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Izvod

Za metalursku praksu proizvodnje ¢elika od posebnog interesa je odnos preraspodele ras-
tvorenih elemenata i dendritno ocvrs¢avanje pra¢eno mikrosegregacijama, jer ove pojave
imaju znacajan uticaj na konacne osobine livenih i kovanih proizvoda. U ovom radu je
predstavljen proracun karakteristicnih hemijskih faza na primeru konstrukcionog celika
S355 primenom racunarskog programa Thermo-Calc. Takoder, u radu su predstavljena
eksperimentalna odredivanja i merenja veli¢ine dendrita i nastalih nemetalnih ukljuc¢aka
primenom opticke mikroskopije i elektronske mikrosonde kao i proracun lokalne brzine

hladenja na konkretnom primeru.

Kljucne reci: Celik, dendritsko ocvrS¢avanje, mikrosegregacije, sulfidne faze, Thermo-calc

software.
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Celik je legura veoma kompleksnog sastava koja
sadrzi pored legirajucih elemenata i tzv. pratece ele-
mente. Tokom kristalizacije €eli¢nih odlivaka usled ne-
ravnomernosti hemijskog sastava dolazi do pojave mik-
rosegregacija odnosno dendritnih segregacija, kao i for-
miranja nemetalnih uklju¢aka. Ovi fenomeni su od po-
sebnog interesa kada je re¢ o tankim odlivcima i veéim
brzinama hladenja. Tanki odlivci zahtevaju bolji kvalitet
povrsine odlivka i odgovarajuéu raspodelu i karakter
nemetalnih ukljuc¢aka.

Prema industrijskim istrazivanjima celici zavisno od
njihovog hemijskog sastava pokazuju razli¢itu sklonost
ka pojavi segregacija, kao i pojavi greSaka u poluproiz-
vodima.

Dendritski rast odreduje mikrostrukturu tehnickih
legura i konsekventno njihove osobine. Prema tome, od
vazinosti je poznavanje uslova rasta ¢vrste faze, a naro-
¢ito procesa rasta u kaSastoj zoni izmedu likvidus i soli-
dus temperature unutar dendritskih grana. Ovi procesi
sustinski odreduju naknadne fizicke i mehani¢ke oso-
bine odlivka. Ovo se posebno odnosi na peritekticke ce-
like kod kojih usled fazne transformacije 6—y dolazi i do
promene volumena [1].

Odvrscéavanje pocinje pojavom d-ferita kada se dos-
tigne likvidus temperatura. Dostizanjem peritekti¢ne
temperature izdvaja se stabilna y-austenitna faza. Dalji
proces ocvrscavanja je difuziono kontrolisani rast aus-
tenita na raun primarno nastalog d-ferita i ostatka te¢-
ne faze, slika 1.
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Mikrosegregacije nastaju kao rezultat razlike kon-
centracija legiraju¢ih elementa izmedu dendrita usled
razlicite rastvorljivosti u te€noj i Cvrstoj fazi. Karak-
teristi¢ne veli¢ine dendrita nalaze se u granicama izme-
du nekoliko mikrona do otprilike 1000 um. Dendritski
razmaci odreduju geometriju mikrosegregacija i uticu
na pojavu nemetalnih uklju¢aka, kao i na njihov raspo-
red i veli¢inu $to ima indirektan uticaj na mehanic¢ko—
—tehnoloSke osobine Celika.

Na slici 2 Sematski je prikazan izgled dendrita Ciju
strukturu u osnovi opisuju primarni razmaci A, i sekun-
darni razmaci 4, [3].

Fino¢a dendritne strukture zavisi od lokalnog vre-
mena hladenja, odnosno od brzine hladenja koja se
moze izraunati preko izmerenih vrednosti sekundarnih
dendrita prema jednacini [4]:

T =—(4, /168)**° (1)

Brzina hladenja, T, se odnosi na vreme, t;, u kojem
se jedan dendrit nalazi u dvofaznom podrudju, koje za
slucaj jednodimenzionalnog odvodenja toplote ima
izraz:

T —T

— qu_ sol (2)
tf

H
dt

Fino¢a dendrita je, pored uslova ocvrSéavanja na
frontu ocvrséavanja, odredena i hemijskim sastavom
Celika. Prema literaturi [5] postoji odnos izmedu vred-
nosti sekundarnih dendrita, A, (um), u odnosu na
brzinu hladenja, dT/dt (°C/s), i sadrZaj ugljika u celiku,
C. (mas.%).

Za sadrzaj ugljika u celiku preko 0,15% vazZi slededi
izraz [5]:
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Slika 1. Sematski prikaz dendritske mikrostrukture peritektickog celika [2].
Figure 1. Schematic view of dendritic peritectic steel microstructure [2].
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MozZe se zakljuciti da ¢im je brze hladenje tim su
manji dendritski razmaci, odnosno vrednosti veli¢ina
primarnih i sekundarnih razmaka [5,6].

Slika 2. Sematski izgled primarnih i sekundarnih dendrita.
Figure 2. Schematic view of primary and secondary dendrites.

Veliki uticaj na mehanic¢ke osobine Celika imaju iz-
dvojeni sulfidi. Pored nastanka i hemijskog sastava sul-
fida od interesa je njihov broj i veli¢ina. Oba ova para-
metra su zavisna od brzine hladenja.

Cilj rada je da se pomocu Thermo-calc paketa izvrsi
proracun karakteristicnih ravnoteznih faza za celik
S355, te da se za konkretni slu¢aj odlivka odredi stvarni
hemijski sastav uklju¢aka i njihova veli¢ina, kao i da se
merenjima sekundarnih razmaka odredi lokalna brzina
hladenja na povrsini odlivka mase 12 kg dimenzija 400
mmx100 mmx40 mm.
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EKSPERIMENTALNI DEO

Metode

Proracun karakteristiénih hemijskih faza dat je na
primeru konstrukcionog celika S355 a uz pomoc¢ racu-
narskog programa Thermo-Calc TCFE 2000.

Eksperimentalni deo u ovom radu obuhvata ispiti-
vanja mikrostrukturnih karakteristika peritektickog celi-
ka koris¢enjem metalografskih ispitivanja pomocu op-
tickog mikroskopa i elektronske mikrosonde, sa ciljem
da se uspostavi korelacija izmedu dendritskog rasta i
pojave nemetalnih uklju¢aka za konkretnu brzinu hla-
denja.

Kvantitativnom metalografijom odredeni su mikro-
struktura povrsine odlivka, veli¢ina dendrita i ukljucaka.
Pri tome su koriSteni standardni postupci opticke mik-
roskopije i pripreme i standardno nagizanje poliranih
proba pomocu Nitala. Za ispitivanje finoée dendritske
strukture celika koristeno je Oberhoffer sredstvo (500
cm® H,0 + 500 cm® etanol + 50 cm® HCI + 30 gFeClz; +1
g CuCl, + 0,5 g SnCl,). Pored standardnih ispitivanja
koriStena je elektronska mikrosonda Camebox SX firme
Camecam. Pomoéu mikrosonde bilo je moguce ta¢no
odrediti raspodelu odredenih elemenata u posmatra-
nom preseku probe preko intenziteta zracenja koji re-
flektuju razlike u koncentracijama elemenata i iste gra-
ficki prikazati sa promenom boja na posmatranoj povr-
Sini probe.

Materijal

Ispitivani materijal je konstrukcioni celik S355 sa
0,2% C, 0,6% Si i 1,6% Mn (mas.%), koji je dodatno
modifikovan sa 0,4% Cu. Ovaj Celik je namenski proiz-
veden legiranjem Cistog Armcoeisen-a u 50-kg induk-
cionoj peci, a potom odliven u odlivak mase 12 kg deb-
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ljiine 40 mm, na kojem je potom izvrSena analiza mikro-
strukture i nastalih ukljucaka.

REZULTATI | DISKUSIJA

Proracun karakteristi¢nih hemijskih faza celika S355
uraden je uz pomo¢ softverskog programa Thermo-Calc
sa koriStenjem baze podataka TCFE 2000. Pri tome su u
proracun ukljuene teoretski moguce faze kao Sto su
austenit, ferit, cementit, sulfidi, a u funkciji tempera-
ture za temperaturno podrucje izmedu 400 i 1600 °C.
Karakteristicne faze za Celik S355, koje nastaju prilikom
ravnoteznog hladenja u navedenom tempraturnom
podrucju 400-1600 °C, proracunate su pomodu Ther-
mo-Calc softverskog paketa, $to je prikazano na slici 3.
Za proracun brzine hladenja od znacdaja su vrednosti
likvidus i solidus temperature koje se preracunaju za-
visno od kompletnog hemijskog sastava celika. Za celik
S355 prema literaturi [7] vrednosti za likvidus i solidus
temperature su: Ty, 5 =1506 °C, odnosno, T, = 1483 °Ci
Tsot = 1452 °C. Ove izraCunate vrednosti se podudaraju
sa vrednostima temperature solidusa i likvidusa dobi-
venih u Thermo-Calc diagramu na slici 3.

Zbog pojava mikrosegregacija u Celicima se inter-
dendritski izlu€uju manganovi sulfidi pri visokom ste-
penu ocvrséavanja i neznatno iznad solidus tempera-
ture. Na osnovu Thermocalc proracuna mogude je teo-
retski oceniti temperaturno podrucje formiranja man-
ganovih sulfida koji nastaju pri temperaturi oko 50 °C
ispod temperature likvidusa.

Treba naglasiti da se rezultati ThermoCalc prora-
¢una odnose na prorac¢un u ravnoteznom stanju, a na
osnovu ukupnog hemijskog sastava Celika. S obzirom na
to da parametri uticaja veéih brzina hladenja te¢nog
Celika ne mogu biti obuhvaéeni ovim softverskim pro-
gramom, to znaci da direktno preuzimanje rezultata
ThermoCalc proracuna u slucaju tehnickih uslova nije
realno.

Kod ovog celika od interesa su hemijski sastav i
volumno ucesce sulfidnih faza, a posebno njihovi od-
nosi za vreme izlucivanja u volumnom elementu u tako-
zvanoj Cvrsto-te¢noj zoni. Pri tome, stepen hemijske
nehomogenosti odreduje temperaturna razlika izmedu
likvidusa i solidusa na lokalnom nivou, tj. na interden-
dritskom nivou kao i brzina difuzije primesa u te¢nom i
¢vrstom stanju.

Opis procesa ocvrs¢avanja je od posebnog znacaja
kada se uzmu u obzir manganovi sulfidi, a iz razloga
lokalnog obogacivanja ostatka te¢ne faze na sumporu i
manganu koji dovode do nastanaka manganovih sulfida
u interdendritskom podrucju.

Ispitivanje hemijskog sastava sulfida

Za preciznije ispitivanje hemijskog sastava sulfida
koristena je elektronska mikrosonda. Elektronskom
mikrosondom odredena su veli¢ina, morfologija i polo-
Zaj sulfida na povrsini izljevenog odlivka, slika 4 [8].

Tacnije odredivanje hemijskog sastava sulfida i kon-
centracije pojedinih elemenata moguée je preko ma-
pinga karakteristi¢nih elemenata i tada se moze odre-
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Slika 3. Thermocalc-proracun ravnoteznih faza Celika S355.
Figure 3. Thermo-calc calculation of S355 steel phases.
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diti i tip jedinjenja. Slika 5 jasno pokazuje da su formi-
rani ukljucci tipa manganovih sulfida.

Slika 4. REM-foto slika povrsine odlivka.
Figure 4. REM micrograph of the cast surface area.

10 um Mn 20kV 40nA

Za tacan hemijski sastav suflida u izljevenom bloku
uradeno je linijsko skeniranje elektronskom mikroson-
dom da bi se utvrdio sadrzaj elemenata Mn, S, Fe i Cu u
sulfidima. Posmatranjem sadrzaja Mn i S u sulfidima
uocava se izrazena korelacija izmedu ova dva elementa
na mestima pojave uklju¢aka, dok su ta mesta istovre-
meno veoma osiromasena na Zelezu, slika 6. Konsta-
tovano je da se radi o manganovim sulfidima sa manjim
udelom Zeleza, dok prisustvo bakra u sulfidima nije
utvrdeno. Prosecna veli¢ina nastalih manganovih sul-
fida na povrsini odlivka iznosi oko 3 um.

Udio mangana u manganovim sulfidima iznosi oko
54 at.%, a sumpora oko 43 at.%.

Na slici 7 prikazan je izgled dendritske mikrostruk-
ture povrsine odlivka, gde se jasno mogu uociti primar-
ni i sekundarni dendriti.

Na povrsini odlivka brzina hladenja je najveca, tako
da nastaje fina dendritska struktura. Na slici 8 su pri-
kazane veli¢ine primarnih i sekundarnih dendrita formi-
ranih na povrsini ohladenog odlivka, a prema slici 7.

10um S 20kV 40nA

Slika 5. Maping Mn i S na povrsini odlivka (vidi sliku 4).
Figure 5. Mapping of Min and S on the surface casting (see Figure 4).
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Slika 6. Rezultati linijskog skeniranja Mn, Fe i S u sulfidima.
Figure 6. Linescan results of Mn, Fe and S in sulfides.
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Na manjim rastojanjima od povrsine odlivka veéa je
brzina hladenja te su time veli¢ine primarnih i sekun-
darnih dendrita manje. Prema izrazu (3) moguce je po-
znavanjem prosecnih vrednosti sekundarnih dendrita
utvrditi brzinu hladenja, koja za konkretan primer iznosi
5°C/s.

macije i kvaliteta povrsine celi¢nih poluproizvoda. Pri-
menom opti¢kog mikroskopa i elektronske mikrosonde
utvrdeno je takoder da se radi o ovom tipu ukljucaka te
predstavljena eksperimentalna odredivanja njihovog
hemijskog sastava kao i merenja veli¢ine dendrita i
nastalih nemetalnih uklju¢aka. Na vrednostima sekun-
darnih dendrita proracunata je lokalna brzina hladenja
na konkretnom primeru.
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SUMMARY

QUANTITATIVE CHARACTERIZATION OF MnS INCLUSIONS IN S355 STEEL REGARDING SOLIDIFICATION RATE

Aida Mahmutovic

University of Zenica, Faculty of Metallurgy and Materials, Zenica, BiH
(Scientific paper)

A practice of special interest for metallurgical steelmaking is the relationship
between redistribution of solute elements and dendrite microsegregation that
occurs during solidification. These phenomena have a significant impact on the
final properties of cast and forged products. In this paper, a calculation of the
characteristic chemical phases in S355 steel using Thermo-Calc software is pre-
sented. Additionally, experimental measurements of the dendrites size and non-
metallic inclusions using optical and electron probe microanalyzer, as well as the
calculation of the local solidification rate on the particular example are presented.
These phenomena are of special interest when it comes to thin castings and
higher cooling rates. Thin castings require higher quality of casting surface, corres-
ponding distribution, and character than those of non-metallic inclusions. Ther-
mo-Calc software was used for calculation of equilibrium phases, temperature
ranges of solidification of tested material, and temperature range for developing
the characteristic equilibrium phase. It was found that during solidification and
cooling processes, manganese sulphide inclusions were formed. Additionally,
accurate values for solidus and liquidus temperatures, which coincide with the
values of solidus and liquidus temperatures obtained by the Thermo-Calc, were
calculated. Using an optical and electron probe microanalyzer, the types of inclu-
sions were confirmed, whereas chemical composition and size measurement of
dendrites, and formed non-metallic inclusions were determined. Mapping and
Linescan methods were used to examine the size and exact chemical composition
of sulphides in atomic percents. Using secondary dendrites, the local solidification
rate was calculated (for casting surface area, the solidification rate was 5 K/s).
This paper gives contribution to better understanding the influence of cooling rate
on casting microstructure formation and dendrites, which essentially determine
the size of non-metallic inclusions and their redistribution.
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