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Opisano je trenutno stanje merilne tehnike za direkt-
no dolocevanje aktivnega kisika v slovenskih Zelezarnah.
Metoda kisikove sonde se danes uporablja kot rutinska
tehnika, ki je postala se bolj aktualna z uvedbo ponov-
¢éne metalurgije v sodobne jeklarne.

Opisane so standardne komercialno izdelane sonde,
firme FERROTRON in ELECTRONITE, in poudarjene nji-
hove osnovne znacilnosti. Izpeljana je matemati¢na od-
visnost med aktivnostjo Kisika, temperaturo taline in vse-
bnostjo topnega aluminija v talini ter izvréena primerjava
s prakticnimi rezultati merjenja s sondami FOX v Zelezar-
ni Store.

V zadnjih 10 letih so jeklarji dokonéno spoznali. da je
ena od kljuénih nalog ponovéne metalurgije natanéna
kontrola dezoksidacije jekla. Cim bolj se zaostrujejo
zahteve po visji kvaliteti jekla (Cisto jeklo) ob istoCasnem
znizanju proizvodnih strodkov, tem bolj postaja aktualno
vprasanje natanéne nastavitve naértovane vsebnosti alu-
minija v tekocem jekiu’

Direktno merjenje aktivnosti kisika v talini s komerci-
alnimi sondami je danes rutinsko opravilo, ki skupaj s
sodobnimi metodami dodajanja (streljanja) Al in drugih
dodajnih materialov predstavija novo tehnologijo v so-
dobnih jeklarnah

Oprema za uspesno izvajanje direktnega merjenja
kisika in hitro dolo¢evanje aluminija v teko¢em
jeklu

V Stevilnih publikacijah v strokovni literaturi, kakor tu-
di nekaterih prispevkih avtorja in sodelavcev, je natan-
¢no opisana metoda merjenja kisika s komercialnimi
sondami

Zeleli bi pokazati nekatere znacilnosti uporabe kisi-
kovih sond v slovenskin Zelezarnah in poudariti bistvene
znacilnosti danasnjega stanja.
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Zelezarna Jesenice:

Prvo komercialno sondo tipa FOX je nabavila Zele-
zarna Jesenice Ze leta 1979 od firme Keller (Zahodna
Nem¢ija). Kisikova sonda je bila zgrajena po sodobnem
konceptu:

standardna elektroda: Cr/Cr;0,
Mo-elektronski vodnik
digitalna obdelava signalov: T, E, a,

S to sondo so bile izvriene Stevilne meritve zlasti pri
izdelavi avtomatnih jekel ter drugih nizko legiranih jekel
in se Se danes uspesno uporablja, zlasti v raziskovaine
namene.

V letu 1986 je nabavljena nova kisikova sonda tipa
CELOX, firme Elektro-nite.

To je sodobna izvedba sonde, ki uporablja t. i. Celox-
sonde, kar pomeni, da ima kot referenéno elektrodo —
Cr/Cr;0;, Fe — je elektronski vodnik, digitaina obdelava
signalov: T, E, a,

Merilna naprava ima vgrajen algoritem za direktno
preracunavanje aktivnosti kisika v vsebnost topnega alu-
minija Sonda je indtalirana v stari jeklarni in je namenjena
predvsem za hitro dolocevanje vsebnosti Al v jeklih, ki
se odlivajo na konti-napravi.

Zelezarna Ravne:

Za potrebe ob&asnih meritev pri uvajanju novih kvali-
tet in iskanju vzrokov za motnje pri izvajanju tehnologije
uporablja Zelezarna Ravne starejSo izvedbo kisikove
sonde tipa FOX-FTO3, firme Ferrotron.

Karakteristike sonde so:

referencna elektroda: Cr/Cr,0,
elektronski vodnik: C + Al,04
digitalna obdelava signalov: T, E, a,

Zelezarna Store:

V letu 1986 je nabavljena nova, najmodernejSa izved-
ba kisikove sonde tipa FOX-FT05, firme Ferrotron. Son-
da ima vgrajen manjsi raunalnik, ki omogoca editiranje
osnovnih enaéb, kar mocno razsirja njeno uporabo.

Karakteristike sonde so:

referenéna elektroda: Cr/Cr,0,

elektronski vodnik: C + Al,0;

digitalna obdelava signalov: T, E, a,

Zaradi 4-kanalne izvedbe sonda omogoca uporabo
razli¢nih tipov sond (FOX, CELOX, POLDI)



86 B Koroudit et 31 Kontrola O in Al s xisikovo 30000 v kombinaciji 2 napravo za strelanje Al fice |

2E28 23 |1989) 3

Metalurski institut — Ljubljana:

V letu 1983 je bila nabavljena kisikova sonda tipa
FOX-FTO3 z vgrajenim algoritmom za preracunavanje Al.
Vse druge karakteristike so identi¢ne, kot pri sondi v Ze-
lezarni Ravne.

Principi merjenja aktivnega kisika — karakteristike
komercialnih sond

V Evropi sta danes dejansko le dva proizvajalca ko-
mercialnih kisikovih sond in opreme:

1. Ferrotron (Zahodna Nemcija)

2. Electronite (Belgija)

Bistvene razlike med obema sondama ni, toda obsta-
jajo nekatere karakteristike sond., ki oteZzkocajo substitu-
cijo sond. (Uporaba merilnih glav enega proizvajalca z
merilnim sistemom ‘drugega proizvajalca).

Oglejmo si osnovne karakteristike obeh merilnih si-
stemov:

FERROTRON - SONDA

Nosilec za

Bakreni vodnik—4._ L
T kontakte

,&\\\

| Visokotemp

Nosiina 4.+ Hi ?
papirna cev 1E cement
; 2 R |_Keramiéna
% 7 t
. %// A zaséita
Kontakt ’%
Al205-C —_Kvaréna cevka-
Cevka— termoelement
[
= |-
F
"PtRR10-PY
AlegoC
] Cr- ~Cra0,
2102 (Mg0)
Slika 1,

Princip merjenja aktivnega kisika v tekoéem jeklu s sondo FOX
(FERROTRON)|, Zah. Nemcija)
Fig. 1
Principle of measuring active oxygen in molten steel with probe
FOX (FERROTRON). West Germany

FERROTRON (FOX-SONDA)
Princip merjenja s FOX-sondo je razviden s slike 1,
Osnovna merilna celica je:

[_'l Pt/Cr - Cr;O;/Stab . ZrO;/]eklO - (A'gO) - C]
EMN

Ker istoéasno z merjenjem kisika izvrsimo tudi mer-
jenje temperature, na pr. s Pt — PtRh 10, nastane meriina
celica, ki jo vidimo na spodnjem delu slike 1.

ELECTRONITE (CELOX-SONDA)

Po svoji konstrukcijski izvedbi je sonda CELOX zgra-
jena na podoben nacin kot FOX sonda. Bistvena razlika
pa je v nacinu vezave kisikove celice in termoelementa.

CELOX - SONDA

__ Papirni pokrow
Alo03- 208Cita

Kovinski
pokrov — Kvaréna cev kot
Zaséitg - 208CinQ ce&v z0

_— termoelement
Tedni elektrolt —

Kontaktri vodnik — T Podiaga iz AlD4

Pescenc telo

EMK -vodnik — Kompenzacski vodnik
_— Cev 1z paprrja
,_1
Fe /./ Y/
L _
77\ P1Rh40-Pt
225102
.‘ Cr-Cry03
2r02 (Mg0)
Slika 2.

Princip merjenja aktivnega kisika v tekotem jeklu s sondo CE-
LOX (Electronite, Belgija)
Fig. 2
Principle of measuring active oxygen in molten steel with probe
CELOX (Electronite, Belgium)
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Osnovna merilna celica je:

,—-———l Pt/Cr—Cr,0,/Stab - 2rO,/jeklo — Fe l———'
EMN

Tudi termopari so v glavnem enaki kot pri sondi FOX,
na pr. standardna izvedba Pt-PtRh10. Toda raziika nasta-
ne v nacinu vezave merilne celice kisika in termoelemen-
ta, kot je to razvidno s slike 2.

Da bi ponazorili razliko med obema sistemoma, smo
izvrsili primerjavo vpliva aktivhega kisika v talini na EMN
pri konstantni temperaturi.
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Slika 3.
Teoretiéna odvisnost med signalom sonde EMN (mv) in aktiv-
nostjo kisika za sonde FOX in CELOX
Fig. 3
Theoretical relationship between E. M. F. (mV) signal of probe
and the oxygen activity for FOX and CELOX probes

150 200

Rezultati izracunavanja so prikazani na sliki 3. Kot je
iz prilozenih rezultatov razvidno pri sondi CELOX in v
stanju dezoksidirane taline, sonda daje visoko negativno
vrednost EMN (mV), kar pomeni, da so vrednosti aktiv-
nosti kisika zelo nizke. Pri sondi FOX bodo ti odnosi ra-
vno nasprotni.

Pri izraCunavanju obeh enac¢h smo upostevali vpliv
elektronske prevednosti, sicer bi bili izraéunani podatki
zlasti pri nizki vsebnosti kisika (dezoksidirana talina) mo-
¢no popaceni.

Povezava med aktivnostjo kisika in vsebnostjo
topnega aluminija

Kot je znano, v jeklu, dezoksidiranem z aluminijem,
aktivnost kisika v talini kontrolira aluminij, raztopljen v ta-
lini po reakciji:

2AI4+30 = ALO, (1)

Ravnotezno konstanto za to reakcijo v podroéju
1 =Al{ppm) = 1000 lahko zapisemo v obliki:
logK,, = logm 62780
A a(‘: T
Aktivnost oksida ., je pri normalno pomirjenem je-
klu z aluminijem a,.c, = 1 medtem ko pri obdelavi taline
s Ca-zlitinami lahko dobimo termodinamiéne vrednosti
tudi manjse kot 1. Po podatkih Rein and Chipman v bi-
narnem sistemu CaO — Al,O; imamo lahko razliéne vred-
nosti za a,,.0,"

—=20.41 (2)

Sestava a0,
Vkljucki, nasi¢eni s CaO 0.005
Vkljucki, sestave 50:50 CaO : AL.O. 0.064
Vkljucki, nasi¢eni z aluminati 0.30

Iz teh podatkov sledi zakljucek, da je korelacija med
% Al in a, odvisna poleg temperature $e od nacina obde-
lave taline. Za ilustracqo smo izvrsili izratun topnostnega
produkta z %AF*a}, kot funkcija teh parametrov:

log % AF*a’ = 62780+ 20.41+log a0, (3)

Rezultati izraGunavanj so prikazani v grafiéni obliki na
sliki 4. Skupaj s teoretinimi izraéuni zasledimo tudi re-
zultate praktiénih meritev v Zelezarni Store, ki so obrav-

navani pri analizi rezultatov.
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Slika 4,

Teoreticna odvisnost produkta topnosti — % AF- -a2 od tempe-
rature za tri razli¢ne vrednosti aktivnosti —a,. (= 1.0, 0.3,
0.064)

Fig. 4
Theoret»cal relationship between the solubllity product
— % AF-a), and the temperature for three various values of
A0, (= 1.0,03, 0.064)

Za postavitev realnega algoritma, s pomocjo katere-
ga lahko izratunamo vsebnosti Al na osnovi znanih po-
datkov o aktivnosti kisika in temperature taline, smo izvr-
5ili Se primerjavo med teoreti¢no izpeljano enaébo —
med % Al kisikom in temperaturo — in dejansko izmer-
jenimi vrednostmi (nacin merjenja in ostali podatki bodo
opisani v naslednjem poglavju). Rezultati so razvidni s
slike 5.
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Slika 5.

Primerjava celotnega aluminija vzetega iz KL — gredice in na-
povedanega topnega aluminija v ponovci, pred streljanjem Ca-
Si v ponoveo
Fig. 5
Comparison between the total aluminium taken from KL billet
and the forecast soluble aluminium in ladle before shooting Ca-
Siinto ladle
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600 T - T Pri izdelavi jekel 2z vsebnostjo oglika med
T W ] | - | ] 0.25—0.60 % Zelimo imeti na¢rtovano vsebnost aluminija
500 - - ﬂn <T(°C)< 1674 ] Ze pred prebodom, kar je zagotovilo. da ne bodo nasto-
£ ‘] 3 & pile tezave s »penjenjem taline«.
& 40014 - —+‘,,_° elezarna Store - 1983 V primerih, ko ta cilj ni doseZen, moramo izvriti ko-
. [_ @ ao, =030, T= 1652'C] rekturo vsebnosti aluminija z dodatkom v ponovco (v
& 300} S h— ‘°’I Sad s obliki Al-zvezdic ali s steljanjem Al-Zice).
o
S 200t ! ZAKLJUCKI
= ° ‘ Opisano je trenutno stanje na podro&ju direktnega
100 - S | T d R . 4 merjenja kisika in dolo¢evanja topnega aluminija v teko-
5 | | ¢em jeklu z uporabo kisikovih sond v slovenskih Zelezar-
nah.
0 1 20 3 4 S50 60 70 & 9% Sodobne kisikove sonde in spremijajoca merilna teh-
Qo) - Ppm nika (npr. firme FERROTRON iz Zahodne Nem¢cije) omo-
Siika 6 gocajo fleksibilno prilagajanje zahtevam uporabnika. Ta-

Primerjava teoretiéno izpeljane odvisnosti med % Al in a, za
povpreéno temperaturo T = 1652°C in a,.0, = 0.30 in rezultati
praktiénih meritev v Zelezarni Store (celotni Al v KL — gredici)
Fig. 6
Comparison of the theoretically deduced relationship between
% Al and a, for an average temperature T = 1652°C and
4,0, = 0.30, with the results of practical measurements in Sto-
re lronworks (total Al in KL billets)

Teoretiéno izpeljano relacijo lahko zapidemo v obliki:

Ig % AI=15.943-£$—90— 15%Iga (vppm)  (4)

Primer: T = 1652°C, a, = 10 ppm

31390
I =15943 - ———=—~15"1g (10) = — 1.
g % Al=15.943 1652+ 273 g (10) 8635
Al = 0.0137 %

Direktno primerjavo rezultatov lahko vidimo na sliki
6, ki kaze dejansko dobljene vrednosti celotnega alumi-
nija (analiza iz gredice) in napovedanega topnega alumi-
nija v ponovci (na osnovi algoritma — glej enacbo 4).

Pri tem je treba poudariti, da je bila meritev s sondo
izvecsena pred streljanjem CaSi-Zice v koli¢inah
06—0.8 kg/t.

Konéni cil] uporabe kisikove sonde oziroma meritev
kisika v ponovci pred obdelavo taline s Ca-Si je nastavi-
tev primerne vsebnosti topnega aluminija.

ko je mogoce z dolocenimi software-skimi pristopi meril-
no napravo adaptirati za sonde razliénih izdelovaicev.

Na kratko je opisana merilna naprava in principi kisi-
kovih sond dveh najbolj znanih proizvajalcev tovrstne
opreme: firme FERROTRON, Moers, ZRN in ELECTRO-
NITE, Belgija.

Izpeljana je matematicna oblika povezave aktivnosti
kisika z vsebnostjo topnega aluminija. Primerjava te od-
visnosti z empiriéno ugotovljenimi rezultati: Al(t) = f(a,)
kaze, da lahko ugotovljeni algoritem koristno vprogrami-
ramo v merilno napravo in namesto aktivnega kisika ,me-
rimo’ direktno topni aluminij.

V drugem delu ¢lanka bomo opisali uporabo metode
merjenja topnega aluminija preko kisikove sonde pri op-
timizaciji dezoksidacije jekla v ponovci, da bi dosegli na-
Crtovane vsebnosti Al, pri ¢emer je osnova uporaba
stroja za streljanje Al-Zice v talino.

LITERATURA

1. Turkdogan, E. T., R.J. Fruehan: Review of oxygen sensors
for use in steelmaking and of deoxidation equilibria, In *Ladle
metallurgy principles and pracitices, AIME, Iron Steel Institu-
te, (1985)

. Prospekt firme Ferrotron, Moers., Zahodna Neméija (1987)

. Prospekt firme Electro-Nite, Houthalen, Belgija (1987)

. Turkdogan, E. T., Arch. Eisenhuettenwes., 54 (1983)

. Rein, R. H., J. Chipman: Tran. AIME, 1965, 233, 415425

. Koroudi¢, B., A. Steblaj., H. Plostajner, F. Tehovnik: Porocila
Metalurékega instituta v Ljubljani, (1988] Na!l. 88—21

omswn



2EZB 23 (1989) 3

B Xoroudif et al Kontrola O in Al s kisikovo sondo v kombinacyl 2 napravo za strejange Al 2ice, | 89

ZUSAMMENFASSUNG

Der jetztige Stand am Gebiet der direkten Sauerstoffmes-
sung und der Bestimmung von gelosstem Aluminium im Stahl-
bad mit den Sauerstoffmesssonden in slowenischen Hutten-
werken wird beschrieben.

Die jezeitichen Sauerstoffmesssonden und die moderne
Messtechnik (Z. B. der Firma Ferrotron aus der BRD) ermagli-
chen eine flexible Anpassung den Forderungen der Verbrau-
cher. So ist es mdglich mit bestimmten Software Zutritten die
Messaparatur fur Senden verschiedener Hersteller zu adaptie-
ren.

Es werden im kurzen die Messaparatur und der Prinzip der
Sauerstoffmessonden zwei gut bekannter Hersteller der Firma
Ferrotron Moers, BRD und Elektronite, Belgien beschrieben.

Die mathematische Form der Verbindung der Sauerstoffak-
tivitat mit dem Gehalt von loslichem Aluminium ist ausgefuhrt
worden. Der Vergleich dieser Abhéngkeit mit den empirisch be-
stimmten Ergebnissen: Al(e) = f(a;) zeigt, dass der festgelegte
Algoritem nutzlich in die Messaparatur einprogramiert werden
kann, und statt des aktiven Sauerstoffgehaltes direkt losslicher
Aluminium gemessen werden kann.

Im zweiten Teil dieses Artikels wird die Anwendung der
Messmethode fir die Messung von I6sslichem Aluminium Gber
die Sauerstoffmessonde bei der Optimierung der Desoxydation
von Stahl in der Pfanne Beschrieben, mit dem Ziel den geziel-
ten Al Gehalt durch die Injektion von Al-Draht ins Stahlbad zu
erreichen.

SUMMARY

The present state in the field of direct measuring oxygen
and determining soluble aluminium in molten steel with oxygen
probes as used in Slovene Ironworks is described.

Modern oxygen probes and accompanying measuring tech-
niques (e. g. FERROTRON, West Germany) enable flexible ad-
justing to the consumer demands. Thus the measuring equip-
ment can be with some software adjustments adapted for
probes of various manutacturers.

The measuring equipment and the principles of oxygen
probes of two the most known manufacturers of such equip-
ment: FERROTRON, Moers, West Germany, and ELECTRON-
ITE, Belgium was described in short lines,

Mathematical form of connection between the oxygen activ-
ity and content of soluble aluminium was deduced. Comparison
of this relationship with the empirically determined results:
Al(t) = f(ag) shows that the determined algorithm can be suc-
cessfully programmed into the measuring equipment and in-
stead of measuring active oxygen the soluble aluminium can be
measured directly.

In the second part of the paper the application of the mea-
suring techniques for soluble aluminium with oxygen probe will
be described for the optimization of steel deoxidation in ladle in
order to achieve the desired Al content with the equipnfent for
shooting Al wire into the melt.

SAKNOYEHUE

JlaHo onucaHHe TenepeluMero COCTORHUA B OBNAcTM Heno-
CPEACBEHHOro HIMEPEHUR KHCNOPOAA W ONPEAENeHHA PacTso-
PRIOWErO NOMHHKA B MHAKOA CTaNK NpK ynoTpesnenun KHCho-
POAHBIX 30HA B CNOBEHCKUX METANNYpPru4ecKux 3asonax.

CoBpemeHHbIE KUCNOPOAHBIE 30HALI M CONPOBOMAAIOWAR
HIMEDHTENBHAA TEXMUKA (MNP, OT dupMbl DEPPOTPOH ua 3a-
nagxon MepmaHnih) QarT BOIMOMHOCTE HIMEHREMBIA MPUCTYN W
MPHHOPABNHBAHHE ANA 30HA PA3NHYHBIX KIrOTOBHTENEA,

KopoTko AaMo onucanne IMepHTensHoro npubopa u NpuH-
uMnNa QEeACTBHA KUCNOPOAHLIX 30HA ABYX GONLLIE BCEro HIBECT-
HBIX M3rOTOBMTENER OTHOCALUMACA K 3TOMY oBopyAoBaHKe : duUp-
ma DEPPOTPOH, Moepc, ®PI 1 3NEKTPOHUTE, BENLIMA.

MNpuBegena MaremarH4eckan GopmMa CBAIM aKTHBMOCTH KUC-

nopoaa C COAepaHWeM PacTBOpAIOWero ankomMuHmna. Moaako
CPaBHeH1e ITOW 3aBHCHMOCTH C IMNUPHYECKUMM pesynbTara-
M Al(t) = flapg) uTo yKaluBaer Ha yKasbiBaeT Ha BOIMOMKHOCTE
ONPEAENneHHA anropuTMa MOMHO C NONBIOR BKNIOYMTE K HaMme-
pUTENLHYMY NPHOOPY M BIAMEH AKTHBHOMO KUCNOPOAA Mbl HENO-
CPEeACTBEHHO BbINONHABM WIMEPEeHWEe PACTBOPAIOWMA ANKOMM-
HUA.

B ApyroAd yacTu CTaTbW NPMBOAMM ONMCAHWE NPUMEHeHue
METOAa WIMEpeHH PACTBOPRIOWEND AMOMHHMA Yepe3 KWCho-
POAHBIA 30HA NPU ONTUMM3AUMH PACKWUCNEHMA B KOBWE C ue-
NbiO, YTOObI MONYUHTL KENaemoe COAEPKAHHE COAGPMAMKE
ANOMUHMA NDUYEM KAK OCHOBA CNYMHT NPUMEHEHME MaluMHa
ANR cTpenbObl aNIOMHHUEBOR NPOBONOKK B pacnnas.



