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ki nastaja pri proizvodnji
FeCr carbure

Bogomir Dobovisek

Pregled poskusov merjenja elektricnega upora
staljene Zlindre, ki nastaja pri proizvodnji FeCr
carburé. Zlindri smo dodali kremen, glinico, apno
in jedavec, tako da se je spremenila vsebnost SiO,
med 32,10 in 39,90 %, ALO; med 19,90 in 26,85 %,
CAO med 8,60 in 19,15 % ter CaF, med 0 in 12,47 %.
Medtem ko dodatek Al,O; v navedenem obmodju
ni bistveno vplival na elektri¢ni upor Zlindre, sta
ga CaO (do 14,00 %) in posebno CaF, moéno zmanj-
Sala.

uvob

Elektri¢na prevodnost zlinder zanima metalur-
ge predvsem iz prakti¢nih razlogov. Pri proizvod-
nji kovin v elektri¢nih peceh, posebno pa pri tako
imenovanih uporovnih, oziroma uporovno-oblo¢-
nih peceh, je zelo pomembna elektri¢na prevod-
nost zlinder, ki pokrivajo kovinsko talino. Te naj
bi imele dovolj velik elektri¢ni upor, obenem pa
naj bi dobro tekle. Ti dve lastnosti Zlinder pa sta
si v nasprotju. Zlindre, ki dobro tefejo, obi¢ajno
tudi dobro prevajajo elektricni tok. Primerjava
aktivacijskih energij za elektri¢no prevodnost in
za viskoznost kaZe, da je aktivacijska energija,
potrebna za viskozni tok vi§ja kot energija, potreb-
na za gibanje ionov v staljeni Zlindri. Iz tega lahko
sklepamo, da sta elektri¢na prevodnost in viskoz-
nost odvisni od dveh razli¢nih procesov. Elektriko
prevajajo manjs$i kationi, viskoznost pa kontroli-
rajo veliki, ¢esto polimerizirani ioni. Ce je zlindra
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sestavljena iz enostavnih ionov, te¢e dobro. Kadar
pa so v njej veliki kompleksni ioni, te¢e slabo —
se »vledes.

Pri ugotavljanju elektri¢ne prevodnosti se na-
slanjamo na ionsko teorijo zlinder!.2.3- CaO, MgO,
FeO in CaF, so skoraj povsem ionizirani in zato
staljeni dobro prevajajo elektriéni tok. Oksidi, kot
AlL,O;, P,Os in SiO, pa zaradi prevladujoce kovalent-
ne vezi slabo disociirajo, tvorijo kompleksne anio-
ne, katerih prisotnost niza elektri¢no prevodnost.

Zlindra, ki smo jo preiskovali, je vsebovala
predvsem sestavine: Si0,, Al,O;, MgO in CaO ter
spada po osnovnih sestavinah v sistem, ki dobro
te¢e le pri relativno visokih temperaturah. Nasa
naloga je bila, da ugotovimo, kako vplivajo na
elektri¢no prevodnost te osnovne zlindre dodatki,
kot apno, kremen in jedavec. Rezultati naj bi
pokazali, kako se spremeni elektri¢ni upor v elek-
tri¢nih oblo¢no-uporovnih peceh, ¢e se spremeni
sestava vsipka. Poskuse smo izvedli v aparaturi
za merjenje elektri¢nih prevodnosti staljenih soli,
ki se razlikujejo od obi¢ajnih izvedb s tem, da
ima centralno namesceno grafitno elektrodo v gra-
fitnem lon¢ku. Grafitni loné¢ek smo izbrali zato,
ker smo preiskovali tipi¢ne redukcijske Zlindre in
nismo ugotovili redukcije zlindrnih sestavin. Apa-
raturo smo umerili z vodno raztopino KCIL.

VPLIV DODAJANIJA SiO,

V prvi seriji smo dodali kremencev pesek in ga
stalili v zZlindri. Dobljene Zlindre so imele sestavo,
oznateno z I in II (tabela 1).

Rezultate kaze slika 1.
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Tabela I:
Osnovna :
Sestavina ﬂir:;ira Zlingtra I Zlmg;a I
Cr;O; 4,00 3.60 345
ALO; 19,80 18,05 17,40
FeO 0,65 0,58 0,55
€0 8,60 7,75 743
Mgo 36,20 32,61 31,26

Slika 1 kaZe, da z dodatkom SiO, elektriéni
upor Zlindre najprej pade, da doseZe nekje med
36...38 % SiO, minimum, nato pa zopet naraste.
Tudi temperatura moéno vpliva na elektriéno pre-
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Slika 1
Vpliv dodajanja kremena na elektriéni upor Zindre FeCr
carburé,
Fig. 1

Influence of quartz addition on the electrical resistivity
of FeCr carbure slag

vodnost, Z zniZanjem temperature, posebno pod
1500° C se zlindra hitro zgosti, elektri¢ni upor Zlin-
der pa moc¢no naraste. Opomniti je treba, da je
dodatek SiO, moéno zniZal elektri¢no upornost
Zlindre predvsem pri temperaturah pod 1500°C
zato, ker se je zniZzalo za okrog 100° C v primerjavi
z osnovno zlindro tudi talid¢e teh zlinder.

2

VPLIV DODATKA ALO,

Zlindri smo dodali glinico, tako da je vsebnost
AL O, narasla od 19,80 na 26,85 %. Sotasno je padla
vsebnost SiO, od 32,10 na 28,80 %. AlLO, in SiO,
se lahko v alumosilikatih zamenjujeta, in sicer se
zamenjata v mrezi A3+ ion in ion Si*+ z enakim
koordinacijskim Stevilom 4, pri ¢emer deluje alu-
minijev ion kot kislina®. V tem primeru lahko pri-
¢akujemo, da bo dodatek Al O, vplival na elektri¢-
no prevodnost podobno kot SiO,. V tabeli 2 nava-
jamo analizo Zlinder, katerim smo merili elektric-
ni upor.

Tabela 2:

s 2lindra III Zlindra IV
Sestava % ¥ ,;;
Cr,0, 377 3,60
Sio, 30,57 28,80
Al,O, 23,37 26,85
FeO 0,60 0,57
CaO 8,08 7,72
MgO 34,02 32,48

* osnovna #lindra ima 19,80 % ALO,
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Slika 2

Vpliv dodajanja glinice na elektriéni upor Zlindre FeCr
carburé,

Fig.2
Influence of alumina addition on the electrical resistivity
of FeCr carbure slag

Rezultate meritev kaZe slika 2. Iz nje vidimo,
kako se spreminja elektri¢ni upor Zlinder III in
IV ter osnovne zlindre v odvisnosti od tempera-
ture. Meritve kaZejo, da Al,O, med 19,80 in 26,85 %
v zlindri ni bistveno wvplival na elektriéni upor
Zlindre.

VPLIV DODAJANJA CaO

Osnovni Zlindri smo dodali ¢istega apnenca,
tako da so imele Zlindre, ki smo jih preiskovali,
take analize (tabela 3):
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Tabela 3
Zlindra V Zlindra VI Zlindra VII
% % %
3,84 3,68 348
30,85 29,57 27,64
19,03 18,23 17,22
0,61 0,59 0,56
10,84 14,50 19,15
34,82 33,42 31,65

.V #lindri smo povidali CaO od prvotnih 8,60
a 19,15 %. Dodatek CaO je zniZal elektri¢ni upor
or; znizalo se je tudi njeno talisée. Pri vedjem
datku CaO (zlindra VII — glej sliko 3!) pa se je
okrog 1330°C z zniZanjem temperature naglo
elektriéni upor zZlindre, ker se je ta pri tej
aperaturi strdila. Naslednja slika 4 kaZe, da
oéetka dodatek CaO zmanjSuje elektriéni upor —
tem primeru deluje CaO kot talilo — pri okrog
% (ob 33, 5 % MgO) CaO smo ugotovili pri vseh
merjenih temperaturah nad 1450°C na krivuljah
" DIC n minimum,
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Slika 3

dodajanja apna na elekrtiéni upor Zlindre FeCr
carburé (temperaturna odvisnost),
Fig.3

nce of lime addition on the electrical resistivity of
FeCr carbure slag (temperature influence)

VPLIV DODAJANJA CaF,

~ CaF, je talilo; zato smo priakovali, da se bo
viskoznost osnovne Zlindre po dodatku moéno
§ala. elektri¢na prevodnost pa narasla.
zlindri smo dodali jedavec, tako da so
imele Zlindre, katerim smo merili elektri¢éni upor,
mhze ki jih kaZe tabela 4.

- Diagrami na slikah 5 in 6 kaZejo logaritem elek-
' upora v odvisnosti od temperature in
odstotka CaF, v osnovni zlindri. CaF, moéno po-
veta elektriéno prevodnost Zlindre. Ze dodatek
2,8 % CaF, je toliko znizal elektri¢ni upor Zlindre,
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Slika 4
Vpliv odstotka CaO na elektri¢ni upor Zindre
Fig. 4
Influence of Ca0 addition on the electrical resistivity of
slag
Tabela 4:

Soitave 2Iind.r: VIII Zlindgr‘a 5.4 Zhn;l‘ra X
Cr,0, 3,83 3,76 344
Sio, 30,78 30,20 27,64
AlLO, 17,38 19,06 18,75
FeO 0,55 0,60 0,60
CaO 7,40 8,24 8,08
MgO 34,70 34,04 31,12
CaF, 2,78 4,55 12,47

da je prevajala tok vse do 1100°C. V primerjavi
z vplivom CaO na elektri¢ni upor Zlindre CaF,
tudi pri 12% ne pokaZe ponovnega poviSanja
upornosti. To kaZe, da se z dodajanjem CaF, 3e

g R (o)

Slika 5

Vpliv dodajanja CaF: na elektri¢nl upor #indre FeCr
carburé (vpliv temperature).
Fig.5
Influence of CaF; addition on the electrical resistivity of
FeCr carbure slag (temperature influence)
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Slika 6
Vpliv vsebnosti CaF: v Zlindri na njen elektri¢ni upor.
Fig. 6
Influence of CaF: content in slag on its electrical resistivity

poveca teko¢nost Zlinder; z dodajanjem Ca2+ in
F= jonov povzrotimo namre¢ nadaljnjo razgrad-
njo vetjih silikatno-aluminatnih kompleksnih ani-
onov ter tvorbo prostih ionov Ca2+ in F—, ki aktiv-
no sodelujejo pri prevajanju elektri¢nega toka
skozi staljeno Zlindro®.

AKTIVACIJSKA ENERGIJA

Merjenje elektri¢nega upora Zlinder smo izva-
jali tako, da smo Zlindre polasi ohlajali in pri
dolo¢enih temperaturah v posebnih grafitnih celi-
cah merili elektri¢ni upor med dvema elektroda-
ma. Zato smo lahko za posamezne Zlindre narisali
temperaturno odvisnost elektri¢éne prevodnosti. 1z
te odvisnosti pa smo izralunali odgovarjajode
aktivacijske energije.

Aktivacijska energija gibanja ionov pri prena-
Sanju elektri¢nega toka v staljenih Zlindrah je od-
visna predvsem od velikosti ionov in od njihovega
elektricnega naboja. Cim laZje se ioni gibljejo
v Zlindri, tem manj3a je aktivacijska energija, po-
trebna za prenaSanje elektrenine skozi Zlindro.
Zato tudi Zzlindre, ki tezko tefejo in so moéno
viskozne, slabo prevajajo elektri¢ni tok. Poleg
viskoznosti nasprotujeta gibanju jonov v Zlindri
Se elektroforeti¢ni efekt in efekt asimetrije. Pre-
nos elektrenine poteka v staljenih Zlindrah ali
samo s kationi, ali samo z anioni ali pa sodelujeta
obe vrsti ionové. Lahko pa v nekaterih tipih Zlinder
nastopa tudi mesana elektriéna prevodnost, ionska
in elektronska. Odvisnost ionske prevodnosti od
temperature daje izraz:

" E
x=A.exp| — =%
P ( Rr)

kjer je:
% = specifi¢na elektri¢na prevodnost
E, =aktivacijska energija
A =konstanta
R =plinska konstanta
T = absolutna temperatura

Iz izraza:

Inx = lnA—.l::"_ in
RT

dlnx=—5‘~.dlni) ali
R T
dinx

d(1)

E,=R.
dobimo iz naklonskega kota premic, ki kaZejo od-
visnost Inx od (%) ustrezne aktivacijske ener-

gije, ki jih navajamo v naslednji tabeli.

Tabela 5
Aktivacijska Temp.
energ. obmodje
cal/mol "G

Zlindra IT (dodatek SiO,) 10.800 * 1360—1600
12.800 1200—1360
zlindra VI (dodatek CaO) 10.900 * mad 1360
20.600 1200—1330
Zlindra VII (dodatek CaO) 6.770 * 1330—1600
151.200 pod 1330
zlindra VIII (dodatek CaF,) 13.800 * 1150—1600
Zlindra IX (dodatek CaF,) 13.200 1150—1600
Zlindra X (dodatek CaF,) 5.570 1100—1400
osnovna Zzlindra 30.000 1300—1600

* Vrednosti so priblizne, dve vrednosti pa sta na-
vedeni v primerih, ko se krivulje lomijo in se ver-
jetno za¢ne spreminjati struktura staljenih Zlinder
z izlo¢anjem novih faz.

SKLEPI

Clanek navaja rezultate poskusov merjenja
elektri¢nega upora zlindre ferokroma z visokim
ogljikom (carbure), ki smo ji dodajali kremen, gli-
nico, apno in jedavec. Raziskave so imele namen,
da primerjamo med seboj vpliv posameznih do-
datkov na elektri¢no prevodnost Zlindre ter s tem
omogo¢imo ustrezne korekture vsipka v peé. Do-
dajanje CaO in CaF, povea elektri¢no prevodnost
Zlindre, vendar CaO nad 1450°C le do okrog 15 %.
Oba moéno povedata tekoénost Zlindre. Dodajanje
ALO; bistveno ne vpliva na elektri¢no prevodnost
osnovne Zlindre.
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Pri ugotavljanju elektri¢ne prevodnosti Zlinder
Jahko uporabimo ionsko teorijo Zlinder. »lonizira-
Ca0, MgO in CaF, v naSem primeru dobro pre-
jajo elektriéni tok in so vsaj pretezno v ionski
iki. ALO, in SiO, v staljenih Zlindrah slabo di-
ata. Velik deleZ kovalentne vezi, ki favorizira
ajanje kompleksnih ionov, zniZuje elektricno
odnost. Najbolj vpliva na elektri¢no prevod-
t CaF,. Fluorov ion razbija mreZo silikatov, ozi-
1a aluminatov, poveca Stevilo prostih F— ionov.
jetno tudi nadomesti kisikove (O*) ione v kom-
leksnih anionih in s tem zmanjsuje sile vezanja
‘v redetki. Povelanje clektri¢ne prevodnosti Zlin-
- z dodajanjem CaF, si razlagamo z zmanjSa-

jem koncentracije kompleksnih ionov in oboga-
jo raztopine s prostimi ioni F—. A3+ joni lah-
zamenjajo v mreZi ione Si*+ izomorfno. Zato ne
remo pri¢akovati, da bi AlL,O, bistveno vplival na
riéno prevodnost Zlinder, ki smo jih obravna-
, posebno ne v koli¢inah, ki smo jih mi dodali.

Es sind die Ergebnisse der Untersuchungen des elek-
hen Widerstandes der Ferochromcarbure Schiacke an-
ben, welcher Zusiitze von Quarzit, Tonerde, Kalk und
sspat zugegeben worden sind. Die Untersuchungen hat-
das Ziel den Einfluss cinzelner Zusitze auf die elek-
he Leitfihigkeit der Schlacke untereinander zu ver-
chen um cine entsprechende Korektur des Mollers zu

zli Kalk und Flusspat vergrssern die elektrische
gkeit der Schlacke, darunter Kalk iiber 1450° nur
zu 15%. Alle beide vergrossern die Fliessbarkeit der
e stark. Der Zusatz von Tonerde hat keinen wesent-
en Einfluss auf die elektrische Leitfihigkeit der Grund.

Bei der Festlegung der elektrischen Leitfihigkeit der
hlacke kann die lonentheorie der Schlacke angewendet
den, Die inonisierten CaO, MgO und CaF, sind in unse-
Falle gute clektrische Leiter und sind vorwiegend im
sierten Zustand, Al,O, und SiO, disozieren schlechter in
enen Schlacken, Ein grosser Anteil der kova-

The paper presents results of measuring electrical resi.
 stivity of high carbon ferochrome slags (carbure) to which
quartz, alumina, lime, and fluor spar were added. The in-
- vestigation had intention to compare the mutual influence
of single additions to electrical conductivity of slag in
~order to enable corresponding corrections of the furnace
e . Ca0 and CaF,; increase the electrical conductivity

“of slag, Above 1450° C CaO increases it only up to about
159%. Addition of alumina has no essential influence on
the conductivity of the basic slag.

In determining the electrical conductivity of slags jonic
theory of slags can be applied. »lonizede CaO, CaF,, and
MgO are in our case good conductors of electric current
and they are predominantly in ionic form. Alumina and
quartz dissociate in molten slagss very little. A great portion
of covalent bonding which favours formation of complex

Pa¢ pa verjetno mo¢no vpliva na metalur$ko delo
pri proizvodnji ferokroma, saj se ga z zvetanjem
koli¢ine v vsipu lahko tudi ve¢ reducira.
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ZUSAMMENFASSUNG

lenten Bindung, welcher die Entstehung der komplexen
Ionen favorisiert, erniedrigt die elektrische Leitfdhigkeit.
Den grossten Einfluss auf die elektrische Leitfihigkeit hat
das CaF,. Der Fluor Ion zerbricht das Gitter der Silikate
bzw. der Aluminate und vergrossert die Zahl der freien
F~ Zonen, Wahrscheinlich ersetzt es die Saurstoffionen
(02—) in komplexen Anionen und damit vermindert die Bin.
dungskriifte im Gitter. Die Vergrisserung der elektrischen
Leitfihigkeit der Schlacke durch Zusiitze von CaF: wird
mit der Verminderung der Konzentration der kompexen
Ionen und mit der i der Losung durch freie
F— Ionen erklirt. Die A3+ Ionen kénnen im Gitter die
Si4+ Tonen isomorf ersetzen. Man kann deshalb nicht er-
warten, dass ALO; wesentlich die elektrische Leitfihigkeit
der behandelten Schlacken beeinflussen wiirde, besonders
nicht in Mengen welche wir zugegeben haben. Es hat aber
wahrscheinlich einen starken Einfluss auf die metallurgi-
sche Arbeit bej der Produktion von Ferochrom, da es sich
bei einer grisseren Menge im Maller auch mehr reduzieren
kann.

SUMMARY

jons reduces electrical conductivity. The highest influence
on electrical conductivity has CaF,, Fluorine ion breaks
silicate or aluminate nets, and number of free F— ions
is increased. Probably it also substitutes oxygen ions in
complex anions and thus reduces the bonding forces in the
lattice. The increased electrical conductivity of slag by
adding CaF, is explained by the reduced concentration of
complex ions and by enrichment of solution with free
F— ions. A+ can isomorfously substitute Si‘+ ions in
the lattice. Therefore no greater influence of alumina on
electrical conductivity of slag can be expected, especially
if also amount of added alumina is taken in account. But
it has great influence on metallurgical processes in ferro-
chrome production since higher amount of alumina in
burden means also higher amount of the reduced alu-
minium.
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3AKAIOUYEHHE

PACCMOTPENN PE3VALTATEL HAMCPCHHS JACKTPHNECKOIO CONPOTHBAL-
HHS IAGKA (CPPOXPOMA C BLICOKHM COACPXMANNEM VIACPOAA (car-
buré), xoroposy NpHOABASAH XBapH, FAHHOGCM, HIBECTE M HARBH-
xoeuilt mmar, Ieas MccAcsosamuit Guan: cpamtuTh MexAy cobodt
BAMNHME OTACABHHMX VYIOMIHYTHX AOGABOK HA IACKTPHUCCKYIO [TPO-
BOAFMOCT) (HASKA M TAKMM OGPAIOM MMCETH BOIMOMHOCTE BRDOANITE
COOTBETCTBYIOUIHE KOPPCKTYPH 3achind B neus. AoGasaesmne CaO
u CaF: yiearwssaer saextponponoanocts maaxa, Ipue CaO, npu
Temu-pe cebimie 14509 310 yBeAnweHHE COCTaBANeT BCEro OxoAo 15 %,
i ACCABOYHMC CPCACTBA CVLLECTBEHHO VBEAMMMBANT TeXYWeCTh
maaka, AoGasschie Al:O; He OKAILIBAET CYIECTDENMOrO BAMNHHN M3
FACKTPOIPOBOAHOCTE OCHOBHOID LUAAKA,

IpH ONPEACAEHMH SAEKTPONPODOANMOCTH [IAAKOB MOMHO TNPHMC-
HUTE MOHHYIO Teopino msaxon, sHounanpoeannnies Ca0, MgO u CaF:
B IINEM TPHMEPE XOPOWIO TPOBOARTE JACKTPHMECKHRt TOK, B cocrase
onut raammam ofpasom » wonnoll gopme. A0y u Si0; s pacmaas.
ASHHMX AAKAX AMCOOUHMPYIOT NAOXO. BOABINAR AOAR XOBAACHTHIIX

COCAMHEHM, KOTOPHIC CKAOHHE Ha OOPAIONAHHE KOMIACKCHWX HONOR
VMCHBILALT SACKTPONPOBOANOCTL. Camoc GOALIIOE BAHAHHE HA IACK-
TpOpOROAHOCTE  okasusaer CaFy. Houu dropa paibupasor cetn
CHAHKATON, COOTR, AAMHHATOB, NPHYEM SHCAO cBofosuux F~ moHos

YREAHHHBACTCR.
He MCXAIONASTCR BOIMOMKHOCTB, WTO B KOMIACKCHHIX HOHAX $rop
JAMCHACT HOMB KHCAOPOAA (0 ) o TaxuM oGpasoM yMEHBUICT CHAR

cagut 8 cetit. [ToBMIIENHE SACKTPONPOBOANOCTH IIAAKOB 1IPH ACDABKH
CaF: o0uACHRICTCR YMECHBIIEHNEM KONICHTDALKA KOMIACKCHWX HONOR
M OGOTALICHIEMPACTIOPA ¢ CBOGOAHRIMI Homa F. Howuw Al'T MOTyT
B cern amesnts woul Si' Y wsomopdmo. Mostomy weasas omstaats,
wrobu AlLOs; MOr OKA3aTh CYIICCTBCHHOC BAMAHHE HA SACKYPONPO-
DOAHMOCTE PACCMOTPEHHEIX B 91oil pabore WAAKOB, B OCOGEHIOCTH
B YHOMAHYTMX XoARqecTRax, HecMOTPA HA 970 BOGMOMHO, MTO FAHHO-
ICM HMCCT BCETAKH GOABLIOE BAKSHHE HA MCTAAAYPIHUCCKHH mpouece
MPH NPOH3BOACTES DPEPPOXPOMA, TAK KAK NPH €ro YBCAMHCHIH B 3a-
CHING YBEAMUMBACTCN PEAVKUHS.



