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Pomen in vloga silicija pri izdelavi nerjavnega jekla
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IL. del: Termodinamicno ravnoteje Si — C v VOD ter
Si — Crv EOP

V prvem delu smo obravnavali termodinamiéno ravno-
tezno stanje med silicijem in ogbakom v talini, ki Ze vsebu-
Je ves potrebni krom. Poznavanje tega ravnoteinega sta-
nja v EOP je bistvenega pomena za uéinkovito vakuumsko
oksidacijo v VOD napravi, V pricujocem drugem delu je iz-
vedena analiza termodinamicnih ravnoteznih stanj Si-C v
VOD in Si-Cr v EOP v odvisnosti od temperature, stopnje
vakuuma oziroma parcialnega tlaka CO, sestave taline in
sestave Zlindre oziroma aktivnosti SiO, in Cr.0, v Zlindri.

I. TERMODINAMICNO RAVNOTEZIJE
SILICIJ — OGLJIK VVOD

V dupleks postopku EOP — VOD izdelave nerjav-
nega jekla sledi primarni oksidaciji v EOP sekundarna,
vakuumska oksidacija v VOD ponovci. Talina, name-
njena VOD obdelavi, vsebuje ob koncu primarne oksi-
dacije ves potrebni krom. Pri izdelavi jekel, vrste 18/8
to pomeni, da talina, pripravljena za VOD, vsebuje
18 % Cr in seveda ustrezno vsebnost ogljika, ki mora za-
§¢ititi tako veliko mnoZino kroma pred oksidacijo. Pri-
marna oksidacija se torej mora konéati, e preden se za-
¢ne intenzivna oksidacija kroma, t. j. najpozneje ob do-
segu trojnega ravnotezja silicij — ogljik — krom. Ideal-
no usklajenost delovanja EOP in VOD imamo takrat,
ko lahko primarno oksidacijo (v EOP) dokon¢amo e v
obmo¢ju ravnotezja Si/C, vendar neposredno pred troj-
nim ravnotezjem Si/C/Cr, kar nam zagotavlja minimal-
no mozno vsebnost Si v talini in Cr v zlindri. V tem pri-
meru se¢ lahko izognemo dolgotrajni redukciji Zlindre v
EOP, kar pomembno prispeva k produktivnosti EOP,
obenem pa zaradi majhne vsebnosti Si v talini dobimo
v YVOD minimalno koli¢ino zlindre, kar zopet pozitivno
vpliva na produktivnost VOD naprave. Ta nadin dela
zagotavlja optimizacijo produktivnosti in proizvodnih
stroskov.

1.1 Vpliv vakuuma

Sekundarno oksidacijo v dupleks postopku EOP —
avijamo v VOD napravi ob isto¢asnem vaku-
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Slika 1

Odvisnost ravnoteine vsebnosti Si od parcialnega tlaka CO oz.
vakuuma za talini z 0,40 % C, 18 % Cr in 8 % Ni pri 1600°C oz.
0,10 % C, 16 % Cr in 8 % Ni pri 1700 C

Fig. |
Equilibrium Si content depending on CO partial pressure or vac-

uum for the melt with 0.40 % C, 18 % Cr, and 8 % Ni at 1600°C,
or 0.10 % C, 16 % Cr, and 8 % Ni at 1700°C respectively.

reakcije Zilavenja: (C)+(0)=CO, kar pomeni, da se
ravnotezje med silicijem in ogljikom premakne proti
nizjim vsebnostim ogljika.

Na sliki 1 vidimo, kako hitro raste vsebnost silicija,
ki je v ravnotezju z 0,40 % C oz. 0,10 % C v talinah, na-
menjenih izdelavi nerjavnega jekla, vrste 18/8 pri
1600°C oz. 1700°C z rastodo intenziteto vakuumiranja.
Pred zacetkom vakuumske oksidacije, t. j., ko imamo Se
atmosferski tlak (pc = 100 kPa), je ravnotezna vsebnost
Si v talini dale¢ pod maksimalno dovoljeno (0,20 % Si)
vrednostjo.

Ce torej talina vsebuje pri 1600°C 0,40 % C, 18 % Cr
in 8% Ni, je ravnoteZzna vsebnost Si priblizno 0,03 %.

!
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Ce bi zaceli pihati kisik pred vakuumiranjem, bi ves
prebitni Si, kar ga je ved kot 0,03 %, selektivno oksidiral
in bi pri 0,03 % Si dosegli ravnotezje z 0,40 % C, ko bi se
zatela oksidacija ogljika.

Seveda tako ne delamo. Potrebno je najprej zaceti z
vakuumiranjem, da premaknemo ravnoteZje Si/C proti
vi§ji vrednosti silicija, in tako prepreéimo selektivno ok-
sidacijo Si in tvorbo vedje koli¢ine SiO, oz. zlindre. Ze
pri skromnem vakuumu od 40 kPa (0,4 atm. oz. 300 tor-
ra), kot kaze krivulja, ravnotezna vsebnost Si znasa
0,20 % Si. Tako taline, ki pri omenjenih pogojih vsebu-
jejo do 0,20 % Si pri 1600°C, lahko ze zatnemo oksidi-
rati brez nevarnosti za oksidacijo Si. Med vakuumsko
oksidacijo raste temperatura taline in pada vsebnost
ogljika. Ravnotezje Si/C spremenimo z vakuumiranjem
tako, da imamo namesto isto¢asne oksidacije Siin C le
selektivno oksidacijo ogljika. Zaradi znizanja vsebnosti
ogljika kljub intenzivnemu vakuumiranju kmalu dose-
zemo ravnotezje Si/C, ko se zaéne oksidacija silicija.
Konéno se vzpostavi $e trojno ravnoteZje med sicilijem,
ogljikom in kromom.

1.2 Vpliv temperature ob koncu vakuumske
oksidacije

Vpliv temperature na ravnotezje med ogljikom in si-
licijem ob koncu vakuumske oksidacije kaze slika 2.
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Slika 2

Vpliv temperature na ravnoteZje Si/C ob koncu vakuumske oksi-
dacije za temperature 1650, 1700 in 1750'C

Fig. 2

Influence of temperature on the Si/C equilibrium at the end of
vaccum refining for the temperatures 1650, 1700, and 1750°C.

Vakuumsko oksidacijo v VOD kon¢amo obic¢ajno
pri 1700°C in ca. 0,07 % C. Kot vidimo s slike 2, izoter-
ma ravnotezja Si/C pri 1700°C kaze, da bi pri 0,07 % C
morali imeti 0,24 % Si. Ker ga toliko nismo imeli v za-
¢etku vakuumske oksidacije (maks. 0,20 % Si), ga torej
ne moremo imeti toliko, kolikor to ustreza ravnotezju
Si/C. To pomeni, da minimalno vsebnost Si v talini do-
sezemo ravno v trenutku, ko se dvojno ravnoteZje Si/C

2

spremeni v trojno ravnotezje Si/C/Cr. Od tega trenutka
se namre¢ ustvarijo pogoji za redukcijo Si iz Zlindre, in
sicer sta enakovredna reducenta ogljik in krom. Poteka-
jo torej naslednje reakcije:

(C)+(0)=CO

3 (Cr)+4 (0)=(Cr;0,)

2 (C)+(Si0,)=(Si)+2 CO

3 (Cr)+2 (Si0,) =2 (Si) +(Cr:0,)

Ob istotasni oksidaciji ogljika in kroma poteka re-
dukcija silicija iz Zlindre. Pogoj za redukcijo Si je seve-
da dovolj visoka temperatura taline, kar vidimo tudi s
slike 2.

Po koncu vakuumske oksidacije talino $¢ vakuumi-
ramo ob povedanem vpihovanju argona. Pri tem se tali-
na ohlaja. Zilavenje poteka z lastnim kisikom. Nizji
ogljik pomeni tudi nizjo vsebnost Si, t. j., redukcijo sili-
cija sedaj zopet nadomesti njegova oksidacija, ki tudi
poteka z lastnim kisikom. Obseg te oksidacije je vedji
pri niZji temperaturi. Talina pri npr. 0,02 % C vsebuje
ob ravnotezju Si/C manj kot 0,05 % Si, kot to kaZe slika
2. To seveda velja le za primer, da je aktivnost SiO, ena-
ka 0,03, t. j. zelo nizka. Ob vedji aktivnosti SiO; v Zlindri
(obicajno je takrat 0,10—0,12) talina ob koncu oksida-
cije vsebuje ca. 0,08 % Si. Na konéno vrednost Si v tej
fazi poleg temperature najbolj vpliva aktivnost Si0,.

1.3 Vpliv aktivnosti SiO,

Vpliv aktivnosti SiO; na ravnotezje Si/C med vaku-
umiranjem brez pihanja kisika, t. j. ob koncu VOD ob-
delave kaZe slika 3. To zadnjo fazo oksidacije ogljika,
ki poteka s kisikom, ki je raztopljen v talini, oznatujejo
kot VCD proces (Vacuum Carbon Deoxidation). De-
jansko gre torej za dezoksidacijo z ogljikom, kar omo-
goca intenzivno vakuumiranje. Ta faza je zelo pomemb-
na za Cistoto izdelanega jekla, saj s tem lahko bistveno
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Slika 3

Vpliv aktivnosti SiO; na ravnoteZje med Si in C med vakuumsko
dezoksidacijo z ogljikom (VCD)
Fig. 3
Influence of the SiO; activity on the Si/C equilibrium during the
vacuum deoxidation by carbon (VCD).



zmanjsamo vsebnost kisika v talini in vsebnost oksidnih
vklju¢kov. Vakuumska dezoksidacija namre¢ ne zapu-
§¢a nobenih oksidnih vkljuckov, za razliko od precipita-
cijske dezoksidacije z dodajanjem dezoksidantov, kot
so Al in Si. V novejiem &asu je za celo vrsto visokokva-
litetnih jekel za najbolj zahtevne namene (letalska, ra-
ketna in jedrska tehnika) precipitacijska dezoksidacija
celo izrecno prepovedana in naro¢niki zahtevajo le je-
klo, ki je vakuumsko dezoksidirano z lastnim ogljikom,
t.im. VCD jeklo.

2. TERMODINAMICNO RAVNOTEZJE
SILICLJ — KROM V EOP

Termodinami¢no ravnotezje med silicijem in kro-
mom v talini se v EOP vzpostavlja le v primeru nepra-
vilno sestavljenega vloZzka. Pri pravilni sestavi vliozka
pihanje kisika lahko zaénemo takoj po raztalitvi. V tem
primeru najprej oksidira silicij, ki zaradi svoje nadkriti-
¢ne vsebnosti $¢iti ogljik in krom pred oksidacijo. Ko je
dosezena kriti¢na koncentracija silicija, t. j. tista, ki je v
ravnotezju z ogljikom v talini, selektivno oksidacijo sili-
cija nadomesti isto¢asna oksidacija silicija in ogljika. V
nadaljevanju oksidacije kon¢no dosezemo trojno rav-
notezje, silicij — ogljik — krom, ko se zatne oksidacija
kroma.

Pravilno sestavljen vlozek kaze npr. naslednja anali-
za vzorca taline po raztalitvi (. im. prvi preizkusanec):
0,45%C, 11,3 % Cr in 0,30 % Si.

V primeru nepravilno sestavljenega viozka, t. j., ko
je vsebnost ogljika podkriti¢na, tako da ne §&iti kroma
pred oksidacijo, pa se ravnotezje Si/Cr vzpostavi prej
kot ravnotezje Si/C. Tak primer bi imeli npr. pri
0,25 % C v zgornji talini. To pomeni, da po raztalitvi ne
smemo zaceti s pihanjem kisika, temve¢ bi z dodatnim
ogrevanjem morali ustvariti najprej ravnotezje C/Cr in
Sele nato zaleti z oksidacijo. Ce tega ne storimo, najprej
seveda oksidira Si, nato dosezemo ravnotezje Si/Cr in
zatne oksidirati krom, 3ele potem zaéne Zilavenje, t. j.
ockiigacija ogljika, ko dosezemo trojno ravnotezje Si/

r/C.
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Slika 4
Vpliv ogljika na ravnoteije Si/Cr v EOP

Fig. 4

Influence of carbon on the Si/Cr equilibrium in the arc furnace
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2.1 Vpliv ogljika

Slika 4 kaZe ravnoteZje med silicijem in kromom ob
raztalitvi vlozka v EOP, t. ). pri temperaturi 1550°C za
dve vsebnosti ogljika v talini. Vidimo, da je ravnotezna
vsebnost silicija manjsa pri vedji vsebnosti ogljika.

Kot vidimo, krivulji za 0% C in 0,4 % C nista vzpo-
;edni. t.j. vpliv ogljika raste z rastolo vsebnostjo

roma.

2.2 Vpliv temperature pri 0,4 % C

Temperatura vpliva na ravnotezje med silicijem in
kromom na enak nacin kot na ravnotezje med silicijem
in ogliikom. V obeh primerih namre¢ nara$¢a ravno-
tezna vsebnost silicija s porastom temperature taline.
Vpliv temperature na ravnotezje Si/Cr v talini, ki vse-
buje 0,40 % C, nam kaze slika §.
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Slika §
Vpliv temperature na ravnoteije Si/Cr v EOP pri 0,40 % C
Fig. 5
Influence of temperature on the Si/Cr equilibrium in the arc fur-
nace at 0.40 % C.

Diagram na sliki 5 nam med drugim pomaga, da do-
lo¢imo, kako se bo spreminjala vsebnost silicija med
oksidacijo v EOP. Vzemimo primer taline, ki ima nepo-
sredno po raztalitvi, t. j. pri 1550°C 0,40% C in 12 % Cr.
Kot vidimo s slike, bi morala ta talina imeti 0,04 % Si.
Seveda je po raztalitvi vsebnost Si obi¢ajno dosti vedja,
kar pomeni, da bo potekala najprej oksidacija silicija.
Namesto do 0,04 % Si, bo selektivna oksidacija Si pote-
kala zaradi rastoce temperature le do 0,05 % Si s pred-
postavko, da je medtem temperatura taline dosegla
1650°C. Takrat se zagne oksidacija kroma, zaradi ¢esar
temperatura 3e bolj narai¢a. Ce vzamemo, da ima talina
pri 1850°C 3e 9 % Cr. Vsebnost silicija bi bila 0,04 %, ¢e
bi talina vsebovala zacetnih 0,40 % C, kar seveda ni mo-
gole in je vsebnost ogljika v tem trenutku priblizno
0,10 % oz. nekaj pod 0,10 %. Ker niZji ogljik pomeni v
tem primeru vi§ji silicij, bo vsebnost Si, ki je v ravnotez-
juz 9% Cr pri 1850°C visja, kot kaze slika 5, ki velja le
za taline z 0,40 % C. Zato si moramo pomagati s sliko 6,
ki se nanasa na taline, ki prakti¢no nimajo ogljika.
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Slika 6
Vpliv temperature na ravnotezje Si/Cr v EOP pri 0,0 % C
Fig. 6

Influence of temperature on the Si/Cr equilibrium in the arc fur-
nace at 0.0 % C.
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Vpliv aktivnosti SiO; na ravnotezje Si/Cr v zadnji fazi oksidaci-
je v EOP pri 1850'C

Fig. 7

Influence of the SiO; activity on the Si/Cr equilibrium in the
last stage of refining in the arc furnace at 1850°C.

2.3 Vpliv temperature pri 0,0 % C

V zadnji fazi oksidacije v EOP v vsakem primeru
pada vsebnost kroma in ogljika. Pri tem naras¢a tempe-
ratura taline. Porast temperature in padec vsebnosti
ogljika premikata ravnotezje Si/Cr proti vi§ji vsebnosti
silicija. S slike 6 tako vidimo, da mora prej obravnavani
primer taline z 9 % Cr pri 1850°C pri talinah brez oglji-
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ka vsebovati 0,06 " Si. Na sliki 5 pa smo videli, da mo-
ra ista talina v istih pogojih, toda pri 0,40 % C imeti
0,04 % Si. Ker bo vsebnost ogljika zagotovo med 0,10 in
0.0 %, je jasno, da mora biti vsebnost Si med 0,05 in
0,06 %. Med ohlajanjem taline Si znova oksidira, ker v
tem smislu vpliva temperatura na ravnotezje Si/Cr. To
pomeni, da ob vsakem dodajanju razli¢nth dodatkov
(ferokrom, lastni odpadki, apno, Ni oz. FeNi) ter ob
prenchanju pihanja nastane padec temperature taline,
kar potisne ravnotezje med silicijem in kromom na niz-
jo vsebnost silicija.

2.4 Vpliv aktivnosti SiO;

Kvalitativni vpliv aktivnosti SiO. v zlindri na ravno-
tezje med silicijem in kromom v talini je dobro znan. Iz
termodinamiénih osnov namre¢ vemo, da je vsebnost si-
licija v talini premo sorazmerna aktivnosti SiO; v Zlin-
dri. To pomeni, da je vsebnost Si v talini ve¢ja pri vedji
aktivnosti SiO,. Seveda nam ta kvalitativna ugotovitev
ne zadoda. Vprasanje je torej, koliko je ve¢ja ravno-
tezna vsebnost Si, ¢e je aktivnost SiO, namesto 0,05
n. pr. 0,10. In seveda, koliko je sploh pri ag,,=0,05.

Odgovor na to in podobna vprasanja dobimo na sli-
ki 7, ki kaze vpliv aktivnosti SiO; v Zlindri na vsebnost
Si, ki je v ravnotezju s kromom v talini brez ogljika, z
8 % Ni ter pri temperaturi 1850°C, t.j. v pogojih, ki
ustrezajo zadnji fazi oksidacije v EOP pri klasi¢énem po-
stopku izdelave nerjavnega jekla.

2.5 Vpliv temperature, niklja in aktivnosti SiO,

Ceprav je analiza vpliva posameznih dejavnikov na
ravnotezje Si/Cr brez dvoma zelo koristna in jasna,
vendar temu nadinu predstavitve termodinamiénih rav-
noteznih stanj lahko oditamo, da je bolj prirejen za
u¢ne namene in manj kot pomo¢ in napotek k prakti-
¢nemu delu. V praksi imamo namreé vedno kombiniran
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Slika 8

Vpliv temperature, niklja in aktivnosti SiO; na ravnotezje Si/Cr
v talinah z 12% Cr in 040 % C

Fig. 8

Influence of temperature, nickel, and SiO; activity on the Si/Cr
equilibrium in the melts with 12 % Cr and 0.40 % C,
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vpliv vecjega Stevila vplivnih dejavnikov. Tako v naem
primeru analize ravnoteZja mes silicijem in kromom ok-
sidacijo silicija spremlja porast temperature in aktivno-
sti SiO,. Pozneje, kot se zagne e oksidacija ogljika in
kroma, zaradi tega temperatura taline Se hitreje naras-
&a, se mo&no spreminja sestava taline, itn., kar vse vpli-
va na omenjeno ravnotezje. Sinteza vseh teh vplivov je
v veini primerov nemogoda v grafi¢ni t. j. v dvodimen-
ziolani obliki. Le izjemno je v nekaterih specifi¢nih pri-
merih mozno grafi¢no predstaviti kombiniran vpliv ved-
jega Stevila vplivnih dejavnikov, kot n. pr. na sliki 8, ki
nam omogodca vpogled v kombiniran vpliv temperature,
niklja in asq,.

Tako na sliki 8 vidimo, da nikelj v talini potisne rav-
notezje med silicijem in 12 % Cr proti niZji vsebnosti si-
licija. Dodatno lahko ugotovimo, da je vpliv temperatu-

re manjdi pri niZji aktivnosti SiO,. Prav tako vidimo, da
enako velja za vpliv Ni, ki je toliko vedji, kolikor je veé-
ja aktivnost SiO,.

Vse te dodatne informacije sploh ne bi mogli dobiti
iz diagrama, ki bi kazal odvisnost ravnotezja Si/Cr od
enega vplivnega dejavnika. Za jeklarja praktika so torej
veliko boljsi diagrami, ki namesto izoliranega vpliva
enega dejavnika kaZejo sintezo oz. kombiniran vpliv
vedjega Stevila vplivnih dejavnikov, kot je primer na sli-
ki 8. %al, to ni vedno mogoce. Tukaj nam pride na po-
mo¢ racunalnik. Izdelani radunalnidki programi nam
namre¢ omogodajo, da v vsakem konkretnem primeru
dobimo skoraj trenutno odgovor na vsako smiselno
vprasanje. Diagram na sliki 8 je le vzorec, ki naj nazor-
no pokaZe le majhen del rezultatov ratunalnidke obde-
lave termodinami¢ne analize ravnotezja Si/C in Si/Cr.

ZUSAMMENFASSUNG

Im zweiten Teil wird das thermodynamische Gleichge-
wicht zwischen Silizium und Kohlens(ol?l" in einer Eisenhalti-
gen Schmelze behandelt, die fur die Herstellung von nichtro-
stenden Stihlen nach dem Dupleks Verfahren LBO — VOD
bestimmt ist und zwar wihrend der VOD Behandlung, und das
thermodynamische Gleichgewicht zwischen Silizium und
Chrom im Lichtbogenofen. Die Rechnerauswertung des Ther-
modynamischen Gleichgewichtes zwischen Silizium und Koh-
lenstoff bzw. zwischen Silizium und Chrom in der Schmelze

ermoglicht die Bestimmung und die Analyse des Einflusses
der Temperatur des CO Partialdruckes der Zusammensetzung
der Schmelze und der Schlacke bzw. der SiO, Aktivitit in der
Schlacke auf den Gleichgewichtsgehalt von Si, welcher in der
Frischperiode der Erzeugung von nichtrostendem Stahl aufge-
stellt wird. Diagramme sind ausgearbeitet worden welche die
Einflisse der einzelnen Einflussparameter auf den Gleichge-
wichtszustand Si/C in der VOD Anlage und Si/Cr im Lichtbo-
genofen darstellen.

SUMMARY

The second part of the paper treats the thermodynamic eg-
uilibrium between silicon and carbon in the iron melt destinat-
ed for the manufacturing stainless steel in the duplex arc fur-
nce — VOD process during the VOD treatment, and the ther-
modynamic equilibrium between silicon and chromium in the
EAF treatment. The computer calculation of the thermody-
namic equilibrium between silicon and carbon, and silicon
and chromium respectively in the melt enables the determina-

tion and the analysis of the influence of temperature, CO par-
tial pressure, melt composition, and the composition of slag or
the SIO; activity in the slag on the equilibrium silicion content
which is obtained during the refining stage in manufacturing
stainless steel. Diagrams were constructed which represent the
influences of sil\ufle influential parametrs on the Si/C equi-
librium state in VOD, and Si/Cr state in EAF.

3AKJIOYEHUE

Bropas uacts 3TOro MCCrenOBaHMA paccMaTpHBaeT Tep-
MOAHHAMHYCCKOE PABHOBECHE MEKIY KPEMHHEM M YINEPOAOM
B pacniiase xeeia, NPeaHaIHaAYeHHOro 114 HIrOTORICHHSA He-
PAaBeroweii CTaNH AYNJICKCHBIM CNOCOGOM : 1yroBas exTpo-
neyh — YCTPONCTBO ANA OKMCIcHHS B Bakyyme. Bo Bpems 06-
paboTku B BAKYYMHOM YCTPONCTBE ONpelensin TePMOIHHA-
MHHECKOC PABHOBECHE MEXKIY KPEMHHEM H XPOMOM B J1yrOBOH
WieKTponedH. Beinosneuysie, npi noMoLUy BuI9HCIHTEIBHOMN
MAUIHMHB, TEPMOIANHAMHYCCKHE PABHOBECHA MEXLY KPEMHHEM
W YrAepoaoM, OTH. MEXAY KPEMHHEM M XPOMOM B pacnnase

AJOT BOCMOXHOCTL ONPEAENNTE U NPOAHANHIHPOBATL BJIH-
AHHE TeMmreparyps, napunaasioro aasaenns CO, cocrasa
pacnnasa u wnaka, OTH. oOT akTHBHOCTH Si0, B 1WINaxe, Ha pas-
HOBECHE colepxaHue Si, KOTOPOe yCTAHABIMBAETCH B TCHCHHH
OKHCIIMTENILHOM a3sl MIrOTOBNEHMA HepXaBeiolled cranu.
TMpuseneHs AMArPaMMBel, KOTOPLIE MOKAILIBAIOT BAHAHUA OT-
NCABHBIX CYLIECTBEHHLIX NAPAMETPOB HA MNOJOKEHHE PAaBHO-
secust Si/C B yerpoiicTae ans okHCaeHUs B Baxyyme u Si/Cr s
AYTOBOH 3/1EKTPONEYH.



