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Kontrola elementov z visoko afiniteto do kisika
pri pretaljevanju  jekel pod Zlindro. Aplikacija
termodinamicnega modela pri Studiju reakeij, ki
potekajo med Zlindro in kovino pri EPZ-procesu.
Prakticni rezultati pretaljevanja konstrukcijskih
jekel v laboratorijskih in industrijskih pogojih.

UuvobD

Kemic¢na sestava pretaljenega ingota po EPZ-
postopku je kontrolirana s potekom kemicénih
reakcij in prenosom mase med zlindrno, kovinsko
in plinsko fazo.

Posledica teh procesov je nenehno spreminja-
nje sestave zlindre s ¢asom taljenja, kar se mani-
festira v obliki koncentracijskih gradientov med
»nogo« in »glavo« pretaljenega ingota.

To dejstvo znatno komplicira kontrolo elemen-
tov z visoko afiniteto do kisika (Ti, Al, Si, Mn.. ),
kar je pomembno zlasti pri pretaljevanju kon-
strukcijskih jekel in posebnih zlitin z visoko vseb-
nostjo legirnih elementov.

V literaturi obstaja ve¢ teoreti¢nih modelov, ki
skusajo pojasniti in opisati koncentracijske pro-
file kot funkcije ¢asa taljenjal—6.27,

V tem ¢lanku predstavljamo uporabo termo-
dinami¢nega modela pri Studiju reakcij, ki pote-
kajo med zlindrno in kovinsko fazo pri EPZ-pro-
cesu,

Model je apliciran pri $tudiju obnasanja Kisi-
ka, aluminija in titana pri pretaljevanju vrste
konstrukcijskih jekel v laboratorijskih in indu-
strijskih pogojih EPZ-procesa.

TOLMACENJE TERMODINAMICNEGA
MODELA

Pri pretaljevanju jekel v zracni atmosferi po-
teka konstanten transport kisika na medfazno
reakcijsko povrsino zlindra-kovina. Kot so poka-
zale dosedanje raziskave', predstavlja glavni vir
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kisika (80—90 % od celotne kolicine kisika, ki so-
deluje v reakciji) kisik, ki se transportira preko
zlindrne faze. Ta mehanizem ni v celoti razjasnjen.

Ne glede na to, po kak$nem mehanizmu se
kisik transportira na medfazno povrsino kovina-
zlindra, velja dejstvo, da kemiéni elementi v elek-
trodi, ki imajo visoko afiniteto do Kkisika, kot so
Al, Si itd., reagirajo s kisikom v Zzlindri in tvorijo
ustrezne okside, Nastali oksidi se raztapljajo v
zlindri, kar znatno spremeni njeno sestavo, (e
ne kontroliramo teh reakcij.

Izhodis¢e za termodinamicni model je predpo-
stavka, da je prenos aktivnih elementov, kot so
Si, Al, Ti iz ene v drugo reakcijsko fazo pogojen
s termodinami¢nimi zakonitostmi in je hitrost pre-
nosa mase do reakcijskih povrsin zadosti visoka
in ni limitirajo¢i proces.

Ta pristop se pogosto uporablja pri obravnavi
metalurskih reakcij med zlindro in kovino in je
bil ze veckrat uporabljan tudi pri nekaterih dru-
gih avtorjih’.%.° Pri $tudiju reakcij, ki potekajo
pri EPZ-procesu, se bomo omejili na tri osnovne
reakcije iz razlogov, ki so opisani na drugem
mestu'’:

/Si/ + 2 /0] = (Si0y) logKg; = log —50  —

ag; . aly
_ 3038 502 qit 11) @)
T
2/Al/ + 3/0/ = (ALO) logK,, = log —A: —
aly . a'g
_ 64090 o041 (it 12) 5)
T
/Ti/ + 2 /O/ = (Ti0s) log Ky = log —D0 _ —
a-n o 820

30900

1041 (lit. 13) (6)

V pogojih termodinamiénega ravnotezja siste-
ma zlindra-kovina velja za navedene reakcije kom-
binacija dveh reakcij:

3 /Si/ + 2 (ALOy) = 4 JAl/ + 3 (Si0,)

3 /Ti/ + 2 (ALO,) = 4 /Al/ + 3 (TiO,)

)
(8)
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Povezava med aktivnostjo aluminija in silicija,
oziroma titana sledi direktno iz ena¢h (4—6), ozi-
roma (7—8):

4 2

logag; = —3— loga, — —3 log ay,0, +
4 2

logay; = 3 loga,, — '3‘ log a0, —
11826

—lOg ano, -4 —T —3,'97 (10)

Iz dobljenih odvisnosti sledi, da je za izracu-
navanje nakazanih odvisnosti potrebno poznava-
nje koeficientov aktivnosti elementov v kovinski
fazi in komponent v zlindrnih sistemih.

TERMODINAMICNE AKTIVNOSTI
KOMPONENT V ZLINDRNI FAZI

Dolocevanje termodinami¢nih aktivnosti Zlin-
drnih komponent pri vi§jih temperaturah sodi
prav gotovo med najzahtevnejSe raziskovalne na-
loge. To je tudi osnovni vzrok, da je na podroéju
veCkomponentnih sistemov vrste Ca0-Al,0,-MgO-
-Si0-MnO-FeO dokaj malo eksperimentalnih po-
datkov.

Se veliko bolj kriti¢na je situacija na podroéju
EPZ-zlinder, pri katerih poleg osnovnega O>—an-
iona nastopajo $e F-anioni.

V' literaturi zasledimo le nekaj podatkov o
aktivnostih FeO, MnO in SiO, v enostavnih siste-
mih, kot so: CaF,Ca0O-FeO, CaF,CaO-MnO, CaF;,
-Ca0-Si0, ali CaF,Ca0-Al,0,!+18,

V normalni EPZ-praksi imamo bolj pogosto
opravka z veckomponentnimi Zlindrnimi sistemi
vrste CaFAl,0-CaO-MgO-SiO, z dolo¢enimi pri-
mesmi FeO in MnO.

Ocena termodinamiénih aktivnosti v tako kom-
pleksnih sistemih je zahtevna in tezka naloga, kar
znatno otezkoca Studij reakcij, ki potekajo pri
EPZ-procesu.

V tej Studiji smo se odloéili za aplikacijo me-
tode KozZeurova, ki sloni na statisti¢ni termodina-
miki realnih ionskih raztopin. Ceprav teorija Ko-
zeurova sloni na nekaterih predpostavkah, katere
danes ni mogole vel zagovarjati, je njena pri-
vlaénost predvsem v moZnosti numeriénega izra-
¢unavanja (bolj toéno — ocene) aktivnosti poljub-
ne komponente v veékomponentnem zlindrnem
sistemu.

KoZeurov se je pri svojih analizah metalurskih
zlinder izognil uporabi Al,0,, ker je bilo verjetno
tezko zagovarjati obstoj enostavnih Al3+-ionov.
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Ker vetina EPZ-komercialnih Zlinder vsebuje
ALO; kot osnovno komponento, smo se odlodili,
da poskusamo aplicirati principe teorije KoZeuro-
va tudi na ta tip Zlinder.

Teoreti¢ne osnove apliciranega modela so opi-
sane v literaturi',

OBNASANJE KISIKA PRI EPZ-PROCESU

Prakti¢ne izkusnje pri pretaljevanju jekel po
EPZ-procesu so pokazale, da je vsebnost Si0, po
kon¢anem procesu pretaljevanja nekajkrat visja,
kot je izhodi$¢na koncentracija. Sprememba osta-
lih komponent Zlindre FeO, MnO, AlLO,, CaO in
CaF, med procesom taljenja je znatno manjsa.

Na osnovi termodinami¢ne analize reakcij, ki
potekajo med Zlindro in kovino, lahko sklepamo,
da se kisik transportira preko #lindre na reakcij-
sko povr$ino elektroda-Zlindra ter kovinska kopel-
zlindra in se veze predvsem na silicij. Nastali
reakcijski produkt SiO, se prenasa z reakcijske
povrsine v Zlindro.
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Slika 1
Vpliv (Si0:) v Zlindri na vsebnost kisika v pretaljenem
jeklu

Fig. 1
Influence of (Si0:) in slag on the oxygen content in the
remelted steel.




Ta razlaga vodi do zakljucka, da je reakcija
med silicijem in kisikom pogojena predvsem s
termodinamiénim stanjem sistema kovina-zlindra.
Prvo prakti¢no potrditev teh odvisnosti zasledimo
v eksperimentalnih rezultatih Holzgruberja in
Plockingerja®, a nekaj let kasneje tudi v raziska-
vah Miska in Wahlsterja® ter Korousic¢a in sode-
lavcev’.

Prakti¢ni poskusi avtorja in sodelavcev so bili
izvrieni v laboratorijskih in industrijskih pogojih.
Pri pretaljevanju vrste konstrukcijskih jekel so
ob koncu procesa taljenja vzeli vzorce jekla in
zlindre, ki so jih nato analizirali glede na kemicno
sestavo. Temperatura Zlindre v ¢asu jemanja vzor-
cev je bila razlitna, odvisno od premera ingota,
vrste in koli¢ine uporabljene zlindre, razmerja
prec¢nega preseka elektroda-kokila itd.

Zaradi variabilnosti vseh analiziranih parame-
trov je primerjava eksperimentalnih in teoreti¢no
pricakovanih rezultatov izvrSena z uporabo tako
imenovane »reducirane« enacbe:

% O/ = g (Ng0,) + & (fsi0,) + g (F. Fg0) + £(T)

(11
 Na sliki 1 so prikazani rezultati v grafi¢ni obli-
ki. Za prakti¢no uporabo je izdelan program za
mini-ra¢unalnik HP-97, kar omogo¢a za poljubno
sestavo zlindre in vrsto jekla oceno vsebnosti Kki-
sika v katerikoli fazi procesa taljenja jekla®.

ALUMINIJ PRI EPZ-PROCESU

Dosedanje raziskave obnaSanja aluminija pri
prualjcvanju konstrukcijskih jekel so pokazale,
da je sprememba sestave alumlmja s Casom ta-
ljenja tem manjsa, ¢im vedja je vsebnost ALO,
v zlindri.

Po drugi strani prisotnost (Al,O,) v Zlindrah
zmanjsuje »odgor« silicija. Ta dejstva govorijo v
prid_predpostavke, da reakcija med silicijem v
elektrodi in (Al,O,) v Zlindri regulira »odgore,
oziroma prirastek aluminija v pretaljeni kovini:

3 /Si/ 4 2(ALOy) = 4 /Al/ + 3(Si0,) (7

Termodinami¢na analiza reakcije (7) daje na-
slednjo odvisnost med reakcijskimi partnerji in
temperaturo:

AGy = 160425 —21,78 T (12)
23 it + 1,582
afl =ag . A0 g9 (13)
4si0;

Za oceno uporabnosti termodinami¢nih odvis-
nosti smo pretalili ve¢je Stevilo EPZ-ingotov v labo-
ratorijskxh in mdustruskxh pogojih. Teza EPZ-in-
gotov se je gibala med 50 in 3000 kg.

Prakti¢ne pogoje pretaljevan]a lahko razdelimo
v dve skupini:
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a) pretaljevanje jekla v zra¢ni atmosferi (brez
dodatkov aluminija v zlindro),

b) pretaljevanje jekla v zraéni atmosferi z dez-
oksidacijo zlindre z aluminijem.

Vsi ostali pogoji pretaljevanja so bili v obeh
primerih prakti¢no identi¢ni.

Pri interpretaciji dobljenih rezultatov smo upo-
rabili enake metode kot pri analizi rezultatov
obnasanja kisika:

0% /AI/ =g (o-/o (S:laoo)+ g (00 A'aO)’ + g(o"o /s‘/g) +
2
+ gy fy ) +eg(M (14)

Prva dva ¢lena na desni strani enacbe (14)
upostevata vpliv kemi¢ne sestave Zlindre, tretji in
cetrti ¢len upostevata vpliv sestave jekla in zadnji
¢len vpliv temperature na vsebnost aluminija.

Pri interpretaciji druge skupine rezultatov, pri
kateri smo izvrsili dezoksidacijo Zlindre z alumini-
jem, je obliko enacbe (14) bilo mogoce obdrzati le

0017 1800°C
AlLD;=15%
200t 53;925'/.
1871124
Y 1004t 0
: B e
I g
= Cafy +Al;05+Ca0-503)
20057
2 3
< Jio6r=d |
3 00,0‘*- <+ —+—1 |
300,02 /
q 20 ‘l
00259 %20 25
(Y AlOy)
+Q02{-++{-+
: !0
o -
<-002
-~ |
-q“ 1 % 177 | B w .
1600 1700 800 !
Temperatura v °C 1371

Slika 2
Vpliv baziénostl Zlindre (% Ca0/% Si0:), vsebnostl
(% AL:O»), silicija v elektrodi (% Sig), temperature (*C) in

sestave Jekla ':s .l.,)vaMvm
* taljenem jeklu

Fig. 2
Influence of slag basicity (Ca0/S8i0:), (ALOs) content, Si
mmthm (% Si,), temperature (*C), and steel

conpodtlou((:” ,:' )ummmh
. the remeited steel.
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pod pogojem, da vpeljemo novi ¢élen, ki uposteva
vpliv aluminija v izhodni elektrodi % /Al/; in pred-
vsem koli¢ino dodatka aluminija v Zlindro (% Aly).

Na sliki 2 so prikazani eksperimentalni rezultati
skupaj s teoreti¢no izra¢unanimi odvisnostmi, in
sicer za zlindro vrste 33 % CaF,, 33 % ALO, in
33 % CaO, ter Zzlindre CaF,Al,0+Ca0-SiO,, pri ka-
terih se vsebnost CaF, giblje med 30 in 70 % in
je vsebnost SiO, variabilna (od 0 do 30 %).

Eksperimentalni rezultati so pokazali, da je pri
dezoksidaciji Zlindre s praskastim aluminijem iz-
koristek aluminija zelo nizek in se giblje v po-
vprecju okoli 15 %.

OBNASANJE TITANA PRI EPZ

Glede na termodinamiéne podatke o oksidaciji
titana lahko pri¢akujemo, da je njegovo obna$anje
identi¢no obnaSanju silicija.

Na osnovi te predpostavke je izpeljana enacba
za oceno koeficienta aktivnosti f1;o, v EPZ-zlindrah.

Iz enakega razloga smo vpeljali tudi indeks
»baziCnosti«, ki predstavlja razmerje med CaO in
TiO,. Na sliki 3 je prikazana odvisnost med artio.
in razmerjem (% CaO/% TiO,) za temperaturo
okoli 1800° C. Veljavnost enacbe je potrjena v pod-
roéju:

2= ( » CaO) =< 20 in pri vsebnosti (Al,0,) med

% TiO,
14—38 9%,
- |_|CaF2 - A0, -Ca0-Tio, | 12
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Slika 3

Vpliv sbaziénosti Zlindre« (% Ca0/% TiO:) in ALO: na
aktivnost TiO: pri T = 1800° C v Zlindrah tipa
CaFrALO;-Ca0-TiO:

Fig.3
Influence of »slag basicitye (CaO/TiO:) and ALO: content
on the TiO: activity at 1800° C in CaF:-ALO-Ca0-TiO: slags.
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Analiti¢ni izraz za dobljeno odvisnost lahko za-
pisemo v obliki:
0,0120

% CaO
( % Si0,
V analogiji z ena¢bo (4) smo izpeljali odvisnost

tudi za titan:
4 /Al/ + 3(TiO,) = 3 /Ti/ + 2 (AL,0)) (8)

ario, =

15)
1,38 (

AG'=—162310 4+ 43875 T (16)
35478
aly . a? S SR
K (Al, Ti) = Z T " T AOs _ 49 (17)
ay . a'ro,
oziroma:
P i 35478 959
A0 - M g T (18)
alri, a'y

Uporabnost termodinamiéne analize obnasanja
titana pri EPZ-procesu smo preverili na osnovi
primerjave eksperimentalnih rezultatov in teore-
ticno pricakovanih rezultatov.

a) Pretaljevanje maraging jekel vrste 18NiCoMo

Pretaljevali smo maraging jekla AISI 250, 300,
350 in 400 v laboratorijskih pogojih (teza ingota
do 200 kg).

Kot zZlindro smo
+ 20 % ALO; + 10 % TiO,.

Kemi¢na analiza Zlindre in izracun termodina-
micnih aktivnosti so pokazali, da je razmerje:
ay, 0, /2%, prakti¢no konstantno.

uporabili: 70 % CaF, +

V tem primeru lahko eksperimentalne rezultate
prikazemo v obliki:
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Slika 4

Odvisnost med aluminijem in titanom pri pretaljevanju
maraging jekel tipa 18 NiCoMo pri dveh razli¢nih Zlindrah
Fig. 4
Relationship between aluminium and titanium in remelting
maraging 18NiCoMo steel in two various slags.
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a‘-’-"m ="' Ay

pri ¢emer je K:

0 AT

k = (@23 0, /310, ) - 10 ' (19)

Eksperimentalni rezultati so razvidni iz slike 4.

b) Pretaljevanje nerjavnega jekla AISI316Ti
(kvadrat 500 mm, 3,6 tone)

Pateisky in sodelavci® so izvr§ili sistemati¢ne
raziskave glede obnasanja titana in aluminija v ne-
rjavnem jeklu AlSI 316 Ti, stabiliziranem s titanom.

V tabeli 1 so izbrani nekateri eksperimentalni
podatki iz omenjene literature, ki sluzijo za pri-
merjavo s teoreti¢no izra¢unanimi vrednostmi.

Primerjava teoreti¢no izra¢unanih in eksperi-
mentalnih rezultatov v tabeli 2 kaZe, da je med

taljenjem jekla prislo skoraj do popolnega ravno-
tezja.

Iz teh rezultatov se vidi, da sistem Zlindra-
kovina doseze ravnoteZje tem hitreje, ¢im ugod-
nejSa so razmerja med reakcijskimi partnerji
v obeh reagirajo¢ih fazah: /Ti/:(TiO,) oziroma
Al/ALO;. Ce izhodna Zlindra ne bi vsebovala
(Ti0,), bi razmerje (Ti/TiO,) bilo dale¢ od ravno-
tezne vrednosti. Kot so pokazale raziskave v teh
primerih zaradi delovanja reakcijske gonilne sile
za reakcijo med Al in Ti, ki jo lahko zapiSemo
v obliki:

E.. ) 2
AG=AG + RTIn &1 -¥a0, (5
(af 5 ). @ 1i0,

sistem poskusa nadoknaditi pomanjkanje (TiO,)
v zlindri. Posledica je »odgor« titana in nenehno
nara$canje vsebnosti (TiO,) v Zlindri®,

Tabela 1: Eksperimentalni in teoreti¢ni rezultati porazdelitve titana in aluminija pri pretaljevanju

nerjavnega jekla AlSi 316 Ti (kvadrat 500 mm, 3,6 tone)% %

Visina ingota — H(mm) -

Parameter Oznaka me—
0 250 720 1160 1650 2090

CaF, (%) 20 12,6 11,0 12,1 11,8 11,5

e ALO, % 30 30 32 31 30 30
CaO (%) 30 34 32 32 32 32
TiO, % 20 225 245 245 25,1 25,5

Eksperim. Ti (%) 0,67 0,61 0,59 0,61 0,61 0,64

vrednosti Si (%) 0,34 0,33 0,34 0,33 0,34 0,32

jekla* Al (%) 0,12 0,090 0,085 0,085 0,085 0,10

L‘:;:;ﬁfa eksp. - 099.10¢ 1,03.100  087.10¢  135.100 —

K (Al, Ti) teoret, — 0,76 . 108 234 . 108 1,69.10¢ 1,44 . 10° —

Razmerje eksp: 558 611 694 117 717 6,40

Ti/Al teoret. i 6,20 9,12 8,96 7.34 et

Izracunane 22510,

vrednosti , - 1,41.10¢  381.10¢ 2,49.10¢ 2,10. 104

po enacbi (18) a'1i0:

Izratunane 2

vrednosti po A% ALOy .

enacbah (1) = 1,84.10°  1,68.10° 1,28.10¢ 1,98 . 10¢

in (22)** Lo

Temperat. (°C) .- 2020 1950 1970 1980

*Izhodna sestava elektrode: 0,04 % C, 17,5 % Cr,13,

f'n = 0,25, fA| = l

59
*tlog f‘l‘iO: > IOg fFeO = —,}w(Ncm + NMgO+ 0,81 NMOI,S) + TNSiO?

4750

2950
log f a0, = 10g fre0 —_T'_(NSIO: + NTio:)—T(NCao + Nugo )

06 % Ni, 2,40 % Mo

2360 ... 2D

dii'e 22)
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Iz enatbe (20) dobimo pomemben zakljucek za
prakso:

Pri izbiri tehnoloskih parametrov EPZ-procesa
je potrebno sistem zlindra-kovina Ze¢ v izhodnem
stanju prilagoditi zahtevam ravnoteznega stanja.

SKLEPI

Aplikacija termodinamiénih zakonitosti na oksi-
dacijsko-redukcijske reakcije pri EPZ-postopku je
pokazala, da je na ta naéin mogode dobiti zadosti
natan¢ne informacije o vsebnosti kisika v preta-
ljenem jeklu.

Dobljeni rezultati potrjujejo ugotovitve dose-
danjih raziskav?. 2, da reakcija med silicijem in
kisikom v celoti uravnava vsebnost kisika pri pre-
taljevanju konstrukcijskih jekel v zraéni atmosferi.

Na osnovi tega lahko trdimo, da je mogoce
opisati obnasanje vsebnosti kisika pri EPZ z za-
dosti visoko natanénostjo, ze na osnovi termodina-
micne analize reakcije /Si/ 4 2/0/ = (8i0Q,) v si-
stemu jeklo — Zlindra.

Studij obnaSanja aluminija pri pretaljevanju
konstrukcijskih jekel sloni na termodinamicni
analizi reakcije:

3 /Si/ + (ALOy) = 4 /Al/ + 3(SiO,)

Iz teoreti¢nih in eksperimentalnih rezultatov
sledijo naslednji, za EPZ-prakso pomembni za-
kljucki:

Vsebnost aluminija v pretaljenem jeklu pod
Zlindrami tipa CaFyAlLO;Ca0 pada z nara$¢ajoco
vsebnostjo (Si0,) v Zlindri (padajoco bazi¢nostjo
Zlindre). Na te odnose vpliva vsebnost (AL,O,)
v Zlindri, vsebnost silicija v elektrodi % /Si/g, tem-
peratura in na splodno kemicna sestava jekla (preko
produkta £ . f5;").

Dodatki aluminija v Zlindro za dezoksidacijo
vplivajo na kon¢no vsebnost aluminija v jeklu.
Okoli 15 % dodanega aluminija v Zlindro se pre-
nese v jeklo in ga je potrebno pristeti aluminiju,
ki je rezultat kemicne reakcije med #lindro in
kovino.

Vsebnost titana v pretaljenem jeklu je odvisna
od ve¢ dejavnikov:

a) vsebnost titana in aluminija v porabni
clektrodi,

b) od vsebnosti (AL,0,) in (TiO,) v Zlindri,

¢) kisikovega potenciala v plinski fazi nad
zlindro.

Pri nizki vsebnosti aluminija in visji vsebnosti
titana (do 2 %) v elektrodi je potrebno v #lindro
dodati (Ti0,), da bi se razmerje [ % Ti] (% TiO,) pri-
blizalo ravnoteini vrednosti in tako preprecil
odgor titana v jeklu. Ce v Zlindri ni (TiO,), potem
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titan reagira s Kisikom iz zlindre in tako sam re-
gulira odnos % /Ti/ (% TiO,). Uporaba za¢itne
atmosfere otezko¢a vzpostavitev ravnoteZnih vred-
nosti, ker primanjkuje kisika za oksidacijo titana.

Pri visoki vsebnosti aluminija in nizki vseb-
nosti titana v elektrodi je situacija obratna. Alu-
minij reducira (TiO,) v Zlindri in tako regulira
razmerje /Ti/:(TiO,). V tem primeru vsebnost
(TiO,) v Zlindri pada in (ALO,) naraséa. Pri uporabi
zaSCitne atmosfere se doseZzejo skoraj ravnotezni
odnosi in tudi porazdelitev aluminija in titana po
viSini ingota je zelo enakomerna. Kisik iz zracne
atmosfere nenchno moti vzpostavitev ravnotezja
med Kovino in Zlindro.

Pri vi§ji vsebnosti titana in aluminija v jeklu
in v prisotnosti (ALO;) in (TiO,) v Zlindri se zelo
hitro vzpostavijo skoraj ravnotezni odnosi med
Zlindro in kovino. Pri uporabi zas¢itne atmosfere
je odgor obeh elementov minimalen, medtem ko
je pri taljenju v zra¢ni atmosferi odgor aluminija
nekoliko vecji od odgora titana,

Visoka stopnja korelacije med teoreti¢nimi in
cksperimentalnimi rezultati je potrdila pravilnost
uporabljenega modela KoZeurova in izpeljanih
enalb za izraCunavanje Kkoeficientov aktivnosti
(FeO, Si0,, AlL,O, in SiO,) komponent v
EPZ-Zlindrah.

Literatura

1. Hovle, G., P. Dewsnap, D. J. Salt, and E. M. Barrs:
Electroslag Refining Technology. BISRA Open Report.
MG/A/416/66, (1966), 64 pp.

2. Steinmetz, E.: Archiv fiir das Eisenhiittenwes,, 39 J,,
11.6 (1968), S.421—432.

3. Etiecnne, M., and A. Mitchell: Slag-Metal Transfer in
Electroslag Melting. Proc. Elec. Furnace Conf., Pitts-
burg, Pa., Dec. 9—11, 1970. American Institute of
Mining, Metallurgical, and Petroleum Engineers, New
York, V.28, (1970), pp. 28—32.

4. Nakamura, Y. N. Takumitsu, K. Harashima: Trans.
IS1J, Vol. 14 (1974), S. 170—175.

5. Schwerdfeger, K., W. Wagner, G. Pateisky: Modelling of
chemical reactions occuring during electroslag remelting:
oxidation of titanium in stainless steel, Ironmaking
and Steclmaking, No.3 (1978), S. 135—143,

6. Proceedings of The Fifth International Conference on
Vacuum Metallurgy And Electroslag Remelting Pro-
cesses, Munich, October 11, 15. (1976), str. 133139,

7. Kri¢evec, M.1., D.I.Povolotzky, N.V.Case: Physical-
<chemical process of metal refining in electroslag re-
melting: In »Special Electro-Metallurgye, Part 1, Kiev,
June (1972), S. 6172,

8. Pateisky, G., H. Biele, H. J. Fleischer: The rcactions of
titanium and silicon with ALO»Ca0-SiO; Slags in the
EPZ2-proces, ibid. S. 110—121.

9. Hawkins, R.J., D.J.Swinden, and D.N. Pocklington:
Relevance of Laboratory Experiments to the Control
of Composition in Production-Scale ESR. Proc. Conf.
on Electroslag Refining, Sheffield, England, Jan. 10—11,
1973. Iron and Steel Institute, London, January 1973,
pp. 2134,

10. Korou$i¢, B.: Berg- und Hiittenminnische Monat-
shefte, H.7, (1977), S. 287—291, ibid. H. 1 (1978) S.17—22.

11. Elliott, J. F., M. Gleiser, V. Ramakrishna: Thermochemi-
stry for Steelmaking Vol. 2, Reading, Mass./Polo Alto/
/London (1963).




ZEZB 14 (1980) Stev. 1/2

12. Mc Lean, A., R.G.Ward: J.Iron Steel Inst.204 (1966)
S. 811,

13. Chino, H., Wada, K.: Yawata techn. Rep., Nr. 251 (1963)
S. 58175842,

14. Davies, M. W. et al.: BISRA OPEN Report, C 163163.

15. Kay, 0. A. R. et al.: Iron Steel Inst., 208 (1970) S. 141—146.

16. Sommerville, 1. O., D. A. R. Kay: Metallurgical Trans,
Vol.2, June (1971) S.1727—1732.

17. Isaksson, I., K. E. Oberg: Scand. J. of Metall. 2 (1973)
1—4.

18. Edmunds, D. M., J. Taylor: J. Iron Steel Inst. 210 (1972)
S. 280—283.

19, Kozeurov, V.A.: Termodinamika metallurgi¢eskih $la.
kov, Metallurgizdat, Sverdlovsk (1955).

20. Kozeurov, V. A.: 1z »Termodinamika i stroenie raztvo-
rove, Izd-vo, AN SSSR, 1959.

21. Korousié, B.: In »Porocila Metalurkega instituta v
Ljubljanis, MI. 438 (1975).

22, Knights, C. F., R. Perkins: Electro-slag refining, ISI/
/SMEA Meeting 10-11 Januar 1973, Vol. 1.

23. Holzgruber, W., E. Plockinger: Stahl u. Eisen 88, Nr. 12
(1968), S.638—648.

24. Korousi¢, B.: Berg- und Hiittenminnische Montans-
hefte, H.7 (1977), S. 287291,

25. Pateisky et al.: J. Vac. Sci. Technology 9 (1972) S. 1318.

26. Miska, H., M. Wahlster: Arch. Eisenhiittenwes. 44, Nr. 1
(1973) S.19--25.

27. Fraser, M. E., A. Mitchell: Mass Transfer in the clectro-
slag process, Part I, Mass transfer model, Ironmarking
& Steelmaking, No.3 (1976) Str.279—287 ibid. Part Il
Mass transfer coefficients, No. 5 (1976) Str, 288—301.

ZUSAMMENFASSUNG

Dic Anwendung der thermodynamischen Gesetzmassig-
keiten aul die Oxydations-reduktions Reaktionen beim
ESU Verfahren zeigte, dass auf diese Weise geniigend
genaue Informationen iiber den Sauerstoffgehalt im um-
geschmolzenen Stahl gewonnen werden konnen.

Die Ergebnisse bestiitigen die Feststellungen der bis-
herigen Untersuchungen?3, 26 dass die Reaktion zwischen
Sauerstoff und Silizium im ganzen den Sauerstoffgehalt
beim Umschmelzen der Konstruktionsstihle an der Luft-
atmosphiire regelt.

Auf diesem Grund kann behauptet werden, dass es
moglich ist, das Betragen des Sauerstoffgehaltes beim
ESU Verfahren, mit geniigender Genauigkeit, schon auf
Grund der thermodynamischen Analyse der Reaktion
/Si/ + 2/0/ = (Si0:) im System Stahl-Schiacke zu be-
schreiben.

Das Studium des Betragens von Aluminium, beim
Umschmelzen der Konstruktionsstiihle, beruht auf der
thermodvnamischen Analyse der Reaktion:

3/Si/ + (ALOy) = 4 /Al/ = 3 (SiO)

Aus den theoretischen und experimentellen Ergebnis-
sen konnen fiir die ESU Praxis folgende Beschliisse
gefasst werden:

Der Aluminiumgehalt im umgeschmolzenen Stahl unter
der Schlacke des Types CeFrAlOs<CaO fillt mit dem
wachsenden (Si0:) Gehalt in der Schlacke (mit der fallen-
den Basizitit der Schlacke). Diese Zusammenhinge be-
cinflusst der (ALOs) Gehalt in der Schlacke, Siliziumgehalt
in der Elektrode /% Si/y, Temperatur und im allgemeinen
die chemische Zusammensetzung des Stahles (iiber dem
Produkt £,0.75, f,—1),

Der Aluminiumzusatz zur Desoxvdation der Schlacke
beecinflusst den Aluminiumendgehalt im Stahl. Rund 15 %
des in die Schlacke zugegebenen Aluminiums wird in
den Stahl iibertragen, und soll dem Aluminium zugezihlt
werden, welcher das Ergebnis der chemischen Reaktion
zwischen der Schlacke und den Metall ist.

Der Titangehalt in umgeschmolzenen Stahl ist von
mehreren Faktoren abhingig:

mda) Aluminium und Titangchalt in der Verbrauchselek-
trode

b) von dem (ALOs) und (TiO:) Gehalt in der Schlacke

¢) von dem Sauerstoffpotential in der Gasphase iiber
der Schlacke.

Bei niedrigem Aluminiumgehalt und héherem Titan-
gehalt (bis 29%) in der Elektrode, ist es notig (TiO:), in
die Schlacke zu geben, um das Verhiltnis /Ti/:(TiO:)
dem Gleichgewichtswert zu nihern, und so den Abbrand
von Titan im Stahl, zu verhindern. Wenn in der Schlacke
kein (TiO:) vorhanden ist, dann reagicrt Titan mit dem
Sauerstoff aus der Schlacke und reguliert so das Ver-
hiiltnis /Ti/:(TiO:) allein, Die Anwendung der Schutz-
atmosphiire macht die Gleichgewichtsherstellung schwieri-
ger, da durch den Sauerstoffmangel, die Oxydation von
Titan verhindert wird.

Beim hohen Aluminiumgehalt und niedrigem Titan-
gehalt in der Elektrode ist die Situation umgekehrt. Alu-
minium reduziert (TiO:) in der Schlacke und reguliert
so das Verhiltnis /Ti/:(TiO:). Bei diesem Beispiel fallt
(TiO:) Gehalt in der Schlacke und wichst der Gehalt von
(Al:0s). Bei der Anwendung der Schutzatmosphiire, werden
Gleichgewichtsverhiltnisse fast erreicht, und auch die Ver-
teilung von Aluminium und Titan iiber der Blockhohe
ist sehr gleichmissig. Sauerstoff aus der Luftatmosphiire
stirt dauernd die Gleichgewichtsherstellung zwischen dem
Metall und der Schlacke.

Bei héherem Titan und Aluminiumgehalt im Stahl und
bei der Anwesenheit von (AL:Os) und (TiO:) in der Schlacke
verliuft die Herstellung der Gleichgewichtsverhiltnisse
zwischen der Schlacke und dem Metall schr schnell. Bei
der Anwendung der Schutzatmosphire ist der Abbrand
der beiden Elemente schr klein, withrend beim Schmelzen
an der Luftatmosphiire, der Aluminiumabbrand etwas
grosser ist, als der Abbrand von Titan.

Ein hoher Korrelationsgrad zwischen den theoreti-
schen und experimentellen Ergebnissen, hat die Richtig-
keit des angewendeten Modelles von KoZeurov, und der
ausgefiihrten Gleichungen fiir die Ausrechnung der Aktivi-
titskoeffizienten von (FeO, ALO; und SiO:) in den ESU
Schlacken bestitigt.
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Prispevek k termodinamiki reakcij, ki nastopajo pri EPZ.procesu

SUMMARY

Application of thermodynamic laws on the redox
reactions in the ESR process showed that enough accurate
informations on the oxygen content in the remelted steel
can be obtained in such a way.

The obtained results confirm the findings of previous
investigations® * that the reaction between silicon and
oxygen completely controls the oxygen content in re-
melting structural steel in air.

Thus it can be concluded that the behaviour of
oxygen content during the ESR can be described with
sufficient accuracy by the thermodynamical analysis of
the /Si/ 4 2 /0/ = (Si0:) reaction in the steel/slag system.

Analysis of the aluminium behaviour in remelting
structural steel is based on the thermodynamical analysis
of the reaction:

3 /Si/ + (ALOy) = 4 /Al/ + 3(Si0y)

From theoretical and experimental results the following
conclusions can be derived being important for the ESR
practice:

Aluminium content in electro-slag remelted steel under
CaFr-ALO:CaO slags is reduced with the increased (SiO:)
content in slag (reduced slag basicity). These relations are
influenced by the (Al:Oy) content in slag, silicon content
in the electrode, % /Si/,, temperature, and general chemical

composition of steel [by the product fg‘i75 % f ;l .

Aluminium additions into slag for steel deoxidation
influence the final aluminium content in steel. About 15 %
of the aluminium into slag penetrates into steel, and thus
it must be added to the aluminium which results the
chemical reaction between the slag and the metal.

Titapium content in remelted steel depends on more
parameters:

a. titanium and aluminium contents in the consuming
electrode,

b. (AL:Os) and (Ti0:) contents in slag,

¢, oxygen potential in the gaseous phase above the
slag.

If aluminium content in the electrode is low and
titanium high (up to 2 %) (TiO:) must be added to the slag
that /Ti/:«(TiO;) ratio approaches to the equilibrium value
and thus the loss of titanium from steel is prevented, If
slag does not contain (TiO:) titanium reacts with the
oxygen from the slag and thus equilibrium /Ti/:(TiO:) ratio
is established. Controlled atmosphere hinders the esta-
blishment of the equilibrium due to the lack of oxygen
for the titanium oxidation. High aluminium content in the
clectrode and low titanium cause reversed situation.
Aluminium reduces (Ti0:) in the slag and thus the /Ti/«(Ti0O)
ratio is controlled. In this case the (TiO:) content in slag
is reduced and the (ALO:) one increased. In controlled
atmosphere nearly equilibrium conditions are achieved,
and also aluminium and titanium distribution along the
ingot height is very uniform. Oxygen from air constantly
interferes in the establishment of the equilibrium between
the metal and the slag.

High titanium and aluminium contents in steel and
presence of (AlLO:) and (TiO)) in the slag enable fast
establishment of nearly equilibrium relations between the
slag and the metal. In controlled atmosphere the loss of
both elements is minimal while in remelting in air the
aluminium Joss is somewhat higher than that of titanium.

High degree of correlation between the theoretical and
the experimental results confirms the validity of the
applied model of Kozheurov and deduced equations for
calculation of the activity coefficients of FeO, SiO;, ALO:,
and SiO: in the ESR slags,

3AKAIOYEHHE

Tipameneie TepMoA KHX PHOCTCH K OKHCAM-
TEABHOBOCCTAHOBMTEALMMM peakunaM upu IM-cnocole DoOKAIaAN,
47O 3THM OOpPAIOM eCTh BOOMOKMOCTE TNOAYMHYE AOBOALHO TOWNME
ADMIME O COACPRAHHE KHCAOPOAN B DEPEIAABACHHON CTaAs,

MoayueHH e PEIVALTATH NOATBEPHAZIOT ONPCACACHHR NPEIKHIX
sHecaeAoBaIniiY ¥, UTO PeAKIME MEMAY KPOMHHEM W KHCAOPOAOM
MIOAHOCTRIO VARMHDSET COACPIKAHNME KHCAOPOAR NPH OEpeniape Kou-
CTPYKIHOHHEX CTareil 8 atmMochepe BO3AYXA.

Ha OCHOBAHHN 3STOFO MOMHO YTBECPAAATL, WTO I CHCTEME CTAAL-
LAGK NOBCACHHE KHCAOPOAR s npouecce I ¢ Goasmoll TONHOCTEN
NOAACANT ONMICAHI0 HA OCHOBAHMH DPEAKUNH TEPMOAHHAMHYCCKONO
anpansa /Sif 4 2/0/« (Si0z)

Hayuenne NOBCACHHR ZAOMMMEL 1PH NEPCHAABE KOHCTPYKIBON-
HEX crascii GamipyeTcs HA TePMOAHHAMMUECKOM AMOAMIC PLAXIN:
3/Si/+ (Al:Os) = 4/Al/+ 3 (Si0s)

Ha OCHOBANMH TCOPETHWECKMX M IKCTCPHMEHTAALHMX PEIVAL-
TATON MOMHO BLNCCTH CACAVIUHA AAR npounecca I amaunreabnese
IAKANNCHIR:

B crase, mepenaagiennoit noA maakom Tena  CaFrAlLQ:-CaQ
COACPHANME JANMHNHA YMCHBIDACTCH C© YBEAMMEHMEM COACPHAHNS
(Si0:) B maaxe (Domikwowas ocHomocTh wAaxa). Ha s orwo-
WICHHA BARSeT coaepxanie (ALO:) B wAaxe, coAepmanne Kpemmus
B SACKTPOAE, TEMDCPATYPA W B OOIICM XHMHUCCKHI COCTAB CTaAH

0718 _—1
(wvc: TIPOAYKT fSi f Ak

AoGaBKa aAOMMHNE B IIAAK © [CABIO PACKHCACHHE OKAIMBACY
BAMANHE Ha KOHCHHOC COACPMamie asosinms o craau, [psta. 15 %
AOGABACHHOTO B INAAK AAMHHHE DEPEXOAMT B CTaAL H 370 KOAH-
HECTBO  HIAC HPHWNCAMTL K AAIOMMIMIO YTO TIPEACTABANET MYO!
XHMHWECKOH PCAKINH MEXAY IUAAKOM M METAAAOM.

Coacpanne THTAHA B NCPENAABACHHON CTAAM 3ABHCHT OT HEAOrO
praa daxyopos:
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= OT COACPMANHA THTAHA 11 BNOMUHHE B HPHMEHCHHOM SAe%-
rpoae,

— or coacpmanna (ALOs) u (TiO:) 8 waaxe,

— OT KMCAOPOAHOTO NOTCHIHAAR B razopofl dase noscpx maaxa.

TIpit HUZKOM COACPMANMH AAOMMINA I BHCOKOM COACPMKAHIN
mirada (A0 29) B saekrpose, caeaver n maax  aoaars (TiOs).
J1o Tpebyercs AAR Toro, wro0s oTHowexne % /Ti/:(Ti0:) npubau-
SMAOCH 3 ) COCT ¥ HE M, TAKHM OOpasoMm npea-
OTBPATHAZ VTRp THraHa 8 craaw. Ecan B craan neaocrarouso (TiOy),
1O THYAM BCTVIRET I PEAKIHIO € KHCAOPOAOM H3 LIAAKA M TakuM
cnocoboM  caM  ypervanpver omnowenwe %o /Ti/:(TiO2) Mpumenense
JANMTHON  AaTMOCPCPBl  *0CAOKNACTS  BOCCTANOBACHHE PANHODECHKIX
IHAYNCHMIA H3-33  TOMO, HTO AAS OKMCACHHS THTAHA 1EAOCTATOMNO
KHCAOPOAR.

TIpH DUICOKOM COACPMKAHNN SAIOMMHIUR 3 MHIKOM COACPAAHI
THYAHA B SAEXTPOAC CHTYALMA HPOTHBONOAOKHAN: aslosmuanit soccra-
nonager (TiO:) B uake s, Taxum 0GPAIOM YPEryAHPYET OTHOWICHHE
/Ti/:(Ti0:) B svom cayuae cosepmanne (Ti0:) n maake yaein-
macTcR, a coaepmanme (AlO:) yeeanmuwacrca. [lpu  npuMeHeHuUn
SUUHTHON aTMOCHEPL MOMNO CHHTATL, Y70 PABHOBCCHEC OTHOMICHHA
yeranasausaxoren, Kucaopoa, e, H3 arMocdephl BOIAYXAE NOCTONHMO
SMCIIACTS BOCCTRHOBACHING PABHONCCHR MCHKAY WAGKOM H MCTAAAOM.

Tlpst Gosee BUCOKOM COACPAANMH THTAHA H AMOMMMHE B CTasl
u npucyTeTBHA (ALO)) u (TiO) » wAAKe PARHOPCCHBIEC OTHOMICHHA
MERAY MARKOM M MCTAAAOM BOCCTAHOBARIOTCH ouens Gucerpo, C npn.
MeHeHMeM 3auTnoil orMocdeps yrap OBOHX JACMEHTOB HE3IHANMM-
reaen, [Tlpw nepenaase ke B arMocdepe BOIAYA VTap BAOMMMNA
HEMHOIO UPEHMIACT YFap THTaHA.

Bucokas crencih KOPPeARLHE MCHKAY TEOPETHUECKIMIE ) IKCHEpPH-
MCHTAALHEIMH  PESVABTATAMI NOATHEPANARL TIPABHABHOCTH TPHMCHCH-
HOIO MoACAR KoeypoBa 0 BEBEACHHEIX VPABHEHHIT AAR BEIGHCAESIS
kosduunenTos axrusnocri (FeO, Si0: AlL:O: u Si0O:) xomnomextos
8 waakax I,

————




