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N. Smajié

Nova spoznanja v metalurski termodinamiki in
teoriji metalurskih procesov na podroéju izdelave
nerjavnih jekel so rezultat intenzivnega raziskoval-
nega dela v zadnjih dvajsetih letih. Zal so rezultati
teh raziskav praviloma podani v obliki ravnoteZnih
konstant, interakcijskih koeficientov, koeficientov
aktivniosti itd., tj. v taki obliki, da so za jeklarja-
praktika neuporabni. Zaradi tega smo iz mnoZice
objavijenih rezultatov izbrali najzanesljivejSe ter
jih z dolo¢enimi predpostavkami uporabili za ter-
modinamicno analizo sistema Fe-Cr-C-O. Dobljene
rezultate podajamo v taki obliki, ki jeklarju-prak-
tiku omogoca neposredno aplikacijo termodina-
micénih zakonitosti v proizvodnji nerjavnih jekel.

1. UVOD

Termodinami¢ne analize in proraduni ravnotez-
nih stanj v sistemu Fe-Cr-C-O so zelo aktualni Ze
od uvedbe zilavenja s plinastim kisikom, ki je pre-
cej olajsalo proizvodnjo nerjavnih jekel.

Zilavenje s kisikom je namre¢ omogocilo upo-
rabo odpadkov nerjavnega jekla v vloZzku, ker je
cas zilavenja sedaj kraj$i, temperatura taline pa
bistveno viSja, zaradi ¢esar so izgube kroma z od-
gorom v Zlindro precej manjse.

NaSa tehnologija izdelave nerjavnih jekel te-
melji na sedaj Ze klasi¢ni tehnologiji iz petdesetih
let. Delo jeklarja-topilca sloni na zastarelih tehno-
loskih predpisih in lastnih izku$njah in ne na po-
znavanju in aplikaciji termodinamiénih zakoni-
tosti.

Medtem je prislo do prave revolucije v tehno-
logiji izdelave nerjavnih jekel. Novi postopki VOD,
AOD in CLU so v industrijsko razvitih deZelah po-
vsem izpodrinili klasi¢no tehnologijo. Tako se po
AOD postopku danes proizvaja 80 % vseh nerjav-
nih jekel na zahodu in prakti¢no 100 % v ZDA.

Osnovni problem pri izdelavi nerjavnih jekel je
selektivna oksidacija ogljika v talini, ki Ze vsebuje
krom zaradi uporabe odpadkov nerjavnega jekla
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v vlozku. Vprasanje, kako pospeSiti proces Zila-
venja, tj. oksidacijo ogljika in obenem preprediti
oksidacijo kroma, oz. zmanjSati odgor dragega
kroma na minimum, je za jeklarsko prakso zelo
pomembno.

Znano je, da je kvaliteta pridelanega jekla ve-
liko odvisna od vsebnosti kisika v jeklu, ki je
delno raztopljen, delno pa vezan v obliki oksidnih
vkljuckov. Celo optimalna tehnologija dezoksida-
cije nam ne pomaga, ¢e je talina neposredno pred
dezoksidacijo vsebovala veliko koli¢ino kisika. Do-
dajmo $e, da je od topnosti in vsebnosti kisika
v talini mo¢no odvisna tudi hitrost Zilavenja, vsaj
v prvi fazi (zilavenje do 0,1 % C), saj imamo v za-
cetku oksidacije 12—15 atomov ogljika na en atom
kisika, zaradi Cesar je dovolj velika intenzivnost
dovajanja kisika, ki mora zagotavljati stalno na-
si¢enost taline s kisikom, bistvenega pomena.

Na osnovi kemijske analize prvega preizku-
Sanca in temperature taline po konéanem taljenju
topilec lahko s pomoéjo danih diagramov' takoj
odgovori na naslednja vpraSanja, ki so odlo¢ilnega
pomena za niZje proizvodne stroske:

— Ali lahko po taljenju v danem primeru takoj
zacnemo s pihanjem kisika?

— Ali lahko zmanj$amo odgor kroma v Zlindro
in tako skrajSamo redukcijsko periodo in zmanj-
Samo porabo FeSi za redukcijo, s tem da Se pred
zaCetkom pihanja kisika nekoliko dvignemo tem-
peraturo taline in koliko?

— Ali lahko del dragega FeCr s.a. nadome-
stimo z dodatkom cenejSega FeCr carb., oz. Se ce-
nejsSega odpadnega silikokroma C-kvalitete Se pred
zacetkom oksidacije in kolik$en naj bo ta dodatek?

— Kaks$na je optimalna sestava vloZzka pri iz-
delavi nerjavnega jekla, npr. 18/8?

Upamo, da bodo rezultati tega'dela prispevali
k zniZanju proizvodnih stro$kov in zanesljivej-
Semu doseganju predpisane sestave (predvsem C
in Cr). Primerno obdelani in preoblikovani v
ustrezne algoritme za procesni ra¢unalnik ti re-
zultati lahko pripomorejo k uvajanju racunal-
niskega vodenja procesa zilavenja pri izdelavi ne-
rjavnih jekel.
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2. Sistem Fe — O

Topnost kisika v ¢isti Fe-talini je dolocena z
ravnotezno konstanto reakcije, po kateri poteka
oksidacija Zzeleza s kisikom, raztopljenim v talini:

Fe, + /O/ = (FeO) (1

Termodinami¢ni podatki o prosti reakcijski
entalpiji, oz. ravnotezni konstanti reakcije (1), ki
so objavljeni v literaturi, se med seboj zelo dobro
ujemajo. Za izracun aktivnosti in topnosti, oz.
vsebnosti kisika v ¢istih Fe talinah v odvisnosti od
temperature smo prevzeli vrednost po Elliotu®:

6320

logK=———273 (2)
2 T

Ker je pri nasi¢enju taline s kisikom aktivnost
FeO enaka 1, je aktivnost kisika ob nasicenju:

6320

log ag = — == + 2.73 3)

Vsebnost kisika ob nasi¢enju pa je:

log % /O/ = — % +273— %7«31 ex? % /O/ (4)

Zadnji ¢len zgornje enacbe vsebuje inter-
akcijski parameter, ki ponazarja velikost med-
atomnih sil med atomi kisika v talini, korekcijski
temperaturni faktor po Nelsonu® in vsebnost Kisika
v talini ob nasi¢enju. Produkt teh treh faktorjev
predstavlja logaritem koeficienta aktivnosti kisika
pri dani temperaturi. V literaturi je v obdobju od
1936 do danes objavljeno ve¢ kot 30 razli¢nih vred-
nosti za ey, ki se vse gibljejo v obmocju med 0 in
—0,53. V novejsem ¢asu moéno prevladuje vred-
nost — 0,20 (Floridis in Chipman*, 1958; Elliot,
Gleiser in Ramakrishna’, 1963; Pargeter®, 1967; Sig-
worth in Elliot?, 1974; Janke in Fischer?, 1976), kar
smo tudi mi prevzeli.
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Slika 1
Aktivnost in topnost kisika v é&isti Fe talini

Fig. 1
Activity and solubility of oxygen in pure Fe melt.
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Eksaktna matemati¢na resitev enacbe (4) zal
ni mogoc¢a. Obstaja sicer numeri¢na metoda, ki je
zelo zamudna in omogota resitev, ki ni povsem
to¢na, vendar je moZno dose¢i poljubno tofnost,
seveda na raun &asa, potrebnega za numericni iz-
racun. Ta problem smo resili tako, da smo izdelali
ra¢unalniski program za mini racunalnik HP-97,
ki omogoca reSitve s toénostjo, ki prekasa tocnost
kemijske analize.

Na sl. 1 vidimo tako dobljene rezultate (zgornja
krivulja) v obliki krivulje, ki ponazarja topnost
kisika v Fe talini ob nasi¢enju v odvisnosti od tem-
perature. Spodnja Kkrivulja na isti sliki kaze ustrez-
ne aktivnosti kisika. Kot vidimo iz slike, topnost
in aktivnost kisika v talini razmeroma hitro na-
ras¢a s temperaturo, Nad zgornjo krivuljo poteka
tvorba FeO vkljuc¢kov, pod njo pa se FeO vkljucki
raztapljajo v talini.

3. Sistem Fe—C—0

Topnost kisika v Fe-talinah, ki vsebujejo ogljik,
je dolocena z reakcijo oksidacije ogljika:

/C/ 4+ /O/ = CO (5)

Za izra¢un ravnotezne konstante reakcije (5)
smo uporabili podatke?® —1 ter iz njih izracunali
srednjo vrednost:

1420
logK = —
’ T

+ 191 (6)

Aktivnost kisika v odvisnosti od sestave in
temperature taline ter tlaka CO smo izracunali
po enachi (7):

log ap = — l?:O — 1,91 —log % /C/ + log pco —
— (ec® % /C/ + €,° % /O/) M
Vsebnost kisika smo racunali po enacbi:
1420
log % /Of = — = 1,91 —log % /C/ + log peo —

N LSTE (€S + o) % /C/ + (ec® + €o%) % /O/ (8)

Za racunalniski program smo v (7) in (8) vnesli
Se interakcijske parametre o vplivu kroma na
aktivnost ogljika in kisika, tj. e in ¢, tako da
lahko dolo¢imo tudi vpliv kroma na ravnotezje
med ogljikom in kisikom v talini. Krom namrec
znizuje aktivnost ogljika in kisika, kar pomeni, da
bodo taline s kromom vsebovale veé¢ kisika, tj.
krom zviSuje topnost kisika v talinah sistema
Fe-C-O, oz. Fe-C-Cr-O.

Na sl. 2 vidimo aktivnosti in topnosti, oz. vseb-
nosti kisika v sistemu Fe-C-O pri 1600° C in parcial-
nem tlaku peg = 1,013 bara v odvisnosti od vseb-
nosti ogljika v talini. Kot iz slike vidimo, aktivnost
kisika stalno pada z rastoto vsebnostjo ogljika. Po
drugi strani pa ima krivulja, ki kaZe vsebnost
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Slika 2
Aktivnost in topnost kisika v Fe-.C talinah pri 1600 C in
Peo = 1,013 bara

Fig. 2
Activity and solubility of oxygen in Fe-C melts at 1600° C
and p., = 1.013 bar.

kisika v odvisnosti od koncentracije ogljika v ta-
lini, minimum (31 ppm kisika pri 1,89 % /C/).
Pojav minimuma je tipi¢en za vse dezoksidante in
je posledica dejstva, da z rastofo koncentracijo
dezoksidanta raste njegova aktivnost (ey M > o),
medtem ko aktivhost kisika pri tem pada
(eg™e < 0). To pomeni, da za vsak dezoksidant ob-
staja dolo¢ena optimalna koncentracija, pri kateri
je vsebnost kisika v talini najmanjsa. Pri nadalj-
njem porastu koncentracije dezoksidanta vsebnost
kisika (torej tudi oksidnih vklju¢kov) v jeklu na-
rasca in je zato pri dezoksidaciji potrebno paziti,
da dodatek dezoksidanta pravilno odmerimo. Ta
pojav demonstrira, kako pomembno je poznavanje
vpliva sestave, oz. posameznih elementov taline na
topnost kisika v talini.

Za izratun topnosti kisika v sistemu Fe-C-O
smo za vrednosti interakcijskih parametrov e.£ in
¢o¢ prevzeli ec€ = 0,22 in e;¢ = — 0,45, ki v novej-
Sem cCasu prevladujejo v literaturid 7.9, 13,

4. Sistem Fe — Cr — O

Topnost kisika v Fe talinah, ki vsebujejo
krom, je dolodena s termodinamiénim ravno-
tezjem med kisikom in kromom, raztopljenim
v talini, ki je posledica reakcije oksidacije kroma:

2 /Cr/ + 3 /0/ = Cr,0s (9)
oziroma:
3/Cr/ + 4 /0/ = Crs04 (10)

Velina avtorjev je v novejSem ¢asu mnenja, da
reakcija (9) poteka v talinah, ki vsebujejo do 8, oz
9 % Cr, medtem ko reakcija (10) poteka pri visjih
koncentracijah kroma. Reakcija (9) je veliko bolj
raziskanal*~1%; pri tem se objavljene vrednosti
ravnotezne konstante za to rekacijo razmeroma
dobro ujemajo, razen ene!, ki precej odstopa od
vrednosti ostalih avtorjev. Zato smo za izradun
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srednje vrednosti uporabili podatke tistih avtor-
Jevi*=19, ki se med seboj dobro ujemajo. Tako smo
za srednjo vrednost ravnotezne konstante za reak-
cijo (9) dobili:

(11)

Za oksidacijo kroma v Cr;O4 veéina avtorjev
uporablja podatke J. Chipmana®, ki smo jih tudi
mi prevzeli, tj.:

_ 53500

log Kc,.0. — 2395 (12)

Vrednosti za interakcijske koeficiente e, ¢ =
=0 in e;" =-—0,045 smo prevzeli iz literatu-
re. 2t oziroma od Fischerja in Jankea®. Pri tem
smo prevzeli, da je aktivnost Cr-oksidov ob tvorbi
vklju¢kov v talini enaka 1. Rezultate izracunov
kaze sl.3, na kateri vidimo topnost, oz.maksi-
malno vsebnost kisika v talinah sistema Fe-Cr-O
v odvisnosti od vsebnosti kroma pri temperaturi
1600° C. Nad krivuljami je talina prenasi¢ena s ki-
sikom in zato nastopa tvorba vklju¢kov Cr0,
(spodnja krivulja), oz. Cr0, (zgornja krivulja). Pod
ustrezno krivuljo pa se vkljuc¢ki razkrajajo v /Cr/
in /O/ tako, da imamo v vsakem primeru termo-
dinami¢no ravnotezje med koncentracijo kroma in
ogljika v talini. Tako kot v sistemu Fe-C-O tudi
v sistemu Fe-Cr-O nastopa minimum na krivulji
topnosti kisika. Kot vidimo iz slike 3, je topnost
kisika mo¢no odvisna od vsebnosti kroma v talini,
minimum pa nastopa pri 6,43 % Cr, ko talina vse-
buje le Se 227 ppm kisika pri 1600°C.
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Slika 3
Topnost kisika v Fe-Cr talinah pri 1600° C

Fig.3
Oxygen solubility in Fe-Cr melts at 1600° C.

5. Sistem Fe-Cr-C-O

Po analizi binarnega sistema Fe-O in ternarnih
sistemov Fe-C-O in Fe-Cr-O sedaj lahko pristopimo
k analizi Stirikomponentnega sistema Fe-Cr-C-O.
V tem Stirikomponentnem sistemu nastopata dve
razli¢ni varianti, oziroma mozZnosti. V prvem pri-
meru (varianta Fe-Cr-C-O) je vsebnost kisika do-
lo¢ena z oksidacijo kroma, to je vsebnost ogljika
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je enaka, oziroma manj$a od takoimenovane
kritiéne koncentracije, ki pri danih pogojih
(parcialni tlak CO, sestava in temperatura ta-
line) ravno §e zadosca, da §¢iti krom pred oksida-
cijo'. Ker je torej koncentracija ogljika v talini
nizja od kriti¢ne, vsebnosti kisika v talini omejuje
oksidacija kroma, tj. reakcija (9) v podro¢ju do
8 % Cr, oz.reakcija (10) pri talinah, ki vsebujejo
veé kot 8 % Cr. Topnost kisika, tj. njegovo maksi-
malno vsebnost v tem primeru oznatujemo kot
/O/¢r za razliko od /O/€, ko je vsebnost kisika do-
loena z oksidacijo ogljika. V tem drugem primeru
govorimo o sistemu Fe-C-Cr-O, da bi na ta nacin po-
udarili odlo¢ilni pomen ogljika na vsebnost kisika
v talini. Pravilno sestavljen vloZek pri izdelavi ne-
rjavnega jekla mora pri dani vsebnosti kroma vse-
bovati po taljenju nadkrititcno koncentracijo
ogljika, tako da ogljik §¢iti krom pred oksidacijo.
Vsebnost kisika v talini je torej omejena in do-
lo¢ena z reakcijo oksidacije ogljika /C/ + /O/ =
= CO. V kon¢ni fazi zilavenja, ko med zilave-
njem koncentracija ogljika pade na kriti¢no vred-
nost, se zaéne oksidacija kroma. Nadaljnje Zila-
venje poteka ob istoéasnem odgoru kroma in
ogljika. Vsebnost kisika v talini je v tej fazi do-
lo¢ena z vsebnostjo ogljika in z vsebnostjo kroma.
Le pri nepravilno sestavljenem vlozku, kar sicer
sploh ni redek primer, tj. ko vlozek vsebuje pre-
ve¢ kroma, oz. premalo ogljika, nastopa takoj
oksidacija kroma, vse dokler porast temperature
in odgor kroma ne premakneta ravnotezja tako,
da se konéno doseze krititna koncentracija
ogljika, od katerc naprej Zilavenje poteka ob isto-
¢asnem odgoru kroma in ogljika.

1. Varianta Fe-Cr-C-O

Topnost kisika v sistemu Fe-Cr-C-O je dolo¢ena
z vsebnostjo kroma v talini, oz. z reakcijo oksida-
cije kroma, kot v ze obdelanem sistemu Fe-Cr-O.
Razlika je v tem, da sedaj talina vsebuje poleg
kroma 3e ogljik. Ker ogljik znizuje aktivnost
kroma in kisika, topnost kisika v tem sistemu na-
ras¢a z rastoCo koncentracijo ogljika.

V termodinami¢nih proratunih smo poleg Ze
omenjenih interakcijskih koeficientov morali to-
krat iz literature izbrati najbolj zanesljive inter-
akcijske koeficiente, ki ponazarjajo vpliv ogljika
na aktivnost kroma in kisika. Po pregledu lite-
rature’. 21— smo ugotovili, da se vrednosti za e,“
gibljejo med — 0,058 in — 0,157, Izbrali smo vred-
nost Nakamure?!, ker najbolj ustreza vrednosti za
ecfr = —0,023 po Maxwellovi enachbi, ki povezuje
vrednosti e.* in e,":

e = e — %L+ 0,00434 (1 —-3’ ] (13)

X X 4

Za ¢,¢ smo izbrali vrednost — 0,45, kateri po
relaciji (13) ustreza e.° = —0,34.

Radunalni$ki program, ki smo ga nato izdelali,
omogoda izratun vsebnosti kisika /O/¢ v talinah

14

Termodinamika v proizvodnji nerjavnih jekel

sistema Fe-Cr-C-O, v katerih je topnost kisika do-
locena z vsebnostjo kroma (vsebnost ogljika
manjsa od kriti¢ne), in sicer v odvisnosti od tem-
perature in sestave taline.

Na slikah 4, 5 in 6 prikazujemo vsebnost Kkisika
v talinah tega tipa, ki vsebujejo 8, 10, 12, 14 in
16 %0 Cr, v odvisnosti od vsebnosti ogljika v talini
za temperature 1600, 1700 in 1800° C.

Kot vidimo iz teh diagramov, ogljik razmeroma
mocno povecuje topnost kisika v talinah tega tipa.
Ta vpliv ogljika je moé¢nejsi pri visjih tempera-
turah. Posebno mocen je vpliv temperature, kar
vidimo iz primerjave med slikami 4, 5 in 6. Tako
npr. talina, ki vsebuje 0,3 % C in 12 % Cr, vsebuje
570, 1270, oz. 3000 ppm kisika pri temperaturah
1600- 1700, oz. 1800° C, Pri tem je treba upostevati,
da je pri 1600°C koncentracija ogljika 03 %
manjsa od kriti¢ne, ¢e talina vsebuje 12 % Cr,
medtem ko npr. pri 1800°C ista koncentracija
ogljika preprecuje oksidacijo kroma in je v tem

o 0.2 04 21
Koikina mase (L] v %

Slika 4
Vpliv kroma in ogljika na topnost kisika v talinah tipa
Fe-Cr-C pri 1600°C
Fig. 4
Influence of chromium and carbon on the oxygen solu-
bility in Fe-Cr-C melts at 1600° C.
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Slika 5
Topnost kisika v talinah tipa Fe-Cr-C pri 1700°C
Fig.5

Oxygen solubility in Fe-Cr-C melts at 1700° C.
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Slika 6
Topnost kisika v talinah tipa Fe-Cr-C pri 1800°C

Fig. 6
Oxygen solubility in Fe-Cr-C melts at 1800° C.

primeru vsebnost Kisika v talini regulirana z vseb-
nostjo ogljika. V tem primeru nastopa drugi tip
taline, tj. imamo sistem Fe-C-Cr-O,

V talinah tipa Fe-C-Cr-O je topnost kisika do-
lo¢ena z reakcijo /C/ + /O/ = CO.

Pri izdelavi nerjavnega jekla po taljenju vlozka
in kemi¢ni analizi prvega preizkusanca imamo dva
mozna primera:

a) VloZek je bil pravilno sestavljen, tj. za dano
vsebnost kroma v talini je koncentracija ogljika
visja od kriti¢ne, kar pomeni, da topilec lahko
takoj zacne s pihanjem kisika. Ogljik pri tem zgo-
reva in §¢iti krom pred oksidacijo, temperatura
taline narasca, vsebnost ogljika v talini pada, vse
dokler ne doseze kriticne koncentracije, pri kateri
poleg ogljika za¢ne zgorevati tudi krom.

Celoten potek zilavenja lahko torej razdelimo
v dve sukcesivni fazi. V prvi poteka zilavenje brez
odgora kroma, v drugi, konéni fazi pa zgorevata
istocasno ogljik in krom, ki prehaja v Zlindro.
Zilavenje moramo voditi tako, da je druga faza
¢imkrajsa, oz. da se ji po moznosti izognemo.

b) VloZzek je bil nepravilno sestavljen, tj. za
dano vsebnost kroma v talini je Koncentracija
ogljika niZja od kriti¢ne in zato imamo nasproten
primer, tj. sedaj krom $¢iti ogljik pred oksidacijo!
S poznavanjem teh ravnoteznih stanj lahko
jeklar ukrepa takoj po staljenju vlozka, oz. analizi
prvega preizkuSanca, in sicer tako, da ponovno
vkljudi pe¢, tj. zviSa temperaturo, bodisi z dova-
janjem elektricne energije, bodisi z dodatkom
FeSi. Sele potem, ko doseZe zahtevano tempera-
turo, tj. tisto temperaturo, pri kateri ogljik $¢&iti
krom pred oksidacijo, lahko za¢ne s pihanjem
kisika. V nasprotnem primeru, tj. e takoj po ta-
ljenju vlozka za¢nemo s pihanjem kisika, kot se
to obi¢ajno danes dela, najprej gori krom, tem-
peratura taline hitro raste, vse dokler ne dose-
zemo kriti¢no koncentracijo ogljika, pred tem je
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del kroma Ze odgorel v Zlindro. Prve faze Zilavenja
v tem primeru sploh ni; imamo le drugo fazo, tj.
krom odgoreva v Zlindro ves ¢as pihanja kisika.

Za prakso je torej pomembna predvsem top-
nost kisika v talinah tipa Fe-C-Cr-O, saj je v prvi
fazi zilavenja, ki naj bo ¢imdaljsa, vsebnost kisika
omejena z ravnoteZjem med kisikom, ogljikom in
kromom, ki je posledica reakcije oksidacije
ogljika v prisotnosti kroma. Ker krom znizuje
aktivnost ogljika in kisika (.o = —0,023; e ¢ =
= —0,045), bo ravnoteZje med ogljikom in ki-
sikom, ki je posledica reakcije /C/ + /O/ = CO,
premaknjeno proti vi§jim Kkoncentracijam kisika.
Topnost kisika v talinah tipa Fe-C-Cr-O bo torej
bistveno veéja kot v sistemu Fe-C-O, kot rezultat
omenjenega vpliva kroma.

V osnovi racunalniskega programa, ki smo ga
izdelali za izracun topnosti kisika v talinah
sistema Fe-C-Cr-O, je algoritem:

/C/ O/ exp. [2,303 Lfrzh 191 +

1873 ( n
+— 4(?_‘*%"'% 1%/ + ‘lx_:cc-‘; % /xi/)]] e

Pri tem so epX, in e.X; interakcijski koeficienti,
ki ponazarjajo vpliv posameznega elementa X, pri-
sotnega v talini, na aktivnost kisika, oz. ogljika,
X, vsebnosti posameznih elementov v talini, izra-
Zeni v ul. % (koli¢ina mase), T-absolutna tempe-
ratura (K) in peg-parcialni tlak v atmosferah.

V izra¢unih smo uporabili vrednosti interakcij-
skih koeficientov pri 1873 K iz tabele 1.

Vpliv temperature na interakcijske koeficiente
pa smo racunali po korekcijski enacbi Nelsona®:

1873

Cr = Cup3 ———
T

(15)

Tabela 1: Vrednosti interakcijskih koeficientoy

X e’ et e’
0 —0,20 —0,34 —0,156
C — 0,45 0,22 —0,113
Si —0,13 0,106 — 0,024
Mn — 0,026 — —_
Cr — 0,045 —0,023 0
Ni 0,005 0,012 -
Al —39 0,043 —
Ca —324 — 0,097 —
—0,13 — -

P+S

Krivulje na sl. 7, 8 in 9 kaZejo tako izradunano
topnost kisika v odvisnosti od vsebnosti kroma

15
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v talinah sistema Fe-C-Cr-O pri razlicnih vseb-
nostih ogljika in pri temperaturah 1600, 1700 in
1800° C.

Kotidine mose (0Jv %

L

16
Koliding mase [Crl v %

Slika 7
Topnost kisika v talinah tipa Fe-C-Cr pri 1600°'C
Fig.7
Oxygen solubility in Fe-C-Cr melts at 1600° C.

430, - l
1700°C b or%ct
025 , —
3
-
v G20 | -
g Q2% (¢l
8 o
g 3
o 03%IC)
€ 1
. a
- B4 %1C)
a0
05 ; [] 7 (3
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Slika 8
Topnost kisika v talinah tipa Fe-C-Cr pri 1700°C
Fig. 8

Oxvgen solubility in Fe-C-Cr melts at 1700° C.

T
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Slika 9
Topnost kisika v talinah tipa Fe-C-Cr pri 1800 C

Fig. 9
Oxygen solubility in Fe-C-Cr melts at 1800° C.
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6. Opredelitev kriterijev za oceno dela

Termodinamiéni kriteriji omogocajo oceno pra-
vilnosti sestave vloZka ter oceno pravilnosti vo-
denja poteka oksidacije in takojinje ukrepanje ze
po analizi prvega preizkusanca. S tem bi dose-
danji nacin dela, ki temelji na tehnoloskih regu-
lativih in izku$njah nadomestili, oz. izpopolnili
z aplikacijo termodinamiénih zakonitosti, kar bi
lahko pomembno prispevalo k znizanju proizvod-
nih stroskov pri izdelavi nerjavnih jekel.

1. Kriterij za pravilnost sestave vlozka

Pravilno sestavljen vlozek preprecuje odgor
kroma v Zlindro Ze med taljenjem, kakor tudi
v prvi fazi oksidacije, oz. pihanja kisika. To lahko
uresni¢imo tako, da vlozek pri dani vsebnosti
kroma vsebuje dolo¢eno minimalno, oz. vecjo
vsebnost ogljika. V tem primeru ogljik $¢iti krom
pred oksidacijo. Potrebna vsebnost ogljika je se-
veda odvisna od vsebnosti kroma v talini ter od
temperature taline. Ce prevzamemo, da imamo po
taljenju vlozka temperaturo cca 1550°C, lahko za
vsako vsebnost kroma v talini izratunamo
ustrezno ravnotezno vsebnost ogljika. To je tista
kriti¢na koncentracija ogljika, pri kateri na tem-
pearturi 1550°C ni mozna oksidacija ogljika brez
istocasnega odgora kroma v Zlindro. To pomeni,
da vloZzek mora biti sestavljen tako, da analiza
prvega preizkuSanca pokaZe, da talina vsebuje
nadkriti¢cno koncentracijo ogljika, tj. sestava ta-
line glede na vsebnost kroma in ogljika mora le-
zati nad zgornjo krivuljo na sl. 10.

Za oceno pravilnosti sestave vlozka je bistveno
zgornje ¢rtkano obmoéje na sl. 10, ki velja za tem-
peraturo taline 1550°C. Pri tem zgornja polno iz-
risana krivulja velja za talino, ki prakti¢no ne vse-
buje Si, Mn in Ni, spodnja prekinjena izoterma pa
se nanasa na talino, ki vsebuje 1% Si, 1 % Mn ter
8 % Ni. V praksi morajo torej vse taline, ob pra-
vilni sestavi vloZka, po taljenju imeti pri doloceni
vsebnosti kroma toliko ogljika, da njih sestave
lezijo nad izotermnim obmoéjem 1550°C ali vsaj
znotraj njega, V primeru, da analiza prvega pre-
izkuSanca pokaze, da talina vsebuje premalo
ogljika, kar zlahka ugotovimo s primerjanjem
analize s sliko 10, to pomeni, da vlozek ni bil pra-
vilno sestavljen in da ne smemo zadeli s pihanjem
kisika, temve¢ moramo takoj ustrezno ukrepati.
Najbolj ucinkovit ukrep je segrevanje taline na
ustrezno viSjo temperaturo. Na sl. 10 so namrec
zaradi boljSe preglednosti vrisane le izoterme za
1550 in 1800°C. Med temi izotermami leZijo ostale
izoterme za vmesne temperature. S tak$nim ukre-
panjem v odvisnosti od rezultatov kemi¢ne analize
prvega preizkuSanca se lahko izognemo nepotreb-
nemu odgoru kroma v zlindro, kar pomeni manjso
porabo Kroma, krajsi potek redukcije, manjso po-
rabo FeSi in ve¢jo produktivnost pedi, tj. nizje
proizvodne stroSke.
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Slika 10
Kritiéna koncentracija ogljika pri p., = 1,013 bara za 1550
in 1800" C.

Polno izrisana krivulja: 0% Si, Mn in Ni.
Crtkana krivalja: 1% Si, 1% Mn in 8 % Ni.
Primer uporabnosti diagrama:

Ay, B, C; — analiza prve probe Sarz A, B in C
A; in B: — analiza druge probe (po oksidaciji)
A’; in B — optimalna analiza po oksidaciji
Ay, B;, C — konéne analize
AA; In BB: — dejanski potek Zilavenja

AN’z in BiB: — teoretitno optimalni potek zilavenja

Fig. 10

Critical carbon concentration at p., = 1.013 bar, and 1550

and 1800° C.
Full line: 0% Si, Mn, and Ni.
Dashed line: 1% Si, 1% Mn, and 8 % Ni.
Applicability of the graph:

Ai, B;, C; — analyses of the first probes of A, B, and C

heats

A:, and B: — analyses of the second probes (after oxyda-
tion)
A" and By’ — optimal analyses after oxydation
Ay, By, G — final analyses
e A.Aiqunn&—utualcoumofreﬁlung
A; A;, and B B: — theoretically optimal course of refining

2. Kriterij za oceno pravilnosti poteka
zilavenja

Optimalni potek Zilavenja definirajmo kot tisti
potek Zilavenja, ki omogoca doseganje predpisa-
nega ogljika pri zgornji dopustni temperaturi
obratovanja ob najmanj$em moZnem odgoru
kroma v zlindro in najmanjsi toplotni obremenitvi
pec¢i. Ce Zilavimo ob prenizki temperaturi, bomo
imeli prevelik odgor kroma; ¢e zgornjo dopustno
lemperaturo preseZzemo ali e pri tej temperaturi
obratujemo dalj ¢asa, kot je to nujno potrebno,
bomo imeli preveliko porabo ognjevarnega gra-
diva.

Pravilna izbira zgornje dopustne temperature
obratovanja je seveda odvisna od strodkov, oz
prihrankov, je torej rezultat kompromisa. Ce pre-
vzamemo, da je¢ zgornja dopustna temperatura
obratovanja 1800°C, potem optimalni potek Zila-
venja taline, ki vsebuje 13 % Cr, kaze diagram na
sl 11.

Za problem dolotanja optimalnega poteka zila-
venja smo morali izdelati poseben program za
racunalnik. Program je prirejen tako, da izra¢una
krivuljo sinhroniziranega ogrevanja taline in od-
gora ogljika tako, da dosezemo predpisani ogljik
to¢no pri zgornji dopustni temperaturi in ob mini-
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Slika 11
Optimalni potek Z#lavenja taline s 13 % Cr pri
Peo = 1,013 bara.
X, ¥,z — moine vsebnosti kroma v talini
ob koncu Zzilavenja pri 0,08 % C pri zgornji dopustni tem-
peraturi 1700, 1750 in 1800° C.

Fig. 11
Optimal course of refining the melt with 13 % Cr at p, =
= 1.013 bar.
X, ¥, z — maximal possible chromium contents in the melt
after refining if C =0.08% and the upper
temperatures are 1700, 1750, and 1800* C.

malnem odgoru kroma v zlindro. Sinhronizacija
poteka ogrevanja in Zilavenja je izredno po-
membna, ker je optimalni potek, ki ga kazeta kri-
vulji, oz. ¢rtkano obmocéje na sl. 11, moZno ures-
niciti, 0z. se mu v praksi priblizati le ob striktni
kontroli temperature in vsebnosti ogljika v talini.

Ce ima talina pri dolo¢enem % C niZjo tempe-
raturo, kot to kaze sl.11, bomo imeli prevelik
odgor kroma, ki bi se mu lahko izognili. Ce pa ima
med Zilavenjem talina pri danem % C previsoko
temperaturo, Ki se pozneje zniza tako, da ob
koncu pihanja ne presezemo dovoljenih 1800°C,
bomo imeli prekomerno porabo obloge peti, ne da
bi pri tem zmanjsali odgor kroma.

Kriterij za oceno Zilavenja je torej vsebnost C
in Cr ter temperatura taline ob koncu pihanja. Ta
trojna ravnotezna tocka C-Cr-T je konéni cilj, ki bi
ga morali doseci natan¢no ob koncu pihanja. Opti-
malnemu poteku Zilavenja se seveda lahko pribli-
zamo predvsem ob uporabi procesnega racunal-
nika, ki bi vodil proces oksidacije tako, da bi
prejemal informacije o trenutni temperaturi taline
ter vsebnosti C npr. vsake 2—3 minute, nakar bi
sproti ukrepal.

7. Primeri uporabe dobljenih rezultatov

Uporabnost dobljenih rezultatov lahko preiz-
kusimo z analizo $Sarznih kartonov ene izmed
nasih jeklarn, iz katerih lahko razberemo analize
in temperature taline v posameznih fazah izdelave
nerjavnih jekel in jih primerjamo z optimalnimi
vrednostmi, ki jih dajejo izracunana ravnoteZna
stanja.

1. Sestava vloZka

Na sl. 10 vidimo tri primere SarZ A, B in C. Po
analizah prvega preizkusanca — tocke A,, B, in C,
— bi topilec lahko s pomodjo tega diagrama takoj
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ocenil, da je vlozek v primeru A, pravilno se-
stavljen in da lahko takoj zaCne s pihanjem
kisika. V primeru B, in C,, ki je posebno kriticen,
je jasno, da ne smemo zaceti s pihanjem, preden
talino ne pregrejemo, in sicer je potrebna tempe-
ratura v primeru $arze B cca 1600° C- za SarZo C
pa cca 1650°C. Pri Sarzi C bi verjetno bilo racio-
nalno dodati ustrezno Kkoli¢ino 75 ali 90 % FeSi,
kar bi olajsalo hitro pregrevanje taline na Zeleno
temperaturo, ker je vsebnost ogljika v tej Sarzi
odlo¢no prenizka.

Ker je topilec v vseh treh primerih takoj po
taljenju zacel s pihanjem Kisika, lahko pricaku-
jemo, da so izgube kroma z odgorom v zlindro
morale biti izredno velike v primeru C in da sta
tarzi A in B potekali verjetno normalno. Iz Sarz-
nih kartonov smo videli, da sta $arzi A in B res
potekali obicajno, analize drugih preizkusancev
(tj. po pihanju) sta vrisani na sl. 10 kot tocki A,
in B,. V kartonu 3arZe C pa ni bilo rezultata dru-
gega preizku$anca! Pri Sarzi C je bila namrec po
pihanju tako velika koli¢ina zelo viskozne zlindre,
da ni bilo mogote vzeti preizkuSanca za analizo.
Sarza C je sploh potekala s tezavo; Cas trajanja
sarze je bil dajsi kot obitajno, poraba kroma je
bila tudi veéja, produktivnost peci manjsa, po-
raba FeSi vedja itd. Vsemu temu se je bilo mozno
izogniti, ¢e bi topilec analizo prvega preizkusanca
(C,) poiskal na diagramu na sl. 10, ugotovil, da je
vsebnost ogljika v tem primeru prenizka in da je
potrebno s pregrevanjem taline ali/in z dodatkom
FeSi ustvariti tak$ne termodinami¢ne pogoje, v
katerih bo vsebnost ogljika in temperatura taline
vsaj zado$¢ala, da bi $e pred zatetkom pihanja bil
preprecen odgor kroma v Zlindro.

Primer Sarze C jasno kaZe uporabnost, oz
praktiéno vrednost izvedenih termodinamic¢nih
proratunov, ki so grafitno oblikovani na sL. 10 v
obliki diagrama, ki omogoca takojsnjo oceno pra-
vilnosti sestavljenega vlozka in odlocitev o po-
trebnih ukrepih $e pred zatetkom pihanja.

2. Potek Zilavenja

Poleg ocene poteka Ze koncanega Zilavenja dia-
gram na sl. 11 omogoca vodenje procesa oksidacije
v skladu z Ze prej definiranim optimalnim pote-
kom, ki pri danih pogojih zagotavlja minimalne
izgube kroma.

Na sl. 11 vidimo med drugim tri to¢ke X, Y in
Z, ki kazejo maksimalno mozno vsebnost kroma
v talini, ki ima ob koncu oksidacije predpisanih
0,08 % ogljika pri temperaturi 1700, 1750, oziroma
1800° C.

Predpostavimo, da je dopustna maksimalna
temperatura 1800° C. Na sl. 11 vidimo (tocka Z), da
oksidacijo lahko vodimo tako, da ob koncu pi-
hanja talina doseZe istofasno maksimalno dovo-
ljeno temperaturo 1800°C in predpisani ogljik
(0,08%C) ter 123—140%Cr v odvisnosti od
vsebnosti Si in Mn (od 0% do 19%) ter Ni (od
0% do 8 %).
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Iz slike 10 vidimo, da smo pri Sarzah A in B
ob koncu pihanja imeli (tocki A, in By 8.2, oz
9.4 %Cr. Torej precej manj kot bi bilo mozno, e
bi oksidacijo vodili natanéno po termodinamitno
optimalni poti, ki bi nam zagotovila (totka Z)
12,3 — 14,0 % Cr v talini.

Ker je vsebnost kroma ze v vlozku A, oz. po
staljenju (A)), bila 12,2 %, te Sarze tudi s proces-
nim racunalnikom ne bi mogli voditi tako, da bi
ob koncu pihanja imeli 12,3 — 14,0 % Cr. Lahko bi
pa znizali ogljik na predpisanih 0,08 % brez od-
gora kroma v Zlindro tako, da bi talina po pihanju
imela enako vsebnost kroma (12,2 %) kot pred pi-
hanjem (to¢ka A';). Razlika med A'; in A, je 12,2 —
—8,2,= 4,0% Cr, ki je dejansko odgorel v Zlindro,
kar bi bilo mozno prepreciti z vodenjem procesa
oksidacije po termodinami¢no optimalni poti. Zal
neposredna uporabnost diagrama na sl 11 ni
mozna. Optimalno vodenje procesa oksidacije bi
bilo mozno le ob poprejSnjem uvajanju proces-
nega raCunalnika in kontroli temperature in vseb-
nosti ogljika v talini med pihanjem, in sicer bi
potrebovali meritve priblizno vsake 2—3 minute.

Lahko torej zaklju¢imo, da sta tudi Sarzi A in
B, ki sta vodeni razmeroma dobro v sedanjih po-
gojih dela, $e vedno bili precej oddaljeni od opti-
muma (primerjaj tofki A, in B, s tofko B’; na
sliki 10).

Sarza A bi lahko pri svoji vsebnosti ogljika
vsebovala 14 % Cr, ¢e¢ pa pustimo vsebnost kroma
v vloZku ob strani, potem bi oksidacija lahko bila
vodena tako, da bi proces potekal po vertikali
A, torej brez izgube kroma v Zlindro. Pihanje
pri sarzi B je bilo mozno konéati pri tocki B, na-
mesto v B, in bi tako v Zlindri na koncu
pihanja imeli odgor le 1,3 % Cr, namesto 5,9 % Cr.
Dodatno bi se bilo mozZno izogniti predol-
gemu pihanju, saj je Sarza B koncana pri
nepotrebno prenizkem ogljiku (tocka B 0,06 %,
kar sicer manj velja tudi za Sarzo A (0,07 % C—
— A,). Tako bi torej z aplikacijo termodinami¢nih
zakonitosi in uvajanjem merilnih sond za merje-
nje temperature in vsebnosti ogljika med piha-
njem lahko bistveno izboljsali sestavo vlozka in
vodenje oksidacije pri izdelavi nerjavnih jekel.

8. ZAKLJUCKI

1. Na osnovi dolo¢enih v termodinami¢nih
analizah obicajnih predpostavk ter v novejsi lite-
raturi objavljenih podatkov o interakcijskih para-
metrih in ravnoteznih konstantah smo s pomocjo
mikrorac¢unalnika HP-97 in ustreznega programa,
ki smo ga izdelali, izracunali termodinami¢na rav-
notezna stanja v sistemu Fe-Cr-C-O v staljenem
stanju v podrodju, ki je pomembno za proizvod-
njo nerjavnih jekel;

2. opredeljen je kriterij za oceno pravilnosti
sestave vlozka;



3. opredeljen je kriterij za oceno uspesnosti
zilavenja;

4. definiran je teoreti¢no optimalni potek oksi-
dacije, pri katerem je odgor kroma v zlindro mi-
nimalen pri dani konéni vsebnosti ogljika v talini
in zgornji dopustni temperaturi taline. Specifici-
rani % C in zgornja dopustna temperatura morata
biti dosezena isto¢asno ob koncu pihanja, kar za-
gotavlja minimalen odgor kroma v Zlindro;

5. izdelani so ustrezni diagrami kot pripomo-
¢ek za sestavljanje optimalnega vloZzka za oceno
uspesnosti zilavenja in za vodenje oksidacije po
krivulji termodinami¢no optimalne poti.
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ZUSAMMENFASSUNG

Das Grundproblem bei der Erzeugung von nichtro-
stendem Stahl ist die selektive Oxydation von Kohlenstoff
in der Frischperiode. Im Artikel werden die thermodyna-
mischen Gleichgewichtszustiinde im System Fe-Cr-C-O im
erschmolzenen Zustand und zwar in Abhiingigkeit von der
Temperatur, der Badzusammensetzung, und von dem CO
Partialdruck iiber dem Bad behandelt. Mit Hilfe der
Rechenprogramme, welche einem Mikrorechner des Types
HP-97 bzw, HP-4lc zugeordnet sind, und aus der Fach-
literatur ausgesuchten und zuverldssigsten Daten iber die
Gleichgewichtskonstanten und die Wechselwirkungskoeffi-
ziente ist die Sauerstoffloslichkeit in Systemen Fe-O,
Fe-C-0, Fe-Cr-O und Fe-Cr-C-O ausgerechnet worden. Die
thermodynamischen Bedingungen — Kkritischer Kohlen-
stoffgehalt und thermodynamisch optimaler Frischverlauf
sind bestimmt worden. Die seclektive Kohlenstoffoxy-
dation ist nur in dem Falle moglich, wenn der Kohlen-
stoffgehalt in der Schmelze grisser, als der kritische ist.
Der kritische Kohlenstoffgehalt ist abhingig, von der
Temperatur und der Zusammensetzung der Schmelze, und

vom CO Partialdruck iiber der Schmelze, und entspricht
dem thermodynamischen Gleichgewicht zwischen Cr und
C im System Fe-Cr-C-0. Thermodynamisch optimaler
Frischverlauf verlangt eine exakte Kontrolle der Tempe-
ratur der Schmelze, und von CO Partialdruck iiber der
Schmelze, und sichert auch, dass am Ende von Sauer-
stoffblasen, der gewiinschte Kohlenstoffgehalt, und die
obere zulissige Badtemperatur, bei kleinsten Chromver-
lusten in der Schlacke erreicht werden. Es sind zwei
Diagramme ausgearbeitet worden nach welchen der
Einsatz regelrecht zusammengesetzt werden kann, und
nach dem Einschmelzen einen tiberkritischen Kohlenstoff-
gehalt haben muss, Die Diagramme dienen auch zur
Uberwachung der Frischperiode.

Wenn der Kohlenstoffgehalt im Bad nach dem Ein-
schmelzen kleiner als der kritische ist, muss der Schmelzer
vor dem Sauer-stoffblasen die Badtemperatur erhdhen
oder die Badzusammensetzung korrigieren. Die Anwendung
von Prozessrechner fiir die Filhrung der Frischperiode
wird empfohlen.
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SUMMARY

The basic problem in manufacturing stainless steel
is the selective oxidation of carbon during the oxidation
process. The paper treats the thermodynamic equilibria
in the molten Fe-Cr-C-O system depending on temperature,
melt compeosition, and CO partial pressure above the melt.
Using computer programs adjusted for the HP97 and
HP-4lc microcomputers and taking the most reliable data
on equilibrium constants and interaction coefficients from
references, the oxygen solubilities were calculated for
the Fe-O, Fe-C-O, FeCr-0, and Fe-Cr-C-O systems. Thermo-
dynamic criteria — critical carbon concentration, and
thermodinamically optimal oxidation process are defined.
Selective oxidation of carbon is possible only if carbon
concentration in the melt is above the critical one. Critical
carbon concentration depends on the composition and
temperature of the melt, and on the CO partial pressure
above the melt, and it corresponds to the thermodynamical

equilibrium between the Cr and C in the Fe-Cr-C-O system.
Thermodynamically optimal oxidation process demands
strict monitoring of the melt temperature and the CO
partial pressure above the melt, and it ensures that simul-
tancously the desired carbon control and the upper
allowed melt temperature will be achieved with the mi-
nimal chromium loss by the slag at the end of blowing.
Diagrams were constructed which enable the correct com-
posing the feed which must after melting down contain
overcritical carbon concentration, and enable the esti-
mation of the control of the oxidation process. If carbon
concentration in the melt after melting down is subcritical
the smelter must increase the melt temperature and
correct the melt composition before the commencement
of blowing. Application of the process computer is sug-
gested for monitoring the oxidation process.

3AKAKOUEHHE

OCHORHOI BOOPOC NPK NPONIBOACTEE NEPARABCIOUICH CTAML HPEA~
CTABANCT CCACKTHBHOC ORMCACHHC YrAcposa B dase QpliueBatis.
B Ccratee paccMOTPEHE TEPMOAMAMINCCKHC PRDHOBCCHLIC MEayein
» cucreme FeCr-C-0 o pacnAZBACHHOM COCTOSHMM CTAAM B 3aBHCH-
MOCTH OT T-pbl, COCTABA PAacIAaRa M Iapusasssoro aasacuns CO
Hayn pacmaanom, [lpn pDoMOWM  NPOrPaMMLl  AAN  BMMHCANTEALHON
MAUMHE!, NPHIOTOBACHHON AAR  MuEpOcweTsmka yuma HP-97 orn,
HP-41 o 53sThX M3 AMTEPATYPE CAMMX HAACHKHMX ARMIMX O XOH-
CTANTAX PAnHOBECHA M EIAMMOALHCTBVIONINX KOMPOUUHEHTOS, BBIYH-
CACHA PACTBOPHMOCTE KHCAOpPOAA B cicremax FeO, Fe-C-O, FeCr.O
u FeCr-C.O,

OnpeAcACHid  TCPMOANHAMMYECKHE  KPITEPIN  —  KPHTHYCCKAR
KOMUEHTPALMS YIACPOAR I XOA TCPMOAHHAMHYCCKOTO ONTHMAARHOTO
npottecca ppimesanug, COACKTHINOS OXMCACHME YTACPOAL NOSMOKHO
TOARKO I CAVYSC, €CAM €r0 KOMUCHTPAUMR B pacnaaxse GOAblle Kpi-
rsveckolt kouucHTpauuy. KpHTHHCCKRS KOMUCHTPALMA VTACPOAA -
BHCHT OT COCTANA §t OF T-Pl PACHAZBL, TaKKE OT BAPUNAABHOIO

20

sssaenng CO  nas  paciaasoM, 1l OYBENACT  TEPMOANHMAMHUCCKOM
pastopeciio sexav Cr n C n ccreme FeCr.C-O,

TepmoanHamuseckuil onTuMabikill XoA npouecca ppinenanms
BMDOANNETCH 1H0)  VCAOBSEM TOMHOTO CODAIOACHHA KOHTPOAR T-pul
pacnaamt i maApUHAsLioro AanacHit CO Hay pacnAaBoM 3 JaRepsceT,
4TO K KOHNY HPOAVEAHN® GVAVT OAMOBPEMEHNO nOAVHeHs: Tpedye-
MOC COACPMANME YTACPOAR §f BEPXHAN AOOVCTHMAN T-pa  PaciAZed
OPH MHHEMBALIOM TIEPEXOAC XPOoMAa B miAak, BupaGoramm ABe Aua-
FPAMME, KOTOPHIC AAIOT BOGMOIKHOCTE AAR COCTABACHNA ULIXTEL 0
NOCAC PACOARBACHHA MOMHO TBCPAO PACYHTHBATE Ha HAAXPHTHYE.
CRVIO KOMUCHTPAUGIO VIACPOAR, & TAKXXKe H HA ONCHKY XOAA Dpo-
uecca puit . Ecan 1§ Vraep B PacTAane 1mocAe
PACHIAABACHNS EHMXTH HIDKE KPHTUNECKON, TO CYBACBAD AOAKEH A0
NPOAYBAHHS PACHAABE © KHCAOPOAOM MODMCHTE T-PV, JAM IKE 10
NPABHTE COCTAN pacnAami, AA% VOPABACHIS HPOUECCOM (PHILICEAHIN
PCKOMCHAYETCH TIPHMCHEHHE BRMYHCAHTEALNO] ManLl,




