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Aplikacije kisikove sonde pri
direktnem dolocevanju vsebnosti

kisika v tekoc¢em jeklu*

Blazenko Korousié

Intenzifikacija jeklarskih procesov sloni danes
skoraj izkljuéno na uporabi kisika, bodisi v obliki
plina ali v obliki trdnih surovin (ruda, peleti itd.).

Kisik pa je tudi tisti element, ki povziroca
praktikom vrsto problemov, zlasti v zvezi z dez-
okstdacijo in Ccistoco jekla glede nekovinskih
vkljuékov.

Razvoj hitrih postopkov za proizvodnjo jekla,
kot so pnevmatski postopki, so problem optimi-
zacije kisika pri izdelavi Sarfe v peci in med litjem
zelo aktualizirali.

Sodobne metode za dolocevanje vsebnosti ki-
sika v jeklu slonijo na metodi jemanja vzor-
cev. Ravno ta faza predstavlja najveéjo oviro
pri uvajanju rutinske metode za kontinuirano
merjenje vsebnosti kisika v jeklarskih agregatilt’.

Razvoj elektrokemicne metode za direktno do-
locevanje aktivnosti kisika v tekocem jeklu in nje-
na aplikacija v industriji je omogocilo pridobiva-
nje hitrih informacij o vsebnosti, oz. aktivnosti
kisika med procesom izdelave in litja jekla.

Kljub Stevilnim prednostim se uporaba EMN-
metode Siri zelo pocasi celo v razvitih industrij-
skih driavah. Danasnja situacija je podobna tisti
pred 15 leti, ko so jeklarji zaéeli z rutinskim mer-
jenjem temperature v tekocem jeklu.

Namen tega ¢lanka je seznaniti jeklarje z moz-
nostmi, ki jih nudi EMN-metoda za direktno do-
lo¢evanje vsebnosti kisika v tekodem jeklu.

1. KISIK V JEKLU
Ze od samih zaCetkov proizvodnje tekocega

jekla je bilo praktikom znano, da ima kisik po-
membno vlogo in da predstavlja enega od kljud-

Dr. BlaZenko Koroudi¢, dipl. inZ., samostojni raziskovalec
na metalurikem institutu v Ljubljani

* Clanek predstavlja skrajfani povzetek predavanja, ki ga
je imel avtor v DIT v Zelezarni Store, 26. 10. 1976
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nih elementov. Kisik je najbolj odloc¢ilen za nasta-
janje poroznosti, plinskih defektov in nekovinskih
vkljuckov v jeklu.

Kljub $tevilnim izkuSnjam, ki so se nabrale do
danasnjih dni, je dolofevanje kisika med proce-
som izdelave Sarze Se vedno v domeni laboratorij-
skih preiskav. Dokaz za to je dejstvo, da do danes
ni nikakrsnih predpisov, ne v domacih ne v ino-
zemskih standardih, glede vsebnosti kisika v go-
tovih izdelkih (celo vsebnost nekovinskih vkljué-
kov predstavlja redko izjemo).

Kisik ima prav gotovo najveéji vpliv na dez-
oksidacijsko tehniko in na procese, ki potekajo
med strjevanjem ingota (zlasti pri polpomirjenih
in nepomirjenih jeklih). Oglejmo si na kratko ti
dve pomembni podrocji:

1.1 Vpliv kisika na dezoksidacijsko prakso in
strukturo strjenega jekla

Razvoj dezoksidacijske prakse v zadnjih 30 le-
tih je pokazal, da je koli¢ino kisika v jeklu po-
trebno prilagoditi Zeljenemu tipu ingota. Danasnja
jeklarska industrija razlikuje v glavnem tri osnov-
ne tipe komercialnih jekel (glej sliko 1)

a) pomirjena jekla, pri katerih je kisik vezan
na dezoksidacijsko sredstvo, zlasti Si, Al. Zaradi
izredno nizke vsebnosti prostega kisika ne poteka
med strjevanjem jekla nikakr$na reakcija med
raztopljenim ogljikom in kisikom:

b) polpomirjena jekla, pri katerih je koli¢ina
prostega kisika zadostna (z dodatki Mn, Si in Al),
da poteka kontrolirana tvorba CO med strjeva-
njem;

c) nepomirjena jekla, pri katerih paralelno
s strjevanjem poteka tudi tvorba in izlo¢anje CO
iz taline. Zaradi intenzivnega delovanja »kuhanja«
na kristalizacijski fronti so zunanje plasti ingota
zelo ciste glede nekovinskih vkljuékov.
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Slika 1
Shematski prikaz strukture ingotov iz pomirjenega (A),
polpomirjenega (B) in nepomirjenega jekla (C) v odvisnosti
od vsebnosti kisika (0)
Fig. 1
Schematic presentation of the ingot structure for killed
(A), semi-killed (B), and not killed (C) steel depending on
the oxygen content (0)

Pri izdelavi pomirjenih jekel se danes najbolj
pogosto izvaja dezoksidacija z uporabo aluminija
skupaj z dodatki ferozlitin, kot so: FeMn, Fe-Si
in v dolocenih primerih tudi Ca-Si ali specialni
moé¢ni dezoksidanti. Kontrola dezoksidacije sloni
v glavnem na dolo¢evanju vsebnosti celotnega ki-
sika v jeklu z razli¢nimi analitskimi tehnikami.

V nekaterih primerih se ocenjuje vsebnost ki-
sika preko ravnoteZzne ali empiri¢no ugotovljene
odvisnosti med kisikom in ogljikom; npr. (pri
1600 °C):

K=19%C.%O0 =0,0023 (1)
B
%0=A+ ——
e )
kjer pomenijo: A, B — konstante, odvisne od tem-
perature, vsebnosti ogljika in drugih parametrov.

Toda vse te metode so le priblizne in veljajo
za to¢no definirane pogoje in kvalitete in zato
nimajo SirSega pomena.

Kar dejansko potrebujejo jeklarji za boljSo
kontrolo dezoksidacijske prakse in tehnike litja
kvalitetnih jekel, je hitro in toéno merjenje kon-
centracije prostega (aktivnega) kisika v tekodem
jeklu v momentu preboda, po dodatku dezoksi-
dantov, pred zacetkom litja, oz. med litjem (npr.
pri konti litju jekla).

Vse te pogoje je mogoce uspesno zadovoljiti le
z direktnim merjenjem vsebnosti kisika (»in
situ«) v tekocem jeklu.

2. Teoreti¢ne osnove dolotevanja aktivnosti in
vsebnosti kisika v tekoem jeklu z EMN-me-
todo

Teoreti¢ne osnove kisikove sonde za direktno
dolo¢evanje aktivnosti, oz. vsebnosti kisika v teko-
¢em jeklu so podrobno opisane v $tevilnih publi-
kacijah 1313 zato se bomo omejili le na osnovne
principe delovanja.
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2.1. Princip merjenja s kisikovo sondo

Sonda za merjenje kisika v teko¢ih kovinah
deluje po principu koncentracijske galvanske ce-
lice (glej sliko 2).

Me” (G, ||(Trdni elektrolit) [(G'o) Me’

kjer pomeni: Me”, Me" — elektronski vodniki
G"0y, G'o; — elektrode z razli¢nim
kisikovim potencialom,
ki jih lo¢i trdni elektro-
lit s Kkisikovo ionsko
prevodnostjo.

Reverzibilni elektriéni potencial, ki nastane
med elektrodami Me” in Me’, je povezan s termo-
dinami¢no reakcijo:

go —RT 1y P ),
nF p'oz
pri ¢emer pomeni:
EY — elektromotorska napetost v mV
R — plinska konstanta
(= 1.987 cal. mol—'K~!)
n — S$tevilo elektronov, ki sodelujejo pri pre-
nosu O2—jonov
T — absolutna temperatura (K)
F — Faradayeva konstanta

(= 23061 cal. V-1, mol—1)

Pri normalni izvedbi kisikovih sond izberemo
kot standardno elektrodo G"e,, katere potencial
(p”o) je poznan in konstanten pri temperaturi de-
lovanja sonde.

Iz tega sledi, da je mogocde z merjenjem elek-
trinega potenciala E° in temperature — T dolo-
Citi neznani potencial — p’s, ki je proporcionalen
aktivnosti kisika v teko¢i kovini

nFE°
RT

log p'e; = log p*o, — (5)

=2

Blelaivw/inianls

Slika 2
Shematski prikaz merilne glave (tipa: Oxytlp) in njen
zunanji videz

Fig. 2

Schematic presentation of the measuring tip (Oxytip type)
and its external appearance
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2.2 Trdni elektrolit

NajsirSo uporabo pri izdelavi kisikovih sond
za dolocevanje kisika v tekofem jeklu je dosegel
Zr0,, stabiliziran s CaO ali MgO. Ve¢ avtorjev je
posku$alo uporabiti tudi druge tipe oksidnih si-
stemov, ki kaZejo popolno ali delno prevodnost
za kisikove ione pri visokih temperaturah, kot so:
AlLO;, MgO, Mg;Si0,, 3A1,0,.2S8i0, in dr.1. 4 16,

Ceprav imajo omenjeni oksidni sistemi dolode-
ne prednosti v primerjavi s stabiliziranim ZrO,
(ve¢ja korozijska obstojnost, manjsa poroznost
itd.), se danes skoraj izklju¢no uporablja ZrO, kot
trdni elektrolit.

Primarne probleme pri izdelavi trdnih elektro-
litov lahko formuliramo takole:

1. odpornost na termosoke,

2. elektronska prevodnost pri visokih tempe-
raturah,

3. permeabilnost kisika.

Problemi, ki so vezani na lastnosti elektrolitov
na termicne Soke, se danes resujejo na dva nacina:

a) izdelava delno stabiliziranega ZrO, z dolo-
¢eno kemi¢no sestavo in poroznostjo (Oxytip-
-sonda)'®,

b) utalitev majhnega peleta iz stabiliziranega
Zr0O, v kvar¢no cevkol’-21,

Nastopanje elektronske prevodnosti pri viso-
kih temperaturah omejuje uporabo stabilizirane-
ga ZrO, kot jonskega vodnika pri nizki aktivnosti
kisika. Po podatkih Turkdogan, E.T. in R. I. Frue-
han®? se kot spodnja meja za Kkriti¢ni parcialni
pritisk kisika pri 1600°C navaja vrednost 3.10—13
atm, kar ustreza vsebnosti kisika okrog 10 ppm
v Cistem Zelezu (glej sliko 3).

Danes $e ni povsem jasno23.24, kje dejansko lezi
spodnja meja za Cisto ionsko prevodnost in pri
katerih vsebnostih kisika je potrebno korigirati
merilne vrednosti zaradi nastopanja elektronske
prevodnosti po teoriji Schmalzrieda®.

-0
woee | (=20
-2} - m _|__|a6"=-56000-1,387
NN 22
I - N \
1™ | §§\
. AN
’D” T \SS N
P\
N
-7
» %—m—%ﬁb‘a

= Q (ppm ) —

Slika 3
Odvisnost parcialnega pritiska kisika (P0) od vsebnosti
raztopljenega kisika v Cistem Zelezu
Fig. 3
Relationship between the oxygen partial pressure (p0O,)
and the amount of dissolved oxygen in pure iron

2.3. Primerjalna (standardna elektroda)

Dosedanje izkuSnje pri merjenju kisika v te-
kocem jeklu so pokazale, da ima standardna elek-
troda dolo¢en vpliv na tocnost merjenja. V za-
¢etku razvoja EMN-metode je prevladovalo mislje-
nje, da je »zrak« najidealneja reditev, ker njegov
parcialni pritisk kisika (p”e, = 0.209 atm) ni odvi-
sen od temperature. PoznejSe meritve permeabil-
nosti kisika v Zr0,2.27. 2850 pokazale, da zra¢na
elektroda ni najprimernejSa, temve¢ da imajo
pri izbiri elektrod prednost meSanice kovina-ko-
vinski oksid, kot so: Mo-MoO, in Cr-Cr,0,.

Danasnji proizvajalci komercialnih izvedb sond
uporabljajo ve¢ tipov standardnih elektrod:

1. Oxytip — sonda: Mo-MoQ, in Cr-Cr;0,
(Hoesch, IRSID, MECI),

2. Celox — sonda: Cr-Cr,0; (Elektro-Nite, Hout-
halen, Belgija),

3. Fitterer-sonda: Mo-MoO, (Oakmant, Pa.,
USA),

4. US-Steel sonda: Cr-Cr,0; (Leeds & Northrup,
North Wales, Pa., USA),

5. MK IT — sonde: Cr-Cr,0; (Broken Hill Prop.,
Shortland, Australia),

6. Oxypac — sonda: zrak (ASEA, Svedska),

7. OXP — sonda: zrak (Leigh Instr. Ontario,
Kanada).

Iz tega je razvidno, da se najve¢ uporabljajo
sistemi Mo-MoO,, Cr-Cr,0; in zrak. Elektromotor-
na napetost — E° je seveda razli¢na za omenjene
tri elektrodne sisteme:

Mo-MoO,:
Mo ) + Oz(s) = (M0O,), AG® = — 132450 +
+ 37,34 T cal/mol
E° (mV) = — 8288 + 0.8156 T —

—0,0992 T log a, (6)
10.08 E°
log a, (ppm) = 8.221 — 8356—+T—-—— (7
Cr-Cr,0,:

3
2Cr g + 5 029 = (Cr:0,), AG® = — 270550 +

4+ 61.35 T cal/mol
E9 (mV) = — 1348 + 0.8553 T —

—0.0992 T log 3, "
0
Zrak:

p ey = 0.2093 atm

E° (mV) = 607.1 + 03779 T —

—0.0992 T log a, -
—10.08 E°

log 2 (ppm) = 3.809 + 12 i

T
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V vseh enacbah je E® v (mV), T v (K) in a, v
(ppm = 10— %). Na sliki 4 je pokazana odvisnost
med izratunano vrednostjo E° (mV) in vsebnostjo
kisika za Cisto Zelezo pri 1600°C za tri omenjene
elektrodne sisteme.

A ) - b .
7 |
100 Me Iy 4 210y Qs IMe [T
[ TTTI | |
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Slika 4

Odvisnost med izrafunano vrednostjo E' (mV) In vseb-
nostjo kisika 0, (ppm) za &isto Zelezo pri temperaturi
1600° C za tri standardne elektrode: air (zrak), Mo-Mo0, in
in Cr-Cr. ,0,
Fig. 4
Relationship between the calculated E' (mV) and the
oxygen content, O,. (ppm), for pure iron at 1600°C for
three standard electrodes: air, Mo-Mo0O,, and Cr-Cr.0,

2.4. Merjenje temperature

Pri uporabi meSanice Me-MeO, kot standardna
elektroda je za to¢no merjenje nujno potrebno
poznavanje temperature, ker je kisikov potencial
— p“o, moéno odvisen od temperature,

Nekateri avtorji izkori$¢ajo termoelement isto-
¢asno kot elektronski vodnik za standardno elek-
trodo®, toda pri tem obstaja moZnost kontamina-
cije platinskih vodnikov kovine standardne elek-
trode (npr. Cr, Mo itd.).

Zato ima vefina komercialno izdelanih sond
termoelement lo¢eno od galvanske celice (glej
sliko 2).

Kot termopar se najbolj pogosto uporablja
PtRh30%-PtRh6%, ki dovoljuje natanéno merje-
nje do 1700°C, kar povsem zado$é¢a praktiénemu
namenu.

2.5. Zas¢ita merilne glave

Pri potapljanju merilne glave v tekoée jeklo
obstaja moZnost kontaminacije trdnega elektro-
lita z Zlindro (to velja zlasti za meritve v pedi).
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Da bi to preprecili, je potrebno merilno glavo
zaScititi s kovinskim plas¢em (glej sliko 2), ki se
v kontaktu s teko¢im jeklom hitro odtali.

3. Konstrukcija kisikove sonde in izdelava
merilne naprave

Kisikova sonda za direktno doloéevanje vseb-
nosti kisika v tekoc¢ih kovinah je sestavljena iz pet
osnovnih elementov (glej sliko 5):

1. merilna glava (oznaka: 7),

2. drzalo za merilno glavo (oznaka: 1),

3. merilna naprava z avtomatiko (oznaka: 2),
4. merilni instrument (oznaka: 3),

5. signalni zvonec (oznaka: 4)

Slika 5
Fig. 5

Na sliki 6 je prikazana blok-shema merjenja,
ki smo jo uporabili pri nasi izvedbi kisikove
sonde.

3.1. Merilna glava

Merilna glava predstavlja galvansko-koncentra-
cijsko celico, ki smo jo detajlno opisali v poglav-
ju 2.1. Kot smo Ze omenili, se danes za direktno



Slika 6
Blok-shema merilne naprave za direktno merjenje vsebno-
sti kisika v tekodih kovinah
Fig. 6
Scheme of the measuring device for direct measurement
of the oxygen content in molten metals

dolo¢evanje vsebnosti kisika v jeklu najbolj po-
gosto uporabljajo merilne glave z utaljenim trdim
elektrolitom v kvaréno cevko in trdnim elektroli-
tom odpornim proti termi¢nim Sokom.

Nase poskuse, izdelave merilnih glav smo usme-
rili na prvi tip, tj. utaljevanje ZrO,peletov v
kvar¢no cevko.

Kvar¢na cevka je imela dimenzije: D, = 7 mm,
D; = 50 mm in L = 9 cm. Po veckratnih neuspelih
poskusih nam je uspelo razviti tehniko utaljeva-
nja ZrOypeleta v kvaréno cevko brez nastopanja
kakr$nihkoli razpok z zadostno plinsko nepro-
pustnostjo.

Analiza stroskov izdelave 50—100 merilnih glav
je pokazala, da bi se njihova cena zelo pribliZzeva-
la komercialno izdelanim merilnim glavam.

Zato smo se odlo¢ili za nakup gotovih meril-
nih glav. Zunanji videz Oxytip merilnih glav je
razviden s slike 5.

3.2. Drzalo za merilno glavo

Kot je razvidno s slike 5, se merilna glava
namontira na jekleno drzalo, dolZine okrog 3 m.
Elektri¢ni kontakti so utaljeni v teflonsko maso
in je na ta nadin omogoc¢ena hitra in zanesljiva
zamenjava merilnih glav.

3.3. Merilna naprava z avtomatiko

Elektri¢ni potencial, ki nastane v galvanski
koncentracijski celici v kontaktu s tekoéim je-
klom, se preko posebnega napetostnega ojaceval-
ca in sistema filtrov veZe na registrirni instru-
ment (analognega ali digitalnega tipa).

Elektriéni potencial termoelementa izkoriica-
mo za avtomatsko odpiranje relejnega sistema, ki
Jje v povezavi z merilnim instrumentom in signal-
nim zvoncem.
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Cas merjenja (od potopitve merilne glave v ta-
lino do konca merjenja) je mogode regulirati
v mejah 5—20s.

3.4, Merilni instrument

Pri naSih poskusih smo za merjenje elektro-
motorske napetosti uporabili oba tipa merilnih
naprav:

1. digitalni voltmeter, A 200 (Solartron) z vhod-
no impendenco nad 10000 MOhm v obmocju
0—1000 mV in natan¢nostjo merjenja 100 mikro-
voltov,

2. dvokanalni registrirni instrument, Servo-
gor 2, tipa RE 520 z vhodno impedenco 10 MOhm
v obmocju 0—1000 mV z natanfnostjo merjenja
#+ 20 mikrovoltov.

Vklop in izklop motorja za premik papirja na
registrirnem instrumentu (vklapljanje motorja) je
avtomatski na osnovi temperaturnega gradienta
merilne glave,

3.5. Signalni zvonec

Konec merjenja s kisikovo sondo dolota avto-
matska naprava, ki je povezana z moc¢nim elek-
tricnim zvoncem. Na ta nadin je operater pravo-
¢asno obves¢en, kdaj mora potegniti sondo iz
taline.

4. ANALIZA REZULTATOV

Pri oceni dobljenih rezultatov smo izhajali iz
dveh znanih dejstev:
1. natan¢nost EMN-metode,
2. natanc¢nost primerjalne metode:
a) natan¢nost metode,
b) heterogenost vzorca.

4.1. Natanénost EMN-metode

Na natan¢nost EMN-metode vpliva ve¢ dejav-
nikov, med katerimi so najpomembnejsi:
a) natan¢nost merjenja elektromotrske nape-
tosti,
b) natanénost merjenja temperature,
¢) homogenost taline v momentu merjenja.
Kot smo Ze omenili, je EMN-kisikove sonde
dana z enacbo:
go = RT |, Po
nF  p)o
oziroma pri uporabi standardne elektrode (p”s; =
= Mo/Mo0;:
E? = — 828,8 + 0.8156 T — 0.0992 Tlog a, (6)
Enaéba (4) oz. (6) daje natanéno povezavo med

E? in a, le v primeru, ¢e je ohmska prevodnost
elektrolita (stabilizirani ZrQO,):

te2— = 0.98

4),
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Laboratorijske preiskave so pokazale, da ion-
ska prevodnost stabiliziranega Zn O, pada s pada-
joto vrednostjo parcialnega pritiska kisika (vseb-
nosti kisika v talini).

Pri zelo nizkih parcialnih pritiskih kisika lahko
postane ionska prevodnost zelo nizka. Po teoriji
Schmalzrieda® je mogole korigirati elektromotor-
ske napetosti, ¢e so poznani podatki o tki.: p’. —
kriticnem parcialnem pritisku, pri katerem sta
ionska in elektronska prevodnost enaki (tj. 12— =
= 0.5).

Po podatkih Swinkelsa in sodelavcev je p’, za
stabilizirani ZrO, le funkcija temperature®:

62998

log p', = 17.806 — ———
og p’ =

Na osnovi analize teh podatkov in omenjene
teorije Schmalzrieda® lahko ugotovimo, da je
vpliv elektronske prevodnosti trdnega elektrolita
tem vecji, ¢im viS§ja je temperatura in ¢im nizja je
aktivnost kisika v talini.

Korekture je potrebno izvrSiti le pri vsebno-
stih kisika pod 100 ppm (pri tem napaka doseZe
vrednosti ze 10 %).

Nadaljnja napaka, ki jo moramo upostevati pri
merjenjih kisika s sondo, je natan¢nost merjenja
elektromotorske napetosti in temperature. Vpliv
teh dveh parametrov lahko ocenimo na osnovi
totalnega diferenciala enatbe (6). Rezultati so na-
vedeni v tabeli 1:

Natanénost

Relauvna napaka (v9) pri

merjenja T mcrjec j :lekaktwn?:ixl ukxsxka

: °C) — ~m‘.em — ~

T E = Q= g = A =

) o - _0.(!150 0020 0050 0.100

5¢°C 2mV 1600 9.8 9.6 9.5 94
5oC 4 mV 1600 123 121 120 119
10°C 2mV 1600 172 168 166 164

Tabela 1 — Vpliv natan¢nosti merjenja elektro-
motorsko napetostjo in temperature s kisikovo
sondo:

Mo (Mo—Mo0,) ||(Stab. ZrO,) ||(0g) Mo

1z tabele 1 je razvidno, da ima na natanénost
merjenja aktivnosti kisika zelo mocan vpliv tem-
peratura. Pri uporabi kisikove sonde za industrij-
ske namene je potrebno torej zagotoviti naslednje
pogoje:

toénost merjnja EMN = + 2 mV

totnost merjenja temperature = =+ 5°C

4.2. Natan¢nost primerjalne metode
(skupni kisik)

EMN-metoda za dolofevanje vsebnosti (aktiv-
nosti) kisika v tekocih kovinah je po svoji zasnovi
absolutna metoda in zato v principu ni potrebno
uporabljati primerjalnih testov.
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Toda glede na dejstvo, da EMN-metoda omo-
goca doloCevanje aktivnega kisika in klasi¢ne me-
tode celokupnega kisika, je zanimiva komparacija
rezultatov, ki omogoc¢a vpogled v mehanizem
izlotanja oksidnih nekovinskih vklju¢kov (glej
sliko 7).
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Slika 7
Shematska ponazoritev fenomenov, ki spremljajo dezoksi-
dacijo jekla in izlotanje vkljutkov (Plockinger, E., M.
Wahlster)

Fig. 7
Schematic presentation of phenomena accompanying the
deoxidation of steel and precipitation of precipitates
(Pléckinger, E., M. Wahlster)

4.2.1. Natan¢nost metode

Na Metalur§kem in$titutu v Ljubljani uporab-
ljamo za dolo¢evanje vsebnosti kisika v jeklu me-
todo nosilnega plina*.

Natan¢nost metode, oz. reproduktivnost rezul-
tatov kontroliramo s standardnimi vzorci (nor-
male) po zahodnonem&kih predpisih BAM, in sicer
za naslednja koncentracijska obmocja:

a) X = 31 ppm
S = = 3ppm
V ==+ 967%

b) X = 84 ppm
S = + 6 ppm
V==+x714%

¢) X = 113 ppm
S = = 7ppm
V==%619%

d) X = 312 ppm
S = =+ 10 ppm
V==%321%

* Metoda sloni na taljenju vzorca (dimenzij:
@5 %X 7Tmm) v grafitnem lon¢ku, pri ¢emer na-
staja CO, ki se nato oksidira v CO,, nakar sledi
dolo¢evanje koncentracije CO, s konduktometri¢-
no metodo.



Obdelava podatkov, dobljenih z omenjeno me-
todo za spodnjo mejo koncentracije kisika, je
dala naslednje vrednosti:

X = 29 ppm
= =+ 3,6 ppm
V==x1241%,

kar za izbrano $tevilo paralelk povsem ustreza
predpisom za to podro¢je. Na osnovi tega konsta-
tiramo, da je natanénost uporabljene primerjalne
metode povsem zanesljiva.

4.2.2. Heterogenost vzorca

Ena od najveéjih pomanjkljivosti standardnih
metod za dolotevanje kisika v jeklu je prav go-
tovo heterogenost vzetega vzorca.

Danes so metode analitske tehnike doloteva-
nja kisika v jeklu veliko bolj dognane, kot je samo
vzoréevanje. Ceprav je razvoj tudi na tem pod-
rodju opazen (uvajanje posebnih naginov jemanja
vzorcev — »pin probes«, Leco-sistem itd.) leZi Se
vedno jedro problema v heterogenosti vzorca.

V literaturi je o tem zelo veliko podatkov®,
zato se bomo omejili na nade rezultate.

Statisti¢na obdelava velikega Stevila paralelno
vzetih preizkusancev za doloCevanje kisika je po-
kazala, da je zveza med »pin« (B) in »kvanto« (A)
preizkusancem linearna:

0, (%) = 0,0054 + 0,615 £O, (%)

Iz te enalbe sledi, da »pin probe« dajo neko-
liko visje vrednosti kisika v podro¢ju nizkih kon-
centracij (izpod 0,014 % O) in niZje vrednosti v ob-
mo&ju visjih vsebnosti kisika (nad 0,014 % O).

5. PRIMERJAVA CELOTNI KISIK
— AKTIVNI KISIK

Na aplikacijo kisikove sonde v industrijskih
pogojih je mogoce raunati le pri naslednjih po-
gojih:

1) zadosti visoka natan¢nost metode (repro-
duktivnost: = 10 %),

2) cena merjenja.

Pri analizi prvega vprasanja velina avtorjev
izhaja iz primerjalnega testa: celotni kisik, dolo-
&en s standardno kemiéno analizo, in kisik, do-
logen s kisikovo sondo.

Na sliki 8 je prikazana ta primerjava skupaj
z rezultati Chastanta in sodelavcev’. Po oceni
teh avtorjev je natan¢nost metode v omenjenih
mejah = 10 %. Tudi drugi avtorji so prisli do po-
dobnih rezultatovi2 13,22,

Veéina teh podatkov se nanasa na nepomir-
jena in polpomirjena jekla, pri katerih je zveza
med celotnim in aktivnim kisikom zelo visoka,
s koeficientom aktivnosti kisika f, = 1,0.

Statisti¢éna obdelava lastnih podatkov, ki se
nanadajo na pomirjeno in delno nepomirjeno sta-
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Slika 8

Odvisnost med vsebnostjo celotnega kisika (£ %0) in
aktivnega kisika (% 0~EMN), dolofenega s kisikovo sondo

Fig. 8
Relationship between the total oxygen content (% 0) and
the active oxygen (% O,,,) determined by the oxygen probe

nje, kaZe, da je vsebnost aktivnega kisika v po-
mirjenih talinah znatno nizja, kot to kaZe analiza
celotnega kisika. Pri visjih vsebnostih kisika pa
je obratna situacija. To velja zlasti za taline, ki
so obdelane s plinskim kisikom (oksidativna pe-
rioda).

Ceprav je $tevilo meritev premajhno za eksakt-
nejdo analizo, so te tendence izrednega pomena
za prakso.

5.1. Pomirjeno jeklo

V industrijskih pogojih obstaja vrsta dejavni-
kov, ki vplivajo na natan¢nost merjenja:

1) heterogenost taline v peéi, ponvi, kokili itd.,

2) prisotnost nekovinskih vkljuckov.

Heterogenost taline je do danes le na splo$no
poznana in obstajajo le kvalitativne Studije. Zato
je vprasanje heterogenosti taline, zlasti v peci, ve-
likega prakti¢nega pomena.

Nasi poskusi so pokazali, da je najvetja ho-
mogenost taline v indukcijskih peceh.

V elektroobloénih pedeh je heterogenost taline
dokaj velika in se spreminja s ¢asom taljenja.

Na sliki 9 je jasno opaziti obstoj konvektivnih
tokov v talini, ki spreminjajo oksidacijski poten-
cial v blizini merilnega mesta.

Tako ugotavljamo, da je vsebnost kisika v ob-
robnem delu pedi (blizje steni pei) vecja kot
v sredini peéi (blizje elektrodam). To smo opazili
enako na 10-tonski in 40-tonski peci.

Obstoj heterogenosti je mogofe potrditi tudi
v jeklarski ponvi takoj po prebodu (glej sliko 10),
kjer ugotavljamo ve¢jo vsebnost kisika pod po-
vréino Zlindre (0,0048 % 0), kot na veéji globini (v
povprecju 0,0024 % 0).

Iz tega sledi zakljutek, da bo treba v bodoce
posvetiti posebno pozornost heterogenosti taline,
zlasti pri meritvah kisika v peci.
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Temperatura in aktivnost kisika v tekofem jeklu EC-80, |
30 min po dodatku Al za preddezoksidacijo (3aria 42409, { }
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Temperature and oxygen activity in molten EC-80 steel ! :
30 minutes after Al for predeoxidation was added (melt 0 098 7 65 <3 21 0 0
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Slika 10

5.2. Nekovinski vkljucki

Standardne kemi¢ne analize za dolo¢evanje
kisika dajejo, kot smo Ze poudarili, skupni kisik
v jeklu:

X0 = xo:kli\'nl + Z0 vezani

Prisotnost nekovinskih vklju¢kov je ocividna
zlasti v pomirjenih jeklih (po dezoksidaciji z Al
ali Ca-Si), pri katerih se nastali oksidni vkljucki
niso uspeli Se izloditi iz taline.

Za potrditev tega smo primerjali vsebnost ce-
lotnega kisika z aktivnim kisikom za jeklo EC-80
v talini takoj po obdelavi z Al in Ca-Si (glej
sliko 11). Iz slike sledi, da vsebnost aktivnega ki-
sika odgovarja psevdo-ravnoteZznemu stanju v si-
stemu Fe-Mn-Al-0 (Hilty & Crafts®) medtem, ko je
vsebnost celotnega kisika znatno vi§ja zaradi pri-
sotnosti suspendiranih oksidnih vklju¢kov.

Zanimivost teh ugotovitev je v dejstvu, da bo
mogoc¢e z enostavnim merjenjem aktivnega kisika
po EMN-metodi oceniti vsebnost topnega alumi-
nija v jeklu, in sicer $e v &asu, ko je mogoce iz-
vrsiti njegovo korekturo.

Ce se bo potrdila ta ugotovitev, je prav gotovo
aplikaciji kisikove sonde odprta pot tudi na pod-
ro¢ju nizkolegiranih konstrukcijskih jekel in jekel
za poboljSanje, kar je zlasti pomembno za kontro-
lirano dezoksidacijo teh jekel pri kontilitju.

6. ZAKLJUCKI
Stevilni poskusi direktnega dolo¢evanja vseb-

nosti kisika v teko¢em jeklu so pokazali, da nova
metoda daje zanesljive in reproduktivne rezultate
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Temperatura in aktivnost kisika v tekodem jeklu ECMo-80
(8arza T7075) po dezoksidaciji v ponvi (40 T pel)

Fig. 10
Temperature and oxygen activity in molten ECMo-80 steel
(melt 77075) after deoxidation in laddle (40t furnace).

v laboratorijskih in industrijskih pogojih. Pri do-
lo¢evanju kisika (»in situ«) s kisikovo sondo ni
potrebno vzorcevanje tekoce kovine. Izognitev tej
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Slika 11

Odvisnost med vsebnostjo kisika in kislino-topnega alumi-

nija v konStrukcijskih jeklih pri temperaturi 1600°'C
Fig. 11

tionship between the oxygen content and the acid-

soluble aluminium in structural steel at 1600 °C
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operaciji, na kateri slonijo dosedanje metode, po-
meni veliko pridobitev, kajti ravno vzorlevanje
tekoce kovine v industrijskih pogojih predstavlja
zelo kritiéno operacijo in onemogoca rutinsko
analizo kisika.

Uvajanje elektrokemi¢ne metode za dolo¢eva-
nje kisika nudi jeklarju boljSo kontrolo oksida-
cijske tehnike in ve¢jo zanesljivost pri izdelavi
polpomirjenih in pomirjenih jekel.

Dosedanje meritve so pokazale, da je natand-
nost metode dolofevanja vsebnosti kisika v teko-
¢em jeklu z elektro-kemiéno metodo precej od-
visna od merilnega mesta, oz. od homogenosti ta-
line (cca = 10 %).

Ekonomska analiza vpeljane metode je poka-
zala, da se cena za eno meritev kisika lahko pri-
merja s ceno za dolo¢evanje kisika po standardni
metodi: vzorcevanje + analiza.

Pri tem ni upoStevano dejstvo, da pri merjenju
kisika s kisikovo sondo odpade paralelno merje-
nje temperature tekocega jekla, kar dodatno zni-
Zuje ceno merjenja.

Metoda, ki jo je razvil in osvojil Metalurski
inStitut v Ljubljani, se je pokazala kot dovolj za-
nesljiva za delo v industrijskih pogojih (jeklarnah
in jeklolivarnah).
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ZUSAMMENFASSUNG

Die zahlreichen Versuche der direkten Bestimmung
des Sauerstoffgehaltes im fliissigen Stahl haben ergeben,
dass die neue Methode zuverlissige und reproduktions-
fihige Ergebnisse in laboratorischen wie auch in indu-
striellen Bedingungen liefert.

Bei der Bestimmung des Sauerstoffes mit der
EMK-Sonde entfillt die Probennahme des fliissigen Stahles.
Die Ausweichung dieser Operation auf welcher die bishe-
rigen Bestimmungsmethoden beruhen, bedeutet ein grosses
Gewinn, denn gerade die Probennnahme des fliissigen
Stahles in Betricbsbedingungen stellt eine kritische Opera-
tion dar und macht eine routinenmassige Sauerstoffbe-
stimmung unmaoglich.

Die Einfilhrung eciner elektrokemischen Methode fiir
die Bestimmung des Sauerstoffes beitet dem Stahlwerker
eine bessere Kontrolle der Oxydation und eine grissere
Sichserhcit bei der Erzeugung halbberuhigter und beruhig-
ter Stihle.

Die bisherigen Messungen haben gezeigt, dass die
Genauigkeit der Sauerstoffbestimmung im fliissigen Stahl
mit der elektrochemischen Mecthode im betrdchtlichen
Masse von dem Messpunkt bzw. von der Homogenitit der
Schmelze (cca 10 %) abhingt.

Die Wirtschaftlichkeit der cingefithrten Methode zeigte,
dass der Preis fiir eine Sauerstoffmessung mit dem Preis
filr die Bestimmung nach der konventionellen Methode:
Probenvorbereitung und Analyse, verglichen werden kann.

Wenn man noch beriicksichtigt, das damit eine paralle-
le Badtemperaturmessung iiberfliissig ist, so werden die
Kosten der Sauerftoffmessung noch billiger.

Die Methode welche von dem Metallurgische Institut
in Ljubljana eingefiihrt worden ist, hat sich bei der Arbeit
in Industriebedingungen (Stahlwerke, Stahlgiessereien) als
geniigend zuverlissig erwiesen.

11
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SUMMARY

Numerous tests of direct determination of oxygen
content in molten steel showed that the new method gives
reliable and reproducive results in laboratory and indu-
strial conditions.

In determining oxygen »in situx by the oxygen probe,
no sampling of molten metal is needed. Thus the opera-
tion which is very critical in industrial conditions is avo-
ided since sampling does not allow routine analysis of
oxygen.

Introduction of the electrochemical method for oxygen
determining offers a better control of the oxydation pro-
cess and greater certainty in manufacturing semi-killed
and killed steel.

The performed measurements till now showed that
the accuracy of the method depends a great deal on the
homogeneity of the melt and thus on the chosen area of
the measurement (about = 10 %).

Economical analysis of the introduced method showed
that the price for one oxygen measurement can be compa-
red with the price of oxvgen determination by the stan-
dard method: sampling + analysis.

Since parallel measurement of the melt temperature
is not needed when oxygen probe is used, therefore the
total price for the measurement is even lower.

The method developed in the Institute of Metallurgy
in Ljubljana is enough reliable for work in industrial con-
ditions (steelworks and steel foundries).

3AKAIOYEHHE

MHOTOSHCACHINE  MOCACAOBAHHA HEMOCPEACTBEHHOIO OOPCACAC-
MHA COACPIKAHHA KHCAOPOAR B PACHAABACHHON CTRAN NOKXIAAW, WTO
3TOT MOBMIT METOA ARCT HAACKHHIC H PEOPOAVKTHBHEIC PCIVALTATH
8 Aa0OPaTOPHHX M B NPOMMIMACHHLIX YCAONHAX.

Iipn onpeacaenin KucAopoAa (»in situs) ¢ KHCAOpOAHBIM 30H-
AOM YTIOTPEOACHHE JKMAKOIO METAAAL XKak ofpasua Me weobXOANMO,
Habexasme 910il ONCPALMH HA KOTOPYID ONHPAIOTCHE MPCACAYHIHE
MCTOAL mpeAcTanaser GoAntuoe nprodperenie, Tax Kax, HMEHHO
oAGOop OOPA3MOB PACHAABACHHOTO MCTAAAA MPCACTABARCT DOCHMA KPH-
THYCCKYIO ONEPALMIO B HE ASCT BOIMOMHOCTH BEMNOAHSTH PYTHHHLC
AHAAH3BL KHCAOPOAR.

BpeAcHHE SACKTPOXHMHWCCKOTO MCTOAR ONPEACACHHA KHCAOPOAR
AMET CTRACDAPY DOXMOKNHOCTL GOALE VCNEUIHO CACANTSL 33 TeXHHKOHR
PACKHCACHHA H GOALIIYI0 HAACKHOCTH MPH HITOTOBACHHH MOAYCHO-
xoitnoit # cnoxoiinoft craan.
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lpeskune HIMEPCHHA TNOKAZIAH, HTO TOMHOCTE METOAR OTPCAC-
ACHHA COACPARANMS KHCAOPOAA B KMAXON CTAAM IACKTPOXHMHUCCKHM
cnocobOM 3aBHCHT TAABHEIM O0PaZoOM OT MCCTA H3IMCPENMK, OTHOC.
or roMorennocTi pacnaasa (npuGa. = 10 9%).

DRONOMHYECKAR CTOPOHA METOAR NOKAZAAA, HTO CTOHMOCTL OA-
HOTO M3MCPCHHA KHCAOPOAR MOXHO CPAMIMTL € CTOHMOCTHIO Onpe-
ASACHHE  KNCAOPOAR M0 CTAHAAPTHOM  MCTOAC: NPHIOTOBACHHE
ofpasua + anasma, TIpH ITOM HEALIA VIVCTHTH, YTO NPH HIMCPENMH
KHCAOPOAR € KHCAOPOAHLIM 30HAOM OTHAAACT NAPAAACARHOEC H3ME-
PENHE T-PU, HYTO YMENLINAET LEHY MIMEPENHK,

Meroa, xoroporo passda 3 yesosta Meraaayprivecxuit Hucruryr
B AGARINC OKAIACE AOBOALHO HAACHNEIM AAR PaboT npst NPME-
LIACHHEIX YCAOBHAX (B CTAACOAABHABHEIX M CTRACAHTCHHEIX 3aBOARX).



