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Sammanfattning

Projektet ingdr i Strategiskt stalforskningsprogram for Sverige 2007-2012, finansierat
av VINNOVA och Jernkontoret. Foreliggande rapport behandlar Fas 2 av projektet
"Forbattrad uppfoljning och styrning av metallurgiska processer genom tillforlitlig
bestamning av inl6sta element och icke-metalliska inneslutningar i stalprover —
Innestyr"”. Denna fas foregicks av JK45016, Innestyr Fas 1.

Huvudsyftet med projektet Innestyr fas 1 - 2 &ar att fa till stand snabb
produktkarakterisering vid staltillverkning med avseende pa inneslutnings-
karakteristik, och darmed forutsattningar for nagon form av processkontroll. De
tekniska forutsattningarna for detta & modern optisk emissionsspektrometri (OES)
utrustad med “pulse distribution analysis” teknik (PDA) och avancerad
databehandling. PDA/OES é&r redan langt utvecklad i tidigare projekt. Den
Overgripande arbetsplanen har varit att anpassa denna teknologi till processkontroll
och produktkarakterisering, testa, utvérdera och forbéattra tekniken till ett effektivt
verktyg. Detta har krévt utveckling inom provtagning, OES datainsamling, metoder
for avancerad databehandling samt referensmaterial for verifiering av analysresultat.
Inom fas 1 av projektet utvecklades provtagare och provtagningsmetodik.

Inom Innestyr 1 gjordes aven ett omfattande utvecklingsarbete av  PDA/OES
tekniken framforallt avseende tillampningar pa rostfritt stal. Utvecklingsarbetet har
fortsatt under Innestyr 2, déar bl.a. en mer avancerad metodik for detektion av s.k.
outliers (“avvikare”) har utarbetats. Mjukvara for rutinmassig anvandning av
PDAJ/OES har &ven forbattrats avsevart.

Inom Innestyr 2 har omfattande provtagningskampanjer genomforts hos SSAB
EMEA i Lulea och Outokumpu Stainless i Avesta. Provtagningen har utforts i olika
stadier av stalframstallningsprocessen. Dessa driftprover har analyserats ingaende
med PDA/OES, och ett antal utvalda prover har dven analyserats med elektrolytisk
extraktion (EE), svepelektronmikroskopi med energidispersiv rdntgenanalysator
(SEM-EDS) samt sméltextraktion (total syrehalt). Resultaten visar att man med
PDAJ/OES i manga fall kan se tydliga skillnader mellan olika processteg. Har har
anvandandet av s.k. terndra diagram visat sig vara ett effektivt satt att askadliggora
forandringarna mellan processtegen. Kvantitativa resultat har visat sig vara korrekta i
betydande omfattning for referensmaterial (d.v.s. fardiga produkter), i mindre
omfattning for driftprover. Resultaten visar dock att man ofta kan definiera ett
"normallage” for varje stalsort och processteg, mot vilket avvikelser kan detekteras.
Detta innebédr att det & mojligt att inféra PDA/OES som ett verktyg for
processaterkoppling.

Nyckelord:
Stal, analys, inneslutning, optisk spektrometri, provtagning, renhet
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Summary

This project belongs to Strategic Research Programme for Sweden 2007-2012 funded by
VINNOVA and Jernkontoret. This report describes Phase 2 of the project "Improved process
control in metallurgical processes by accurate determination of dissolved elements and non-
metallic inclusions in steel samples — Innestyr”. This phase was preceded by JK45016,
Innestyr Phase 1.

The main objective of the project Innestyr Phases 1-2 is to establish a measure of process
control and fast product characterisation with respect to inclusion characteristics in
steelmaking. The prerequisite to accomplish this is modern spark optical emission (OES) with
pulse distribution analysis technology (PDA), combined with advanced data treatment. This
technique has been extensively developed in previous projects. The overall work plan is to
adapt PDA/OES to process control and product characterisation, test, evaluate and improve
the technique to an effective tool in steelmaking. This has required development in sampling
techniques, PDA/OES data acquisition, advanced data treatment and reference materials for
verification of analytical results. Development of samplers and sampling has been carried out
within phase 1 of the project.

An extensive development of PDA/OES has been carried out within phase 1 of the project,
primarily due to the need to adapt the technique to stainless steel applications. The
development has continued in phase 2, where e.g. a more advanced method for outlier
detection has been established. Software for routine use of PDA/OES has also been
considerably improved.

Within phase 2, extensive sampling campaigns have been carried out at SSAB EMEA in
Luled and Outokumpu Stainless in Avesta. All samples have been analysed by PDA/OES, and
selected samples also by Electrolytic Extraction (EE), SEM — EDS and melt extraction (total
oxygen). The results show that in several cases, it is possible to detect differences between
process steps with PDA/OES. The use of ternary diagrams has proven to be very useful to
highlight the changes between process steps. Quantitative results have proven to be accurate
to a large extent for reference materials (finished products), but to a lesser extent for process
samples. However, it has been shown that it is in many cases possible to define a “normal
state” for each steel grade and process step, against which deviations can be detected. This
fact opens up the possibility to use PDA/OES as a tool for process feedback.

Keywords:
Steel, cleanness, inclusion, optical spectroscopy, sampling, analysis
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1. INLEDNING

Nordisk stdlindustri har tvingats till en mycket hog grad av specialisering for att mdta
internationell konkurrens. Detta har lett till en situation déir nordiska foretag ofta ar
marknadsledande inom ett smalt marknadssegment. Denna utveckling har varit moéjlig tack
vare ett hogt utvecklat kunnande om processer och materialegenskaper som efterfragas av
kunderna. I detta sammanhang sé spelar icke-metalliska inneslutningar en viktig roll gillande
de slutliga materialegenskaperna. For att astadkomma ytterligare forbéattringar i
stalframstéllningsprocesser ar det darfor viktigt att f4 mer tillforlitlig information fran de
prover som tas ut for processkontroll och produktkontroll med avseende pé icke-metalliska
inneslutningar.

Mer specifikt behover man fa analytisk information som gor det mgjligt att forbéttra och styra
processer med avseende pa icke-metalliska inneslutningar i stilet. Den enda existerande
analysteknik som é&r tillrdckligt snabb for att komma ifrdga for processkontroll dr Optisk
Emissionsspektroskopi kombinerat med s.k. Pulse Distribution Analysis”, forkortat
PDA/OES. Inom fas 1 av projektet har optimala provtagare som kan anvindas i kombination
med PDA/OES tekniken tagits fram. Vidare har ett omfattande vidareutvecklingsarbete av
PDA/OES tekniken genomfGrts framforallt m.a.p. anpassning for tillimpningar pa rostfritt
stal. Inom fas 2 av projektet har vi arbetat med omfattande driftsforsok for att utvirdera den
information som kan erhallas med PDA/OES tekniken, vilket successivt har givit underlag f6r
ytterligare forbittringar av metodiken for att utvérdera data.

Denna utveckling bedéms vara av mycket stort virde for att svensk stilindustri ska kunna
behalla och utveckla sin marknadsledande position inom specifika marknadssegment for
hogkvalitativa stdlsorter, d& en stor andel av dessas materialegenskaper ér kopplade till
inneslutningsbilden 1 stilet. Det bor dven papekas att inforande av en bittre processkontroll
dven kan leda till en forbattrad produktivitet. Ett specifikt exempel dr igenséttningsproblem
som orsakar produktionsstorningar under gjutning, vilka dr kopplade till inneslutningsbilden i
stalet. Om resultaten fran projektet infors i drift sa kan t ex modifiering av inneslutningar med
CaSi — behandling utforas mer kontrollerat. Detta 1 sin tur leder till minskade problem med
igensittningar, eftersom inneslutningarna blir flytande och inte fastnar i varandra lika latt.

Om ovanstdende utvecklingsbehov inte tillgodoses, dr det troligt att utlindska konkurrenter
som &r i fard med att skaffa sig sddan teknik utvecklar stdlprodukter av hogre kvalitet.
Konsekvensen av detta &r naturligtvis att svenska foretag forlorar marknadsandelar.

Projektet ingér i Strategiskt stélforskningsprogram for Sverige 2007-2012, finansierat av
VINNOVA och Jernkontoret.

1.1 State of the art

De vanligaste teknikerna for kemisk analys vid produktionskontroll av stal ar:

. Optisk emissionsspektrometri (OES)
. Rontgenfluorescensspektrometri (XRF)
. Smialtextraktion
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Alla dessa moderna tekniker/instrument for rutinanalys har mycket goda prestanda (precision
och riktighet) for bestimning av elements halter. Utover detta har OES kombinerat med PDA
— tekniken kapacitet att snabbt ge omfattande analytisk information om inneslutningsbilden,
som framhéllits i inledningen. Denna teknik framstér idag som det enda realistiska alternativet
for att tillrackligt snabbt fi den Onskade analytisk information som gor det mojligt att styra
processer med avseende pa icke-metalliska inneslutningar 1 stélet. Detta dr ju en forutsittning
for att operatorer ska kunna péverka processen sd att en optimering mot ldmpligaste
inneslutningsbild for en specifik stalsort ska kunna erhéllas och verifieras i1 specifika
processteg.

1.1.1 Grundlaggande kunskaper om icke-metalliska inneslutningar

For att genomfora en utveckling av PDA/OES till en metod for produktionskontroll krivs att
man har mycket goda grundliggande kunskaper om icke-metalliska inneslutningar; vilka
typer som forekommer, hur de bildas, deras inverkan pa stélets egenskaper etc. Inneslutningar
bildas dels 1 samband med féllningsdesoxidation, nédr element som é&r starka syrebindare (Al,
Si, etc.) tillsétts for att sinka den 16sta halten syre i stalet. Andra killor for inneslutningar &r
ferrolegeringar, slagg och infodring. Savél Swerea KIMAB som KTH har bidragit med denna
kunskap, som &r pd hogsta internationella nivd. Dessutom har avancerade tekniker for att
studera inneslutningar i1 detalj varit tillgdngliga bade hos Swerea KIMAB, KTH och de
deltagande foretagen. Som exempel kan ndmnas att en modern, kraftfull SEM-EDS metod {or
kvantitativ analys av inneslutningar i stél (Inca Feature) som finns hos Swerea KIMAB och
SSAB har anvints i projektet.

1.1.2 PDAJ/OES —tekniken

PDA/OES-tekniken bygger pa principen att i en OES-métning registrera signalerna fran varje
enskild gnista, och att identifiera gnistor som tréffar inneslutningar genom hoga intensiteter
frdn karaktéristiska element. Informationen som kan erhéllas efter utvirdering i sérskild
mjukvara &r relaterad till bland annat storleksfordelningen och sammansittningen hos
inneslutningar. En robust parameter som kan erhéllas &r B-faktorer, vilka utgdér andelen av
elementet som finns som inneslutningar.

En schematisk bild éver hur PDA/OES-métningarna gér till visas 1 Figur 1 [1-6]. Material
fordngas och atomiseras genom att en elektrisk urladdning tréffar provets yta och genererar ett
plasma. Atomer och joner i1 plasmat tillférs dven energi, vilket bendmns att de exciteras.
Excitationsenergin avges i form av ljus fran 6vergéngar mellan olika elektronenerginivéer,
som &r karakteristiska for varje element (grunddmne), varfor stradlningens vaglangder
(spektrum) ocksd &r karaktdristisk for varje element. Stralningen bryts upp av ett gitter i
specifika vagldngder som var och en detekteras av en fotomultiplikator. Denna konverterar
ljuset till en elektrisk signal som &r proportionell mot miangden av motsvarande element, som
sedan rdknas om till koncentrationer [7] baserat pa en kalibrering med referensmaterial (RM).
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Figur 1. Schematisk bild éver OES-métning

Varje elektrisk urladdning (gnista) varar 10 — 100 ps, det plasma som genereras slocknar helt
efter ca. 200 — 300 ps, lite olika beroende pa vilka element som finns i provet. Ljuskillan har
en gnistfrekvens 1 intervallet 100 — 800 Hz, den varierar en del med fabrikat och mittekniska
faktorer. Vid t.ex. 400 Hz innebér detta att det gar 2500 ps mellan varje gnista, och att ljus
emitteras endast under ca. 10% av tiden. Signalerna registreras for varje enskild gnista; detta
kalla dven for Single Spark Integration (SSI), vilket egentligen &r en mer grundliggande
beteckning én PDA. De mest avancerade instrumenten har dven maételektronik som gor det
mojligt att individuellt vélja “tidsfonster” for varje detektor (elementkanal) vid registreringen
av signalerna. Ofta véljer man att registrera 4000 gnistor for en PDA — mitning for att fa
rimlig métstatistik, detta tar dd ca. 10s och man registrerar typiskt 60000 - 1000000
métvirden, beroende pa hur manga elementkanaler som ingér i mitningen.

Niér en gnista triffar en inneslutning som forangas, far man hdga intensiteter fran de element
som ingdr 1 inneslutningen, t.ex. Al och Ca. I den totala populationen av métvérden registreras
dessa sarskilt hoga signaler som outliers”, eller “avvikare” pa svenska. Det &r denna
statistiska databehandling som kallas PDA (Pulse Distribution Analysis). P& detta sétt
identifieras inneslutningar, och de kan &dven kvantifieras. Figur 2 visar exempel pa
“pulsogram” for Mg och Ca. Man ser tydligt flera avvikare med hoga intensiteter, samt ett
antal fall dir man har avvikare for bagge elementen i samma gnistor. Detta innebér att gnistan
traffat en inneslutning som innehéller bagge elementen, och det &r pa detta sétt som typen av
inneslutning kan identifieras.
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Figur 2: Pulsogram med avvikare for Mg och Ca.

Observera att for de flesta avvikare &ar det fortfarande mest metall som forangas,
inneslutningen utgoér endast en liten extra fororening av stalet. En normal gnista forangar ca.
50 — 100 ng av provet, medan en relativt ”stor” inneslutning med t.ex. 8 um diameter endast
véger ca. 1 ng. En mer detaljerad beskrivning av PDA — tekniken finns i en delrapport fran
Innestyr 1 [8].

Sévdl Swerea KIMAB som KTH och nagra svenska stilforetag har deltagit i europeiska
samarbetsprojekt relaterade till PDA/OES — tekniken [5, 9], och har dirigenom skaffat sig
kunskap pa hogsta internationella niva. Genom dessa projekt har dven tekniken utvecklats till
en nivd som gor det mojligt att gd vidare och sitta in den i processtyrning. Speciellt
betriaffande kvantitativ utvardering av PDA-data har utvecklingen néatt mycket langt i Sverige.
Déremot ar det vanligare i det kontinentala Europa att stdlforetagen har instrument med PDA-
kapacitet i sina driftlaboratorier. Nagra av dem anvénder sedan lange tekniken for rutinméssig
kvalitetskontroll, om &n i begridnsad skala. I Skandinavien &r det endast SSAB EMEA 1
Oxeldsund som borjat anvinda PDA/OES pa detta sitt, men Outokumpu Stainless kommer
snart att folja efter tack vare utvecklingen inom dessa projekt. Den kunskapslucka som fyllts
inom projektet dr en vidareutveckling av framforallt utvirderingen av PDA-data till en niva
dir man med automatiska system tar fram “nyckelparametrar” m.a.p. pa icke-metalliska
inneslutningar. Detta giller speciellt for rostfritt stal, dar kunskapen om hur man skall
tillampa PDA/OES - tekniken dn s ldnge varit begrénsad.

1.1.3 Provtagning

En absolut forutsittning for att sdtta in PDA/OES (eller ndgon annan teknik for snabb
bestimning av inneslutningar) i processkontroll dr en provtagningsteknik som ger
processprover med en inneslutningskaraktiristik som statistiskt sdkerstillt kan korreleras till
karaktiristiken for slutprodukten. Detta var ett av huvudspéaren i Innestyr 1, vilket redovisas i
detalj 1 slutrapporten [10] for Innestyr 1.
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1.2 Vetenskapligt nyhetsvarde

Projektet Innestyr (1+2) har syftat till att fid till stdnd en é&terkoppling samt snabb
produktkarakterisering vid stéltillverkning med avseende pa inneslutningskarakteristik med
anvindande av PDA/OES. Idag finns en sddan teknik installerad hos SSAB EMEA
Oxelosund och hos Outokumpu Stainless Avesta Works. Séarskilt vid SSAB bestdms
inneslutningskarakteristik pa driftsprover. Dock har inget optimalt sitt gillande hur denna
information ska anvindas for optimering och kontroll i processen utvecklats. Detta dr séledes
inriktningen i Innestyr 2. Den &vergripande arbetsplanen &r att anpassa avancerad PDA/OES
teknologi till processkontroll och produktkarakterisering, testa, utvirdera och forbéttra till ett
industriellt anpassat verktyg. I fas 1 utvecklades utviarderingsmetodik och provtagning. I fas
tva har tekniken utprovats och utvérderats i fullskaliga verksforsok. For processuppfoljning i
rostfria stdl dr tekniken ny, men inneslutningsbestimningar har gjorts i1 tvd rostfria
referensmaterial (slutprodukt) och publicerats [5]. Inga referenser till undersékning av
driftsprov finns redovisade i den Oppna litteraturen.

1.3 Projektets plats inom programmet

Projektets mél och innehall faller inom kategorierna i) Forbattrad processteknik och ii)
Utveckling for hallbar tillvéxt inom Strategiskt Stalforskningsprogram for Sverige 2007-2012.
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2. MAL
Projektet har haft tva huvudsakliga projektmal:

1. Att utveckla provtagningsteknik som ger processprover med en inne-
slutningskaraktéristik som statistiskt sikerstillt kan korreleras till karaktaristiken for
slutprodukten.

2. Att infora och utvirdera avancerad, kvantitativ utviardering av PDA/OES data direkt i

spektrometersystemen vid minst ett driftlaboratorium.

Graden av uppfyllandet av dessa mél redovisas 1 slutsatser (kapitel 5).

3. METOD

Arbetet har innehéllit tvd huvuddelar: 1) Utprovning av informationsinnehallet i PDA/OES
data genom fullskaliga verksforsok; 2) Fortsatt utveckling av och analys med PDA/OES, samt
analys av prover fran driftsforsoken med sévil denna teknik som etablerade analystekniker.
Dessa arbeten har i hog grad utforts interaktivt med &terkoppling frin analysresultaten till
utvecklingen av datautvérderingen.

3.1 Provtagningskampanj vid SSAB EMEA i Lulea

Under januari 2011 utfordes en provtagningskampanj vid SSAB EMEA i Luled med syftet att
undersdka hur PDA/OES-metoden kan anvindas for processaterkoppling. Stalprover av typen
”dual thickness lollipop” togs frdn totalt 19 charger pd tvéd liknande stdlsorter. Skillnaden
mellan dessa stalsorter dr sittet att tillsdtta Ca under CAS-OB-behandlingen. For den ena
stalsorten tillsdtts Ca i form av SiCa och for den andra i form av CaFe. Stilprover
(dubbelprover: A och B) togs ut vid olika processteg, under CAS-OB-behandlingen samt
under stranggjutningen. En schematisk bild (Figur 3) visar de olika stegen samt nir proverna
togs. Proverna 20 och 25 togs fran skidnken fore och prov 30 efter Ca-tillsatsen under CAS-
OB-behandlingen. Aven slaggprover togs ut for eventuella kompletterande studier. Proverna
01 och 02 togs ut fran gjutlddan under stringgjutningen 20 minuter efter gjutstart respektive
20 minuter fore gjutslut.

Tapping Sample Sample Ca- Sample Sample Sample

Al—(lieox. 2|() 2|5 a(}d. 3| 0 0|1 0|2

»
»

Figur 3: Schematisk bild éver de olika processtegen efter konvertern samt provtagningstillfallen.

11 (51)



SSAB EMEA 1 Luled anvédnder provsonder med metallisk kopp som slaggskydd samt
automatiserad provtagning vid CAS-OB-stationen. Under Innestyr 1 konstaterades det att
denna typ av slaggskydd kan kontaminera provet och dé ge en felaktig inneslutningsbild
jamfort med argonskyddade provtagare [10, 11]. For att undvika detta inhyrdes utrustning for
argonskyddad provtagning, men denna var begridnsad till manuell provtagning. Vid
gjutstationen tillimpas manuell argonskyddad provtagning som standard, vilket ocksé
anvéndes vid den aktuella provtagningskampanjen. Samtliga provsonder var torkade i minst
24 timmar fore anvindning.

3.2 Provtagningskampanj vid Outokumpu Stainless Avesta

3.2.1 Stalverksprocessen

Révaran som anvénds vid Outokumpu i Avesta for framstillning av rostfritt stal ar till storre
delen skrotbaserad. Nir skrotet dr sméilt i ljusbdgsugnen transporteras stalet i en skink till
AOD-konvertern. Dér utfors stegen farskning, reduktion och svavelrening. Dessutom tillsdtts
vissa legerings- och desoxidationsimnen. Fran konvertern tappas stilet i en skidnk som
transporteras till skdnkugnen, dér stélets sammansittning och temperatur justeras infor
gjutningen. Temperaturjusteringen gors med hjdlp av elektroder for virmning eller tillsats av
kylskrot for kylning. Omrdrningen som anvinds vid skdnkugnen dr induktiv och/eller med
hjdlp av Ar-gas. Nir de ritta parametrarna &r uppnadda, transporteras skédnken till
gjutstationen. Stélet tappas 1 en gjutldda och via en kokill stranggjuts det till mnen som efter
kapning kallas slabs.

I den aktuella undersdkningen har fokus legat pd de senare processerna skdnkugnsbehandling
och stringgjutning.

3.2.2 Provtagning

Provtagningskampanjen var uppdelad i tvd mindre serier. I den forsta anvédndes provtypen
lollipop (LP) for provtagning frén smdltan, vilket d4r den som anvinds i produktionen vid
Outokumpu 1 Avesta. Vid varje provtagning fas tvd prover, sa kallade dubbelprover, da det
finns tva kokiller i varje provsond. I samband med provtagningen togs dven prover av typen
’liquid sampling hot rolling” (LSHR) som referensprover. Dessa har speciellt utvecklats for
att erhalla tillforlitliga resultat i utvérdering av makroinneslutningar vid provtagning fran
skénken, gjutlddan och kokillen. I den aktuella undersdkningen var idén med LSHR-provet att
forhoppningsvis erhélla storre inneslutningar som mdojligtvis kan vara lattare att detektera med
PDA.

I den andra serien anvéndes endast provtypen LP, men med en ldngre pinne i inloppsdelen.
Endast ett prov kunde dé tas per tillfdlle. Prover togs dven fran skénkslaggen vid skdnkugnen.
Resultatet fran slagganalyserna presenteras dock inte i den aktuella undersdkningen.

De prover som togs under den aktuella fors6kskampanjen presenteras i Tabell 1. Proverna
dubbel-LP och LSHR togs ungefar 1-3 minuter efter varandra vid tva tillfallen fran skinken
vid skdnkugnen (LF). Dessa tillfdllen var vid borjan efter slaggsmaéltningen samt vid slutet av
skidnkugnsbehandlingen. Prover togs dven fran valsad slutprodukt (FP) fran tre av chargerna.
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Tabell 1: Prover som tagits ut for aktuella undersékningen. Siffran indikerar antalet prover.

Chargenr. EN P LSLI:R s T FP
401572 1.4404 2 2 1 2
401573 1.4307 3 3 1 2
401574 1.4307 2 2 1 2
401575 1.4307 2 2 1
401584 1.4307 2 2 1
401585 1.4307 2 2 1
402939 1.4462 3 3 2 1
402940 1.4462 3 3 2 1
402941 1.4462 3 3 2 1
402942 1.4462 4 4 2 1

Den andra serien innefattade provtagning fran 4 charger av stalsort EN 1.4462. Provtypen var
en LP provtyp med lédngre pinne (LPL). Proverna togs vid tre tillfillen frén skdnken vid
skidnkugnen. Forsta och tredje tillfdllet &r desamma som under foregéende serie, det vill séga i
bdrjan och slutet av skdnkugnsbehandlingen, men hér inkluderades d@ven provtagning efter en
sammansdéttningsjustering. Senare under undersdkningen inkluderades &dven arkiverade
produktionsprover tagna fran gjutladan (T) fran samma charger. Dessa prover brukar tas
under stringgjutningen ungefar 10-15 minuter fran gjutstart. En kemisk typsammanséittning
for de tre undersokta stilsorterna visas i Tabell 2.

Tabell 2: Typsammanséattning for de undersokta stalsorterna. Sammansattning anges i vikt-%b.

EN C N Cr Ni Mo
1.4404 0.02 17.2 10.1 2.1
1.4307 0.02 18.1 8.3
1.4462 0.02 0.17 22 5.7 3.1

Provtagningarna vid skidnkugnen var automatiserade och med anvindande av argonskyddade
provtagare vilket &r standard vid Outokumpu i Avesta. Vid gjutlddan utférs vanligtvis
manuell provtagning med argonskyddade provtagare. Samtliga provsonder har torkats vid
ungefar 70 °C 1 minst 24 timmar fore anvindning.

3.3 Vidareutveckling av PDA/OES for riktigare analysdata

Under projektet har resultaten frdn de maédtkampanjer som genomforts givit data for
vidareutveckling av de utvédrderingsmodeller som anvinds for PDA/OES. Dessa forbattringar
har successivt inforts i den svenskutvecklade mjukvara (Dynalab) som anvidnds av SSAB och
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Outokumpu Stainless, men det ska framhéllas att mycket av forbdttringarna har utvecklats 1
samarbete med europeiska partners inom ramen for RFCS-projektet RAMSCI (9).

3.4 Analyser av prover med PDA/OES och andra tekniker

Ett stort antal av proverna fran provtagningskampanjerna har analyserat med PDA/OES. Ett
urval av dessa prover har dven analyserats med ljusoptisk mikroskopi (LOM), SEM-EDS
samt elektrolytisk extraktion (EE).

3.4.1 PDAJ/OES Analys av prover fran SSAB EMEA Lulea

Nérmare 100 stalprover frin 16 charger valdes ut for PDA/OES analys. Analyserna gjordes
med en spektrometer av typ ARL 4460 hos SSAB EMEA 1 Oxel6sund. Fem maétningar
gjordes per prov pa den tjockare delen av provet med gnistbetingelser i ljuskéllan, som
avverkar 1 genomsnitt 50 ng/gnista. Resultaten utvirderades med mjukvaran Dynalab, som ar
baserad pa de berdkningssteg som utvecklats i tidigare projekt. De elementgrupperingar {for
identifiering av inneslutningstyper som valdes infor utvarderingen visas i Tabell 3.

Tabell 3: Elementgrupperingar i metoden som anvéandes for de aktuella PDA-berdkningarna.

Mn, S Ca, S Ca
Ca, Al, Mg, S Al S Al
Ca, Al, Mg Mg, S Mg
Ca, Al S Si Ti
Ca, Al S Mn

I berdkningsalgoritmen tillimpas en hierarkisk modell vid identifieringen av
elementkombinationer (frdn olika typer av inneslutningar). Man boérjar med kolumn 1
(kombinationen Mn, S) och slutar med Mn i kolumn 3. En inneslutnings massa erhélls ur
ingdende massa for respektive element omréknat till massa for motsvarande stokiometriska
oxid t.ex. CaO, Al,03, MgO {or gruppering 3 ovan. Summering gors for alla inneslutningar av
viss typ (elementkombination). For sulfider tillimpas analogt forfarande, men hér ingar S 1
den primdra analysen som avvikare. Efter mitningarna togs PDA-rapporter fram som
innehdller information om antal triffar for varje elementgrupp, inneslutningars
storleksfordelning, terndra diagram och B-faktorer. For varje prov togs en rapport fram
baserad pd medelvirdet av 5 métningar, och pa utvalda prover togs dven rapporter fram for
varje enskild métning.

3.4.2 OES/PDA Analys av prover fran Outokumpu Stainless Avesta

Maitningarna utfordes med en emissionsspektrometer av typ Spectrolab MI10 pa
driftlaboratoriet hos Outokumpu Stainless. Metoden som anvéndes har gnistbetingelser som
avverkar i genomsnitt 60 ng per gnista. Med 4000 gnistor blir det 0,215 - 0,240 mg material
per mitning. Med en frekvens pa 100 Hz tar varje mitning ca 40 sekunder. PA LSHR-
proverna utfordes 17-20 métningar fordelade pé tre bitar och péd varje LP-prov utférdes 9-11
métningar. P4 provbitarna fran valsad slutprodukt utférdes 6 méatningar.
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P& utvalda prover (samtliga fran chargerna 401572-401574) gjordes dven méitningar med en
gnistkondition som avverkar i genomsnitt 16 ng per gnista. Detta mojliggér detektion av
ndgot mindre inneslutningar. Minsta detekterbara inneslutning m.a.p. massa ar proportionell
mot den totala avverkade massan, vilket innebédr att minsta detekterbara diameter reduceras
till ca. 60% jamfort med den forsta gnistkonditionen. Totalt utférdes Sver 1000 OES-
matningar pa proverna.

Elementgrupperingarna for identifiering av inneslutningstyper i metoden visas i tabell 4.
Identifieringen av elementkombinationerna dr analoga med dem for tabell 3.

Tabell 4: Elementgrupperingar som anvandes for den aktuella undersékningen.

Ca, Si, Al, Mg Ca, Mn, S Ti, N
Ca, Si, Al Ca, Al Ca
Si, Al, Mg Ca, S Al
Ca, Al, Mg Al N

Ett kdnt problem ar detektionen av Si-avvikare och Mn-avvikare. Bulkhalten for Si och Mn
ar for hog 1 rostfritt stal for att sdkert detektera avvikare svarande mot inneslutningar som
silikater och Mn-sulfid. Forhoppningar om att forbéttra detektionen genom TRS (Tidsuppldst
Spektroskopi) har inte infriats. Detektionsproblemet accentueras givetvis for sma
inneslutningar i prov fran smélta.

I utvecklingen av utvirderingsprogrammet for PDA verifierades resultat enl. modellen mot
referensmaterial (d v s slutprodukt) av bdde laglegerat och rostfritt, se avsnitt 4.4.3.
Elementgrupperingen i tabell 3 har sitt ursprung i metoden fran denna verifiering. Dock har
metoden innehallit ett val att utvirdera exklusive Si och Mn. Detta har varit ett sitt att erhalla
snabb flexibilitet betrdffande parametrar vid manuell utvérdering.

3.4.3 Analyser med elektrolytisk extraktion (EE)

Elektrolytisk extraktion bygger pa elektrolysprincipen, det vill sdga en strdom appliceras i
systemet for att producera ren metall fran den orena oxiden eller sulfiden. En séddan cell bestar
1 huvudsak av elektroder (anod och katod) som &r nedsdnkta i en elektrolyt och dr kopplade
till en stromkélla, i detta fall en potentiostat. Den elektriska kretsen sluts genom
stromtransport med hjilp av jirnjoner. Metallprovet utgér anoden och en Pt-ring katoden.
Elektrolytens sammanséttning kan variera beroende pé undersokningens syfte.
Inneslutningarna 1 provet, som inte dr stromledande, fOrblir oupplosta och hamnar i
elektrolyten som anodslam. Efter upplosning av onskad vikt, foljer filtreringssteget. Efter val
av lamplig porstorlek i filtret, filtreras 16sningen med hjilp av en vakuumpump. Dédrmed
fdngas inneslutningarna upp pa filtret. Pumpen medfor en jamn passering av ldsningen genom
filtret. Darfor kan en homogen fordelning av inneslutningarna over filtret antas. Sist foljer en
utvirdering av inneslutningarna genom observation av filtret i ett SEM. I Figur 4 visas
uppséttningen for elektrolytisk extraktion.
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Figur 4: Experimentell uppsattning for elektrolytisk extraktion.

Vid SEM-undersdkningarna anviandes tva forstoringar; 1000x och 3000x. Den ldgre anvédndes
for att utvdrdera inneslutningar med storleken > 1 um och den hogre for utvérdering av
inneslutningar med storleken < 1 pum. Den observerade ytan av filtret varierade mellan 0.17
och 1.21 mm” for att undersoka ca 400 inneslutningar i varje prov/extraktion.

Endast prover frdn SSAB analyserades med EE, dé tekniken krdver mer metodutveckling for
att tillimpas pa rostfritt stal.

3.4.4 Utvardering med mikroskopi

SEM-EDS édr en metod for inneslutningskarakterisering omfattande bade sammanséttning och
en tvadimensionell (2D) storleksfordelning. En standard, ASTM E2142 finns. Metoden kan
anvindas manuellt for att skapa en Gverblick av inneslutningar karakteristiska for stalprovet,
eller automatiskt for att mojliggora en statistisk berdkning och erhélla en storleksférdelning
hos inneslutningarna. Den automatiska metoden omfattar i1 princip tvd steg: 1) detektion av
inneslutningspartiklar (mork kontrast med backscatterelektrondetektor) tillsammans med
mjukvara (ex. Inca Feature) som soker over ett forbestimt omrade, och ii) en snabb EDS-
analys utfors pa alla inneslutningar pa varje bild.

I den aktuella undersdkningen valdes 18 A-prover (25, 30 och 01) frdn 6 charger for
utviardering med SEM med Inca Feature (SEM+InF) for jamforelse av inneslutningars
sammanséttning med PDA/OES-resultat. Provberedningen utférdes pd SSAB EMEA i
Borldnge och innefattade utfrdsning av prover till lamplig geometri och storlek samt slipning
och polering. Dérefter skickades proverna till SSAB Americas, Montpelier Works i USA dar
de utvirderades med SEM + InF. Den skannade arean péd proverna prov ligger i intervallet
281 — 455 mm” med en forstoring pa 293x. 25A- och 30A-proverna innehdll en mingd porer
som forsvarade den manuella gallringen vid klassningen av ”godkdnda” inneslutningar. Av
denna anledning exkluderades dessa prover fran undersdkningen och fokus ligger istéllet pa 4
stycken 01 A-prover.
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3.4.5 Totalsyrebestamning

Totalsyrebestimning utféordes med konventionella syreanalysatorer baserade pé
smaltextraktion. Detta géller savél proverna frdn SSAB som Outokumpu. De analysatorer
som anvéndes dr samtliga av fabrikat Leco.

17 (51)



4. FORSKNINGSRESULTAT

4.1 Repeterbarheten av PDA/OES matningar pa SSAB prover

4.1.1 Val av data — SSAB EMEA prover

Proverna tagna i samband med behandling av stélet vid CAS-OB-stationen sorterades bort, da
resultaten tyder pd inhomogena prover. Endast prover tagna i gjutlddan (prov 01 och 02)
anvindes i1 denna undersokning. For att kunna gora en réttvis jimforelse sorterades dven data
utanfor spannet 10 — 50 ppm analyt (B — faktor) bort. Resultaten visade sig vara
normalfordelade, vilket gor att det ar mojligt att tillimpa normala statistiska regler for
utvérdering.

4.1.2 Statistisk utvardering av data fran SSAB prover

Normalitetstestet gav ocksd medelvirde och standardavvikelse for den relativa
standardavvikelsen, RSD. Eftersom varje RSD ir baserat pa lika manga méitningar (5 per
prov) ger dessa data vintevirdet for spridningen av analyten (medel), samt dess osékerhet
(standardavvikelse). Tabell 5 visar en sammanstillning av dessa data.

Tabell 5: Metodens repeterbarhet i spannet 10 — 50 ppm.
Variabel Medel Stdav U Udp Uu Udpu

RSD Ca$ 12,0 5,2 +24% *17% +45% *31%
RSD CaO 14,1 3,9 +28% *20% +44% +30%
RSD Al,03 12,7 6,3 +25% *18% £51% *35%

Ur tabell 5 fas en grov uppskattning for precisionen for varje enskild méatning (U) och for en
”dubbelmitning” (U dp) med tdckningsfaktorn 2. Osdkerheten i precisionen (RSD) visas i
kolumnen Stdav. Om osidkerheten i uppskattningen av RSD beréknas erhalls precisionerna i
Uu och Udpu.

Variansen vid varje enskild analys (5 médtningar) &r relativt stor. Detta indikerar att det storsta
osdkerhetsbidraget 1 metoden kommer ifrdn repeterbarheten mellan de individuella
gnistningarna eller “brannfldckarna” (Ry,). For en dubbelmitning, vilket dr det vanligaste
séttet att analysera med OES inom produktionsmilj6, har repeterbarheten (som kan anvindas
som maitosdkerhet) for dessa inneslutningar uppskattats ligga omkring + 30 % med denna
metod och pa denna typ av prover.

4.2 Jamforelse av inneslutningsbilden mellan EE och PDA

For jimforelsen av inneslutningars storleksférdelning mellan PDA/OES och EE gjordes 16
extraktioner pa 8 utvalda prover. Figur 5 dr ett exempel pa resultatet som é&r liknande for
samtliga extraktioner.

18 (51)



14000 A

—e—EE
12000 1 ¢
— & —PDA

[mm]

10000

8000

6000

4000

2000

Number of inclusions

T . T T . T ._
6 8 10 12 14
Size range  [um]

Figur 5: Jamforelse av inneslutningars storleksfordelning erhallet med EE respektive PDA i provet
30B, charge S4047. Toppen i EE-kurvan ligger p& ca 5.5 -10° inneslutningar/mm?.

I ovanstdende figur har toppen for EE kapats for att underldtta jamforelsen av de storre
inneslutningarna mellan metoderna. Toppen med EE har ett virde pad ca 5.5-10°
inneslutningar/mm® for inneslutningar med storleken < 1.4 pm. Samtliga resultat med EE
visar denna trend, det vill sdga ett betydligt hdgre antal sma inneslutningar jaimfort med
PDA/OES-mitningarna. Detta dr det forvintade enligt tidigare resultat 1 fas 1 [10]. Daremot
varierar resultatet for de stdrre inneslutningarna mellan de tvd metoderna i de undersokta
proverna. Exempelvis, 1 Figur 5 som visar resultatet for prov 30B charge S4047, ger
PDA/OES ett storre antal inneslutningar i storleksintervallet 2 — 4 um 4n EE, medan i andra
prov dr antalet lagre.

For att underlitta jimforelsen mellan metoderna for de storre inneslutningarna, rdknades ett
forhallande ut mellan antalet inneslutningar/mm’ berdknat med PDA/OES och antalet
framtaget med EE. I Figur 6 visas resultatet for proverna 25B, 30B och 01B fran tva charger,
S4047 och S4071. I de storleksintervallen dir varden saknas, innebér det att antalet har varit 0
for EE och/eller PDA/OES. Enligt figuren dr det tydligt att den bésta dverrensstimmelsen
mellan metoderna finns 1 storleksintervallet 1.4-5.7 um f{6r proverna 30B och 01B dér
forhallandet ligger pa ungefér 0.3 — 3.4.
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Figur 6: Forhallandet mellan antalet inneslutningar inom olika storleksintervall framtaget med PDA/OES och
EE i proverna 25, 30 och 01.

For proverna 25B ér Overensstimmelsen bist for storleksintervallet 2.0 — 5.7 um. Detta
framgar dven av data frin Figur 7 dér forhallandet for varje enskild métning i tvd 25B-prov
visas. Skillnaden i storleksintervallet mellan proverna kan delvis bero pa att de innehaller
olika typer av inneslutningar. Prov 25B é&r taget fore Ca-tillsats och innehaller troligtvis i
huvudsak inneslutningar bestdende av Al,Os. Proverna 30B och 01B é&r tagna efter Ca-tillsats
och innehéller inneslutningar bestdende av en blandning av Al,03, CaO och CaS.
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Figur 7: Forhallandet mellan antalet inneslutningar inom olika storleksintervall framtaget med PDA/OES och
EE for enskilda matningar i tvd 25-prover.

Aven om skillnaderna mellan PDA/OES och EE ir relativt smd inom de ovan nimnda
storleksintervallen skulle det vara svért att forsoka anvidnda resultaten frdn EE {or en eventuell
kalibrering. Det finns flera orsaker till detta, t.ex. bristande kunskap om inhomogeniteter i de
undersokta stdlen och osékerhet om det kan foreligga systematiska fel 4ven 1 EE metoden.

Det ér vil ként att vid hog tithet av smé inneslutningar avverkar PDA/OES flera av dessa i
varje gnista. Resultatet kan bli att dessa registreras som en storre inneslutning, eller att de
registreras som en forhojd bulkniva. Det senare alternativet dr det vanligaste. FOr att studera
hur detta paverkar maétningarna rdknades ett forhallande ut mellan volymfraktionerna
inneslutningar framtaget med PDA/OES och med EE. Dessa resultat visas 1 Figur 8 for
samtliga undersdkta prover/extraktioner. Som framgér av figuren ar volymfraktionen
berdknad baserat pd PDA-resultat ldgre i samtliga fall. Volymfraktionerna bestimda med
PDA respektive EE visar den bidsta dverensstimmelsen for 01B-proverna. Detta innebar att
antalet i1 ett storleksintervall kompenserar for antalet i ett annat intervall. Detta kan dven
innebédra att PDA/OES ér tillforlitlig géllande berdkningen av B-faktorerna for O1-proverna.
For proverna 25B och 30B ér det manga smé inneslutningar som verkar utgdra en stor del av
volymfraktionen (> 50% for de flesta proverna). Dessa inneslutningar dr i1 nivd med
bulkhalten och registreras dérfor inte med PDA/OES-metoden, men kan tas i beaktande med
EE-metoden.
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Figur 8: Forhallandet mellan volymfraktionerna framtagna med hjalp av PDA/OES och med EE.

4.3 Preliminara studier av PDA data pa Outokumpu prover

Eftersom PDA/OES ir mindre etablerat for tillimpningar pa rostfritt stdl dn laglegerat,
gjordes forst ndgra preliminéra studier av radata i form av pulsogram. Négra typiska exempel
pa pulsogram fran ett prov taget i borjan av skdnkugnsbehandlingen visas i figur 9. Man ser
att avvikare av Ca &r absolut vanligast, indikerande att inneslutningsbilden domineras av Ca —
haltiga icke-metalliska inneslutningar (NMI). Al och Ca uppvisar vardera nagra fa tydliga
avvikare. For Si ddremot ser man att dven de relativt fa gnistor som sticker ut ovanfor
bakgrundsbruset sannolikt inte dr signifikanta. Detta med beaktande att man ser nistan lika
méinga som avviker negativt, med ungefdr samma amplitud relativt medelvirdet. Man ser
ocksa att Si har en hog, brusig bakgrundsniva, beroende pa att det finns en avsevérd halt inlost
Si i stdlet. Detta dr den huvudsakliga orsaken till att statistiskt sdkerstédllda avvikare for Si inte
kan registreras. Aven Al har en nagot forhdjd bakgrundsnivd, men 3 tydliga avvikare kan
anda urskiljas.

Ovanstdende observationer ur pulsogrammen illustreras tydligt i ett histogram &ver
genomsnittligt antal avvikare per klass enligt tabell 4, se figur 10. Har framgar dominansen av
“rena” Ca — avvikare dnnu tydligare, i genomsnitt registreras mer dn 150 sddana i varje
matning, men mindre &n 10 totalt av alla andra klasser.
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Figur 9: Exempel pa pulsogram fran en PDA/OES matning pa ett prov fran borjan av skankugnsbehandlingen,
stalsort EN 1.4037.
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Figur 10: Histogram visande antal avvikare av respektive klass.
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4.3.1 Jamforelse av antalet Ca — avvikare vid olika gnistkonditioner
(Outokumpu Stainless prover)

Som tidigare papekats har den senaste utvecklingen av PDA/OES visat att metoden inte fungerar for
sma inneslutningar med en partikeltithet overstigande ca. 10000/mm’, men andelen sma
inneslutningar som faktiskt registreras beror pa den totala massan som avverkas av varje gnista. I en
undersdkning av ett antal prover fran Outokumpu Stainless jamfordes antalet Ca - avvikare per
volymsenhet for tva gnistkonditioner, en som avverkar ca. 60 ng (kondition 701) och en som avverkar
ca. 16 ng (kondition702) per gnista (Figur 11).
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Figur 11: Jamforelse av antalet Ca-avvikare i olika LSHR- och LP-prover mellan gnist-konditionerna 701 och
702.

Som véntat ger gnistkonditionen 702 ungefdr 2 — 5 ganger hogre antal Ca-avvikare jamfort
med 701, men dven det torde ligga en bra bit under den sanna antalet Ca — haltiga
inneslutningar. Nackdelarna med att reducera gnistenergin pa detta sétt ar att de storre
inneslutningarna ar svérare att detektera, samt att totala massan analyserat material blir
mycket liten vilket forsdmrar métstatistiken.

4.3.2 FOrsok att berakna ett syreindex ur PDA data (Outokumpu Stainless)

Under forutsittning att de avvikare som registreras med PDA representerar merparten (i
volym réknat) av de i provet existerande NMI, kan man utifran dessa data i princip berdkna en
totalsyrehalt. For varje avvikare som klassas som en stokiometrisk oxid (t.ex. Al,O3) kan
massan syre 1 inneslutningen berdknas, om det metalliska innehéllet ar korrekt kvantifierat.
Genom att summera denna massa for samtliga inneslutningar kan syrehalten 1 stélet berdknas,
dd den totala avverkade massan stal av samtliga gnistor dr kénd. I manga tillimpningar pa
laglegerat stdl har denna berdkning visat sig ge en god uppskattning av totalsyrehalten. Det ar
svart att f4 god riktighet i analysen, men det berdknade vérdet kan tjdna som ett ’syreindex”
som korrelerar vil till totalsyrehalten bestimd med konventionell sméltextraktion.

For prover tagna under skidnkugnsbehandlingen kan vi pa goda grunder anta att huvuddelen
av inneslutningarna dr av typ CaSiOs (wollastonit), som till stor del dr mycket sméd och
forekommer med hog partikeltdthet. Detta medfor att endast de lite stérre inneslutningarna
registreras med PDA som avvikare, medan merparten i form av mycket smé inneslutningar i
stéllet ser ut som en (skenbart) forhdjd bulkhalt av inlost Ca. En ytterligare bekriftelse pa att
sa ar fallet fas av undersokningen med olika gnistkonditioner i foregaende avsnitt, dér antalet
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Ca — avvikare dr kraftigt beroende av gnistenergin. Problemet dr vél ként sedan fas 1 av
projektet, och beskrivet i dess slutrapport [10]. En mer detaljerad utredning finns dven i
foljande avsnitt 4.6 i denna rapport.

Ovanstdende innebér att man pad forhand kan konstatera att for prover fran skidnkugnen hos
Outokumpu Stainless kan man inte berdkna syrehalten baserat pa avvikare registrerade med
PDA, eftersom en stor del av inneslutningarnas massa inte registreras med PDA. Ett mer
rimligt sitt att berdkna ett syreindex i detta fall dr att utgd ifran totalhalten Ca, som ocksa
erhalls ur PDA/OES analysen. Om man vidare antar att allt Ca dr bundet i form av CaSiOs,
utgdr den andelen av syrehalten 1,2 x Ca — halten. Om det finns ytterligare syre bundet 1 andra
typer av inneslutningar, t.ex. Al,Os, sd kan dessa berdknas ur PDA — data.

Baserat pa ovanstdende antaganden har en syrehalt berdknats ur PDA/OES data. Exempel pa
resultat visas 1 figur 12, dir PDA/OES syre-berdknat avsétts som funktion av totalsyre
bestdmd med konventionell sméiltextraktion.

10

y=0,31x

O beriknat PDA/OES

0 ! T T ! T 1
10 15 20 25 30

O - halt Leco (ppm)

Figur 12: Beraknade syrehalter ur PDA/OES data som funktion av totalsyre bestamt med smaltextraktion i
nagra driftprover ur charge 401573.

Figur 12 visar att endast ca 30% av syret dr bundet till inneslutningar innehallande Ca
och/eller Al (under forutsittning att OES kalibreringen for dessa element ar korrekt). Vidare
kan man se att spridningen 1 diagrammet dr avsevird, sd det dr inte troligt att syrehalten
berdknad ur PDA/OES kan anvéndas som en god indikator pa totalsyrehalten i rostfritt stal.
Man kan spekulera om hur resterande 70% av syret dr bundet, men det &r f.n. oként.
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4.4 Metallurgisk utvardering av PDA/OES data for Outokumpu
prover
4.4.1 Ternéaradiagram

I detta avsnitt presenteras exempel pa ternira diagram framtagna med PDA {6r LP-prover
tagna under olika steg i processen. Malet ar att med hjélp av dessa forsoka undersdoka om det
finns en mojlighet att anvinda PDA {6r processaterkoppling. I Figur 13 presenteras exempel
pa ternira diagram med komponenterna CaO, MgO och Al,O; framtagna efter métning pé
standardstalen. I detta fall representerar diagrammen (a)-(d) resultat frin prover tagna fran
skénken under borjan och slutet av LF-behandlingen, fran gjutlddan under strdnggjutningen
och frén valsad slutprodukt.

@) Alg3  T=1517°C| | (p) A;EB T=1533°C
VSN 7\
VAVAN VARVAR
/ \ / \
/ \ / \
' VA / \
JIF)‘ ) A / . \
;// ® . \\\ 1// .. . \\\
/.,/ Lt X \ // o \
/) e %2%e \ ) L4 \
. /. ® °*o0 9 \ ./ \
CaO MgO |Ca0 MgO
Al203 a0 AI203 o
(©) ./%i T=1502°C| | (d) f\’ T=25°C
\ BN
o \ N\

/ I o . / f SN
/ \ /e \
./ \ =/ \
CaO MgO| |CaO MgO

Figur 13: Exempel pa terndara CaO-MgO-Al,O; diagram vid utvéardering av LP-prover (charge: 401573,
stalsort: EN 1.4307). Prover tagna (a) under LF bérjan, (b) under LF slut, (c) fran gjutladan och (d) fran
slutprodukt efter valsning. Diagrammen a) — c) inkluderar 10 méatningar, medan d) inkluderar 6 métningar.

Har kan det observeras att antalet avvikare som innehaller samtliga oxider forst minskar fran
borjan till slutet av LF-behandlingen, det vill sdga en avskiljning av inneslutningarna sker.
Antalet Okar sedan igen i provet frdn gjutlddan och minskar aterigen i provet fran
slutprodukten. Detta tyder pa att en avskiljning har forst skett vid skdnkugnen. Dérefter sker
ndgot under transporten av skénken fran skdnkugnen till strdnggjutningsstationen eller under
gjutningen som orsakar 6kningen i antalet inneslutningar. En trolig forklaring kan vara att
stalet utsitts for reoxidation eller att en inldsning av infodringen sker. Aven att temperaturen
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ar generellt sett lagre, vilket innebér att syrets 16slighet dven sjunker och ddrmed bildas nya
inneslutningar nér syre reagerar med dmnen med en hog syreaffinitet.

I ndsta uppsittning av terndra diagram (Figur 14) med komponenterna CaO, MgO och Al,O;
visas resultat frdn métningar pd proverna av specialstilen. I detta fall representerar
diagrammen (a)-(d) resultat frdn prover tagna fran skdnken under borjan av LF-behandlingen,
efter sammanséttningsjustering och vid slutet av LF-behandlingen samt fran gjutladan under
stranggjutningen. 1 bdrjan &r antalet avvikare innehdllandes samtliga oxider hdgre och
omradet d4r mer utbrett. Mot slutet har omradet forflyttats mot Al,Os;-hornet, det vill séga
halten Al,Os; har okat. En forklaring till att halten Al,O; har 6kat som bada typerna av
diagrammen visar och som speciellt &r tydligt 1 provet fran gjutlddan kan vara att
temperaturen ar generellt sett lagre under gjutningen. Den inldsta halten syre sjunker och ett
dmne med hog syreaffinitet, i detta fall Al som det ocksa finns mycket av, reagerar med syret
och bildar AL,O;.
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Figur 14: Exempel pa terndra CaO-MgO-Al,O; diagram vid utvardering av LP-prover (charge: 402939,
stalsort: EN 1.4462). Prover tagna (a) under LF borjan, (b) efter LF justering, (c) under LF slut och (d) fran
gjutladan under stranggjutning.

Baserat pa dessa resultat kan det finnas en god mgjlighet att anvinda ternédra diagram for att
astadkomma négon form av processaterkoppling. Trots att PDA/OES-metoden anses vara en
mycket snabb metod (ca 5-7 minuter till provsvar fran provtagning), kan tiden vara knapp for
att atgirda eventuella problem. Detta pa grund av att skdnkbehandlingen av standardstélen ar
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relativt kort (ca 30 minuter). Detta innebér att redan efter justeringen av sammansittningen sa
borde det finnas en klar bild av laget gidllande inneslutningskarakteristiken i sméltan. Ett annat
problem i dagsldget dr att dessa resultat skulle behova verifieras eller atminstone jimforas
med en annan metod som exempelvis SEM for att tydliggéra de begransningar som PDA har.
Ett tydligt problem &r stdl som innehaller en hog halt Si. Som némnts tidigare &r det f.n. inte
mojligt att direkt registrera avvikare for Si p.g.a. det hoga bakgrundsbruset. I dagsldget skulle
informationen fran de terndra diagrammen trots denna begransning kunna ge en bild av ett
slags normalldge for den aktuella stilsorten. Detta normalldge kan da istillet foljas for att
upptidcka om nédgot avvikande i processen uppstir och tillsvidare anvinda det som en
kvalitetskontroll.

4.4.2 Storleksfordelning av NMI ur PDA — data (Outokumpu prover)

Ett antal studier av storleksfordelningen av NMI har genomfGrts. Dessa visar att den
overviagande delen av de NMI som registreras med PDA dr mycket smi; 0, 5 — 1,5 um. Att
det &r mgjligt att registrera NMI ned till 0,5 um beror pd den exceptionellt hoga kénsligheten
for Ca, i kombination med att det inte finns ndgon metallisk bakgrund av Ca.

4.5 Analyser med SEM och Inca Feature

4.5.1 Prover fran SSAB

For jamforelse av inneslutningars kemiska sammasittning framtaget med PDA/OES och
SEM+Inca Feature valdes O0l1A-prover fran 4 charger (S4018, S4020, S4047 och S4103).
Terndra diagram med elementen Ca, Al och S i hornen, som kunde erhallas med bada
metoderna, blev utgédngspunkten for jamforelsen. I Figur 15 visas exempel pa ternéra
diagram; i (a) erhédllet med PDA/OES och i (b) erhallet med SEM Inca Feature.

Al S N ™

Figur 15: Exempel pa ternara digram erhallna med (a) PDA/OES och (b) SEM med Inca Feature for prov 01A,
charge S4047.

De terndra diagrammen visar en ganska bra Overrensstimmelse vad géller inneslutningars
sammanséttning. For att underlétta jimforelsen har tre zoner definierats enligt Figur 16. Den
forsta zonen innehaller inneslutningar med Ca och Al, d.v.s. den stricker sig lings Ca-Al-
axeln i det terndra diagrammet. Den andra zonen stracker sig ldngs Ca-S-axeln och den tredje
zonen finns 1 triangeln, d.v.s. innehéller inneslutningar med elementen Ca, Al och S.
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Figur 16: Definition av zonerna 1, 2 och 3 i terndra diagrammen.

Resultatet fran jaimforelsen presenteras i Figur 17. De morkare omradena i staplarna &r det
sammansattningsintervall som de 4 proverna har gemensamt och de ljusare omraden stricker
sig till den ldgsta respektive hogsta halt av ett element som proverna har kombinerat. Som
framgar av figuren ger PDA/OES ett bredare sammansittningsintervall for de flesta fallen.
Det framgér dven att halten Ca i alla zoner stracker sig ner till mycket ldgre virden med
PDA/OES jamfort med SEM+Inca Feature. En forklaring &r alldeles sékert att PDA/OES inte
detekterar allt Ca, d& manga Ca-innehéllande inneslutningar dr sma. Till f6ljd av detta erhalls
de bredare sammanséttningsintervallen samt att elementen Al och S i zonerna 1 och 2 stricker
sig istdllet mot hoga virden. I zon 3, som é&r aningen mer intressant, kan en ganska bra
Overrensstimmelse observeras mellan de olika metoderna.
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Figur 17: Sammansattningsintervallen for elementen Ca, Al och S i de olika zonerna.
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4.6 Vidareutveckling av PDA/OES

4.6.1 Studier av asymmetriska intensitetsfordelningar

I samband med experimentellt arbete med tidsupplost detektion for att forbéttra
detekterbarheten, uppdagades ett fenomen som tidigare inte uppmirksammats i ndgon storre
grad, se figur 18.
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Figur 18: Pulsogram av Si — kanalen; ’medelhard” gnista; vanster 30 s fordréjning, hoger 40 us fordrojning.

I figur 18 kan man med ett trdnat 0ga direkt se att intensitetsfordelningen inte &r helt
symmetrisk utan har en ”slagsida” mot hogre intensiteter, sirskilt den med 40 ps fordrdjning.
Detta kan naturligtvis leda till en Overskattning av antalet avvikare och dirmed antalet
detekterade inneslutningar, om man antar att gnistorna frén inlost Si 1 stélet &r
normalfordelade.

I ”standardmodellen” for PDA identifieras inneslutningar som gnistor med > 3 sigma
intensitet over medelvirdet ("avvikare). For en normalfordelning innebar detta rent statistiskt
att 1,6 av 1000 gnistor kommer att registreras som “falska” avvikare, vilket i de flesta fall inte
utgdr ndgon storre felkélla. Eftersom den relativa standardavvikelsen (RSD) typiskt dr ca.
30%, berdknas massan av ett element i en inneslutning av storlek 3 sigma dver medelvérdet,
som ungefir lika stor som massan av elementet i bulken (eller den s.k.
bakgrundsekvivalenten). Detta ger en systematisk Overskattning av den s.k. B-faktorn
(massan av ett element bunden i inneslutningar) av ca.16 ppm/procent i bulken. For element
som Mn och Si, som ofta finns i bulkhalter i procentomridet, &r detta falska tillskott till B —
faktorn inte forsumbart.

For att studera effekten av asymmetriska intensitetsfordelningar gjordes PDA-utvirdering av
elementen Cr och Mo 1 rostfritt stdl, dd man pd goda grunder kan utgé fran att dessa element
inte alls forekommer i inneslutningar. I manga fall uppticktes betydligt fler avvikare &n
teoretiskt forvédntat. Vidare konstaterades att denna felvisning tenderar att 6ka om man
anvinder en tidsfordrdjning, se figur 19 som visar att for mer dn 40 ps tidsfordrojning okar
antalet avvikare till orimliga nivéer, trots att RSD ligger relativt konstant kring 50%. En
nidrmare studie av data visar att denna Okning dr kopplad till en kraftigt asymmetrisk
intensitetsfordelning, se figur 20.

4001
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Figur 19: Antalet avvikare for Cr 425 nm som funktion av tidsférdrojning.””Gaussian ar antalet avvikare som
teoretiskt férvantas for en normalférdelning med en relativ standardavvikelse (RSD) av 30%.
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Figur 20: Intensitetsfordelningar for Cr 425 nm i ett rostfritt stal. Till vanster utan tidsfordrojning; till hoger 60
s tidsfordrdjning.

Figur 20 visar tydligt att det kan forekomma asymmetriska intensitetsfordelningar i
PDA/OES, som ger en “svans” av gnistor med hdg intensitet, dven utan forekomst av
inneslutningar. Det ska framhallas att exemplet i figur 19 — 20 &r extremt och valt for att
tydligt illustrera problemet. |1 de flesta fall &r intensitetsfordelningarna relativt nara en
normalfordelning.

Vid detektion med lang tidsfordrojning kan asymmetrin till en stor del forstas som ett resultat
av sma variationer i tidsfordrdjningen frén tidpunkten da spianning lagts pé elektroden tills
dess att strom flyter i gnistgapet, s.k. elektroniskt ”jitter”. Denna observation visar ocksa att
man maste tilldimpa tidsfordrdjning med stor forsiktighet.

31 (51)



Ytterligare undersokningar har ocksa visat att asymmetri kan uppsta vid kvantifiering av data,
som resultat av icke-linjér kalibreringsfunktion och/eller normalisering till Fe. Ett exempel for
Mo dir kvantifieringen har en pataglig effekt pa fordelningen visas i figur 21. Man kan ocksa
se att inte heller den direkta intensiteten dr helt normalférdelad i detta fall.

end 50
KiTh
Wt - marm e

Figur 21: Intensitetsfordelningar for Mo 386 nm i ett rostfritt stal. Till vanster direkta intensiteter; till hoger
kvantifierat och normaliserat till Fe.

Det har dven visats att kombinationen av tidsfordréjning och normalisering mot Fe kan
samverka for att paverka fordelningen, sdrskilt om tidsfordrojningen dr olika for de tva
detektorerna. Detta ger ytterligare beldgg for att tidsfordrojning maéste anvindas med
forsiktighet. Dessa effekter kan inte utan vidare jimforas i olika instrument, om t.ex.
detektorerna dr kopplade till olika elektronikkort kan dven detta paverka det elektroniska
“jitter” som pétalades ovan.

4.6.1.1 Anpassning av icke — Gaussiska fordelningar

Det finns ett antal matematiska metoder for att anpassa fordelningar av data som ej dr
normalfordelade. En mgjlighet dr att anvdnda en kidnd asymmetrisk funktion och anpassa
relevanta parametrar till experimentella data. En vanlig sddan funktion utgdrs av en summa
(linjarkombination) av Gaussiska fordelningar:

_N 1 _ 1 (m-m)’
f(m)_%:ai «/ﬂsi exp( > Siz j (D

I detta fall behdver man berdkna tre parametrar for att anpassa funktionen; a;-n, m;-n och s;-n.
Berédkningen kan goéras med olika typer av algoritmer:

1. Generella algoritmer
e Quasi — Newton
e Conjugate Gradient

2. Speciella algoritmer for multipla Gaussiska funktioner
e EM (Expectation Maximisation)

Eftersom EM algoritmen 4r den mest robusta har denna inforts i mjukvaran for utvirdering av
PDA data. I figur 22 visas ett exempel hur anpassningen kan se ut.
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Figur 22: Icke — Gaussisk anpassning av intensitetsfordelning.

Det finns dven olika typer av algoritmer for att detektera avvikare:

distansbaserade
projektionstyp

tiathetsbaserade

andra, t.ex. betraktningsvinkel

I denna tillimpning &r distansbaserade algoritmer mest ldmpade, och tillimpas darfor i
mjukvaran. I den hér rapporten beskrivs inte algoritmerna i detalj, men 1 likhet med fallet med
normalfordelning méste man ange ett gransvdrde for att identifiera avvikare. Detta gors
genom att ange att avvikare ska ligga utanfor en grins som innefattar t.ex. 99,7% av den
anpassade fordelningen, vilket motsvarar 3¢ for en normalfordelning.

Inom projektet RAMSCI testades dven en annan typ av anpassning till asymmetriska
fordelningar, baserad pé s.k. Generiska Algoritmer (GA). Det &r en iterativ berdkning, som
anpassar fordelningen till en av ndgra valbara matematiska fordelningar. Aven denna typ av
anpassning visade sig fungera bra i de flesta fall, men det finns en viss risk att man “géar {or
langt” och tar bort dven “dkta” avvikare. Vi har darfor valt att infora modellen enligt ekvation
1 i mjukvaran.

4.6.2 Bestamning av mindre inneslutningar med hog partikeltadthet genom
extrapolation

I projektet fas 1 konstaterades att PDA har begrinsningen att partikeltitheten inte bor
overstiga ca. 10000/mm’ for att man statistiskt sett ska vara sdker pa att man detekterar
enskilda inneslutningar med en gnista. Det konstaterades ocksa att for vissa material och
processteg, framforallt Ca-behandlade stdl, kan man ha visentligt mycket hogre
partikeltdthet. Problemet illustreras i figur 23 — 24.
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Figur 24: Kalibreringskurvor for Ca, baserade pa median- resp. medelintensiteter.

I figur 23 ser man att for tvd av de analyserade proverna ger stora méngder Ca —
inneslutningar en téit “skog” av gnistor med hoga intensiteter. Bakgrundsnivan ges av provet
V 28, som é&r ett ndstan rent jirn. For de andra tva proverna ser man att bakgrundsnivan ligger
hogre, som om dessa innehdller Ca 10st 1 stdlmatrisen. Detta kan inte vara fallet, praktiskt
taget allt Ca i stalet ar bundet till icke-metalliska inneslutningar. Effekten kan dven illustreras
som 1 figur 24, dir kalibreringskurvor baserade pa medel- resp. medianvirden visas. Om
endast ett relativt sett fatal gnistor traffar inneslutningar med Ca skulle medianintensiteterna
vara ungefdr lika (motsvarande 0% Ca) 1 alla tre proverna. Orsaken till att det inte 4r ndgon
storre skillnad mellan medelvirde och median &r att titheten av Ca — haltiga inneslutningar &r
sd hog att varje gnista mest sannolikt triffar ett antal av dessa inneslutningar. Detta innebér att
resultaten fran PDA — utvirderingen endast sorterar ut ett begrinsat antal av de storsta Ca—
haltiga inneslutningarna, vilket dterspeglas i storleksfordelningen. Den motsvarade s.k. B —
faktorn blir ocksé visentligt mycket ldgre 4n totalhalten Ca, trots att de borde vara lika.
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4.6.2.1 Extrapolation for beréakning av storleksfordelningen av mindre inneslutningar.

Under vissa omstindigheter gir det att berdkna storleksfordelningen av mindre
inneslutningar, trots att de inte registreras som enstaka partiklar med PDA/OES. De
forutséttningar som krivs dr foljande:

1. Den totala midngden av ett element bundet i inneslutningar uttryckt i massandel (B-
faktorn) dr kdnd genom annan métning.
2. Partikeltdtheten avtar ungefar logaritmiskt med 6kande storleksklass.

Forutom Ca finns ytterligare nigra andra vanligt forekommande grunddmnen i inneslutningar
(S, Mg), som man pa teoretiska grunder kan utga frén att de endast existerar 1 stalet i denna
form, d.v.s. andelen som ar 16st 1 metallen dr forsumbart. Den ordinarie bulk — OES analysen
av stilet ger da direkt B—faktorn for dessa grunddmnen. Ur dessa data kan man, efter
identifieringen av inneslutningstypen, berékna partikeltdtheten for mindre storleksklasser. Har
foljer ett exempel.

Ur den ordinarie PDA — analysen erhalles foljande storleksfordelning for inneslutningar med
Ca, som i detta exempel kan antas besta av CaS och CaO (Tabell 6).

Tabell 6: Storleksférdelnin

av Ca-haltiga inneslutningar i ett stdlprov, uppmatta med PDA/OES.

Storleksklass [um] Medeldiameter [um] | Antal/mm?® (PDA) B-faktor Ca
(Hg/g)

0,5-1 0,75 66 (0,004)

1-2 1,5 5216 2,6

2-3 2,5 347 0,81

Summa alla klasser 5629 3.4

Uppenbarligen ér siffran for den minsta storleksklassen ej relevant, sé i det hir fallet finns
endast tvd punkter for att bestimma ekvationen i ett logaritmiskt diagram (figur 25). Genom
extrapolation berdknades antalet for ett par mindre storleksklasser.
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Figur 25: Logaritmiskt diagram for extrapolation av storleksfordelning.
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Naésta steg dr att berdkna massan av Ca 1 varje storleksklass och den motsvarande B-—
faktorn/storleksklass. Dessa adderas med borjan fran den storsta klassen och nedat till dess att
man uppnatt eller overskridit den totala bulkhalten Ca, som bestimts med konventionell
spektrometri. Antalet partiklar i den minsta klassen justeras nedat sé att den totala B —faktorn
stimmer med bulkhalten. Den resulterande storleksfordelningen visas 1 tabell 7. Det
berdknade totala antalet inneslutningar overskrider som vintat kraftigt det som registrerats
med PDA. Man kan ocksa notera att den storsta andelen av massan (B—faktorn) for Ca ligger i
de mycket sma inneslutningar som inte registreras av PDA/OES, vilket i det hér fallet &r
orsaken till att B-faktorn bestimd med PDA ligger ldngt under det korrekta vérdet.

Tabell 7: Storleksfoérdelning Ca-haltiga inneslutningar i ett stalprov, beraknade ur extrapolation av PDA
data.

Storleksklass [um] Medeldiameter [pum] Antal/mm?® B-faktor Ca
(berdknat) (ng/9)

0,25-0,5 0,38 3370000 27,6

0,5-1 0,75 206000 13,0

1-2 1,5 5216 2,6

2-3 2,5 347 0,81

Summa alla klasser 3580000 44 (= bulkhalt)

I detta prov erhdlls med SEM-EDS och Inca-Feature en total partikeltithet av 176000/mm’.
Aven detta virde #r 1angt under det som beriknats hir, men stimmer ritt vil dverens med det
resultat man far om man sétter den nedre grinsen for partikelstorleken till 0,5 pm.

Den hir beskrivna berdkningen av antalet partiklar i mindre storleksklasser ar ritt vansklig att
gora, d& den statistiska osdkerheten for antalet “storre” partiklar &r betydande. Vidare &r
berdkningen kénslig for medeldiametern, déarfor har i1 detta fall grinserna for den storsta
klassen satts till 2 — 3 pm i stéllet for 2 — 4 um enligt géngse standard. Orsaken ar att samtliga
av dessa partiklar dr mindre dn 3 pm, och om man ansétter deras medeldiameter till just 3 pm
ger berdkningen ett nira nog orimligt resultat. Forhoppningsvis kan en mer robust
berdkningsalgoritm utvecklas innan en sddan berdkning inkluderas i mjukvara for automatisk
utvirdering av PDA-data.

4.6.3 Referensmaterial (RM) for verifiering av inneslutningsbestamningar.

Inom ramen for RFCS-projektet RAMSCI har ett antal material tagits fram, déar
inneslutningskarakteristiken analyserats av ett flertal laboratorier och dokumenterats. Tack
vare detta arbete har deltagarna i Innestyr 2 haft tillgang till dessa material for verifiering av
analysresultat, bdide med PDA/OES och med andra tekniker. Av atta utvdrderade material
utvaldes efter statistisk analys 5 material, se tabell 8.
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Tabell 8: Sammanséttning av referensmaterial (RM) for inneslutningar.

Material C Si Mn P S Al Cr Ni Mo Cu N
52256 0,1580| 0,271 | 1,384 | 0,014 |0,0004| 0,029 | 0,016 | 0,035 | 0,001 0,04 0,007
Sid58504 0,51 0,35 | 0,95 | 0,023 | 0,023 | 0,028 | 1,09 0,06 0,009
V27 0,065 | 0,328 | 1,58 | 0,009 |0,0010| 0,032 | 0,019 | 0,013 | 0,003 | 0,012

V28 0,023 | 0,005 | 0,20 | 0,009 |0,0110| 0,045 | 0,033 | 0,032 | 0,008 | 0,055

VRM 22 0,140 | 0,262 | 0,23 | 0,008 |0,0015| 0,050 | 1,147 |2,715| 0,315 | 0,024

JK27A 0,0477| 0,411 | 1,589 | 0,0222 {0,0168|0,0169 | 16,76 | 12,04 | 2,531 0,199 |0,0629
Material V Nb Ti Sn Zr As B Co Sb Ca W
52256 <0,001| 0,03 | 0,001 | 0,001 0,003 10,0002 | 0,002 0,005
Sid58504 0,12 0,0005

V27 0,027 | 0,036 | 0,013 | 0,001 | 0,002 | 0,002 |[0,0003|0,002| 0,001 | 0,0004 | 0,003
V28 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,003 | 0,001 | 0,004 |0,0001|0,003| 0,001 | 0,0001 | 0,002
VRM 22 0,005 | 0,004 | 0,003 | 0,001 | 0,001 | 0,002 |0,0002|0,008 | 0,000 | 0,0006 | 0,001
JK27A 0,041 0,004 0,0018 | 0,089 0,0033 | 0,028

I samband med utvirderingen av dessa material gjordes ett ringforsok med PDA/OES for
kvantitativ bestimning av B — faktorer, dir 6 laboratorier deltog. Resultaten for Al, som i de
flesta fall inte férekommer 1 mycket smé inneslutningar, visas 1 figur 26 tillsammans med
bestimningar gjorda med referensmetoder. Overensstimmelsen mellan PDA/OES och de
andra teknikerna dr mycket god for samtliga 8 material, varav tva dr rostfria stél.
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Figur 26: Jamforelse av B-faktorer for Al bestéamda med PDA och referensmetoder.

Datablad (“certifikat™) for inneslutningsinnehéllet i referensmaterialen i tabell 8 finns

bilagor 5 — 10.

Som
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5. SLUTSATSER

PDA/OES for bestimning av inneslutningar tillimpas alltmer 1 uppfOljning av
stalverksprocessen, sarskilt vid verk med laglegerad produktion. Utvidgad tillimpning noteras
1 utvecklingsprojekt och det ér tydligt att applikationerna och metallurgiska tolkningar i hog
grad beror pa stalsort och specifika materialkrav [10]. For rostfritt stdl finns PDA/OES
tillimpning beskriven i1 en studie av referensmaterial (slutprodukt) for inneslutningar [12].
Dock finns inte tillimpning av denna teknik for prov fran smélta av rostfritt stal publicerad i
den Oppna litteraturen. Den finare partikelstorleken i prov frdn smélta kan medfora att en
lagre grad av inneslutningarna registreras och kvantifieras [10].

I del 1 av Innestyr finns beskrivning av inneslutningsparametrar relaterade till mikroskopi och
mikroanalys, nimligen area, lingd, antal/mm?’, typ (sammansittning) och storleksfrdelning
[10].

I den aktuella undersdkningen har PDA/OES analyser diskuterats och virderats fran
processutviarderingssynpunkt. I sammanhanget beaktas endast de resultat/parametrar som
visats ha tillrdcklig statistisk relevans for mojlig beskrivning av processens “normalldge”.

Foljande slutsatser kan dras fran detta arbete:

Resultat fran arbete hos SSAB EMEA Lulea:

e Undersokning av repeterbarheten hos PDA/OES-métningarna indikerade att det storsta
osidkerhetsbidraget i metoden kommer ifran repeterbarheten mellan métningarna. Som
exempel ger en dubbelbestimning av CaO-halten 20 ppm * 6 ppm i mitosidkerhet.
Spannet kan minskas genom att gora flera mitningar. Om &ven provtagning,
provberedning, programvaror och instrument forbéttras sa kan osdkerheten troligtvis
reduceras ytterligare.

e Genom experimenten med EE kunde slutsatsen dras att en 2% TEA-elektrolyt ar att
foredra vid upplosning av material med Ca-innehéllande inneslutningar. Aven att det
racker att anvdnda maétpositionerna 1-3 1 stélprovet for EE, eftersom det bland annat
ger en jimnare upplosning av stalet.

e Resultaten frin jamforelsen av storleksfordelningen hos inneslutningarna erhallet med
PDA/OES och EE metoderna visade att PDA/OES underskattade antalet sma
inneslutningar. Undersdkningen visade att i prov 25 géller detta for inneslutningar
med en storlek < 2 um, medan 1 proverna 30 och 01 dr antalet inneslutningar med
storleken < 1.4 um underskattade. Detta innebér att den minsta métbara storleken kan
variera beroende pé vilka typer av inneslutningar, med avseende pa sammansittning,
provet innehaller.

e Efter berdkning av volymfraktionen inneslutningar vid jamforelsen mellan PDA/OES
och EE, visade 01-proverna bist dverenstimmelse. Antalet smé inneslutningar dr mer
eller mindre underskattade med PDA/OES-metoden; trots detta dar PDA/OES
tillforlitlig vid berdkning av B-faktorerna i prover fran gjutladan.

e Resultatet frdn jadmforelsen av inneslutningssammansittningen med metoderna
PDA/OES och SEM med Inca Feature visade att PDA/OES gav ett bredare intervall
med avseende pé elementen Ca, Al och S 1 zonerna 1 och 2. En forklaring till detta &r
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att PDA/OES inte detekterar allt Ca. Daremot kan en ganska bra dverrensstimmelse
mellan metoderna observeras for zon 3.

Slutsatsen fran den metallurgiska utvérderingen géllande storleksfordelningen hos
inneslutningar ar att det kan vara svart att avgéra om tendenserna gar att lita pa.
Istdllet kan ett normalldge for en speciell stélsort definieras for att upptécka eventuella
abnormaliteter under produktionen. Dédremot visar de ternira diagrammen mycket
lovande resultat for anvdndning av PDA/OES som ett verktyg for processaterkoppling.

Resultat fran arbete hos Outokumpu Stainless:

Parametrar

Tva provtyper LP och LSHR har tagits fran smadltan. Parametern “Antalet Ca-
innehallande inneslutningar” (Ca-avvikare) har 1&g spridning mellan de bada
provtyperna LP och LSHR for prov tagna vid samma tillfille.

Olika zoner i1 provkropparna analyserades. Med parametern Antalet Ca-innehéllande
inneslutningar” verifierades lag spridning mellan olika zoner i provkropparna, d v s
standardlidge for OES analys kan anvéndas.

Inneslutningstyper: Ternédrt fasdiagram for CaO-Al,03-MgO togs fram for prov
representerande smailta vid olika temperaturer, olika tider. Férdndring i processen kan
beskrivas. “Normalldge” skulle kunna beskrivas for resp. stdlsort. Diagram med
inkludering av SiO; kan inte erhéllas, eftersom Si-innehallande inneslutningar inte kan
bestdmmas med statistisk sdkerhet.

Storleksfordelning: Gemensamt for samtliga undersokta charger dr att majoriteten
detekterade inneslutningar fanns inom storleksintervallet 0-1.4 um och att antalet i
detta intervall innehdll ungefir 450-950 avvikare/0. mm®. Normallige och ev.
avvikelse fran detta skulle kunna beskrivas.

Overgripande

Foljande  parametrar bestimda med PDA/OES kunde anvidndas f{or
processmetallurgisk tillimpning: antal for huvudtyp, typ/sammanséttning som ternért
diagram (SiO; exkluderat), storleksfordelning.

Négon syrerelaterad parameter kunde inte sdkerstéllas for produktionsprov.

Resultat fran vidareutveckling av PDA/OES:

Den viktigaste forbéttringen av tekniken frén projektet ar inforandet av en mer
statistiskt robust metod fOr att detektera avvikare, baserad pa anpassning till
asymmetrisk intensitetsférdelning.

En av de viktigaste begrinsningarna med PDA/OES, att metoden underskattar
mingden inneslutningar vid hég partikeltdthet, har studerats mer i detalj och metodik
for att kompensera for detta har utvecklats.

Ett antal referensmaterial (RM) for verifiering av sdvdl PDA/OES som andra tekniker
for inneslutningskaraktirisering har tagits fram.
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6. FORSLAG PA FORTSATTA FORSKNINGSINSATSER OCH
IMPLEMENTERINGSINSATSER

Ett av de viktigare slutmélen i hela projektet Innestyr har varit att implementera PDA/OES-
tekniken for processaterkoppling med avseende pd inneslutningsbilden under stél-
tillverkningen. Behovet av arbetet som &terstar for att komma nédrmare detta slutmél har
hittills resulterat 1 ett nytt projekt, Innestyr —Fas 3, som finansieras av Hugo Carlssons
Stiftelse for vetenskaplig forskning. Detta projekt syftar till att bygga vidare pd den
framgingsrika utvecklingen som tidigare forskning resulterat i. Mer specifikt dr fokus pa att
studera mojligheten att ta nésta steg mot en processaterkoppling for att sikerstélla att rétt
sammansittning (ur ett termodynamiskt perspektiv) uppnas vid respektive steg under skidnk-
behandling och i gjutlada. Dessutom ska resultaten gillande sammanséttning aterkopplas mot
egenskaper hos fardig produkt. For att 4stadkomma detta kommer f6ljande att utforas:

e Provtagning frin olika delar av processen vid Outokumpu Stainless i Avesta

e Anvindning av PDA/OES-data for aterkoppling mot éndringar i skinkbehandling med
fokus pa effekt av en dndrad syntetisk slagg pa inneslutningars sammanséttning

e Undersokning av samband mellan PDA/OES-data och bl.a. slagseghet och ytdefekter

e Implementering och utvirdering av anpassad modell for utvirdering av PDA/OES-
data

Ytterligare insatser i riktning mot processaterkoppling for verk med andra processer och
produkter kan nu genomforas, i direkt samarbete med flera stalproducenter.

Prelimindra undersokningar inom det europeiska samarbetet visat att det finns stora
utvecklingsmdgjligheter genom att kombinera ett skannande gniststativ med PDA/OES. Ett
sidant system ger bittre mitstatistik och lateral upplosning i makroskala éver flera cm®. Ett
projekt inom detta omréde, helst i samarbete med en instrumenttillverkare, skulle fora
tekniken framat och 6ppna mojligheter for nya intressanta tillimpningar.
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Bilaga 4 — STALFORSKNINGSPROGRAMMET
Strategiskt Stalforskningsprogram for Sverige 2007-2012

Svensk stalindustris marknadsledande position inom ett antal hogt specialiserade nischer har sin
grund i en konsekvent och langsiktig satsning pa forskning. VINNOVA och Jernkontoret utar-
betade 2006 pa regeringens uppdrag ett gemensamt forskningsprogram, Strategiskt stalforsk-
ningsprogram for Sverige 2007-2012 (Stalforskningsprogrammet), som syftar till att behalla och
stérka denna position och samtidigt forbattra miljoprestationen. Programmet ar ett bransch-
forskningsprogram vars mal ar att forbattra den svenska stalindustrins konkurrenskraft, vilket
ocksa ar skalet till att programmet administreras av Jernkontoret.

Stalforskningsprogrammet omfattar 245 miljoner kronor varav VINNOVA finansierar hélften. Reste-
rande medel kommer fran industrin, som kontanta medel eller i form av naturainsatser, t.ex. personal,
forskningsresurser och experiment i produktionsanléggningar.

Branschens inflytande 6ver programmet utovas genom en programstyrelse bestdende av representanter
for stalforetagen, Jernkontoret och VINNOVA. Programstyrelsen tar beslut om vilka projekt som ska
beviljas medel. Prioritering av projektforslagen och den vetenskapliga granskningen av dessa hand-
laggs av en grupp bestdende av ordférandena i Jernkontorets teknikomraden och adjungerade repre-
sentanter fran forskningsutforarna. Dessutom gors en extern utvirdering av ansokningarna som &r
vagledande for beslutet. Utlysningsprocessen administreras av Jernkontoret.

Sammanlagt 30 projekt har beviljats anslag inom programmet. Forskningen genomfors i ndra sam-
arbete mellan jérn- och stilindustrin, stdlbranschens forskningsinstitut Swerea MEFOS och Swerea
KIMAB, samt universitet och hogskolor med utbildning och forskning inriktad pé staltillverkning och
handlar séval om att utveckla nya produkter som att effektivisera och miljdanpassa produktionsproces-
serna. | vissa projekt deltar dven kunder och leverantorer till stalindustrin. Det praktiska arbetet utfors
inom forskningskommittéer inom Jernkontorets gemensamma forskning. I forskningskommittéerna
deltar representanter for industriforetagen och forskningsutforarna. I arbetet tillimpas Jernkontorets
regler for den gemensamma forskningen.

Programmets projekt tidcker fyra &mnesomraden:

e Utveckling for hallbar tillvaxt
fran minskade utsldpp till hogpresterande stdl med minskad materialatgng.

e Morgondagens material och tillverkningsmetoder
frén utveckling av littare och starkare stal till hur materialet formas och sammansitts.

e Avancerad modellering
frén modellering pa atomér niva till studier av hur stalet beter sig i olika applikationer.

e Forbattrad processteknik
fran forbattrade matmetoder till effektivare processteg.

Kraven pa projekten inom Stélforskningsprogrammet ér en tydlig forankring i industrin, och att pro-
grammet som helhet tacker hela viardekedjan, fran ravaror till produkter. Huvuddelen av forsknings-
medlen dr avsedd for projekt med en tydlig anknytning till konkreta industriella behov, vars resultat
relativt snabbt kan implementeras i produktionen. Resterande del av forskningsmedlen kan anvidndas
for sé kallade innovativa forskningsprojekt med betydligt hogre risk bade vetenskapligt och i fridga om
de kommersiella méjligheterna for stalindustrin pé kort och medellang sikt.
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Bilaga 5

Certificate: RM VRM 22 for Non-metallic Inclusions in Steel

All values are informative, according to a modified evaluation praxis for certification.

Material : VRM 22

Steel composition (m%o)

C Si Mn P S Al Cr Mo Cu [N
0,140 | 0,262 0,23 0,008 [0,0015| 0,050 | 1,147 | 2,715 | 0,315 | 0,024
\Y Nb Ti Sn Zr As B Co Sb Ca |W
0,005 | 0,004 0,003 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,0002 | 0,008 | 0,000 | 0,0006 | 0,001
Wet chemistry (m9%b): Al-sol 0,0486, Al-insol 0,0013, Ca 0,0011, Mg 0,0001
Tot oxygen (m%o): 0,0017
SEM EDS B-factors (m%)
®) Mg Al Si S Ca tot Mn tot Ti tot O-calc
0,0001 0,0010 | 0,0000 | 0,0003 0,0006 0,0000 | 0,0000 0,0011
SEM-EDS Physical parameters
Number ECD Length Area%
density, mm? | Mean pm | Max. pm Mean pm | Max. ym
Oxides 2,4 1,7 57 2,2 7,8 0,0007
Sulphides
Oxysulph 5,4 2,9 12,5 3,6 16,6 0,0048
Typical inclusions Oxysulph CaSAIMgO; AlMg-ox; (CaS)
Micrograph BSE Density num/mm? vs. size classes (ECD )
4
; B VRM22 Oxides
1 ‘:I:I_'_.J 5 VRM?22 Sulphides
O T T T T |
: 1-2 um2-4um 4-8um 8-16 16-32 ™ VRM22Complex
Km Km

2pm EHT = 14.00 kv
F = WD= 7mm

Signal A
Signal 8




Bilaga 6
Certificate: RM V28 for Non-metallic Inclusions in Steel

JERNKONTORET

All values are informative, according to a modified evaluation praxis for certification.
Material : V28

Steel composition (M%)

C Si Mn P S Al Cr Ni Mo Cu |N
0,023 | 0,005 0,20 0,009 10,0110 0,045 | 0,033 | 0,032 | 0,008 | 0,055
V Nb Ti Sn Zr As B Co Sb Ca |W
0,001 0,001 0,001 0,003 | 0,001 | 0,004 | 0,0001 | 0,003 | 0,001 | 0,0001 | 0,002
Wet chemistry (m%o): Al-sol 0,0448, Al-insol 0,0012, Ca 0,0003, Mg 0,0002
Tot oxygen (m%b): 0,0024
SEM EDS B-factors (m%)
O] Mg Al Si S Ca tot Mn tot Ti tot O-calc
0,0000 0,0012 0,0000 0,0003 0,0000 0,0007 0,0000 0,0011
SEM-EDS Physical parameters
Number ECD Length Area%
density, mm? | Mean um | Max. pm Mean pm | Max. gm
Oxides 4,8 2,2 8,1 3,1 13,6 0,0023
Sulphides
Oxysulph 5,5 2,2 8,0 3,1 14,9 0,0024
Typical inclusions Oxysulph AIOMnS; Al-ox; MnS
Micrograph BSE Density num/mm? vs. size classes (ECD)
4
3
v B V28 Oxides
/ 1 - V28 Sulphides
0 - m V28 Complex
1-2 2-4 4-8 8-16 16-32
)5 pm  um  gm  gm  opm

2um

EHT = 14.00 kv
WD= &mm

~ Signal A= 0BSD
Signal B = InLens
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Bilaga 7

JERNKONTORET

Certificate: RM V27 for Non-metallic Inclusions in Steel

All values are informative, according to a modified evaluation praxis for certification.

Material : V27

Steel composition (M%)
C Si Mn P Al Cr Ni Mo Cu [N
0,065 | 0,328 1,58 0,009 10,0010 0,032 | 0,019 | 0,013 | 0,003 | 0,012
V Nb Ti Sn Zr As B Co Sb Ca |W
0,027 | 0,036 0,013 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,0003 | 0,002 | 0,001 | 0,0004 |0,003
Wet chemistry (m%): Al-sol 0,0418, Al-insol 0,0009, Ca 0,0002, Mg 0,0002
Tot oxygen (m%): 0,0017
SEM EDS B-factors (m%)
®) Mg Al Si S Ca tot Mn tot Ti tot O-calc
0,0003 0,0011 0,0000 0,0003 0,0003 0,0002 0,0001 0,0013
SEM-EDS Physical parameters
Number ECD Length Area%
density, mm? | Mean um | Max. pm Mean pm | Max. gm
Oxides 1,5 3,0 91 3,9 12,9 0,0014
Sulphides
Oxysulph 3,5 4,5 9,0 5,4 13,4 0,0063

Typical inclusions

Oxysulph CaSAIMgO; AlMg-ox; (CaMnS)

Micrograph BSE

Density num/mm? vs. size classes (ECD)

P

m

Zpm TEMT=1

sssss

Ok NWEA

N W

T B —

S & &
o ¥ ¥
%f Nb/

¥ W

W /27 Oxides
V27 Sulphides
| V27 Complex
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Bilaga 8

JERNKONTORET

Certificate: RM sidenor 585041 for Non-metallic Inclusions in Steel

All values are informative, according to a modified evaluation praxis for certification.
Material : 58504

Steel composition (M%)

C Si Mn P S Al Cr Ni Mo Cu [N
0,51 0,35 0,95 0,023 | 0,023 | 0,028 1,09 0,06 0,009
V Nb Ti Sn Zr As B Co Sb Ca |W
0,12 0,0005
Wet chemistry (m%b): Al-sol 0,026, Al-insol 0,0010, Ca 0,0008, Mg 0,0001
Tot oxygen (m%): 0,0012
SEM-EDS Physical parameters
Number ECD Length Area%
density, mm® | Mean pm | Max. pm Mean pm | Max. pum
Oxides 0,7 2,1 6,4 2,9 12,6 0,0030
Sulphides
Oxysulph 8,5 3.8 14,9 7,2 67,8 0,0128
Typical inclusions MnS; oxysulph AIOCa(Mn)S
Micrograph BSE Density num/mm? vs. size classes (ECD)
15
‘ | W Spec58504
10 Oxides
5 . N | I Spec58504
I Sulphides
0 =M . I. = . M Spec58504
am BUmW  Sowa-oss0 12 2-4 4-8 81616-32  Ccomplex
KM pm  gm  gum  gm

41 (43)



Bilaga 9
Certificate;: RM DH 52256 for Non-metallic Inclusions in Steel

JERNKONTORET

All values are informative, according to a modified evaluation praxis for certification.
Material : 52256

Steel composition (M%)

C Si Mn P S Al Cr Ni Mo Cu |N
0,1580 | 0,271 1,384 0,014 [0,0004| 0,029 | 0,016 | 0,035 | 0,001 | 0,04 |0,007
V Nb Ti Sn Zr As B Co Sh Ca |W
<0,001 0,03 0,001 0,001 0,003 | 0,0002 | 0,002 0,005
Wet chemistry (m%o): Al-sol 0,0286, Al-insol 0,0006, Ca 0,0050, Mg 0,0006
Tot oxygen (m%b): 0,0023
SEM EDS B-factors (m%)
O] Mg Al Si S Ca tot Mn tot Ti tot O-calc
0,0003 0,0009 0,0000 0,0013 0,0037 0,0001 0,0000 0,0019
SEM-EDS Physical parameters
Number ECD Length Area%
density, mm? | Mean um | Max. pm Mean pm | Max. um
Oxides 33,1 1,89 40,78 2,41 53,59 0,0125
Sulphides
Oxysulph 15,8 2,3 25,3 2,8 26,5 0,0097
Typical inclusions AlMgCa-ox; Oxysulph CaSAIMgO , AloxCaS
Micrograph BSE Density num/mm?® vs. size classes (ECD )
ot os 24
20 1 W Spec52256
12 | Oxides
o | Spec52256
4 | Sulphides
0 - — | | B Spec52256
Complex
1-2 2-4um4-8um 8-16 16-32
Py RO gENm o um um - pm

Total number densities in number/mm?: Oxides 20000; Oxysulphides 9400; Sulphides 530.
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Bilaga 10
Certificate: RM JK27 for Non-metallic Inclusions in Steel

All values are informative, according to a modified evaluation praxis for certification.

Material : JK 27

Steel composition (M%)

C Si Mn P Al Cr Ni Mo Cu [N
0,0477 | 0,411 1,589 | 0,0222 [0,0168| 0,0169 | 16,76 | 12,04 | 2,531 | 0,199 |0,0629
V Nb Ti Sn Zr As B Co Sb Ca |W
0,041 0,004 0,0018 | 0,089 0,0033 | 0,028
Wet chemistry (m%o): Al-sol 0,0145, Al-insol 0,0026, Ca 0,0021, Mg 0,0002
Tot oxygen (m%): 0,0027
SEM EDS B-factors (m%)
®) Mg Al Si S Ca tot Mn tot Ti tot O-calc
0,0025 0,00013 | 0,0035 0,0001 0,0158 0,0042 0,0180
SEM-EDS Physical parameters
Number ECD Length Area%
density, mm? | Mean um | Max. pm Mean pm | Max. gm
Oxides 0,2 2,5 9,1 0,0002
Sulphides
Oxysulph 4,7 3,5 21 0,0065

Typical inclusions

Mn(Ca)S; Oxysulph MgAlOMnS; AlMg-ox
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DEN SVENSKA STALINDUSTRINS BRANSCHORGANISATION
Jernkontoret grundades 1747 och dgs sedan dess av de svenska stalforetagen.
Jernkontoret foretrader stalindustrin i fragor som beror handelspolitik, forskning och
utbildning, standardisering, energi och miljo samt skatter och avgifter. Jernkontoret
leder den gemensamma nordiska stalforskningen. Dessutom utarbetar Jernkontoret

branschstatistik och bedriver bergshistorisk forskning.

JERNKONTORET

Box 1721, SE-111 87 Stockholm, Sweden cKungstrOdgOrdsgatan 10 4
Telephone +46 8 679 17 00 0Fax +46 8 611 20 89
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