava zarobljavanje reziduainih elemenata prilikom izrade
odnosno prerade Celika. Osim toga kvalitet celicnog otpada utie i na izvadak
zeljeza pn izradi §arze, kao $to pokazuju podaci u tabeli 1.2 [13]
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Tabela 1.2. Kovarina (odgorak) razligitih vrsta &eliénog otpatka u zavisnosti od
materijala

Vrsta Celi¢nog otpatka

Celiéni otpadak iz procesa kontinuiranog livenja
Celiéni otpadak iz valjaonica

Beme, Ciste 10 do 15%
Beme, nediste 1znad 15%
Stan &eli¢ni otpadak <6mm debljine 5 do 10%
Novi &eliéni otpadak >3mm debljine 3 do 8%
Stari €eliéni otpadak <6mm debljine 5 do 10%
Nowvi ¢eliéni otpadak <3mm paketiran 3 do 8%
Nowvi &eli¢éni otpadak <3mm debljine 5 do 10%
Shredder — ¢eliémi otpadak 3 do 8%
Celi¢ne homogene strugotine 10 do 15%
Celiéne pomijesane strugotine 10 do 15%
Betonski Celik 5 do 10%
Masinski djelovi 3 do 8%
Shredder — ¢eli¢ni otpadak MVA 20 do 60%

Kontrola sadrzaja oligoelemenata je posebno problemati¢na kod elektro
elika za koji se kao osnovni ulozak koristi ¢eli€ni otpad. Dozvoljeni sadrzaj ovih
elemenata u elektro &eliku nije jednostavno definisati, jer je ovaj &elik esto sa
visokim postotkom ugljenika i drugih legirajué¢ih elemenata koji omogucavaju visi
postotak  nepredvidenuh prateCih elemenata. Medutim, problemi u vezi sa
sadrzajem oligoelemenata u proizvodnji elektro ¢elika su stalno aktuelni. S jedne
strane, zahtjevi u pogledu kvaliteta proizvoda imaju tendenciju stalnog
poostravanja, a s druge strane sve izrazitiji porast udjela kontinuiranog livenja u
proizvodnji celika smanjuje raspoloZivost dobrog domaceg dEeliénog otpada
(valjaonicki otpad), tako da se povecava udio kupljenog otpadnog matenjala
nepoznatog sastava.[10] Nije rijedak slucaj da je kvalitet kupljenog otpadnog
materijala umanjen vecim udjelom isjecenih komada automobilskih karosenja 1 sl.
u sklopu kojih se nalazi prekomjerna koli¢ina bakra 1 drugih oligoelemenata.

U proizvodnji elektro Celika najviSe problema izazivaju bakar i kalaj.
Antimon 1 arsen su sli¢ne prirode ali se sre¢u u manjim koli¢inama. [1,8,10]. Za
razliku od fosfora i sumpora koji mogu da se eliminiSu u velikom stepenu
adekvatnim metalur$kim tretmanom, eliminisanje bakra i ostalih oligoelemenata je
mnogo teZe, a €esto i1 nemoguce. Oni imaju manji afinitet prema kiseoniku nego
Sto ga ima Zeljezo i ne mogu se odstraniti iz Celika uobiéajenim tehnikama
rafinacije Celika koje se danas koriste.
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1.2. EFEKTI OLIGOELEMENATA I NJJHOVA INTERAKCIJA

1.2.1. BAKAR (Cu)

Dodatak bakra Zeljezu doprinosi stabilizaciji y-Zeljeza i sniZzenju tacke
topljenja, ograni€avajuéi oblast stabilnosti 3-Zeljeza, slika 1.1 [14]. Maksimalna
rastvorljivost bakra u 8-Zeljezu je 7,55 1 mas % na peritektickoj temperatun 1485
+ 10°C. Na ovoj temperaturi je &-Zeljezo u ravnotezi sa y-Zeljezom koje sadrzi 8,1
mas % Cu i rastopom sa 12,9 mas % Cu. Sa opadanjem temperature rastvorljivost
bakra u y-zeljezu se prvo se povecava, dostize maksimum na oko 1410°C i iznosi
13,43 + 2 mas %, zatim se smanjuje 1 na 1096°C (pentektikum) je na 8,2 mas %, a
na 850°C (eutektoid) 3,1 mas %. Maksimalna rastvorljivost bakra u a-zeljezu je
2,2 mas % na eutektoidnoj temperaturi 1 naglo se smanjuje sa sniZenjem
temperature.

Iz dijagrama stanja Zeljezo-bakar proisticu dvije mogucnosti termicke
obrade taloZnim ojadavanjem (starenjem): a) brzo hladenje 1z a-oblasti, to jest, sa
temperature do ~850°C pri sadrzaju od oko 2,0 mas % Cu; b) brzo hladenje iz y-
oblasti posebno legura sa vecim sadrzajem bakra. Pn tome u pocetku preishodi
preobrazaj y-évrstog rastvora u presi¢eni a-cvrsti rastvor iz koga se u procesu
otpu$tanja taloZi suvi§e rastvoreni bakar. Na taj nadin, uzastopno proishodi
ojacavanje, uslovljeno transformacijom i taloZznim ojacavanjem. U zavisnost od
brzine hladenja i sadrzaja bakra mogucde je da pri hladenju poslije valjanja proticu
procesi taloZenja, koji dovode do povecanja Evrstoce. Pri tome se dobija veci
odnos granice teenja prema zateznoj ¢vrstoci, nego kod legura Zeljezo-ugljenik, s
tim §to ovaj odnos s povecanjem sadrzaja bakra raste.

Osim, povecane c¢vrstoce, Celik legiran bakrom ima povecan otpor
prema atmosferskoj koroziji, a takode i poboljSane magnetske osobine 1 neke druge
fizicke osobine. Osnovni razlog ograniene primjene bakra kao legirajuceg
elementa u celiku, bez obzira na njegovo povoljno dejstvo na mehanicke 1
odredene fizicke osobine, jeste sklonost ¢elika sa povecanim sadrzajem bakra ka
povrsinskoj krtosti pri preradi u toplom stanju.

Bakar kao rezidualni element se prakti¢no nalazi u svakom celiku.
Povecan sadrzaj bakra se narocito Cesto nalazi kod elektrocelika, a potie iz
Celi€nog otpada (starog gvozda) koji je osnovni uloZak u elektroluéne peéi. Buduéi
da se recikliranjem celi¢ni otpad obogacuje bakrom, to u cijelom svijetu postoji
tendencija ka postepenom i neprekidnom povecanju sadrzaja u ¢elicima.

Smatra se da je sadrzaj Cu od 0,2 do 0,30% kod danasnje tehnologije
obrade celika sasvim normalan [16].

Povrsinske greske pri preradi ¢elika u toplom stanju ispoljavaju se kao
sitne povrSinske pukotine, rastrganost povrSine i posebni oblici neravnina na
povrsini (pomorandZina kora). Ove greSke nastaju kao posljedica kritickog
nagomilavanja bakra na povriini neposredno ispod oksidne kore (kovarine).
Obogacivanje povrSinskog sloja ispod kovarine bakrom je posljedica selektivne
oksidacije Zeljeza kao manje plemenitog metala. Bakar se pri tome ne oksidira i
nakuplja se na granici metal/oksid [17]. Kada koncetraciji bakra na granicnoj
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povrdini "prede"” granicu rastvorljivosti u y — Zeljezu nastaje te¢na faza koja pod
odredenim uslovima moZe da penetrira duZ granica austenitmih zrna, $to dovodi do
gubitka plasti¢nosti povriinskog sloja u kriti¢cnom temperaturnom intervalu. Kod
odredenih uslova zagrijavanja, formiranje te¢ne faze i njena koliCina zavisi od
prosjeénog sadrzaja bakra u &eliku i sadrzaja drugih elemenata, a posebno nikla.

ReZim zagrijavanja i atmosfera u pe¢i imaju takode veliki uticaj na
koli¢inu te¢ne faze bogate bakrom. Potreban preduslov za knti¢no obogacivanje
povrsinskog sloja bakrom je oksidacija povrsine, tj. formiranje debele oksidne kore
(kovarine). Mala brzina oksidacije ne dovodi do nagomilavanja bakra na povrsini.
Temperatura zagrijavanja ima takode veliki uticaj na koncetraciju bakra ispod
oksidne kore na povrsini &elika. Sa rastom temperature se ubrzava oksidacija ali se
ubrzavaju i procesi koji vode ka rashodovanju bakra nagomilanog na granici
metal/oksid i duZ granica austenitnih zma. To su u prvom redu okluzija cestica
bakra u oksidnu koru i difuzija bakra u unutra$njost austenitnih zrna.

Nagomilavanje bakra na granici metal/oksid i duz granica austenitnih
zrma moze da dode do izra?aja i u toku kontinuiranog livenja, Sto u nekim
slu¢ajevima uzrokuje pukotine na povrS§ini kontinuirano livenog polufabrikata
[18,19,20,21]. Da li ée da dode do pojave povrSinskih greSaka ovog tipa kod
livenog polufabrikata zavisi, s jedne strane, od sadrzaja bakra 1 drugih elemenata u
Zeliku, a s druge strane, od uslova i regularnosti procesa o¢vr§¢avanja i inteziteta
sekundarmog hladenja {22,23,24].

U toku kontinuiranog livenja povrSinska naprezanja su primamo
rezultat cikli¢nog, sekundammog hladenja. DosadaSnja istrazivanja kod
laboratorijskih simulacija, kao 1 zapazanja u pogonu su pokazala meduzavisnost
Cu 1 dubine ili broja prskotina, respektivno kao Sto je prikazano na slikama 1.2a 1
I.2b.
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Slika 1.2a. Meduzavisnost sadrzaja Cu i dubine prskotine na
1200°C za &elik sa 0,1 — 0,3% Cu [25]
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Slika 1.2b. Broj prskotina (dubina>0.1mm) u funkciji sadrzaja Cu
za livenje bluma kod ¢elika SAE 1042 sa 0,25 Si [21]

1.2.2. KALAJ

Kalaj je izraziti alfageni element. On jako suZava y-polje u dijagramu
stanja Fe-Sn, slika 1.14a, i zatvara ga priblizno kod /.7 mas%. Medutim,
rastvorljivost kalaja u a-Zeljezu na vi§im i visokim temperaturama je relativno
velika. Na 1130°C (monotektikum) kalaj se u a-Zeljezu rastvara oko 15,6 mas %, a
na 910°C (peritektikum) priblizno 17,7 mas %. Sa daljim opadanjem temperature
rastvorljivost kalaja se naglo smanjuje i na 607°C je 7,1 mas %, a na sobnoj
temperaturi je zanemarljiva. Buduéi da se rastvorljivost kalaja u a-Zeljezu naglo
mijenja sa promjenom temperature, to su moguéi odredeni efekti taloznog
ojacavanja, mada ono do sada nije naslo neku prakti¢nu primjenu. U sistemu Fe-Sn
na vi§im temperaturama stvaraju se intermetalna jedinjenja tipa Fe,Sn, i Fe,Sn,, a
na niZim temperaturama su postojana jedinjenja FeSn 1 FeSn,.

Kalaj dospijeva u éelik u najvecoj mjen 1z &eli¢nog otpada koji se
koristi kao uloZak u Eeli¢anske pecéi. Do povecanja koliine kalaja u geliku dolazi
narod¢ito pri preradi éeliénog otpada koji sadrzi znatniju koli¢inu konzervi, otpada
bijelog lima, automobilskih karoserija i sl. Budu¢i da je kalaj plemenitiji od Zeljeza
to se on u toku metalurskih procesa u €eli¢ani ne uklanja iz rastopa.

U &eliku kalaj je sklon znatnoj ravnoteZznoj segregaciji po granicama
zrna [26,27]. Takode je sklon segregaciji u ingotu [14] i aksijalnoj segregaciji u
kontinuirano livenim gredicama [28,29,30]. Pri otpustanju &elika kalaj moZe da
uzrokuje otpusnu krtost usljed ireverzibine segregacije po granicama prethodnih
austenitnih zrna, odnosno po granicama martenzitnih kristala [30,31,32].

Usljed selektivne oksidacije Zeljeza na povrSini &eli¢nih proizvoda kalaj
kao plemenitiji metal ne oksidiSe, veé¢ se nakuplja ispod oksidne kore, analogno
bakru. Kalaj snazno smanjuje rastvorljivost bakra u austenitu [33]. I time dodatno
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pojacava negativno djelovanje bakra na plasti¢nost povrSinskog sloja Celika u
toplom stanju. Pri relativno niskom sadrzaju u &eliku kalaj izrazito pojacava
sklonost &elika ka obrazovanju povrsinskih pukotina pri toploj preradi i
kontinuiranom livenju. [34,35,36,37,38].

1.2.3. ANTIMON

Antimon kao alfageni element jako suzava oblast stabilnostt y-Zeljeza.
U dijagramu stanja Fe-Sb, slika 1.15a, zatvara y-polje pri sadrzaju 2,0 — 2,4 mas Sb
%.[14] Antimon se mnogo vise rastvara u feritu nego u austenitu. Mada solidus a-
Zeljeza jo§ nije precizno definisan, pretpostavlja se da se na eutektiCkoj temperaturi
996°C Sb rastvara u a-zeljezu oko 10 mas %.

Antimon je jako sklon ravnoteznoj segregaciji po granicama zma
[26,27], mnogo jae nego kalaj. Pn otpustanju se u celiku lako razvija otpusna
krtost kao posljedica ireverzibilne segregacije antimona. Po granicama bivsih
austenitnih zma odnosno po granicama martenzitnih knistala. [30,31,32].

Buduéi da je plemenitiji od Zeljeza antimon pri oksidaciji povrSine
¢eliénih proizvoda ne oksidise , nego se nakuplja ispod oksidne kore, sli¢no bakru
i kalaju. Antimon snaZno smanjuje rastvorljivost bakra u austenitu [33] 1 negativno
utie na brzinu difuzije bakra iz obogaéenog sloja u unutrasnjost austenitnih zrna.
On djeluje kao 3tetna primjesa u &eliku jer pri relativno niskom sadrzaju izrazito
pojadava djelovanje bakra na izazivanje povrSinske krtosti ¢elika [1,38].

1.2.4. ARSEN

Arsen je takode alfageni element i1 suZava oblast stabilnosti y-Zeljeza. U
dijagramu stanja Fe-As, slika 1.16a, y-polje se zatvara na koncetraciji 3,5 — 4,0.
Arsen je sli¢no fosforu Stetna primjesa u celiku.

Posto ima manji afinitet prema kiseoniku u odnosu na zeljezo, to se ne
moZe odstraniti iz rastopa pri oksidaciji. Arsen je sklon dendritskoj odnosno
kristalnoj segregaciji pri o¢vr§éavanju celika, ali se njegova mikrosegregacija
difuzionim Zarenjem odstranjuje teZze nego mikrosegregacija fosfora [15]. Pr
neznatnom sadrzaja arsena sklonost celika ka otpusnoj krtosti kod hromowih i
hromniklovih ¢elika jako se poveéava .

Na pojacanje sklonosti Celika ka povrsinskoj krtosti koju prouzrokuje
nakupljanje bakra ispod oksidne kore, arsen djeluje analogno kalaju i antimonu.
On legira nastalu povriinsku fazu bogatu bakrom i jako joj snizuje temperaturu
topljenja. Arsen takode jako smanjuje rastvorljivost bakra u austenitu, a utiée i na
brzinu difuzije bakra iz obogacenog povrsinskog sloja u austenit [30,31,32].
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1.2.5. NIKAL

Nikal je plemenitiji od Zeljeza 1 pri oksidaciji povr§ine celiénih
proizvoda neoksidi3e, veé se nakuplja ispod oksidne kore, sli¢no kao Cu, Sn, Sb i
As [33,34]. Za razliku od kalaja, antimona i arsena, koji su alfageni i doprinose
stvaranju ferita a jako smanjuju rastvorljivost bakra u austenitu, nikal kao
gamageni elemenat doprinosi stabilizaciji austenita sli¢no bakru 1 povecava
rastvorljivost bakra. Pored toga, prethodna tri elementa drasticno snizuju
temperaturu topljenja povrSinske faze bogate bakrom u kojoj su rastvoreni, dok
nikal uti€e na izvjesno povisenje ove temperature, slika 1.6 1 1.6a.
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13 METODE ZA SMANJENJE SADRZAJA OLIGOELEMENATA U
CELIKU

Cu, Sn, Sb i As imaju manji afinitet prema kiseoniku nego Zeljezo.
Zbog toga se ovi elementi koji dolaze sa uloskom u UHP pe¢ ne mogu odstraniti u
cjelosti. Elektro hemijski naponski red za neke metale i njihovo ponasanje Sarz
dati su u tabeli 1.3.

Tabela 1.3. Elektro hemijski naponski red za neke metale i njihovo pona3anje u
&eliénoj §arzi [13].

Magnezijum
Aluminijum
Titan
Silicijum
Vanadijum
Mangan
Hrom

Metali koji su manje
plemeniti od Zeljeza sa
veéim afinitetom prema

kiseoniku oksidiraju i

izdvajaju se u troski.

Zeljezo

Volfram

Molibden
Kobalt
Kalaj
Nikal
Olovo

Metali koji su vise
plemeniti od Zeljeza sa
manjim afinitetom prema
kiseoniku ne oksidiraju 1
ostaju u Sarzi

Bakar (rastopljenom celiku)

Dodatnom preradom prije SarZiranja otpadnog materijala moZe se
smanjiti sadrZaj oligoelemenata. Tu spadaju plameno sjeCenje (rezanje), baliranje,
odsijecanje, paljenje, sijedenje na komade ili Sreder (ctyoffagging).[39] SijeCenjem
na komade, mehani¢kom i magnetnom separacijom popravlja se kvalitet eli€nog
otpada[40]. Kao kontra mjera za smanjenje sadrzaja oligoelemenata koristi se
otpadni materijal najveée Cistoce. Posebno efektna mjera je sa direktno
redukovanim gvozdem, kao §to je ilustrovano na slici 1.7 i tabeli 1.4.
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Stikal.7. Sadrzaj prateéih elemenata u zavisnosti od indeksa sunderastog
(Supljikavog, poroznog) Zeljeza u elektriénom procesu proizvodnje &elika [41]

Tabela 1.4. Sadrzaj lutajuéih elemenata u zavisnosti od tipa SarZe, prema (42)

| SARZA

100% otpadni materjal

60% DRI/40% otp. mat
100% DRI
70% topli metal 30% otp. met

*) Pretpostavijeno **Y) Cu'=Cu + 10Sn ~ Ni - 2§

Rastvaranje otpadnog materijala je skupo: na primjer, kada se polazi od
0.3% Cu (ili sa 0.02% Sn sa Cu/Sn = 15, 0.2% Ni i 0.03% S ekvivalent Cu _ =

0.27%) pa ide ispod kriti€nog nivoa do oko 0.1% Cu (ili sa 0.007% Sn, 0.05% Ni i
0.02% S ekwvivalent Cu,, = 0.08%) cijena otpadnog materijala bi se povedala

negdje od $50 po toni do 390 po toni (slika 1.8).
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Slika 1.8. Cijena ¢eliénih otpadaka u zavisnosti od sadrzaja Cu
u razli¢itim kvalitetima [43]

Ostranjivanje (smanjenje) Cu i Sn moze biti preko sulfidnih faza [44] na
primjer Cu,S 1 SnS pomocu legure koja sadrzi FeS 1 Na,S, sa mijeSanjem teCnog
metala argonom.

Druga moguénost je tretiranje te¢nog metala kalcijumom (Ca) u
reduciranoj atmosferi gdje se rezidualni elementi kalaj (S»), antimon (Sb) i As
mogu odstraniti kao stabilne intermetalne faze npr. Ca,Sn [45].

Neki proizvodaéi Celika primjenjuju dodavanja Ni Sarzi radi kontra
dejstva na Stetan uticaj bakra [46,47,1,49,50,51], na primjer, ako uzmemo $arzu sa
0.25%Cu, 0.025%Sn 1 0.015%S kao 1 0.15%Ni, bice potrebno da se doda 0.12%
Ni (Ni/Cu odnos se poveéava od 0.6 do 1.11). Odgovarajuéi dodatak Ni od 1.2 kg/t
predstavljade povecanje cijene koStanja cca $30 po toni.

Za buduéi proces proizvodnje Celika biCe vaZzan predmet istraZivanja
kako ukloniti i promijeniti rezidualne elemente iz ¢elicnog otpada, promijeniti ih u
takav oblik da su stabilni i da nemaju §tetan uticaj na okolinu.

U Japanu su inicirane dvije grupe za istrazivadke aktivnosti na ovom
problemu.

- Komitet za ulanjanje rezidualnih elemenata iz Celi¢nog otpada pri
Institutu za gvozde i Zelik — Japan (ISIJ) koji ima 23 &lana koji se bave
fundamentalnim istraZivanjima mogu¢ih metoda za uklanjanje rezidualnih
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elemenata iz &eli€nog otpada ve¢ 5 godina od maja 1991. do februara 1996. [52]
Japanski istrazivacki razvojni centar za metale (/S/J) subvencioniran od strane
Ministry of International Trade and Industry (MITI) je objedinio istraZivacki
projekat koji je sprovoden u 13 kompanija u toku 8 godina od maja 1991. do 1998.
i koji se bavio proudavanjem prakticnog procesa proizvodnje Celika baziranog na
celicnom odpadu. [53]

Rezultati studije [54] pri cemu je uzeto u obzir nekoliko pretpostavki,
govore da ¢e bakar i1 kalaj morati da se uklone za 55% i 30% respektivno iz

celi€nog otpada do 2010. godine, slika 1.9.
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Shkal.9. Izracunato neophodno uklanjanje bakra i kalaja da b1 se sav proizvodni
¢eliéni otpad mogao konstitt do 2010. godine

Pretpostavke za proraun neophodnog prosje¢nog uklanjanja
rezidualnih elemenata da bi se mogao koristiti sav proizvedeni otpad su:

1. Proizvodnja sirovog Celika: na istom nivou kao sada (100 miliona tona
na godinu);

2. Tipowvi 1 sastav ¢eliCnog otpada: Celicni otpad se dijeli u otpad niske

klase (teski otpad i isitmjeni otpad) i otpad visoke klase (Stancovanje,

krzanje), i sirovo gvoZde se koristi za razblazivanje;

Proizvodnja €eli€nog otpada,;

Povecanje koncentracije bakra u Eelicnom otpadu: 2.5% godisnje;

Poveganje koncentracije kalaja : 0.75% godisnje;

Kvalitet &eliénih proizvoda: na teku¢em nivou.

LR e B
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13.1. UKLANJANIE OLIGOELMENATA 1Z CELICNOG OTPADA

Mehanicka separacija

Kada se automobilski kart usitni na konvecionalan nacin sadrZaj bakra
u dobijenom &eliénom otpadu je oko 0.2%. Kada se ¢eli¢ni otpad ohladi do -10°C
il nize sa sredstvom za hladenje kao $to je tecni azot, iza ega slijedi usitnjavanje i
magnetna separacija, sadrZzaj bakra moze se sniziti na 0.04 — 0.06%. Ova
tehnologija poskupljuje proces za cijenu te¢nog azota (500 — 1000 kg te€nog azota
potrebno je za tonu odpada), a komadi otpada mogu biti usitnjeni na veli€¢inu od 10
mm 1l manje.

Odvajanje (odstranjivanie) bakra kao legure rastapanjem u tecnoi

meitalnoj kupki
Metalna kupka koja se moZze upotrijebiti za ovu namjenu moze biti
istopljeni aluminijum [55], olovo [56] ili magnezijum [57].

Uklanjanje bakra koriséenjem razlike u temperaturi toplienja izmedu Fe

iCu

Jo§ 1960. godine Biro radnika US pomisljao je da rastopi i ukloni bakar
iz jezgra motora zagrijavanjem do temperature iznad tacke topljemja Cu [58].
Koli¢ina uklonjenog bakra znatno zavisi od uslova zagrijavanja. Kada se &eliéni
otpad predgnjava, komadi koji sadrze bakar mogu se izdvojii do izvjesnog
stepena — kori§¢enjem razlike u tacki topljenja, ako je parcijalni pritisak kiseonika
u atmosferi podeSen na odgovarajuc¢i nivo. Uzimajuéi u obzir da sposobnost
kvaSenja otpada bakarnim kapljicama zavisi od osobina oksidnog filma stvorenog
na otpadu, Hara [59] je sproveo fundamentalna prouéavanja. Oksidni film se stvara
Celiku sa silicijumom promjenom parcijalnog pritiska u gasnoj fazi na 1373K,
mjeren je ugao kontakta sa rastopljenim bakrom u ravnoteZi sa gasnom fazom. Rad
adhezije, Wad, je izraCunat iz izmjerenog ugla kontakta 0, i povrSinskog napona
teCne faze pomocu:

Wad = y(1+Cos0) (1.1)

Meduzavisnost rada adhezije i sastava atmosfere prikazan je na slici 1.10.
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Slika 1.10 Rad adhezije, Wad, teCnog bakra na ¢elicnom limu u
funkcyi P, /P, na 1373K.

Selektivno rastvaranje bakra mokrim procesom

Jezgra motora se potapaju u razli¢ite rastvore kao $to su aminski joni
(rastvor amonijaka [60] 1 rastvor tiocijanita [61] koncentrovana azotna kisjelina
[53] . sumporna kisjelina [63]).

Metoda za potpomaganije isparavanja bakra

Brzina uklanjanja bakra isparavanjem 1z tec¢nog Zeljeza zawvisi od
pritiska; energija aktivacije je 160 do 230 KJ/mol. [64] da bi se postiglo uklanjanje
bakra 50% ili vise tretiranjem velike zapremine te€nog Celika, potrebno je da se
obezbijedi znatno veéa specifi¢na povr$ina nego pri uobi¢ajenom procesu.

Gore navedene metode mogu se koristiti u kombinaciji da bi se ostvarilo
ciljno uklanjanje bakra prosje¢no za 55%.

Sa praktiénog stanovista mehanicka separacija i sortiranje usitnjavanjem
¢e ostati dominantna metoda u sadasnj vrijeme.

Metode za uklanjanje kalaja iz éelicnog otpada

Kalaj se javlja u Eeli€énom otpadu u dva oblika (a) kalaj u previakama: i
(b) kalaj rastvoren u &eliku. Metode po kojima se kalaj moZe ukloniti iz celiénog
otpada u principu su sumirani u tabeli 1.5.

Dolaorska disertacija < :
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Tabela 1.5. Moguée metode za uklanjanje kalaja iz ¢eliénog otpada

.O!).,“k L Principi uklanjanja L[
celicnom otpadu temperatura
1. Uklanjanje kalaja < 50°C

elektrolizom

2. Piling (ljustenje) kalajne |Stvaranje ~500°C
previake krtog sulfida

Stvaranje —900°C

kovarine

3. Isparavanje kalaja kao 150-300°C

hlorida

4. Isparavanje kalaja 1500-2500°C

. oy (na toplim mjestima)
f ;Zt:kiri;nj G0 BT (u toku topljenja pri

Kalaj rastvoren u normalnom pritisku)
L 1500-2500°C
' 5. Isparavanje (unaprijedenim

elementarnog kalaja vakuumskim
tretmanom)

Otklanjanje Sn iz eliénog otpada nije ekonomicno jer je za jedan red
veliéine nizi u odnosu na bakar. Prou¢avane su dvije metode za otklanjanje kalaja
1z eli€nog otpada kao sekundarma povoljnost pri predgrijavanju i1 rastapanju
¢elicnog otpada:

*  Metoda za oksidaciju povrSine kalajne prevlake i uklanjanje oksidirane
kalajne prevlake u toku predgrijavanja ¢eli¢nog otpada [65],
*  Metoda za isparavanje kalaja kao SnS u toku rastapanja otpada [66]

1.3.2. TOTALNI SISTEM ZA UKLANJANJE REZIDUALNIH ELEMENATA
1Z CELICNOG OTPADA

Totalni sistem za rastapanje otpada treba da radi uz minimalnu
potroSnju elektricne energije 1 omoguci da se praSina i otpadni gas ucine
nedkodljivim po okolinu kao i uklanjanje bakra i kalaja kao 3to je prethodno
diskutovano.

Totalni sistem koji se sada razmatra koncepcijski je ilustrovan na slici
1.11. Kako tretirati pradinu i druge proizvode koji sadrze cink, olovo i kalaj, medu
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drugim rezidualnim elementima i kako ih ekonomiéno oporavitt za dalje
kori¥¢enje, su predmeti koje treba dalje proucavati.

Odvod gasa | Energija |

Otpad Priprema :
{usitnjavanje) Predgrijavanje Toplienje Rafinacija

. _tr
A \ - Kovarina koja rasuna\ -
efje2 dr2i kala rasina
S oredn sa j
= pfoizvodI 'jezgra - Kapi bakra (2n. Sn..) (Cu, Sn...)

rnotora

Prasma \ /

Tretman
sporednog
proizvoda

Oporavijanje !
bakra

Slika 1.11. Totalni sistem za procesiranje ¢elicnog otpada

1.4,  UTICAJ OLIGOELEMENATA NA STVARANJE POVRSINSKIH
PUKOTINA U TOPLOM STANJU

U pogledu nastajanja defekata kod celi€nih proizvoda uopste se moze
reéi da oligoelementi djeluju na dva nacina:

* Formiranjem te¢nih filmova po granicama dendrita odnosno
knstalnih zma;
* Obrazovanjem krtih taloga.

Stetno djelovanje oligoelemenata na plastiCnost Celika zavisi od
temperature kao §to je Sematski prikazano na slici 1.12. Fosfor i sumpor su jako
skloni dendritskim segregacijama odnosno segregacijama po granicama zma i
prouzrokuju smanjenje plasti€nosti u temperaturnim oblastima / i //. Za arsen se
takode pretpostavlja da negativno djeluje na plasticnost u oblasti 7 [67]. S druge
strane, bakar, kalaj, antimon a takodc i arsen se pri oksidaciji povrsine &elika, kao
plemenitiji metali od Zeljeza, nakupljaju na granici oksid/metal i djeluju negativno
na pla§tiénost povriinskog sloja u oblasti //. Njihovo Stctno djelovanje dolazi do
1zrazaja samo pod uticajem zateznih naprczanja kada se obrazuju povrsinske
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pukotine po granicama austenitnih zma. Razmatranje problema u vezi sa
obrazovanjem krtih taloga i njihovog uticaja na smanjenje plastinosti €elika u
temperaturnoj oblasti /// izlazi iz okvira ovog rada, koji je namjenjen spoznaji
uticaja oligoelemenata (Cu, Sn, Sb, As, Ni) na plasti¢nost &elika u oblasti /1.

Pukotina Pukotina Pukotina

ICU.Sn.\Sb/lf\OZarina l(&,un)s-o
¢ (¥

AIN, Sn, Nb (C,N) \ N\

-~
L@

Duktilnost

!
l
|
|
!

300 1200 ™

Temperatura deformisanja, (°C)

Slika 1.12. Podrudja porasta krtosti (opadanja Zilavosti) na visokoj temperaturi
u zavisnosti od uticaja temperatura, Sematski [23]

U literatuti je veliki broj radova o uticaju bakra i drugih oligoelemenata
na pojavu povrsinskih pukotina u toplom stanju. Pedesetih i poetkom Sesdesetih
godina proslog vijeka vodene su intezivne rasprave o uticaju oligoelemenata na
stvaranje povriinskih pukotina pri toploj deformaciji €elika. Iz toga perioda su
posebno zapaZeni radovi njemackih autora, na primjer, G. Rockrohra [68], H.
Bucholtza [69], K. Borna [70] i drugih. Potom slijedi period sa relativno malo
objavljenih radova koji se bave ovom problematikom. Medutim, krajem
osamdesetih godina dvadesetog vijeka i dalje sve do danas objavljeni su mnogi
nauc¢ni i struéni radovi u kojima se saop$tavaju rezultati istraZivanja u vezi sa
oligoelementima i njihovim uticajem na plasti€nost i druge osobine é&elika, a
posebno na pojavu povriinskih pukotina kako u procesu tople prerade
[18,9,17,38], tako i u procesu odvriéavanja kontinuirano livenih gredica i slabova
[17.67].

Oligoelementi kao §to su bakar, kalaj, antimon i arsen imaju manji
afinitet prema kiseoniku nego Zeljezo. Zbog toga na povr3ini &eli€nih polufabrikata
pri zagrijavanju nastaje selektivna oksidacija Zeljeza a pomenuti elementi ostaju
neoksidirani i nakupljaju se ispod nastale oksidne kore, gdje se njihova
koncentracija jako poveéava. [17,37] Pri odredenim uslovima zagrijavanja ovi
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elementi se koncentriu i po granicama austenitnih zma [17,71]. To dovodi do
slabljenja veze medu zrnima austenita i pod uticajem zateznih naprezanja nastaju
medukristalne pukotine na po&etku procesa deformisanja u toplom stanju, odnosno
pri kontinuiranom livenju. Pri valjanju se na povrsini komada stvara veliki broj
popreénih pukotina, na mjestu kojih se u toku daljeg valjanja formiraju sitne
ljuske.

1.4.1. MEHANIZAM NASTAJANJA POVRSINSKIH PUKOTINA

Sadrzaj bakra u Eeliku ima presudnu ulogu za stvaranje povrSmnskih
pukotina u toplom stanju. Glavni preduslov za pojavu krtosti povrsinskog sloja
&elika 1 obrazovanje pukotina je nadkriti¢no nakupljanje bakra ispod oksidne kore.
U bakrom obogaéenom sloju formira se tecna faza, koja pri odredenim uslovima
penetrira du? granica austenitnih zrna, slabec¢i vezu medu zmima tako da pod
uticajem zateznih naprezanja nastaju interkristalne pukotine.

Dugo je vremena poznat uticaj bakra na pojavu povrdinskih gresaka pri
preradi &elika u toplom stanju [68,69,70,71,72]. GreSke se ispoljavaju kao sitne
povrsinske pukotine, rastrganost, ljuskavost povriine, ili kao posebni oblici
neravnina na povrsini (pomorandzina kora, krokodilska koze i sl.). [15]

U sklopu razmatranja mehanizma kojim bakar prouzrokuje krtosti
povriinskog sloja &elika u toplom stanju moraju se imati u vidu dva osnovna
aspekta [67].

L. Formiranje teéne faze bogate bakrom u sloju neposredno ispod oksidne
kore kada koncentracija bakra premasi granicu rastvorljivostt kao 1
njena penetracija duz granica austenitnih zma i uticaj drugih elemenata.

IL. Uticaj uslova zagrijavanja na intezitet efektivnog nakupljanja bakra pri
formiranju oksidne kore i smanjivanje koli¢ine te€ne faze difuzijom u
austenitna zra i okluzijom &estica u oksidnu koru.

1.4.1.1. FORMIRANJE TECNE FAZE

Kada koncentracija bakra u obogacenom powrSinskom sloju postane
veca od granice rastvorljivosti, tada se na pertektickoj 1 vi§im temperaturama
formira te€na faza [17,70,71,72,73,74,75]. Kao Sto se wvidi sa slike 1.1
rastvorljivost bakra u y-Zeljezu na pentekti¢koj temperatuni je oko 8%. Pn
odredenim uslovima zagrijavanja te¢na faza nastaje 1 duz granica austenitnih zrna,
Jer je na tim mjestima brzina difuzije bakra 1 drugih elemenata veéa nego u
unutradnjosti kristalnih zrma. Usljed toga u povrSinskom sloju ispod oksidne kore
slabi veza medu kristalnim zmima austenita i pod uticajem zateznih naprezanja
nastaju interkristalne pukotine.
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Faze bogate bakrom koje se formiraju ispod oksidne kore redovno
sadrze i druge elemente plemenitije od Zeljeza kao $to su kalaj, antimon, arsen i
nikal. Ovi elementi pri oksidaciji povrSine éeli¢nih proizvoda ne oksidiSu veé se
nakupljaju ispod oksidne kore analogno bakru. Kada se na povrSint formira teéna
faza bogata bakrom, nakupljeni kalaj, antimon, arsen 1 nikal se u njoj rastvaraju
obrazujuéi leguru sloZenog sastava. [1,25,17,34] Tipi¢ni primjeri su sljedeci:

= Primjer A sa 70%Cu, 15%Ni, 10%Sn, 5%/Fe [1]

= Prnimjer B sa 85%Cu, 4%Ni, 5%Sn, 1%Sbh, 5%Fe [25]

—  Prnimjer C sa viSe od 90%Cu, do 2%Ni, do 1,25%As, 0,55%Sb, do 3,8%
Sn[17]

- Primjer D do 82%Cu, do 7%Sn i povecan sadrzaj Sb [34].

Kalaj i antimon jako smanjuju rastvorljivost bakra u y-Zeljezu, a u
manjoj mjeri i arsen, slika 1.13, i time doprinose povecanju koli¢ine bakra u te€noj
fazi. Osim toga, pomenuti elementi rastvarajuci se u te¢noj fazi bogatoj bakrom
drasti¢éno smizuju njenu temperaturu topljenja, slika 1.14 — 1.16a. Takode, djelujuéi
kao trec¢i elementi u difuzionom sistemu: te€na faza bogata bakrom-austenit, moze
se ofekivati njihov negativni uticaj na brzinu difuzije bakra iz te faze u austenit.
[77,32]

Za razliku od kalaja, antimona i arsena nikal rastvoren u te¢noj faz
bogatoj bakrom doprinosi izvjesnom povecanju rastvorljivosti bakra u austenitu,
slika 1.13. Nikal takode povisuje temperaturu topljenja bakrom bogate faze, §to se
moze zakljuciti na osnovu dijagrama Cu-Ni, slika 1.6. Prema tome, nikal sadrzan u
Celiku smanjuje negativan uticaj bakra na plasti¢nost povrsinskog sloja celika.

Ni
%./’

‘l
\-——‘ As

1200 °C

fe 0 2 L 6 8 )
Ni,SnSh or As i %

Slika 1.13. Uticaj oligoelemenata na rastvorljivost bakra u austenitu na 1200°C [78]
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Slika 1.14. Binarni sistem Cu-Sn
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Slika 1.15. Binami sistem Cu-Sb
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Maseni procenat antimona
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Maseni procenat arsenika
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Slika 1.16. Binamni sistem Cu-As

1.4.1.2. UTICAJ USLOVA ZAGRIJAVANJA

Intezitet obogaéivanja povr§inskog sloja bakrom u velikoj mjeri zavisi
od uslova zagrijavanja kao §to su temperatura zagrijavanja, vrijeme drzanja na
odredenoj temperaturi i atmosfera u peci.

Potreban preduslov za kriti¢éno obogacdivanje povr§inskog sloja bakrom
je oksidacija povriine &elika. Neophodno je da se formira oksidna kora zmatne
debljine. Ako se Celik zagrijava u inertnoj atmosferi onda ne dolazi do nakupljanja
bakra na povrSini proizvoda.

—  Vrlo mala brzina oksidacije 1 niska temperatura zagrijavanja ne dovode
do obogadivanja povrSine bakrom;

— Vrlo wvelika brzina oksidacije 1 wvisoka temperatura smanjuju
obogacivanje povrSine bakrom na racun okluzije cestica tecne faze
unutar oksidne kore.

Na wisokim temperaturama zagrijavanja povecana difuzija bakra iz
te¢ne faze u austenit takode moze da smanji intezitet obogadivanja povrsinskog
sloja bakrom [25,49]. Prema rezultatima mnogth ispitivanja [70,75,72,49] knti¢na
temperatura zagrijavanja je 1100 - 1150°C .

Uticaj atmosfere u peéi na obogaéivanje povrSinskog sloja bakrom se
ispoljava u prvom redu preko brzine oksidacije povrSine &elika. Ispitivanja su
pokazala da veci sadrZaj kiseonika u atmosferi pe¢i povedava okluziju &estica

teCne faze bogate bakrom [49]. Medutim, poveéanje sadrzaja vlage djeluje
suprotno.
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Na okluziju &estica bakrom bogate faze u oksidnu koru na visokim
temperaturama znatan uticaj imaju elementi kao $to su nikal, mangan, shlicijum,
aluminijum i hrom sadrzani u celiku.

Pozitivan efekat nikla rezultuje od obogadivanja sa njim granice
kovarina/metal, kojim se smanjuje brzina oksidacije i podstiCe apsorbovanje Cu-
precipitata u kovarinu [50]. Nikal dakle podsti¢e okluziju bakra u oksidnu koru
zbog unutrainje oksidacije, §to dovodi do akumulacije metalnith Fe+Ni+Cu
kuglica u graniénoj powvrsini izmedu oksidne kore i osnovnog metala [34,79]. Ovo
ima za rezultat modifikaciju hemijskog sastava faze bogate bakrom koja se
karakterie viSom temperaturom topljenja. -

Koristan doprinos ogranienju efekta bakra povezan je 1 sa silicijumom
(Si) jer ovaj elemenat potpomaze Cu-okluziju u oksidnu koru, Sto rezultira daljim
smanjenjemn efekta bakra na pojavu povrSinske krtosti u toplom stanju. Silicijum
smanjuje dio zapremine bakrom bogate te¢ne faze 1 istovremeno povecava
naprezanje neophodno za intergranularnu penetraciju te€ne faze u ¢eli€ni matriks
[80].

Na suprot Ni i Si, kalaj (Sn) i1 antimon (Sb) ograniavaju intezitet
unutrainje oksidacije ¢elika i usljed ovog uticaja ograniena je okluzija Cu u
kovarinu. Pored ovog uticaja antimon (Sb) kao povrsinski aktivan element blokira
absorpciju kiseonika $to dalje smanjuje Cu-okluziju [34].

Osim nikla i silicijuma i drugi rezidualni elementi u ¢eliku kao $to su
mangan, aluminijum i hrom djeluju u smislu povecanja Cu-okluzije na visokim
temperaturama zagrijavanja [49].

U literaturi postoje podaci koji pokazuju da uticaj bakra na povrsinsku
krtost celika u toplom stanju moze da se znatno smanji sumporom, formiranjem
sulfida Cu,S koji prelazi u tecnu fazu [9]. Teoretski, sadrzaj sumpora od 0,03%
bio bi u stanju da veze 0,15%Cu kao Cu,S ali se pretpostavlja da je stvarna
aktivnost sumpora manja. Odvojeno od Cu, Sb i Sn izgleda da takode reaguju sa
(FFe, Mn)S u &eliku jer se u mikrostruktun livenog matenjala primjecuje Sareno
obojeni talog oko ovog sulfida [81].

Postoje podaci u literaturi da fosfor djeluje povoljno u smislu smanjenja
negativnog uticaja bakra na plasti€énost povrSinskog sloja Celika [36]. Seo [9] je
pokazao da je pozitivni efekat fosfora sliCan uticaju silicijuma 1 da se sastoji u
odlaganju pocetka prodiranja penetracije duz granica zrna i1 u pomjeranju ovog
procesa ka viSem nivou naprezanja.

1.42. OBRAZOVANIJE POVRSINSKIH PUKOTINA PRI KONTINUIRANOM
LIVENJU

Oligoelementi mogu da izazovu stvaranje povrSinskih pukotina i kod
kontinuirano livenih proizvoda u toku njihovog oévr§¢avanja. Kontinuirano livenje
Celika obi€no se izvodi u savijenom knistalizatoru sa Zilom koja se izravnava jo$ u
toku 05W§é§VMja unutra$njih slojeva metala. Za vrijeme ove operacije pojavljuje
se naprezanje u gornjem dijelu povrsine Zile, Sto rezultira stvaranje pukotina [91].
Temperatura ravnanja obiéno pada u podrucje koje je najéesée izmedu 1150°C i
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650°C. Izotermalni ogledi na zatezanje, izvedeni pri brzini zatezanja od oko /07 -
10" s, koja odgovara brzini deformacije &elika za vrijeme ravnanja Zle,
pokazuju da je na ovoj kritiénoj temperaturi naden lokalni minimum duktiinosti u
toplom stanju [92,93]. Analiza fizicko-metalurskih aspekata mikrostrukture u
okolini pukotina pokazala je da su povriinske pukotine nadene kod kontinuirano
livenih proizvoda takode povezane sa obogacivanjem povrsinskog sloja bakrom i
kalajem [93,94,95,96,97,98,102], do koga dolazi usljed selektivne oksidacije
Zzeljeza.

Mehanizam formiranja oksidne kore pri kontinuiranom livenju nije jos
detaljno prouéen. Uprkos relativno kratkom vremenu zadrzavanja oévrslog Celika
na visokoj temperaturi, nadeno je da gubitak metala nastao oksidacijom pn
kontinuiranom livenju skoro istog nivoa, kao tipi¢éni gubitak u valjaoni¢koj peci u
trajanju od 1/ na 1200°C sa ukupnim vremenom zagrijavanja 3k [103]. Formiranje
oksidne kore se svakako ubrzava njenim odstranjivanjem u kanalu za sekundamo
hladenje i zbog dejstva vodeceg valjka za zilu. Pored toga, atmosfera u okolini
povrsini Zile se moZe smatrati visoko oksidirajuéom. Visok sadrzaj vodene pare
moze takode da smanji Cu-okluziju u oksidnu koru te, prema tome, da pojaca
povrSinsku krtost celika.

Da bi se sprijecilo obrazovanje kovarine i1 obrazovanje poprec¢nih
povrsinskih pukotina $to je mogude vise, trebalo bi u¢initi inertnom atmosferu oko
povrsine Zile kao Sto se to radi pri direktnom livenju traka [104]. Relevantna
ispitivanja na ugljeniénim cCelicima su pokazala da je livena povriina trake bez
pukotina ¢ak i kada je dodato 8%Cu i 0.4%Sn [22].

Za vrijeme operacije ravnanja kontinuirano livene Zile, koja o¢vrSc¢ava u
savijenom kristalizatoru, pojavljuju se zatezna naprezanja u gomjem dijelu
povrsine Zile, pa ukoliko je usljed oksidacije povrSine nastalo nakupljanje bakra i
kalaja ispod oksidne kore, stvaraju se uslovi za nastanak sitnih interkristalnih
pukotina na samoj povrsini.

Ugestanost pojave interkristalnih pukotina zawvisi 1 od primijenjenih
uslova sekundarmog hladenja [103,25,21]. Velika brzina hladenja smanjuje
stvaranje oksidne kore (kovarine) ali povecava termicka naprezanja koja na
povrsini kontinuirano livenog proizvoda djeluju na zatezanje.

1.5. DEFINISANJE MAKSIMALNO DOZVOLIJENE KOLICINE BAKRA
U CELIKU

Kada koncentracija bakra ispod oksidne kore postane vifa od granice
njegove rastvorljivosti u y — Zeljezu dolazi do peritekticke reakcije koja snizuje
temperaturu solidusa na 1094°C. Prema tome, na ovoj ili vi§im temperaturama
moze da se formira te¢na faza bogata bakrom i da prouzrokuje povrsinske pukotine
pn toploj preradi &elika.

Faza bogata bakrom koja se formira ispod oksidne kore, redovno sadrzi
i druge rastvorene elemente koji su plemenitiji od Zeijeza i koji ne oksidiraju, na
primjer, Sn, As, Sh, i Ni. Sadrzaj ovih elemenata u nastaloj fazi zavisi u prvom redu
od njihove prosjcéne koncentracijc u &eliku i od uslova zagnjavanja.
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Kalaj, arsen i antimon djeluju u smislu formiranja fenta tako da oni
snazno smanjuju rastvorljivost bakra u y — zeljezu, dok nikal stabilizator austenita,
povecava rastvorljivost bakra. Osim toga, prethodna tri elementa drasti€no snizuju
temperaturu ¢vrstih rastvora koje formiraju sa bakrom, a nikal rastvaranjem u
bakru izaziva neznatmo povisenje solidus temperature.

Elementi kao §to su Si, Mn, Al i Cr smanjuji sklonost celika sa
povisenim sadrzajem bakra ka obrazovanju povrSinskih pukotina, jer povecavaju
okluziju bakra na visokim temperaturama.[22].

[spitivanja su pokazala da se uticaj bakra na stvaranje povrSinskih
pukotina pri toploj deformaciji znatno smanjuje prisustvom sumpora.

1.5.1. KOMBINOVANO DEJSTVO OLIGOELEMENATA

[zmedu bakra i drugih elemenata postoji kompleksna interakcija. Bilo je
dosta pokuiaja da se ovo kombinovano dejstvo opiSe bakar ekvivalentima kao $to
su:

Cu,,=Cu+Sn, [88] (1.2)
Cu_. =Cu+78S8n, [83] (1.3)
Cu,,. = Cu+8Sn+3A4s, [84] (1.49)
Cu,, =Cu+108n, [85] (1.5)

Empinjski izrazi tipa:

Cu+85n<0,4[86], (1.6)
za koje je nadeno da se koristi u praksi za odredivanje tolerantnog nivoa
reziduala, mogli bi da se odnose na fazne granice u trojnom dijagramu. Na primjer,
polovina bogate sa bakrom granice y faze u :
Fe — Cu — Sn sistemom moZe se aproksimirati pravom linijjom po
jednacini:
Cu+65n=9[86], (1.7)
Cu+8Sn<04, (1.8)
da je odnos, Cu/Sn> 4.
Sada konistan vodi¢ u ograni¢avanju koncentrecije reziduala koje se
mogu tolenisati 1 one koja je do 1zvjesnog odnosa zasnovana na ovim novim
raspoloZivim konstitucionim podacima mogao bi da bude:

Cu+6(Sn+Sh)< 9/ L [86], (1.9)
gdje je /:, faktor obogacenja koji se definiSe (odreduje) pomoéu:
)= P’r osjeéna koncentracija rezoduala u podko var ini

Ukupna koncentracija rezoduala

Tom faktoru Vodopivec je opovrgao taCnost [17], jer je ustanovio da se
sakuplja teénost iz Cu, Sn i1 Sb u sitme kapljice izmedu kovarine i &elika ostvarujuci
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velika lokalna obogacenja, koja dostizu vrijednost 100 i viSe od prosjecnog

sastava.
Da bi se izbjegla krtost u toplom stanju, Melford [87] je predloZio da:

Cu+6(Sn+S8b)< k,[86] (1.10)
gdje k zavisi od stepena obogacenja $to opet zavisi atmosfere u pedi,
vremena drzanja i temperature u peci.

Uticaj oligoelemenata postaje mnogo komplikovaniji ako treba ukljucit
pozitivno dejstvo nikla i sumpora na smanjenje sklonosti ¢elika ka obrazovanju
povrinskih pukotina, kao dejstvo silicijuma, mangana, aluminijuma 1 hroma na
evaporaciju bakra. Sto se tie dejstva nikla predloZeno je nekoliko bakar-
ekwvivalenata kao:

Cu,,=Cu+10Sn—04Ni.[87] (1.11)

Cu,.=Cu+5Sn—Ni. [87] (1.12)

Drugi prilaz je utvrdivanje Ni/Cu [46] odnosno za koji se smatra da ako
je vec¢i od 1,0 onda je negativan uticaj bakra eliminisan. PredloZen je potpuno
uproséent Cu — ekvivalent, koji uzima u obzir i dejstvo sumpora, u obliku:

Cr,, =Cu+108n-Ni—2S.[9] (1.13)

(10Sn je predlozeno da bi se ukljuéili skriveni efekti koji poticu od
arsena 1 antimona).

Fisher [88] je proucavajuéi uticaj dodatka nikla na sprecavanje tecne
faze bogate sa Cun pokazao da odnos Ni:Cu mora biti u opsegu 1,5 do 2,0 da bi se
povecdala rastvorljivost Cu u austenitu i tako sprijecila krtost u toplom stanju.

Fisher [88] je takode istakao da je odnos Ni:Cu od 1,5 do 2,0 potreban
da bi Ni povecao rastvorljivost Cu i sprijecio stvaranje tecne faze, dok odnosi 1:1 1
manji mogu biti efikasni u potpomaganju oksidacije i1 nakupljanja ispod kovarine
na niskim temperaturama, kao npr. /7/50°C.

1.5.2. DOZVOLJENI SADRZAJ OLIGOELEMENATA U CELICNIM
PROIZVODIMA

U sljede¢im primjenima predstavljeni su efekti oligoelemenata u
celicnom otpatku u hemijskim analizama dwvije vrste celika, pri ¢emu se uzima u
obzir 1 uloga postupka proizvodnje celika u konvertoru 1 u elektroluénoj peéi
(tabela 1.6.). Najprije treba biti priblizno izraCunat primjer za veliku grupu
profilnih proizvoda, pri éemu se radi jednostavnosti pretpostavljeni srednji sadrzaji
ugljenika izmedu 0,10 i 0,40%, koje kod oba postupka proizvodnje &elika treba
podesiti. InaCe, on se nalazi sa elementima bakar, hrom, nikal i molibden, za koje
su kod profilnih proizvoda utvrdene granice tolerancije, naime za bakar do 0,25%,
za hrom do 0,20%, za nikal do 0,25% 1 za molbden do 0,10%. Kod ovog
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razmatranja, ostalim elementuma ne treba poklanjati dalju paznju po pitanju
sastavljanja ¢eli¢nog otpatka.

Ako proizvodnja ovih vrsta Celika treba da se vr$i u elektro peéima,
sadrzaj ovih olgoelemenata u ukupnom ulo$ku celi€énog otpatka u najboljem
sluéaju moze biti odreden ovim gomjim granicama. Ako se one ne smiju
prekoraditi, jer razblaZivanje u ovom slu¢aju u procesu proizvodnje elektro ¢elika
nije predvideno, pa prevodenje u trosku (Tabela 1.6.) nije moguce.

Za takve profilne proizvode laksa je proizvodnja celika u konvertoru.
Ako se za ovaj proces proizvodnje Celika ulaganjem sirovog gvozda pretpostavi
razblazivanje od oko 3:1 (75% sirovo gvozde 1 25% celicni otpadak), pokazalo bi
se kod nekog srednjeg sastava sirovog gvozda za nikal 1 molibden ravno 0%, za
bakar 0,01% 1 za hrom 0,03% dopusteni sastav celicnog otpatka u kojem sadrzaj
bakra moze iznositi do 1%. Za hrom bi bilo dozvoljeno maksimalno 0,70%, za
nikal 1% i1 za molibden maksimalno 0,40%. Za konvertorski proces proizvodnje
celika i za pripremanje ¢eliénog otpatka to ne bi predstavljalo nikakav problem.

Miras Purovié

Tabela 1.6. Hemijski sastav 1 maksimalni sadrzaj za oligoelemente u profilnim
proizvodima i tankim limovima kao i1 dozvoljeni sadrzaj u ¢elicnom otpatku[13].

Element

Profilni (dugi)
proizvodi

Tanki Iim

0,100 - 0,400

0,020 - 0,035

<0,300

<0,020

0,500 - 1,500

0,15-0,22

<0,025

<0012

<0030

<0012

~ 0,020

0,025 - 0,045

<0,250

<0,040

<0,200

< 0,040

<0,250

< 0,040

<0100

<0,010|

Cu, Cr, Ni, Mo

S < 0,130 (0,100)

Odnos ulaganja Sirovo gvozde : ¢eli€ni otpadak = 3:1

Srednja analiza sirovog gvozda:

Nii1 Mo = 0%
Cu=001%
Cr=0,03%

Iz toga rezultira srednja analiza ¢eli€nog otpatka sa:

Cu

Max. 1,00

Max. 0,13

Cr

Max. 0,71

Ni

Max. 1,00

Max. 0,07
Max. 0,16

Mo

Max. 0,40

Max. 0,04}
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Kao drugi primjer treba na ovaj nalin analizirati proizvodnju tankog
lima, koji je u sudtini karakterisan sadrzajem ugljenika od 0,02% do 0,035%, Za
prethodno navedene oligoelemente kod tankih limova su ustanovljene mnogo niZe
gornje granice. One su za bakar, hrom i nikal 0,04%, a za molibden 0,01% (Tabela
1.7.). Moe se &ak postaviti i poostreni zahtjev da zbir ovih oligoelemenata ne
smije prekoraéiti 0,13% ili samo 0,10%, kako se to u poslednje vrijeme vec radi.
Kod takvih analitickih zahtjeva postupak za elektro celik sa 100%-tnim uloSkom
Zelitnog otpatka nema nikakvih Sansi. Tako Cisti Celicni otpadak ne treba
isporudivati po suvide niskim cijenama. Kod konvertorske proizvodnje moze se,
nasuprot tome, posti¢i razblaZivanje uloZenog €eli€nog otpatka preme prethodno
pokazanom radunskom postupku. U saglasnosti sa tim dozvoljeni sadrzaji
oligoelemenata u &eli¢nom otpatku su bakar 0,13%, za hrom 0.07%, za nikal
0,16% i za molibden 0,04%. Nikal i molibden su u svakodnevnoj Eeli¢anskoj
praksi od podredenog znagaja, jer se ovi analiticki podaci rjede prekoracuju nego
za elemente bakar i hrom. Ukupno, cvi podaci veé¢ sadrze vrlo stroge zahtjeve za
sastav &eliénog otpatka. Medutim, oni se mogu dosti¢t brizljivim 1 paZzljivim
klasiranjem.

Prema analizi materijala, na ovom mjestu se moze izvesti opsti
zakljuéak da profilni dugi proizvodi uops§te mogu sadrzati viSe oligoelemenata
nego pljosnati proizvodi. Ali, u svakom zakljucku ima izuzetaka, kao npr. &eli¢ni
visezilni kabal kod profilnihih proizvoda koji u odnosu na analiticke zahtjeve ima
sliéne precizne podatke kao i tanki lim.

Nacdelno je moguée proizvesti Celike velike Cistoce u elektro pec¢ima,
ukoliko se uloZeni &eliéni otpadak razblaZivanjem sa Cistim materijalima kao 3to
su teéno sirovo gvozde, spuzvasto gvozde ili karbid gvoZde u analitickim
podacima za oligoelemente mozZe sniziti (sabiti) unutar zahtjevanih granica. Sa
&eliénim otpatkom kao jedinim materijalom za ulaganje ovo nije moguce.

Tabela 1.7. Evropska kvalifikacija celi¢nog otpada

Specifikacioni SadrZaj primjese u %

kod Cu Sn Cr. Ni, Mo

E3 <0,250 <0,010 <0,250

E | <0,400 <0,020 <0,300
Povratni &eli¢ni otpaci sa ma- E2 <0,0300
lim sadrZajem pratecih eleme- E 8 3 <0,0300
nata bez prevucenog celika E6 $'<0,0300
[zrezani Celi€ni otpaci E 40 <0,250 <0,020
ESH Predmet dodatne specifikacije
ESM <0,400 <0,030 ¥<1,0
Celini otpaci sa velikim EHRB <0,450 <0,030 3'<0,350
sadrzajem pratecih elemenata EHRM <0,400 <0,030 2=1,0
[zrezani Celi€ni otpaci iz op-
Stinskih peci za spaljivanje E 46 <0,500 <0,070
smeca

Tip €elinog otpada

Stan (zastareli) €eli€ni otpaci

Celiéna strugotina
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Da bi se napravila evropska lista (tabela 1.7.) Celi€nog otpatka od 1996.
prvo su ustanovljena analiti¢ka podruéja za najznacajnije oligoelemente. Kako je u
uvodu opisano, njih treba odrzati brizljivim sprovodenjem uobicajenih postupaka
pripreme i klasiranja. Na taj naéin, kao i pogodnom kombinacijom recikliranja
éeliénog otpatka i proizvodnje &elika od &istog sirovog gvozda treba ispuniti ove
zahtjeve za proizvodnju &elika po visokoj tehnologiji materijala.

U Tabeli 1.8. od strane J. J Boslega [89] i1 drugih, dat je sadrzaj
rezidualnih elemenata za razliGite vrste Eelika, a u tabeli 1.9. tolerancije owvih
elemenata kod razl<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>