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Prikazane so reakcije v sistemu jeklo-ilindra-
vkljucek-CaSi pri vpihovanju drobnozrnatega CaSi
v tekoce jeklo v ponvi. S pomoéjo termodinamié-
nth zakonitosti so obravnavane reakcije razivepla-
nja in dezoksidacije.

Pojasnili smo nadin nastajanja  sulfidnih
vkljuckov v jeklu po vpihovanju CaSi in razpo-
reditev vkljuc¢kov v kontinuirno odliti gredici.

Teoreticne analize so aplicirane na rezultate
industrijskih poskusov in dajejo osnovo za boljse
razumevanje opisanih procesov.

1. UVOD

Postopek vpihovanja drobnozrnatega CaSi v
jeklo predstavlja danes enega najbolj uspe$nih
postopkov izvenpecne rafinacije jekla. O pred-
nostih takega postopka rafinacije jekla porotajo
Stevilne publikacije!.2.3.4.5, nasi poskusi v S2-Ze-
lezarni Store, SZ-Zelezarni Jesenice in Zelezarni
Sisaké.7.8.9 pa so potrdili literaturne podatke in
dali nekatere konkretne tehnoloske parametre.

Pri tem postopku potekajo istocasno Stevilne
reakcije, katerih potek je lahko popolnoma ne-
odvisen, lahko pa bistveno pogojen z ostalimi
reakcijami. Zato Zelimo teoretitno pojasniti ne-
katere reakcije, ki nastanejo ob vpihovanju CaSi
v jeklo, in tak sistem aplicirati v industrijsko
prakso, kar naj bi potrdilo pravilnost teoreti¢nih
predpostavk. Danes si Se vedno ne znamo povsem
razlagati, kaj vse se pravzaprav dogaja v sistemu
jeklo-zlindra-vklju¢ek-vpihani CaSi, in dobljeni re-
zultati veckrat mo¢no odstopajo od pri¢akovanih.
Zato menimo, da bo teoreti¢na Studija tega pro-
blema vsaj delno osvetlila $tevilne neznanke, ki e
spremljajo proces vpihovanja CaSi v jeklo.

2. SHEMA REAKCIJ

Reakcije, ki nastopajo pri postopku vpihovanja
CaSi v jeklo, lahko razdelimo v ve¢ skupin. Shemo
sistema moznih reakcij prikazuje slika 1. V na-
daljevanju si podrobneje oglejmo nekatere
reakcije.

7 A FeO)+ | Ca/, {Ca}-» Fe+ (Ca0)
" (Mn0) + [Cal, {Ca} »Mn+(CaO) ~
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ICal,{Ca} + 10/~(Ca0) | 3lCal+ALOs=21All+3(Ca0)

2/Cal+ Si0; = [Si] +2 (Ca0)
ICal, {Ca}+ IS|~(CaS) { /Cal + MnS —~Mn/+ (CaS)
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Slika 1
Shema moZnih reakcij v sistemu jeklo-Zlindra-vkljudek-
vpihani CaSi
Fig. 1
Scheme of possible reactions in the steel-slag-inclusion-
injected CaSi system

3. RAZZVEPLANIJE IN DEZOKSIDACLJA

Ko vpihamo CaSi z nosilnim plinom argonom
v jeklo, se del kalcija hipoma upari in se dviguje
v jeklu nato kot plinski mehurcek, del kalcija pa
se topi v jeklu" (max.0,032 %). Parcialni tlak
kalcija pri 1873 K (1600° C) je 1,86 bara (lit. 10):

82
In pe, = 17,111 —=3 @vtorr, T v K)

Znano je, da ima kalcij bistveno vedjo afiniteto
do zvepla in do kisika od vecine elementov, ki so
obi¢ajno v jeklu. Zato mora biti jeklo pred pri-
tetkom vpihovanja CaSi dobro pomirjeno. Raz-
delitev zvepla ob ravnotezju med Zlindro in jeklom
obitajno zapifemo z izrazom:

(0%) + /S/ = (S?) + O/ M
K= . Yo_Ye %S a0,
o g A0 fi5,- /% S/
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— (% S) =K. 2o, s _ Cis. fis 3)
/% S/ Yisy R0/ a0,
Razvidno je, da je za povelanje raziveplanja
potrebna majhna aktivnost kisika v jeklu. Ce je
pred vpihovanjem vsebnost kisika odvisna od
aluminija v jeklu, upo$tevamo odvisnost:

 2/Al/ +3/0/ = (ALO)) @
m
13
a o =Ku’ [—“‘—‘&”’] ’ (5)
%y
lg Ky = %99 —20,40 (lit. 11) (6)

Pomembna je odvisnost ravnotezne vsebnosti
7vepla od aktivnosti kisika (vsebnosti aluminija)
in temperature. Izratun smo izdelali z uposteva-
njem enacb /2/, /5/ in /6/ in rezultat prikazuje
slika 2.

Razvidno je, da lahko doseZzemo majhno aktiv-
nost kisika, ki je osnovni pogoj, da je lahko
majhna tudi vsebnost Zvepla, le ob zadostni vseb-
nosti aluminija in primerni temperaturi.

Da bi lahko zasledovali obnasanje kalcija in
njegov vpliv na reakcijo v jeklu, je potrebno po-
znati odvisnost med kalcijem, kisikom in Zveplom.
Ce privzamemo, da igra pomembno vlogo pri teh
reakcijah le kalcij, raztopljen v jeklu, moramo
upostevati enacbi:

/Ca/ + /S/ = (CaS) (7

/Ca/ + /O/ = (Ca0) (8)

S kombinacijo teh ena¢b dobimo:
/S/ + (Ca0) = (CaS) + /O/ (9)
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Slika 2
Ravnotezje v sistemu Kisik (aluminij)-Zveplo-temperatura
Fig.2

Equilibrium in the oxygen (aluminium)-sulphur-tempera-
ture system
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in ravnotezna konstanta te reakcije je:
= A0 dcas _ /%O fior - Fcas)

K§ = 2o (10)
al/sr . a(Cao,) /o’b S/ - ffrs/ - a“cao’
g K3 =_§%21+150 (lit. 11) (11
Z upostevanjem Wagnerjeve enacbe
igfy 3 = igl el . X (12)
pa sledi:
9% :
Ig Q) =lgK—Ilg fc0__ lg Jo (13)
/‘% S/ acas fs

kjer je (lit. 12):
lgfy = — 271 /% Ca/—0,20/% O/ —0,13 /% S/

— 1,0 /% Al/ —0,03 /% Mn/ (14)
lgfs = — 100 /% Ca/—0,12 /% O/ — 0,037 % S
— 0,025 /% Mn/ (15)

Na sliki 3 smo prikazali ravnoteZno stanje
z upoStevanjem enacb (11), (13), (14) in (15), pri
cemer smo poleg vsebnosti kisika spreminjali tem-
peraturo in aktivnost CaS. Da bi lahko pojasnili
vpliv aktivnosti CaS in CaO na potek reakeij, s tem
pa tudi na sestavo vkljuckov, si v nadaljevanju
oglejmo krajse razmi$ljanje ob tem problemu.

4. TVORBA SULFIDOV

V jeklu, pomirjenem z aluminijem, poteka pri
vpihovanju CaSi poleg reakcij (7) in (8) predvsem
reakcija:

3 /Ca/ + ALO, = 3 (Ca0) + 2 /Al/ (16)
Ca0, ki se tvori po enachi (16), je prisoten v obliki
lahko taljivega Ca0-AlL,O, in aktivnost tega CaO je
od 0,1 do 1. Ker pa obravnavamo istotasno tako
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Shika 3
Ravnotezje v sistemu Kkisik-Zveplo-kalcij-temperatura
Fig.3
Equilibrium in the oxygen-sulphur-calcium-temperature
. system
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Tabela I: Mehanizem tvorbe sulfidnih vkljuckov v rekocem jeklu in ob strjevanju
:(o‘;';fg: Kaldija Tekote jeklo Med strjevanjem
Majhna Aces < 1 Ca + S— CaS v Ca0-AlLOCaS
(< 1 ppm) Ca0-Al,0,-CaS monofazni Preostali S — MnS ali je raztopljen
v zelezu
Srednja acs=1 Ca + S— CaS (se nalozi na

(nekaj ppm)

Ca0-ALO;-CaS + Cas dvofazni

vkljuc¢ek Ca0-AlLO, ali se izloci
samostojno

Velika — 0 |

(ve¢ 10 ppm)

reakcijo razzveplanja kot dezoksidacije, lahko pri-
vzamemo, da je aktivnost CaO enaka 0,5. Raz-
zveplanje poteka v prisotnosti kalcija po enacbi (7).
Do kod poteka reakcija, pa je odvisno od vseb-
nosti kalcija in aktivnosti CaS (slika 3). Aktivnost
CaS je odvisna od razli¢nih pogojev in mehanizem
tvorbe sulfidnih vkljuc¢kov v tekocem jeklu in ob
strjevanju prikazuje tabela 1.

Na primer, ¢e imamo nad jeklom prisotno veliko
zlindre, sestave Ca0-AlLO,, bo ta Zlindra absorbirala
CaS in aktivnost CaS bo zato majhna in reakcija
razzveplanja bo potekala tudi pri manjsih vseb-
nostih kalcija, medtem ko pa je v primeru, ¢e ni
prisotne primerne zlindre, ki bi absorbirala CaS,
aktivnost CaS enaka 1 in razzveplanje poteka le
pri vedji vsebnosti kalcija. Ce ni Zlindre CaO-AlO;,
ampak le vkljucki, sestave CaO-Al,O,, lahko taki
vkljucéki absorbirajo majhne koli¢ine CaS, toda
vecje kolicine CaS bodo prisotne v Ca0-AlL,O; kot
heterogene faze. Kot mozno lahko privzamemo na-
slednjo raziago: vemo, da je topnost zvepla v jeklu
neznatna, vendar je ob prisotnosti mangana
cca l % mozna topnost do 30 ppm. Ce je v jeklu
le malo kalcija, se bo tvoril CaS, preostalo Zveplo
pa bo v ravnotezju z manganom. Ce poteka raz-
zveplanje ob aktivnosti CaS manj kot ena in ob
majhni vsebnosti kalcija, bo prislo do tvorbe CaS,
ki se izlota kot ¢&isti CaS ali pa kot heterogena
faza, oziroma okoli vklju¢kov Ca0-Al,0;. Preostalo
zveplo se bo izlocilo kot MnS, del pa bo lahko raz-
topljen v zelezu. Pri nekoliko vecji vsebnosti kal-
cija (do 10 ppm) se pri strjevanju izlo¢a CaS, ki
se nalaga k Ca0-AlLO; ali pa se izlofa samostojno
kot CaS.

Kot smo Ze ugotovili, mora biti jeklo pred-
hodno dobro dezoksidirano z aluminijem, da za-
gotovimo ¢im boljsi uéinek kalcija. Ceprav lahko
dobimo z vpihovanjem CaSi tudi modificirane
vklju¢ke v jeklih, pomirjenih s Si in Mn, je mnogo
ve¢ji ucinek raziveplanja pri predhodno po-
mirjenih jeklih z aluminijem.

Na sliki 4 so prikazane tipi¢ne sestave vkljuckov
pri razliéni dezoksidaciji in vpihovanju CaSi".

Acgs
Ca0-(Al,0,)-CaS + Cas dvofazni

Ca + S — CaS (samostojno
izlocenje)

MI/V-81/892/5 -7

Si0z

Ca0 20 80  AL03
PYIMIf81|PRED ¢ - 12
Slika 4
Sestava vkljutkov po vpihovanju CaSi
Fig. 4

Composition of inclusions after the injected CaSi

Razvidno je, da gre za §tiri vrste razli¢nih vkljué-
kov, ki so podrobneje opisani v tabeli 2.
Najve¢krat so najbolj zaZeleni vkljucki iz pod-
ro¢ja 4. Z doseganjem sestave vklju¢kov v pod-
ro¢ju 4 prepre¢imo tudi masenje izlivkov zaradi
tvorbe grozdov AlO, vkljuckov. Paziti pa je po-
trebno, da v jeklih z nizjo vsebnostjo aluminija
ne vpihamo preve¢ kalcija, kajti lahko se tvorijo
vkljucki Ca,Si0O, z visokim taliS¢em in pride do
zamasitve izlivkov.

Pri nasih dosedanjih poskusih smo imeli jeklo
pomirjeno z aluminijem in smo Ze dokazali, da
pride z vpihovanjem CaSi do tvorbe vkljuckov,
tipa Ca0-AlLO, s CaS kozico (sl. 5).

Ti vkljuéki so v podro¢ju 4 in so neplastiéni, kar
pomeni, da se med predelavo drobijo, kar smo
z nasimi raziskavami Ze dokazali.
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Tabela 2: Vpliv vsebnosti aluminija in koli¢ine
vpihanega CaSi na vrsto vkljuckov

CaSi
o kg/t

Al Vrista vkljudka

ALO+Ca0-SiO-MnO  kompleksni
oksidni vkljucki z MnS. Oksidi in
sulfidi so zelo plasti¢ni. Obmocje
taljenja: 1400—1500° C (podrocje 1
na sliki)

Ca,Si0; — kompleksni  oksidni
vklju¢ki z majhnimi koli¢inami
AlL,O,. Prisotnot CaS. Neplasticni
vkljuéki z obmocjem taljenja 1900
do 2100° C (podrocje 2 na sliki)
AlL,O-Ca0-Si0, —  kompleksni
oksidi, notranji del je najveckrat
ALO,, lupina pa iz (Mn, Ca) S. Ne-
plasti¢ni vklju¢ki z obmocjem
taljenja 1600 do 2000°C (po-
drocje 3)

ALOCaO kompleksni vkljuéki,
prisotnost CaS. Neplasti¢ni
vklju¢ki. Obmocje taljenja 1350
do 1600° C. (podrocje 4)

< 0,005 <1

< 0,005 >1

0,010 <1

> 0,010 =1

MI/V-81/892/6 -14

Talina : 068778 | ¢ -049 %

Kval. : Pz 45 Si ‘026 %

palica @ 177mm o

predno Mn -0Q76 o/e;

Vpihano 2 kg S -0017%

CaSi/t Alop=0,022%
Slika 3

Tipi¢en modificiran vkljuiek po vpihovanju CaSi
Fig. 5

Typical modified inclusion after the injected CaSi
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5. RAZPOREDITEV VKLJUCKOV
V KONTINUIRNO ODLITI GREDICI

V jeklih, ki niso obdelana s kalcijem, so sulfidi
prisotni kot MnS v meddendritnih conah. Ker se
med strjevanjem mangan in zZveplo koncentrirata
v meddendritnih prostorih, se pri¢ne izlo¢ati man-
ganov sulfid, ko je vsebnost obeh elementov
tolikéna, da preseze topnostni produkt mangana
in Zzvepla.

V primeru jekel, obdelanih s kalcijem, pa so
ugotovili'* 15, da so prisotni globularni vkljucki
tudi v dendritih. Delez sulfidov, ki so prisotni
v dendritih, je ca 60 %. To dejstvo lahko raz-
lagamo s tem, da so prisotni globularni raztaljeni
vkljucki ze v tekocem jeklu.

Zato je razporeditev vkljuckov v konti-gredici
iz radikalne kontinuirne livne naprave odvisna Ze
od vkljuckov, prisotnih v tekodem jeklu. Pokazalo
se je, da je v zgornjem delu gredice precej vec
vklju¢kov kot v spodnjem. Vzrok tega je, da je
strnjena lupina prepredila izplavanje (izlocanje)
vkljuckov.

Vsebnost vklju¢kov v tekotem jeziku, ki iz
plavajo po Stokesovem zakonu je prikazana z iz-
razom:

C.=Cpexp-V,.t/H

kjer pomeni:

(17)

C,o, = vsebnost vkljuc¢kov ob ¢asu t = O
C, = vsebnost vkljuckov ob casu t
V, = hitrost izlo¢. vkljuckov v stacionarni kopeli
H = globina v tekoc¢em jeklu
t = cas
ZP
)
L
i
]
N
| Ly
§ 3
& | f
: fressd
) Centerf r ——
N _'._. 1 v = 07m/min
. :\: R=10m
55 — V= 50um
‘i ——V=20um
i -——=V= 5 um
SP | | L | I
0 1 2 3 4 5 6
q
Mifv-51/692/6-9
Slika 6

Teoretitna razdelitev vkljut¢kov v kontinulrno odliti gre-
dici (V = velikost wkljudka, v = hitrost litja, R= radij
kontinuirne livne naprave)

Fig. 6
Theoretical distribution of inclusions in the continuously
cast billet (V — incluslon size, v — casting rate, R —
radius of continuous casting machine)



Z uporabo enactbe (17) v €asu t =5 minut so
izrac¢unali koncentracijo in razporeditev vkljuckov
v konti gredicah iz radialnih konti-livnih naprav.
Rezultat je prikazan na sliki 6.

Ce je velikost vklju¢kov manjsa, se vkljucki raz-
porejajo preko celega preseka in vrh se zniza. Pri ve-
likosti vklju¢kov 5 ium pravzaprav ni vec izrazitega
vrha. Pri dodatku dovolj kalcija v jeklu, pomirje-
nem z aluminijem, imamo Zze v jeklu tekoce
vkljutke CaO-AlLO,. Zelo drobni oksidni vkljucki
zato brez tezav koagulirajo in izplavajo iz tekocega
jekla. Zato so preostali vkljucki CaO-ALO; v jeklu
zelo drobni.

Tudi z nasimi rezultati smo potrdili te

teoreti¢ne predpostavke. Podrobno smo analizirali
razdelitev vklju¢kov v treh talinah, obdelanih
s CaSi. Rezultati so prikazani na sliki 7.
Razvidno je, da je najugodnej$a razporeditev in
najmanjse Stevilo vklju¢kov pri talini 068778, v ka-
tero smo vpihali najved CaSi (2 kg CaSi/t). O¢itno
so v tej talini tudi najbolj drobni vkljucki, saj je
analiza na REM pokazala, da vkljucki v talini
068778 niso vedji od 5 pm, Zato lahko trdimo, da se
rezultati analize razporeditve vklju¢kov prakti¢no
odli¢éno ujemajo s teoreti¢nimi predostavkami.

6. ZAKLJUCKI

Poskus$ali smo teoreti¢no pojasniti potek ne-
katerih reakcij v jeklu zaradi postopka vpihovanja
drobnozrnatega CaSi. Opisali smo reakcijo raz
zveplanja in dezoksidacijo, nastajanje sulfidnih
vkljuc¢kov v jeklu in razporeditev vkljuckov v kon-
tinuirno odliti gredici. Najvaznejsi zakljucki pri
tem so:

<P l m
i )
" r
i |
, ]
i i
3 L i
@ v=18m/min
= Center
o — 068781
—-—= 027560
—.— 068778
ey |
SP L 1 I 1 =3
100 120 140 160 180 200
N
Mifv-81/892] 7 -10
Slika 7

Razdelitev vkljutkov v kontinuirno odlitih gredicah v SZ
Zelezarni Jesenice (ZP-zgornja ploskev, SP-spodnja ploskev
Fig. 7
Distribution of inclusions in the continuously cast blllets
in Jesenice Ironworks (ZP — upper face, SP —

face)
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— dolo¢ena je termodinami¢na odvisnost med
vsebnostmi zZvepla, kalcija, kisika, aluminija in
temperaturo,

pojasnjen je vpliv aktivnosti CaO in CaS, oz
sestave zlindre na vrsto vkljuckov,

prikazan je mehanizem tvorbe vklju¢kov v od-
visnosti od vsebnosti aluminija in Koli¢ine vpi-
hanega CaSi, oz. vsebnosti kalcija v jeklu,
razlozena je razporeditev vkljuckov po preseku
kontinuirno odlite gredice na radialni konti-
nuirni livni napravi. Z aplikacijo lastnih re-
zultatov smo pritrdili teoreti¢ne predpostavke
in ugotovili, da pride pri vpihovanju zadostne
koli¢ine CaSi v jeklo, pomirjeno z aluminijem,
do tvorbe lahko taljivih vklju¢kov CaO-AlLO..
Ti vkljucki brez teZav koagulirajo in izplavajo
iz taline. Tudi preostali vkljucki CaO-ALO;
v jeklu so zelo drobni,

Dobljeni izsledki so del celotnega modela pro-
cesov pri vpihovanju CaSi v jeklo. Potrebna je Se¢
teoreti¢na analiza nekaterih ostalih faz tega po-
stopka in kot celota bo to predstavlijalo kom-
pleksen termodinamiéni model reakcij pri vpi-
hovanju CaSi.
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. ZUSAMMENFASSUNG

Ein Teil des Systemes der Reaktionen beim Einblasen
von CaSi in den Stahl in der Pfanne wird beschrieben.
Dich wichtigsten Ergebnisse sind die Bestimmung der
thermodynamischen Abhiingigkeit zwischen dem Gehalt
von Schweffel, Kalzium, Sauerstoff, Aluminium und der
Temperatur, Einfluss der CaO und CaS Aktivitiit auf die
Art und Zusammensetzung der Einschliisse, Bildungs-

mechanismus der Einschliisse und eine Klarung der
Einschlussverteilung im Querschnitt des Stranggegosse-
nen Kniipples. Die theoretische Erklirung der Prozesse
ist mit den Ergebnissen einiger Industrieversuche ver-
glichen worden und die Richtigkeit dieser Voraussctzung
dadurch bestatigt worden.

SUMMARY

Some reactions occuring in injection of fine powdered
CaSi into laddle are described. The most important con-
clusions are the determination of thermodynamic corre-
lations between the sulphur, calcium, oxygen, and alu-
minium contents and the temperature, the influence of
the CaO and CaS activitics on the type and composition

of inclusions, the mechanism of the inclusion formation,
and the explanation of the distribution of inclusions
across the cross section of continuously cast billet. Theo-
retical explanations of processes were compared by the
results of some industrial tests, and thus the validity
of suppositions was determined or confirmed.

3AKAIOUEHHE

AaHA YACTE ONHCAHMSN CHCTCMEI peakumil mpH BAYVBAHHM MEAKO-
sepmsicroro CaSi s craas, CaMmue BAXKNWE JAKAIONCHHMA NPEACTARANET
ONPCACACHHE TCPMOAHHAMAMWECKON 3aBACHMOCTH MERAY COASpMa-
HHeM CEPM, KAALIMR, KHCAOPOAR, AAJOMIIGIE H TCMICPATYPH, TAKXC
BARARAR akTusHocTH CaO w CaS ua mua OTH, Ha cocran mxAoyenit,
B pab TAKMKE T ITPCH Mexanmam o0pajoBaHus BRAOSeHNT W
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F e BEAID B NEOPEPMEND OTAN-
THX 2A70TOBOK. TCOPCTHYECKOC OOSCHCMNC NPONCCCOR CPaRNCHO ¢
HCKOTOPBIMI  MCTIBITEHNAMY  YCTAHOBAGHIHME B NPOMEIIIACHHOCTIH.
Ha 9TOM OCHOBAHNN ONPCACACHA, OTH, NOAYBEPKASHA WCHPAMIOCTS
OIMICRINIMX  TTPEANIOACK TS,



