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Vpliv sestave Zlindre na dezoksidacijo, razZveplanje in tvorbo
vklju¢kov v sodobnih jeklarskih agregatih

BlaZenko Korougié, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana

V okviru firdega raziskovalnega programa na Initi-
tutu za kovinske matertiale in tehnologije smo razuvili
kompleksen termodinamiéni model Zinder, ki omogoéa
napoved termodinamiénih aktivnosti Zlindrinth kompo-
nent.

Na osnovi teh podatkov smo izpeljali konkretne
odvisnosts med sestavo Zindre in parametri procesa
dezoksidacije s alumingjem. Poleg sploinih pojavow
v procesu raziveplanja smo izpeljali odwisnost med
kapacsteto Zvepla in sestavo Zindre v sistemu CaO-
Al 03-510; ter 1zradunali minimalne vsebnosti Zvepla,
ki 31k je mogoée doseéi s uporabo sintetiénih Zinder s
primerno dezoksidacijo jekla.

1. UVOD

V sodobni literaturi s podroéja proizvodnje jekla se je
udomatil pojem “Cisto jeklo” (clean steel), ki opre-
deljuje danadnje teZnje v proizvodnji &istih in zelo
gistih jekel. Pojem “Eisto jeklo” je zelo irok in zajema
veliko tevilo nezaZelenih elementov, spojin in primesi
v jeklu. V tem ¢lanku se bomo omejili na kontrolo
kisika, #vepla in oksidnih nekovinskih vkljuckov.

Za doseganje zelo nizkih vsebnosti kisika in #vepla v
tekotem jeklu je potrebno zagotoviti naslednje pogoje:
1) potek reakcij med #lindro in kovino, kar dosezemo z
primerno sestavo Zlindre ter z intezivnim me$anjem
v ponovci, 2) preprefitev nezafelenih reakcij v fazi
transporta taline in litja kot sta reoksidacija in prenos
Zvepla iz Zlindre v talino.

Termodinamika procesov dezoksidacije in reakcije
raz#veplanja so zelo dobro poznane, #al pa je uporaba
spoznan] omejena zaradi pomanjkanja zanesljivih
podatkov o termodinamiki #lindrinih sistemov pri
jeklarskih temperaturah.

Namen tega &lanka je poglobitev znanja o komplek-
snih reakcijah dezoksidacije, razéveplanja in meha-
nizma tvorbe nekovinskih vkljutkov pri izdelavi &istih
jekel (vsebnost #vepla pod 10 ppm in vsebnost celot-
nega kisika pod 20 ppm).

* Rokopis prejet: avgust 1991
** Originalno objavljeno: 2ZB 1991/3

Izhodi%¢e za tovrstni 3tudij je uporaba termodi-
nami¢nega modela Zlinder, za katerega je prirejen
ra¢unalnigki program GEMM, ki omogofa oceno ter-
modinami¢nih aktivnosti Zlinder v multikomponentnih
sistemih'). Na osnovi novejsih termodinami¢nih po-
datkov za aktivnosti Zlinder so izpeljani novi odnosi
pri dezoksidaciji in raz#veplanju jekla pri temperatu-
rah 1500-1650°C.

2. Osnovni princip termodinamiénega
modela Zlinder

V zadnjih 20 letih so bili razviti $tevilni termodi-
nami¢ni modeli za %tudij ve¥faznih sistemov in za
napoved termodinami¢nih lastnosti v binarnith in
vetkomponentnih sistemih'~*).V zadnjem desetletju
so se pojavili tudi Stevilni radunalniki programi, ki
slonijo na razli¢nih modelih, toda vetina izhaja iz prin-
cipa minimizacije Gibbsove energije. Med njimi je na-
jbolj znan program SOLGASMIX, ki ga je prvotno
izdelal Eriksson®).

2.1 Splo#na nacela

Celotno Gibbsovo energijo nekega sistema, za katerega
#elimo izra¢unati minimalno energijo za dano temper-
aturo, pritisk in sestavo, lahko napifemo v obliki:

G=Z:n.-G; (1)

kjer je n; = stevilo molov komponente ¢ in G; kemi¢ni
potencial definiran s enaébo:

Gi =G + RTna; (2)

Pri izraunavanju minimalne energije sistema mora
biti zadovoljen kriterij masne bilance sodelujo¢ih kom-
ponent, t.j. za [-neodvisnih komponent sistema:

Y alat+ Y afai=b; (F=1,2...,0) (3)
1={

i={

kjer predstavlja:
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Slika 1
Primerjava modelnih izraZunov in prakti¢nih meritev
razliénih avtorjev v sistemu CaO-Al; O3 pri 1600°C
Figure 1
Comparison of model calculations and experimental

values in various references, for the CaO-Al;03 system at
1600°C

a;; - Stevilo atomov j-elementa v molekuli t-kompo-
nente,

b, - celotno Stevilo molov j-elementa,

| - celotno 3tevilo elementov.

Za sistem, v katerem nastopajo plinske (g) in kondenzi-
rane faze (s), lahko celotno energijo sistema zapisemo

v obliki:

G

S5 ™ iz?(C°/RT)f+lnP+ln(z{-’/X)+

+ Y =i(G°/RT); (4)

=l

Vrednost G° doloZene komponente lahko izra¢unamo
direktno iz znanih termodinamiénih funkecij ali tabel,
ki so danes #e dosegljive bodisi iz literature ali iz ra-
zli¢nih baz podatkov.

Pri izratunavanju minimalne Gibbsove energi-
je v sistemu se uporablja Lagrange-ova metoda

nedolo¢enih multiplikatorjev in razvijanje Taylorjeve
vrste okrog arbitraZne totke, zanemarjajof nekatere
vifje izvode. Konéni rezultat iterativnega rafunanja
je, da je zadovoljen kriterij po enaébi (1) in (3) in da
v ravnote#ju velja linearna enaéba:

Grmin = ) _b;G; (5)
I

kjer je sedaj b; = celotno 3tevilo molov ;-
komponente v sistemu. Ra&unalnigki program GEMM
(Gibbs Energy Minimization Method) omogota di-
rektno izrafunavanje termodinami¢nih aktivnosti
vetkomponentnih sistemov. Ve¢ podrobnosti o
uporabljeni metodi je mogoée najti v literaturi').

2.2 Izrafunavanje termodinami&nih aktivno-
sti v sistemu Ca0-Al,0; in Ca0-Al;0;-
SiO;

Za lazje razumevanje nadaljnjega teksta podajamo
nekaj konkretnih rezultatov izra¢unavanja aktivnosti
oksidov v sistemu Ca0-Al;03 in Ca0-Al;035-8i0;.

Oba omenjena sistema sta izredno pomembna za
studij in razumevanje reakcij, ki potekajo pri obdelavi
jekla s sinteti¢nimi #lindrami in pri obdelavi taline s
Ca slitinami®~7).

Rezultati izratunavanj so prikazani na slikah 1 in
2 za temperaturo 1600°C.

V diagram so vrisani tudi najnovej¥i rezultati
Nagata®) (za sistem Ca0-Al;03) in nekateri rezultati
Kay & Taylor®) za del sistema Ca0-Al;03-Si0; (ses-
tava 3Ca0.Al;04 - Si0,).

Oba sistema sta izbrana naklju¢no, ker so dosegljivi
termodinami¢ni podatki uporabni za testiranje mod-
ela in za nadaljnjo analizo reakcij dezoksidacije in
raziveplanja jekla.

3. Kontrola dezoksidacije pri uporabi
sinteti¢nih Zlinder Ca0-Al,0;-Si0O,

Pri sodobnih postopkih za izdelavo “&istih jekel”
(AOD, MRP, LF) se za doseg zelo nizkih vsebnosti
kisika uporabljajo sinteti¢ne #lindre tipa CaO-Al;0; s
manjsimi dodatki CaFs.

Termodinamika reakcij dezoksidacije z aluminijem
in kalcijem je relativno dobro poznana. Dolofene
omejitve pa so Se vedno zaradi pomanjkanja termod-
inami¢nih aktivnosti oksidov v delu sistema, ki je
prakti¢no nasifen s CaO.

3.1 Dezoksidacija z aluminijem

Stevilne tuje in domate rasziskave v laboratorijskih in
industrijskih pogojih so pokazale, da je za doseganje
nizkih vsebnosti celotnega kisika v jeklu (pod 20 ppm)
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potrebno zagotoviti popolno dezoksidacijo z alumini-
jem. Pri tem igra pomembno vlogo kisikova sonda, ki
omogo¢a direktno merjenje aktivnosti kisika v talini.

Zal algoritmi sodobnih kisikovih sond za izracuna-
vanje aktivnosti kisika in vsebnosti topnega Al v tal-
ini slonijo na predpostavki, da je aktivnost Al,0,
v Zlindri oziroma v nekovinskih vklju¢kih enaka 1
(aarz03 = 1).
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Slika 2

Vpliv SiO; v sistemu 3Ca0.Al;03-8i0, na aktivnost
Al;,03, Ca0 in SiO; pri 1600°C

Figure 2
Influence of SiO; in the 3Ca0.Al;05-Si0; system on the
activities of Alz03, Ca0, and SiO2 at 1600°C
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Slika 8
Vsebnost Al kot funkcija vsebnosti CaO v Zlindrah
CaO-AhO;
Figure 8
Al content as a function of CaO content in Ca0-Al20s
slags

Pri uporabi sinteti¢nih Zlinder pa so pogoji povsem
drugacni: aktivnost asy,o, je znatno ni¥ja od 1, kar
vodi do napa&nih vrednosti izratunanih vsebnosti alu-
minija.

Na sliki 8 vidimo, da ima vsebnost CaQ v #lindri
Ca0-Al;03 motan vpliv na vsebnost Al pri enaki ak-
tivnosti kisika. Tako je vrednost Al pri a, = 3ppm in
pri #lindri, nasi¢eni s CaO (pri 1600°C je to okrog 62
mas. % CaO), okrog 40-45 ppm, pri #lindri s 10-20
mas. % CaO pa 10-krat vigja.

3.2 Vpliv vsebnosti SiO; na obnaSanje alu-
minija

Zanimivo je tudi vpradanje, kako vpliva vsebnost SiO;
v zlindrah sistema Ca0-Al;03-Si0; na obnasanje Al
Na sliki 4 vidimo odnose za dva pomembna psevdo-
sistema: 3Ca0.Al;03-8i0, in Ca0.Al;,05-Si0, pri
temperaturi 1600°C. Dobljeni rezultati kafejo, da
vsebnost #lindre igra izredno pomembno vlogo, saj je
vpliv vsebnosti SiO; v #lindri odvisen od razmerja
CaO/Al;05. V strokovni literaturi nismo nasli
primerjalnih rezultatov, &eprav prakti¢ne izkuZnje
(glej Loscher et al'®) na to direktno opozarjajo.

3.3 Kontrola procesa raz¥veplanja pri upora-
bi sinteti¢nih Zlinder Ca0-Al;0;-Si0;

Osnovni princip sodobnih jeklarskih procesov je, da se
odprava #vepla iz taline izpelje v strogo kontroliranih
pogojih, ki so dolo&eni s termodinamiko reakcije:

8]+ (0%7) = [0] + 57" (6)

pri kateri se del #vepla, raztopljenega v jeklu, prenese
v #lindro prek fazne meje talina-#lindra. RavnoteZna
konstanta za reakcijo (6) pove, da je porazdelitev
gvepla med #lindro in talino odvisna od aktivnosti
kisika v talini in aktivnosti kisikovih ionov v #lindri:
d(sz—' 1 & d(oa-)
(—“ISI )= Ks (—“IOI ) (7)
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Za razumevanje vpliva sestave ¥lindre na potek reak-
cije (6) je zelo pomemben parameter kapacitete Zvepla
- Cs, ki definira sposobnost %lindre, da sprejema
gveplo:

- (%sx%;—:)”’ (8)

Parcialne tlake kisika in #vepla lahko nadomestimo
s ustreznimi igrazi za aktivnost kisika in Zvepla
(P¢,;2=a[20].Ko in P32=a|251.Ks):

1

= (%8) + 22 ' O

= (%S) *

Med Cs in Cs’ obstaja funkcionalna povezava, ki jo
iz- peljemo iz ustreznih termodinami¢nih vrednosti:

C'_’g = CS . 10—785/7'4‘1.027 (10)

Na sliki 5 vidimo vpliv razmerja CaO/Al;0; in vseb-

nosti SiO; na kapaciteto #vepla - Cg’ pri temperaturi
1600°C. Cim vigje je razmerje med CaO/Al;0; in &im
manjéa je vsebnost SiO; tem vi§ja je kapaciteta Zvepla
- Cs’. Za prakso so pomembne ugotovitve:

1. CaO/Al;03 naj bo med 1,5-3,0.
2. Vsebnost SiO; naj bo manja kot 10 mas. %.

Pomembno je tudi poudariti, da je za doseganje
nizkih vsebnosti #vepla izredno pomembna intenziteta

v sodobnih agregatih sekundarne metalurgije (VAD,
ponovéna peé, VOD, AOD, MRP) z bazitno oblogo.
Kot kaZejo prakti¢ne izkusnje, lahko danes v omen-
jenih agregatih dosegamo vsebnosti #vepla pod 20 ppm
in pri posebnih kvalitetah (npr. trafo in dinamo jeklo)
tudi pod 10 ppm Zvepla.

4. ZAKLJUCKI

Vedno vetje zahteve uporabnikov jekel po uporabi
&istih jekel silijo proizvajalce kvalitetnih jekel v op-
timizacijo proizvodnih procesov. Za doseganje szelo
nizkih vsebnosti kisika in #vepla v koné&nih izdelkih
je potrebno zagotoviti popolno kontrolo vseh delovnih
faz od procesa rafinacije, kar dosefemo s uspesno kon-
trolo vsebnosti kisika in primerno izbiro rafinacijske
#lindre ter z uporabo bazi¢nih materialov za ponovce,
do transporta in litja jekla po konti ali klasi¢nem
postopku v jeklarni. Z uporabo termodinami¢nega
modela #linder smo izraunali aktivnosti oksidov v sis-
temu Ca0-Al;03-Si0; pri jeklarskih temperaturah.

Na osnovi teh podatkov smo analizirali pogoje za
uspeino dezoksidacijo, pri éemer smo posebej opozorili
na pomen uporabe sintetiénih #linder in pravilno in-
terpretacijo vsebnosti aluminija, kot rezultata meritev
aktivnosti kisika s kisikovo sondo.

Za doseganje nizkih aktivnosti kisika in v konéni
etapi tudi celotnega kisika v ulitem jeklu moramo
zagotoviti popolno kontrolo vseh vplivnih parametrov
od faze rafinacije do litja.
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Slika 6

Teoreti¢ne vsebnosti #vepla pri uporabi sinteti¢nih #linder
Ca0-Al;0s3 pri razliénih aktivnostih kisika v talini in
temperaturi 1600°C
Figure 6
Theoretical sulphur contents by application of synthetic
Ca0-Al20;3 slags at various oxygen activities in the melt
at 1600°C

Poseben poudarek je dan poznavanju vplivnih
parametrov za odpravo ¥vepla in doseganja nizkih
vsebnosti #vepla.

Izpeljali smo nekatere odvisnosti med kapaciteto
tvepla in sestavo #lindre ter ocenili napovedi mini-
malne vsebnosti #vepla v odvisnosti od sestave #lindre
in aktivnosti kisika v talini.
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ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen eines breiteren Forschungsprogrammes an In-
stitute of Metals and Technology ist ein komplexes ther-
modynamisches Schlackenmodell entwickelt worden, mit
welchem die Voraussage thermodynamischer Aktivititen
der Schlacken komponenten maglich ist.

Auf Grund dieser Daten sind konkrete Abhingigkei-
ten zwischen der Schlackenzusammensetzung und den Pa-
rametern des Desoxydationsprozesses mit Aluminium aus-

gefihrt worden. Neben den allgemeinen Erscheinungen
beim Enschwefelungsproze§ ist die Abhangigkeit swischen
der Schwefelkapazitit und der Schlackenzusammensetzung
im System Ca0-Al;03-Si0; ausgefiihrt worden. Mini-
male Schwefelgehalte die bei der Anwendung sintetischer
Schlacken, bei geeigneter Stahldesoxydation erreicht wer-
den kénnen, sind ausgerechnet worden.

SUMMARY

In the context of wider research program at the Institute of
Metals and Technology, a complex thermodynamic model
for slags was developed which enables to forecast the ther-
modynamic activities of slag components.

Based on data, concrete correlations between the slag
composition and parameters of the deoxidation process

with aluminium were derived. Next to general phenomena
on desulphurisation process also the corelation between the
sulphur capacity and slag composition in the Ca0-Al203-
SiO; system was derived, and minimal sulphur contents
attainable with synthetic slags and suitable deoxidation of
steel were calculated.



