
Teoretična analiza procesov 
pri vpihovanju CaSi v ponev - I. del 

UDK: 669.182.71 : 669.891 
ASM/SLA: D8p 

Vasilij Prešern 

Prikazane so reakcije v sistemu jeklo-žlindra-
vključek-CaSi pri vpihovanju drobnozmatega CaSi 
v tekoče jeklo v ponvi. S pomočjo termodinamič-
nih zakonitosti so obravnavane reakcije razžvepla-
nja in dezoksidacije. 

Pojasnili smo način nastajanja sulfidnih 
vključkov v jeklu po vpihovanju CaSi in razpo-
reditev vključkov v kontinuirno oclliti gredici. 

Teoretične analize so aplicirane na rezultate 
industrijskih poskusov in dajejo osnovo za boljše 
razumevanje opisanih procesov. 

1. UVOD 

Postopek vpihovanja drobnozmatega CaSi v 
jeklo predstavlja danes enega najbol j uspešnih 
postopkov izvenpečne rafinacije jekla. O pred-
nostih takega postopka rafinacije jekla poročajo 
številne publikacije' . 2,3,4,5( n a š i poskusi v SŽ-Ze-
lezarni štore, Sž-železarni Jesenice in železarni 
Sisak6.7-8,9 pa so potrdili l i teraturne podatke in 
dali nekatere konkretne tehnološke parametre. 

Pri tem postopku potekajo istočasno številne 
reakcije, katerih potek je lahko popolnoma ne-
odvisen, lahko pa bistveno pogojen z ostalimi 
reakcijami. Zato želimo teoretično pojasniti ne-
katere reakcije, ki nastanejo ob vpihovanju CaSi 
v jeklo, in tak sistem aplicirati v industri jsko 
prakso, kar na j bi potrdilo pravilnost teoretičnih 
predpostavk. Danes si še vedno ne znamo povsem 
razlagati, ka j vse se pravzaprav dogaja v sistemu 
jeklo-žlindra-vključek-vpihani CaSi, in dobljeni re-
zultati večkrat močno odstopajo od pričakovanih. 
Zato menimo, da bo teoretična študija tega pro-
blema vsaj delno osvetlila številne neznanke, ki še 
spremlja jo proces vpihovanja CaSi v jeklo. 

2. SHEMA REAKCIJ 

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

J FeO) * /Cal, {Ca}+ Fe * (CaO) 
I (MnO) + /Ca/ , (Ca) —Mn + (CaO) 
\ (P205)+5 ICal, {Ca}-*-2P* 5 (CaO) 

• / / / / A / 

\ICal,{Ca) + l0NCa0) ' 3/Cal + Al203-~2/All+3(Ca0) 
] 2ICal* Si02 — /Si/ *2(CaO) 
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Slika 1 

Shema možnih reakcij v sistemu jeklo-žlindra-vključek-
vpihani CaSi 

Fig. 1 
Scheme of possible reactions in the steel-slag-inclusion-

injected CaSi system 

3 RAZŽVEPLANJE IN DEZOKSIDACIJA 

Ko vpihamo CaSi z nosilnim plinom argonom 
v jeklo, se del kalcija hipoma upari in se dviguje 
v jeklu nato kot plinski mehurček, del kalcija pa 
se topi v jeklu10 (max. 0,032 %). Parcialni tlak 
kalcija pri 1873 K (1600° C) je 1,86 bara (lit. 10): 

18482 
In pCa = 17,111 — (p v torr, T v K) 

Znano je, da ima kalcij bistveno večjo afiniteto 
do žvepla in do kisika od večine elementov, ki so 
običajno v jeklu. Zato mora biti jeklo pred pri-
četkom vpihovanja CaSi dobro pomirjeno. Raz-
delitev žvepla ob ravnotežju med žlindro in jeklom 
običajno zapišemo z izrazom: 

( 0 2 ) + / S / = ( S 2 - ) + / O / ( 1 ) 

T ( S 2 - ) ( % S ) a / o / K = a<S2-) 
a(02-) 

JOi . 
J /S / 1,0,.) f / s / • /o/o S/ 

( 2 ) 
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I g K - ^ ^ 0 9 0 - 2 0 , 4 0 (lit. 11) 

S kombinaci jo teh enačb dobimo: 
/ S / + (CaO) = (CaS) + / O / 
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Slika 2 
Ravnotežje v sistemu kisik (aluminij)-žvepio-temperatura 

Fig. 2 
Equilibrium in the oxygen (aluminium)-sulphur-tempera-

ture system 

in ravnotežna konstanta te reakci je je: 
A/O/ • a(CaS) _ /° /O O / • F/O/ • g(CaS) 

Razvidno je, da je za povečanje razžveplanja 
potrebna m a j h n a aktivnost kisika v jeklu. Če je 
pred vpihovanjem vsebnost kisika odvisna od 
alumini ja v jeklu, upoštevamo odvisnost: 

2 /Al/ + 3 / O / = (A1A) (4) 
in 

1/3 

KS
0 = 

V S / 

Ig Kg = 

a(CaO)) 
5521 

/ % S/ . f / s / • & (CaO) 

+ 1,50 (lit. 11) 

Z upoš tevanjem Wagnerjeve enačbe 

(5) 

(6) 

pa sledi: 
/o/o O / 

Ig 

. X , 

= lg K — lg 

Pomembna je odvisnost ravnotežne vsebnosti 
žvepla od aktivnosti kisika (vsebnosti aluminija) 
in temperature . Izračun smo izdelali z upošteva-
n j e m enačb / 2 / , / 5 / in /6/ in rezultat pr ikazuje 
slika 2. 

Razvidno je, da lahko dosežemo m a j h n o aktiv-
nost kisika, ki je osnovni pogoj, d a je lahko 
m a j h n a tudi vsebnost žvepla, le ob zadostni vseb-
nosti a lumini ja in pr imerni temperatur i . 

Da bi lahko zasledovali obnašanje kalcija in 
njegov vpliv na reakci jo v jeklu, je potrebno po-
znati odvisnost med kalcijem, kisikom in žveplom. 
Če privzamemo, da igra pomembno vlogo pri teh 
reakci jah le kalcij, raztopl jen v jeklu, moramo 
upoštevati enačbi: 

/Ca / + / S / = (CaS) (7) 
/Ca / + / O / = (CaO) (8) 

g-CaO 
aCaS 

le j o 

fs 

(11) 

(12) 

(13) 
/ % S/ 

k je r je (lit. 12): 
Igf0 = — 271 / % Ca/ — 0,20/% O/ —0,13 / % S/ 

— 1 ,0 /% A l / — 0 , 0 3 / % Mn/ (14) 
Igfs = — 100/% Ca/ — 0 , 1 2 / % O/ —0,037 % S 

— 0,025 / % M n / (15) 
Na sliki 3 smo prikazali ravnotežno s tanje 

z upoš tevanjem enačb (11), (13), (14) in (15), pr i 
čemer smo poleg vsebnosti kisika spreminjal i tem-
pera turo in aktivnost CaS. Da bi lahko pojasnili 
vpliv aktivnosti CaS in CaO na potek reakcij , s tem 
pa tudi na sestavo vključkov, si v nadal jevanju 
oglejmo kra j še razmiš l janje ob tem problemu. 

4. TVORBA SULFIDOV 

V jeklu, pomir jenem z a lumini jem, poteka pri 
vpihovanju CaSi poleg reakci j (7) in (8) predvsem 
reakcija: 

3 /Ca / + A 1 A - 3 (CaO) + 2 /Al/ (16) 
CaO, ki se tvori po enačbi (16), je prisoten v obliki 
lahko taljivega Ca0-Al203 in aktivnost tega CaO je 
od 0,1 do 1. Ker pa obravnavamo istočasno tako 
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Slika 3 

Ravnotežje v sistemu kisik-žveplo-kalcij-temperatura 
Fig. 3 

Equilibrium in the oxygen-sulphur-caIcium-temperature 
system 
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Tabela 1: Mehanizem tvorbe sulfidnih vključkov v tekočem jeklu in ob strjevanju 

Količina 
topnega kalcija Tekoče jeklo Med strjevanjem 

Majhna 
( < 1 ppm) 

aC as < 1 
Ca0-Al203-CaS monofazni 

Ca + S -> CaS v Ca0-Al203-CaS 
Preostali S —» MnS ali je raztopljen 
v železu 

Sredn ja 
(nekaj ppm) 

aCaS = 1 
Ca0-Al203-CaS + Cas dvofazni 

Ca + S —> CaS (se naloži na 
vključek Ca0-Al203 ali se izloči 
samostojno 

Velika aCaS — 1 
(več lOppm) Ca0-(Al203)-CaS + Cas dvofazni 

Ca + S - » CaS (samostojno 
izločenje) 
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reakci jo razžveplanja kot dezoksidacije, lahko pri-
vzamemo, da je aktivnost CaO enaka 0,5. Raz-
žveplanje poteka v prisotnosti kalcija po enačbi (7). 
Do kod poteka reakcija, pa je odvisno od vseb-
nosti kalcija in aktivnosti CaS (slika 3). Aktivnost 
CaS je odvisna od različnih pogojev in mehanizem 
tvorbe sulf idnih vključkov v tekočem jeklu in ob 
s t r j evan ju pr ikazuje tabela 1. 
Na pr imer , če imamo nad jeklom prisotno veliko 
žlindre, sestave Ca0-Al203, bo ta žlindra absorbirala 
CaS in aktivnost CaS bo zato m a j h n a in reakci ja 
razžveplanja bo potekala tudi pr i manjš ih vseb-
nostih kalcija, medtem ko pa je v pr imeru, če ni 
pr isotne p r imerne žlindre, ki bi absorbirala CaS, 
aktivnost CaS enaka 1 in razžveplanje poteka le 
pri večji vsebnosti kalcija. Če ni žlindre Ca0-Al203, 
ampak le vključki, sestave Ca0-Al203, lahko taki 
vključki absorb i ra jo m a j h n e količine CaS, toda 
večje količine CaS bodo pr isotne v Ca0-Al203 kot 
heterogene faze. Kot možno lahko pr ivzamemo na-
s lednjo razlago: vemo, da je topnost žvepla v jeklu 
neznatna, vendar je ob prisotnost i mangana 
cca 1 % možna topnost do 30 ppm. Če je v jeklu 
le malo kalcija, se bo tvoril CaS, preostalo žveplo 
pa bo v ravnotežju z manganom. Če poteka raz-
žveplanje ob aktivnosti CaS m a n j kot ena in ob 
ma jhn i vsebnosti kalcija, bo prišlo do tvorbe CaS, 
ki se izloča kot čisti CaS ali pa kot heterogena 
faza, oziroma okoli vključkov Ca0-AI203. Preostalo 
žveplo se bo izločilo kot MnS, del pa bo lahko raz-
topl jen v železu. Pri nekoliko večji vsebnosti kal-
cija (do 10 ppm) se pr i s t r j evan ju izloča CaS, ki 
se nalaga k Ca0-Al203 ali pa se izloča samostojno 
kot CaS. 

Kot smo že ugotovili, mora biti jeklo pred-
hodno dobro dezoksidirano z alumini jem, da za-
gotovimo čim boljši učinek kalcija. Čeprav lahko 
dobimo z vpihovanjem CaSi tudi modificirane 
vkl jučke v jeklih, pomir jen ih s Si in Mn, je mnogo 
večji učinek razžveplanja pri predhodno po-
mi r jen ih jeklih z a lumini jem. 
Na sliki 4 so prikazane tipične sestave vključkov 
pri različni dezoksidaciji in vpihovanju CaSi13. 

CaO 60 80 a,2o3 

PVjMllBI I PRED j 4 - 12 

Slika 4 
Sestava vključkov po vpihovanju CaSi 

Fig. 4 
Composition of inclusions after the injeeted CaSi 

Razvidno je, da gre za štiri vrste različnih vključ-
kov, ki so podrobneje opisani v tabeli 2. 
Največkra t so na jbo l j zaželeni vključki iz pod-
ročja 4. Z doseganjem sestave vključkov v pod-
ročju 4 preprečimo tudi mašen je izlivkov zaradi 
tvorbe grozdov A1203 vključkov. Paziti pa je po-
trebno, da v jeklih z nižjo vsebnost jo alumini ja 
ne vpihamo preveč kalcija, ka j t i lahko se tvori jo 
vključki Ca2Si04 z visokim tališčem in pride do 
zamašitve izlivkov. 

Pri naših dosedanj ih poskusih smo imeli jeklo 
pomir jeno z a lumini jem in smo že dokazali, da 
pride z vpihovanjem CaSi do tvorbe vključkov, 
tipa Ca0-Al203 s CaS kožico (si. 5). 
Ti vključki so v področ ju 4 in so neplastični, kar 
pomeni, da se med predelavo drobijo, kar smo 
z našimi raziskavami že dokazali. 



Tabela 2: Vpliv vsebnosti aluminija in količine 5. RAZPOREDITEV VKLJUČKOV 
vpihanega CaSi na vrsto vključkov V KONTINUIRNO ODLITI GREDICI 

V jeklih, ki niso obdelana s kalcijem, so sulfidi 
prisotni kot MnS v meddendritnih conah. Ker se 
med s t r jevanjem mangan in žveplo koncentrirata 
v meddendritnih prostorih, se prične izločati man-
ganov sulfid, ko je vsebnost obeh elementov 
tolikšna, da preseže topnostni produkt mangana 
in žvepla. 

V primeru jekel, obdelanih s kalcijem, pa so 
ugotovili14.15, da so prisotni globularni vključki 
tudi v dendritih. Delež sulfidov, ki so prisotni 
v dendritih, je ca 60%. To dejstvo lahko raz-
lagamo s tem, da so prisotni globularni raztaljeni 
vključki že v tekočem jeklu. 

Zato je razporeditev vključkov v konti-gredici 
iz radikalne kontinuirne livne naprave odvisna že 
od vključkov, prisotnih v tekočem jeklu. Pokazalo 
se je, da je v zgornjem delu gredice precej več 
vključkov kot v spodnjem. Vzrok tega je, da je 
s trnjena lupina preprečila izplavanje (izločanje) 
vključkov. 

Vsebnost vključkov v tekočem jeziku, ki iz-
plavajo po Stokesovem zakonu je prikazana z iz-
razom: 

CL = CL0 exp -Vp . t /H (17) 
k je r pomeni: 
CL0 = vsebnost vključkov ob času t = O 
CL = vsebnost vključkov ob času t 
Vp = hitrost izloč. vključkov v stacionarni kopeli 
H = globina v tekočem jeklu 
t = čas 

A U V 0 kgft V r s t a v W j ' u č k a 

< 0,005 < 1 Al203-Ca0-Si02-Mn0 kompleksni 
oksidni vključki z MnS. Oksidi in 
sulfidi so zelo plastični. Območje 
tal jenja: 1400—1500° C (področje 1 
na sliki) 

< 0,005 > 1 Ca2Si04 — kompleksni oksidni 
vključki z majhnimi količinami 
A1203. Prisotnot CaS. Neplastični 
vključki z območjem tal jenja 1900 
do 2100° C (področje 2 na sliki) 

0,010 < 1 Al203-Ca0-Si02 — kompleksni 
oksidi, notranj i del je največkrat 
A1203, lupina pa iz (Mn, Ca) S. Ne-
plastični vključki z območjem 
taljenja 1600 do 2000° C (po-
dročje 3) 

> 0,010 > 1 Al203-Ca0 kompleksni vključki, 
prisotnost CaS. Neplastični 
vključki. Območje tal jenja 1350 
do 1600° C. (področje 4) 
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Talina : 068778 
Kval. : Pz 45 
palica f 17mm 

prečno 
l/pihano 2 kg 
CaSi/t 

Si -0,26 % 
Mn -0,76 % 
5 -0,017% 
Altop-0,022% 
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Slika 5 
Tipičen modificiran vključek po vpihovanju CaSi 

Fiig. 5 
Typical modified inclusion after the injected CaSi 

Slika 6 
MllV-8ll892/S-9 

Teoretična razdelitev vključkov v kontinuirno odliti gre-
dici (V = velikost vključka, v = hitrost litj^, R= radij 

kontinuirne livne naprave) 
Fig. 6 

Theoretical distribution of inclusions in the continuousJy 
čast billet (V j— inclusion size, v <— casting rate, R — 

radius of continuous casting machine) 



Z uporabo enačbe (17) v času t = 5 minut so 
izračunali11 koncentracijo in razporeditev vključkov 
v konti gredicah iz radialnih konti-livnih naprav. 
Rezultat je prikazan na sliki 6. 

Če je velikost vključkov manjša, se vključki raz-
poreja jo preko celega preseka in vrh se zniža. Pri ve-
likosti vključkov 5 (im pravzaprav ni več izrazitega 
vrha. Pri dodatku dovolj kalcija v jeklu, pomirje-
nem z aluminijem, imamo že v jeklu tekoče 
vključke Ca0-Al203. Zelo drobni oksidni vključki 
zato brez težav koagulirajo in izplavajo iz tekočega 
jekla. Zato so preostali vključki Ca0-Al203 v jeklu 
zelo drobni. 

Tudi z našimi rezultati smo potrdili te 
teoretične predpostavke. Podrobno smo analizirali 
razdelitev vključkov v treh talinah, obdelanih 
s CaSi. Rezultati so prikazani na sliki 7. 
Razvidno je, da je najugodnejša razporeditev in 
na jmanjše število vključkov pri talini 068778, v ka-
tero smo vpihali največ CaSi (2kgCaSi/ t ) . Očitno 
so v tej talini tudi najbol j drobni vključki, saj je 
analiza na REM pokazala, da vključki v talini 
068778 niso večji od 5 pm. Zato lahko trdimo, da se 
rezultati analize razporeditve vključkov praktično 
odlično u jemajo s teoretičnimi predostavkami. 

6. ZAKLJUČKI 

Poskušali smo teoretično pojasniti potek ne-
katerih reakcij v jeklu zaradi postopka vpihovanja 
drobnozrnatega CaSi. Opisali smo reakcijo raz-
žveplanja in dezoksidacijo, nas ta janje sulfidnih 
vključkov v jeklu in razporeditev vključkov v kon-
tinuirno odliti gredici. Najvažnejši zaključki pri 
tem so: 
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Slika 7 
Razdelitev vključkov iv kontinuirno odlitih gredicah iv SŽ 
Železarni Jesenice (ZP-zgornja ploskev, SP-spodnja ploskev 

Fig. 7 
Distribution of inclusions in ;the continuously čast billets 
in Jesenice Iromvorks (ZP i— upper face, SP >— lovver 

face) 

— določena je termodinamična odvisnost med 
vsebnostmi žvepla, kalcija, kisika, aluminija in 
temperaturo, 

— pojasnjen je vpliv aktivnosti CaO in CaS, oz. 
sestave žlindre na vrsto vključkov, 

—• prikazan je mehanizem tvorbe vključkov v od-
visnosti od vsebnosti aluminija in količine vpi-
hanega CaSi, oz. vsebnosti kalcija v jeklu, 

— razložena je razporeditev vključkov po preseku 
kontinuirno odlite gredice na radialni konti-
nuirni livni napravi. Z aplikacijo lastnih re-
zultatov smo pritrdili teoretične predpostavke 
in ugotovili, da pride pri vpihovanju zadostne 
količine CaSi v jeklo, pomirjeno z aluminijem, 
do tvorbe lahko taljivih vključkov CaO-Al203. 
Ti vključki brez težav koagulirajo in izplavajo 
iz taline. Tudi preostali vključki Ca0-Al203 
v jeklu so zelo drobni. 
Dobljeni izsledki so del celotnega modela pro-

cesov pri vpihovanju CaSi v jeklo. Potrebna je še 
teoretična analiza nekaterih ostalih faz tega po-
stopka in kot celota bo to predstavljalo kom-
pleksen termodinamični model reakcij pri vpi-
hovanju CaSi. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Ein Teil des Systemes der Reaiktionen beim Einblasen 
von CaSi in den Stah/l iin der Pfanne w(ird beschrieben. 
Die(> wichtigsten Ergcbnfisse sikid die Bestiimrnung der 
the»modynamischen Abhangigkek zvvischen dem Gehalt 
von Schvveffel, Kalzium, Sauerstoff, Aluminium und der 
Temperatur, Einfluss der CaO und CaS Aktivitat auf die 
Art und Zusammensetzung der Einschlusse, Bildungs-

mechanismus der Einschlusse und eine Klarung der 
Einschlussverteilung iim Ouerschnitt des Stranggegosse-
nen Kniipples. Die theoretische Erklarung der Prozesse 
ist mit den Ergebnisseo einiger Industrieversuche ver-
glichen vvorden und die Richtigkeit ddeser Voraussetzung 
dadurch bestatigt wiorden. 

SUMMARY 

Some reactions occuring in injection of fine povvdered 
CaSi into laddle 'are described. The most important oon-
olusions are the determination of thermodynamie corre-
lations betvveen the sulphur, calcium, oxygen, and alu-
minium contents amd the temperature, the influence of 
the CaO and CaS activdties on the type and composition 

of inclusions, the mechanism of the inclusion formation, 
and the explanation of the distribution of inchtsians 
across the cnoss section of contin.uausly čast billet. Theo-
retdcal expIanations of prooesses were compared by the 
results of some industrftal tests, and thus the validity 
of suppositions was determined or confi-rmed. 

3AKAI01EHHE 

AaHa naCTt onncamm CHCTeiibi peaimHH npn B A Y B 3 H H H MCAKO-

3epu»CToro CaSi B CTaAb. CaMbie BajKHLie 3aKAio4eHH» iipeACTanAnei 
orrpeAeAeHHe TepM0AHHaMaiwecK0ii aaBHCHMoc-ni mokay coAep»a-
HHeM cepLl, KaABiiHH, KHCAopOAa, aAJOMHHHH H TeninepaTypbi, TaioKe 
BAHHHHH a K T H B H O C T H C a O H C a S H a BHA OTH. H a COCTaB B K A I O T e H H H . 

B paSoTe raioKe paccMOTpeH M e x a H H 3 M o6pa3osaHH« BKAKMeHHft H 

n o a c H e H O p a 3 M e m e H H e B K A i o i e m i H n o c e v i e H H H B H e n p e p b i B H O OTAH-

T b i x 3 a r 0 T 0 B 0 K . T c o p e T H M e c K O c o d a c n e H H e n p o u e c c o B c p a B i i e n o c 

H e K O T O p b I M H H C n b I T a H H H M H V C T a H O B A e H H b I M H B n p O M b l H I A e H H O C T H , 

H a 3 T O M OCHOBAHHH ONPEATAEHA. OTH. NOATBEP^KAENA NCNPABHOCTB 

onHcaHHbix ni>eAn0A0)KeHHH. 


