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Tehnologija izdelave jekla v jeklarni Il

UDK : 669.187.4
ASM/SLA: D5, 1—73, D5g

Joza Arh, S. Cop

Opisan je celotni tehnolo$ki postopek za raz-
licne skupine jekel, ki jih lahko izdelujemo na
enak nacin. Nastete so tudi naprave za proizvodnjo
jekla, ki jih bomo imeli v novi jeklarni, kakor
UHP elektricne oblo¢ne pedi, stojiséi za rafinacijo
jekla v ponovei, TN naprava, VOD/VAD naprava
in kontiliv,

V' posebnih ¢asovnih diagramih je prikazan
ritem dela obeh peli skupaj z drugimi napravami
in le enim kontilivom pri izdelavi najbolj znacilnih
vrst jekel. Izracunana je celotna kapaciteta nove
jeklarne. Posebno so poudarjene zahteve, ki iz-
virajo iz moderne tehnologije do obzidave pedi,
obzidave ponove, nujnost locenja Zlindre od jekla
kot osnovega pogoja za vso nadaljno metalurgijo
v ponovci in nazadnje nujnost kontinuirnega vli-
vanja v sekvenci.

1. UVOD:

Tehnologija izdelave jekla je danes v principu
lahko popolnoma drugacna, kot je bila $e pred
desetletji. Klasi¢no c¢iS¢enje jekla suspenzij ne-
kovinskih vkljuckov iz taline s pomoc&jo CO kot
produktom reakcije med ogljikom in kisikom, ki
s seboj odnasa nekovinske delce, ni ve¢ nujno po-
trebno. Talino je mogoce odistiti tudi zunaj peci
v ponovci z intenzivnim izpiranjem le-te z inert-
nimi plini, pri ¢emer se najve¢ rabi argon. Taks$no
tehnologijo je prvi¢ uvedel v proizvodjo D. Ameling
v Hamburger Stahlwerke (1) in v novi elektro-
jeklarni zelezarne Thyssen Niederrhhein v Ober-
hausnu.

UHP elektri¢ne oblo¢ne pedi, ki so za to teh-
nologijo posebno primerne, so postale res le samo
talilni agregati. V peci je treba vlozek le $e raz-
taliti in odstraniti fosfor in ogljik in talino dovolj
segreti za nadaljne operacije zunaj peci. Vse drugo
se naredi v ponovci, to pa je rafinacija, od-

zveplanje, nastavitev kemi¢ne sestave in tem-
perature. Se lazje gre, ¢e so elektriéni peci pri-
klju¢ene naprave za ogrevanje jekla v ponovci,
Da je takS$na tehnologija mogoc¢a, smo dokazali
Zz¢ sami z uvedbo skrajSane tehnologije izdelave
dinamo jekel.

Ta nova tehnologija je vezana pravzaprav na
en sam pogoj: oksidno petno zZlindro je treba
lo¢iti od jekla. Konvertorji in elektri¢ne oblotne
ped¢i so zato najbolj primerni agregati. V kon-
vertorjih je to locenje znano, v EO peceh pa se
uveljavlja praksa, da se manjsi del jekla z Zlindro
enostavno zadrzi v pedi, oziroma, da se v ponovco
odlije le dolo¢ena koli¢ina jekla. V pedi paé raz-
talimo vecjo kolic¢ino jekla, kot jo rabimo, Zerjavi
pa morajo biti opremljeni z napravami za tehtanje.

Hidravlika za nagibanje pe¢i pa mora biti gra-
jena tako, da je mogode pospeseno nagibanje peci
nazaj.

Tak$na tehnologija je prakti¢no izvedljiva pri
vseh ogljikovih jeklih, ¢e pa imamo poleg EO peci
Se napravo za ogrevanje jekla v ponovci, pa lahko
izdelujemo tudi malolegirana jekla.

Jeklarne, ki danes tako delajo, imajo pri-
klju¢ene TN ali podobne naprave za odZveplanje
in modifikacijo nekovinskih vklju¢kov s CaSi
v ponovci.

2. PROIZVODNI PROGRAM JEKLARNE 2:

Navajamo proizvodni program jeklarne 2, ki je
objavljen v investicijskem programu.
Tab. 1 Proizvodni program jeklarne 2

Praksa kaze, da bomo morali biti stroZji le pri
vsebnostih zvepla pri malolegiranih in ogljikovih
jeklih, in sicer je potrebno znizati maksimalno
dovoljeno mejo v vsaki kvalitetni skupini za
0,005 %. Najvetja dovoljena koli¢ina Zzvepla pri
kvalitetni skupini 3.2 in 3.1 je tako maks. 0,010 % S.
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Tabela 1
N A- - ']TOH .
:(kv:r::tnc:nc Ymta jekla oc:s’ilicl:.i"i \;:l:il:) 0
32 Jeklo za elektro plocevino
maks. 0,01 % C, maks. 0,008 %
S z dodatkom Al 95.000 101.600
33 Nerjavno jeklo 40.000 42700
Avstenitno z maks. 0,03 % C (20.000)
Avstenitno z maks. 0,06 % C ( 7.000)
Feritno z maks.0,005% S  (13.000)
KR Malooglji¢no nesilicirano
elektrotehni¢no jeklo
z maks. 0,01 % C 28.000  30.000
32 Mikrolegirano
konstrukcijsko jeklo 60.000  64.000
Malolegirano jeklo 35.000 37.400
(jekla za cementacijo
in poboljs.)
22 maks.0,025% S 20.000 t
32 maks.0,010% S 15.000t
Jeklo za globoki viek 19.000  20.300
maks. 0,05C 9.000 t
maks. 0,01 % C 10000t
Ogljikova jekla 73.000  78.000

2.1 maks. 0,025 % S 30,000 t
3.1 maks. 0,020 % S 20.000 t
3.1 maks. 0,010% S 23.0001t

Skupaj 350.000 374.000

3, SHEMA TEHNOLOSKEGA POSTOPKA:

Tehnologija izdelave jekla mora biti prilagojena
kvalitetnemu programu jeklarne in iz tega iz-
hajajodim zahtevam. Pri izbiri tehnologije, ki smo
jo v principu doloéili Zze pred izbiro naprav, smo
uporabljali vse doslej znane tehnoloSke dosezke
in lastne izkudnje pri proizvodnji jekel iz naSega
kvalitetnega programa.

Mnenja smo in logi¢no je, da je aplikacija naj-
novejsih tehnoloskih, pa tudi znanstvenih do-
sezkov pri izdelavi jekel iz tako Sirokega in kva-
litetnega programa, kot je nas, nujno potrebna,
da si za naslednja desetletja zagotovimo kvalitetno
in ceneno proizvodnjo. Tehnologija izdelave jekel
mora vedno slediti hkrati kvalitetnim in ekonom-
skim pokazateljem.

3.1 Naprave za izdelavo jekla v jeklarni 2

Za izdelavo jekla bodo v jeklarni naslednje
naprave:

1. 2 elektriéni oblo¢ni peci za proizvodnjo 85t
tekocega jekla, moci 40/48 MVA,

2. stojis¢e za prepihovanje jekla z argonom za
korekturo sestave in temperature pri vsaki peci,
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3. stojis¢e za sekundarno metalurgijo s TN
napravo,

4. VOD/VAD naprava za oksidacijo, degazacijo,
legiranje in ogrevanje jekla v vakuumu,

Za vlivanje pa:

ena enozilna kontinuirna livna naprava za
slabe, debeline 140 do 250 mm in Sirine 800 do
1600 mm, kroznolo¢na R = 10,5 m.

3.2 Shematski prikaz izdelave posameznih kva-
litetnih skupin:

Celotni kvalitetni program lahko razdelimo na

pet kvalitetnih skupin, in sicer:

— nerjavna jekla,

— jekla za elektro plocevino,

— malooglji¢no jeklo za nesilicirano elektro
plo¢evino z maks. 0,01 % C in jekla za spe-
cialni globoki vlek

— mikrolegirana jekla
malolegirana jekla
ogljikova jekla

— jekla za globoko vlecenje

Jekla iz vsake skupine bomo izdelovali po

enakem tehnoloskem postopku. Poudariti moram,
da smo se pri postavitvi tehnoloske sheme drzali
nacela, da je obdelava jekla v vakuumu potrebna
le za degazacijo, za oksidacijo nerjavnih jekel in
za razoglji¢enje jekel za globoko vle¢enje in elektro
plo¢evino, za vse druge tehnoloske operacije,
kakor odZveplanje, korekturo kemicne sestave,
oziroma legiranje pa se bomo posluZevali cenejsih
tehnoloskih postopkov, kakor je TN postopek ob-
delave jekla z argonom in ogrevanje jekla v VAD
enoti za nastavitev natan¢ne temperature livanja.

4. SESTAVA VLOZKA IN VPLIV LE-TEGA NA
KVALITETO JEKLA:

Po klasi¢nih merilih mora biti vloZzek sestavljen
tako, da imamo ob raztalitvi na razpolago dovolj
ogljika, da se talina v Casu oksidacije olisti ne-
kovinskih suspenzij.

V vloZek zato dodajamo ogljik, v glavnem kot
karburit, ker vsebuje najmanj Skodljivega zvepla.
Boljsi je grodelj, ker je dodatek ogljika bolj za-
nesljiv, in s tem obenem redéimo $kodljive sprem-
ljajoce elemente, kakor Cu, Cr, Ni, Sn.

V sodobni tehnologiji pa ogljik za cisc¢enje
taline ni ve¢ nujno potreben, ker, kot smo rekli
ze v uvodu, talino lahko o€istimo v ponovci.

Pac pa je dolocena kolic¢ina ogljika potrebna,
zato da z intenzivnim kuhanjem v ¢asu oksidacije
odstranimo iz jekla duSik. Nekatere vrste jekel
morajo imeti malo duSika. Sem v prvi vrsti spa-
dajo jekla za globoko vle¢enje in druga ogljikova
jekla.

V jeklarni 2 bomo morali za red¢enje skodljivih
spremljajo¢ih elementov bolj wuporabljati re-
ducirane pelete. Delo z vecjo koli¢ino reduciranih



peletov od 40 do 70 % pa daje zaradi poscbnosti
pri taljenju — pene¢a zlindra in stalno kuhanje
— jeklo z majhno vsebnostjo dusika,

Le tako lahko danes tudi v elektri¢nih oblo¢nih
peteh izdelujemo kvalitetna jekla za globoko vle-
¢enje, primer Sidbec — Dosco Kanada ali kva-
litetna ogljikova jekla za patentirano Zico, kot to
delajo v Hamburger Stahlwerke.

Pregled sestave vioika po kvalitetnih skupinah

Vrsta jekla

Kvaliteta vlozka

Lastni odpadki, Cisti vlozek
za redéenje fosforja, FeCr,
FeNi

Lastni odpadki + staro
7elezo, navadne trgovske
kvalitete

Nerjavna jekla

Silicijeva jekla za
elektro plo¢., jekla
za nesilicirano
elektro plo¢evino
Mikrolegirana jekia
malolegirana jekla
Ogljikova jekla

lastni odpadki, trgovsko
staro Zelezo, Zelezova goba
lastni odpadki, staro Zelezo,
Zelezova goba do 40 %
lastni odpadki

zelezova goba do 70 %

Jekla za globoko
vle¢enje, navadna
in specialna

Kolik$en bo dejanski delez zelezove gobe, ozi-
roma reduciranih pelet ali briket, bo odvisno od
mozZnosti uvoza tega materiala.

5. Kapacitete naprav in nacin dela:

Talilni ¢as, in s tem zvezana kapaciteta EO peci,
je odvisen od specifiéne moci transformatorjev.
Pri modi transformatorjev 40/48 MVA in 85 ton
tekocega jekla zna$a talilni ¢as 73 minut.

1 Nerjavna jekio

UHP - EOP

2EZB 1o (1982) Stev, 3

5.1 Nerjavna jekla:

Sem Stejemo predvsem avstenitna in feritna
nerjavna jekla, bodisi z zelo nizko vsebnostjo
ogljika pod 0,03 % ali navadno vsebnostjo ogljika
od 0,04 do 0,06 %.

Nerjavna jekla lahko delamo zaradi dolge ob-
delave jekla v VOD napravi le na eni peci.

Druga pe¢ lahko izdeluje le jekla, ki ne za-
htevajo vakuumske obdelave. Glej sliko 2.

Delo v pe¢i: 35 minut popravilo + zakladanje
73 minut taljenje
40 minut oksidacija
20 min. redukcija Zlindre
5 min. prebod

TAP-TAP = 163 min. 2 uri 43 min.

Delo v VOD: 117 minut
Vlivanje + priprava KL: 73 minut (54 + 19)

Ritem dela dolo¢a peé, v kateri izdelujemo ne-
rjavna jekla. Druga, v kateri izdelujemo nelegirano
jeklo, lahko kljub krajsi izdelavi SarZe naredi
enako Stevilo Sarz kakor prva,

Letna proizvodnja = 42.700 t tekocega jekla

Stevilo Sarz na leto = 42.700t : 85 t = 502

Stevilo potrebnih proizvodnih dni v letu =
= 502 Sarz/leto : 8,8 3arz/dan = 57

Potek vlivanja je ugoden. Med vlivanjem po-
sameznih $arZz je $e ca 12 minut neizkoriSéenega
Casa, oziroma je ta na razpolago za pripravo
kontiliva.

Druga pe¢, ki dela nelegirana jekla, ima zaradi
krajse izdelave v peéi $e 10 minut asa v rezervi,
kar je tudi ugodno.

KL

voD
(TN )

faljenje + oksidacija posnemanje Zlindre

do 04°%C

Slika 1
Shematski prikaz izdelave nerjavnih jekel
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Prikaz trajanja posameznih faz izdelave nerjavnega jekla
od elektri¢ne obloéne peéi, VOD ali TN naprave do konti-
nuirnega vlivanja, usklajeno za obe peéi
Fig.2
Duration of single phases in stainless steel manufacturing

from electric arc furnace, VOD and TN equipment to
continuous casting, harmonized for both furnaces

Neugodno pri tem nadinu dela pa je, da peci
delata paralelno, torej talita obe hkrati, kar lahko
povzrota motnejse redukcije in izpade pro-
izvodnje.

2. Jeklo za elektro plocevino

3 Malooglycno jeklo za nesilicirano  elektro plocevino max
Jeklo zao speciaini globoki viek max 002%C

UHP - EOP

foljenje + oksidacifa
do 004%C

legiranje

VAD

Rozoglicenje <0.01%C

5.2 Jeklo za elektro ploéevino:

Sem spadajo jekla z manj kot 0,02 % C od 1,5
do 2 % Si.
Delo v peci:
73 minut taljenje
35 minut popravilo + zakladanje
40 minut oksidacije pregrevanje
5 minut prebod

TAP-TAP = 153 minut — 2" 33 min.

Delo v VOD: 70 min.
Vlivanje + priprava KL: 80 min (61 + 19)

Stevilo izdelanih Sarz na dan je odvisno od
¢asa vlivanja. Pri tem c¢as obdelave jekla v VOD
napravi ne sme biti daljsi od ¢asa vlivanja + pri-
prave za naslednje vlivanje. Glej sliko 3.

Posamicno vlivanje

Stevilo $arz na dan = 1440 min : 80 min = 18

Lastna proizvodnja 101.600 t

Stevilo $arz na leto 101.6001: 85t = 1.195

Stevilo potrebnih proizvodnih dni v letu za
EKC = 1195:18 = 66,4

Sekvenéno viivanje

Sekvenéno vlivanje dveh $arz je mozno le, ¢e
je ¢as obdelave jekla v VOD krajsi ali enak Casu
vlivanja, to je 61 minut.

V vsaki pedi lahko naredimo 94 SarZe/dan —
glej ¢asovni diagram, v obeh peéeh 18,8 Sarze/dan.

QoTRC

KL

livanje

odZveplanje <001%S
Korektura femperafure

Slika 3

Shematski prikaz izdelave jekel za elektro plocevino legi-
rano s silicijem in brez silicija in jekel za specialni
globoki viek

60

Fig.3
Schematic presentation of manufacturing steel for electri-

cal sheets, with and without silicon, and special deep
drawing steel
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5.3 Malooglji¢no nesilicirano jeklo za elektro
plocevino in jeklo za specialni globoki vlek:

LEop 1537 A WO e | KL 61" JE0P. 153 /JwoosrfKLer | : y : 5 (o azvesa
—f ‘ 1 ) V obeh primerih gre za jekla, ki naj imajo
PEC| Bl manj kot 0,02 % C in manj kot 0,010 % S brez Si,
1 ‘ pomirjena z Al, Cas izdelave v peli je enak kakor
. \ pri silicijevem jeklu, ¢as obdelave v VOD je lahko
Fece 83" A7 Twosr kL 6v] ' krajsi od siliciranega jekla, ker odpade legiranje.
‘ ‘ ‘ Ta jekla lahko izdelujemo in vlivamo posamiéno
\ . ali v sekvenci po dve Sarzi.
Posamic¢no vlivanje
’ [ Stevilo SarZ na dan 18.
; ‘ Letna proizvodnja skupna 50.000 t.
A Stevilo SarZz na leto 40.700 t : 85t = 478
[Edr 153" hcosr|k 6]  [ece 53} fvoner{kL & Stevilo proizvodnih dni v letu =
: = 478 Sarz/leto : 18 Sarz/dan = 26,6
PEC | o W
2 Sekvencno vlivanje
MozZno je sekventno vlivanje dveh Sarz, enako
|  [Eop 53/ Aveo e1kL 6 kot pri EKC jeklih. V vsaki pe¢i lahko naredimo
9,3 Sarze/dan ali v obeh 18,6 $arZze/dan. Stevilo po-
Slika 4 trebnih proizvodnih dni v letu je 478: 18,6 = 25,7.
Prikaz trajanja posameznih faz izdelave jekla za elektro
plo¢evino v elektriéni obloéni pe¢i, VOD napravi in konti- 5.4 Mikrolegirana jekla, malolegirana jekla,
nuirnega vlivanja, usklajeno za obe peli ogljikova jekla in konstrukcijska jekla:
Fig. 4

Duration of single phases in manufacturing steel for elec- Poleg mikrolegiranih visokotrdnih jekel spa-
trical sheets from electric arc furnace, VOD equipment d2jo v to skupino malolegirana in ogljikova jekla

to continuous casting, harmonized for both furnaces za cementacijo in poboljsanje. Nacin izdelave bo

‘ s ; g za vse ri vrste jekel v principu enak. Jeklo bomo

Stevilo proizvodnih dni v letu za EKC = jdelali v pedi po enozlindrnem postopku in ga

= 1.195: 188 = 64,0 nato dodelali, to je rafinirali in odzveplali na TN

Sekvenéno vlivanje treh ali ve¢ Sarz ni mozno, napravi s CaSi. Za vecino jekel bo ta postopek
ker je ¢as izdelave v pedi predolg za 36 minut. zadosten.

Ugodno pri izdelavi EKC jekel v obeh peéeh je. Tiste vrste malolegiranih in mikrolegiranih

da so talilni ¢asi med seboj premaknjeni in da obe  jekel, ki so ob¢utljiva na pline (vodik) in jih je

peci talita skupaj le cca 35 min. treba degazirati, bomo dodelali v VAD napravi,

4 alal b): mikrolegirana jekic in malolegirana jekia
b) ogljikova jekia

UHP - EOP VAD TN KL

Ar

a) taljenye + oksidacija a) degozacija + b) odzveplanje livanje
b) taljenje , oksidacijo , legirane ! 9?"""‘19 modlr:_:(ac‘gp _neko-
bod brez Ziindre odzveplanye vinskih viljuckor
e ogrevanje
Slika 5 Fig.5
Shematski prikaz izdelave mikrolegiranih, malolegiranih  Schematic presentation of microalloyed, low-alloyed, and
in ogljikovih jekel carbon steel manufacturing

61



ZEZB 16 (1982) Stev. 3 Tehnologija izdelave jekia v jeklarni 11

vaD |
Y /AN R e 7 7%3/ AN [k
. i
PEC \ | l '.\
d \ | | o
| el ‘ \ |
1 T.T | I| | o 'll |
'ni [ | H
| ’ : \
| l'| ! ; ||
|
| | \ : | | \n
| vapl | | B T
| A o | 15377717 |%L %
Peé{ \
el i | D S
'
Slika 6

Prikaz trajanja posameznih faz izdelave mikrolegiranih,
malolegiranih in ogljikovih jekel v elektri¢ni obloéni peéi,
TN napravi odnosno VAD napravi in kontinuirnega
viivanja
Fig. 6
Duration of single phases in microalloyed, low-alloyed, and
carbon steel manufacturing from electrical arc furmace,
TN or VAD equipment to continous casting

kjer poleg degazacije in dezoksidacije lahko jeklo
legiramo in ogrejemo na potrebno livno tem-
peraturo.
Delo v peti: 35 minut popravilo + zakladanje
73 minut taljenje
30 minut oksidacije + probe
5 minut prebod

155 minut

TAP — TAP:

5. Jeklo za globoko viecenje C=005%

UHP -EOP

TN

e

0
)

1
[
hy HENE

¥

foljenje + oksidocija odzveplanje

Slika 7
Shematski prikaz fzdelave jekel za globoko vledenje
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Delo v TN napravi: 30 minut
Delo v VAD napravi: 50 minut
Vlivanje + priprava KL: 55 + 19 = 74 minut

Tudi pri teh vrstah jekel je mogoce odliti dve
3arzi v sekvenci, pri ugodni kombinaciji VAD in
TN postopka pa celo tri 3arze v sekvenci, pri
¢emer je treba prvi dve sarZi zadrzevati v VAD
napravi, tretjo pa izdelati pospeseno v TN napravi.
Po tem pa se sekvenca pretrga, ker je delo v peci
predolgo.

Stevilo $arz/dan = 1440 min : 153 min =
=94X2=188

Letna proizvodnja: 179.400 t

Stevilo $arz/letno: 179.400t: 85t = 2.110

Potrebno Stevilo proizvodnih dni v letu:

2.110 $arz/leto : 18,8 arz/dan = 112,3

5.5 Jekla za globoko vlecenje s ca. 0,05 % C

Jekla za globoko vlefenje izdelujejo dandanes
v glavnem konvertorske jeklarne, najve¢ seveda
v LD, medtem ko se dajo narediti najbolj kva-
litetna jekla po OBM-postopku s pihanjem kisika
skozi dno, pri katerem se da dose¢i najnizje vseb-
nosti dusika, tudi do 10 ppm.

Vetino teh jekel so doslej izdelali kot ne-
pomirjena, z vedno hitrej$im uvajanjem konti-
nuiranega vlivanja pa prevladujejo z aluminijem
pomirjena jekla za globoko vlefenje.

Uporaba reduciranih peletov v elektro jeklarnah
pa omogoéa izdelavo tudi takih jekel, ki smejo
imeti le malo dusika, kamor v prvi vrsti spadajo
jekla za globoko vlecenje.

Zelezarna Sidbec Dosko v Kanadi, kjer v dveh
UHP elektri¢nih obloénih peteh izdelujejo taka
jekla s 100 % uporabo reduciranih peletov, je
tipi¢en primer za to.

KL

livanje

Fig.7

Schematic presentation of deep drawing steel
manufacturing
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Predvidevamo, da bi ta jekla izdelovali v obeh
pe¢eh hkrati, kar bi nam omogoéilo sekvenéno
vlivanje dveh Sarz. Jeklo bo treba odzveplati v TN
napravi, V postev pride tudi dezoksidacija v VAD
napravi.

Vedeti moramo, da spadajo jekla za globoko
vleCenje med kvalitetna jekla in da zahteve po
dobrih vle¢nih, oziroma plasti¢nih lastnostih opra-
vicujejo dezoksidacijo jekla v vakuumu. Cas ob-
delave v TN ali VAD napravi pa je enak.

Delo v peci: 150 minut

Delo v TN ali VAD napravi: 30 minut

Vlivanje + priprava: 54 + 19 = 73 minut

Stevilo Sarz/dan: 1440 min : 150 min =
=96 X 2 = 19,2 Sarze

Letna proizvodnja: 9700 t

Stevilo Sarz/letno: 9700t : 85t = 114

Potrebno Stevilo proizvodnih dni v letu:
114 Sarz/leto : 19,2 Sarz/dan = 6

5.6 Skupna kapaciteta:

Za planirano proizvodnjo potrebujemo v na-
vedenih pogojih naslednje $tevilo proizvodnih dni;
66,4 + 26,6 + 57 + 1123 + 6 = 268,3

Navedeno S$tevilo 268,3 proizvodnih dni po-
trebujemo za proizvodnjo 350.000 t surovega jekla,
oziroma ocisc¢enih slabov ob idealnih razmerah. Na
razpolago pa imamo po odStetju praznikov,
hladnih in vro¢ih remontov 300 delovnih dni.
Faktor izkoriS¢enosti bo moral znasati 268,3 : 300 =
= 0,894, to je precej visok, da bomo planirano pro-
izvodnjo tudi dosegli.

6. LOCENJE JEKLA IN ZLINDRE:

Najbolj pomemben pogoj za nadaljno obdelavo
jekla v ponvi je, da lo¢imo Zlindro od jekla. Zato
je na razpolago ve¢ moznosti, kot je posnemanje
zlindre v peci ali posnemanje Zlindre v ponvi ali
locenje zlindre od jekla med prebodom.

Posnemanje zlindre v pe¢i je mozno le, &e so
pe¢i opremljene z induktivnimi mesSalci. Velike
UHP peci navadno mesalcev nimajo. Razen tega
je posnemanje Zlindre zamudna operacija in ne
pride v poStev,

Vel je v rabi posnemanje zlindre iz ponovce.
Predvsem je ta nacin v rabi pri nerjavnih jeklih,
ki jih izdelujemo z oksidacijo v vakuumu.

Pri masovnih jeklih, ki jih dalje obdelujemo,
bodisi samo na stojis¢u za argon ali po NT po-
stopku, pa se uveljavlja nacin loéenja zlindre od
jekla med prebodom. Poznamo tri velike elektro
jeklarne, kjer zanesljivo delajo na ta nacin. To so
Hamburger Stahlwerke, Thyssen Niederrhein v
Oberhausnu in TEKSID v Torinu.

Pri tem nacinu enostavno zadrzZijo del jekla in
zlindro, ki je Se ostala po oksidaciji v pedi tako,

da pec potem, ko so odlili dolo¢eno koli¢ino jekla,
pospeseno dvignejo nazaj. Peci so zato posebej
prirejene.

Mnenja sem, da bi morali tako tehnologijo
osvojiti tudi v jeklarni 2. Prav gotovo je to naj-
bolj enostaven nacin, ki omogoca najhitrejsi
tempo dela pri najmanjsi izgubi temperature,

Prebodna odprtina mora za to tehnologijo
lezati globlje, kot je to pri naSih peéeh danes,
tako da socasen iztok Zlindre z jeklom sploh ni
mozen. Prebodno odprtino je v tem primeru po-
trebno zapirati podobno, kot to delamo v SM
peceh.

7. OGNJESTALNA OBZIDAVA PECI:

Tehnologija, kakr$no smo opisali, je izvedljiva
le, ¢e jeklo odlijemo dovolj vroée, to je z zadostno
rezervo temperature za nadaljno obdelavo jekla
v ponovcei. To ne velja le za tista jekla, ki jih dalje
obdelujemo v VAD napravi, ker tam jeklo lahko
ogrejemo.

Temperature jekel v peéi so praviloma nad
1700°. Res, da so temperaturne obremenitve v peci
kratkotrajne, pa vendar zahtevajo posebne ma-
teriale, vefinoma na osnovi krommagnezita in
ogljika.

V stenah so normalno vodno hlajeni paneli.

Volno hlajeni so tudi 7e oboki.

8. PONOVCE — NACIN ZAPIRANJA IN
OBZIDAVA:

Jeklo se zadrzuje v ponovcah tudi po uro ali
dve in tudi ve¢, preden sploh zafnemo vlivati.
Jasno je, da je moZen en sam nadin zapiranja, in
10 z drsnimi zapirali.

Vse ponovce morajo biti opremljene s kamni
za prepihovanje z argonom. Ker mora ta sistem
prepihovanja zanesljivo delovati, sta navadno v dnu
kar dva argonska kamna.

Obzidava je lahko le bazi¢na, in to keramiéno
vezani dolomit, ker bomo delali jekla z zelo nizkimi
ogljiki, ali krommagneziti. V postev pride tudi
aluminatna obzidava v kombinaciji z magnezitno
v zlindrni coni, in to za vsa jekla z izjemo ne-
rjavnih.

Ra¢unamo, da bodo naSe domade industrije,
kot so Magnohrom, Gostivar in Samot osvojile
vecino teh materialov. Sedanji rezultati so obetavni.

9. VLIVANIJE:

Iz ekonomskih in tehni¢no-tehnoloskih razlogov
bi bilo zaZeleno, da bi odlili ¢imveé jekla v sek-
venci. Vedeti moramo, da so livni materiali, kot
n. pr. potopljeni izlivki, zelo dragi, da so uvoZeni
in da je Stednja mogoca le s sekvenénim vlivanjem.
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Tehniéno-tehnoloski problemi pri pogonu, ozi-
roma na zacetku vlivanja tudi niso zanemarljivi.
In &e upodtevamo Se izkoristek jekla, je zahteva
po sekvenénem vlivanju utemeljena.

Tako kot kazejo ¢asovni diagrami, bomo imeli
pri tem hude tezave, kajti specificne moci trans-

formatorjev so le premajhne, da bi peci delale
dovolj hitro, tudi za sekvenino vlivanje vec kot
dveh Sarz.

Liveratura
1. D. Ameling, Radex Rundschau Heft 1/2-1981, str, 426

ZUSAMMENFASSUNG

Die Technologie der Stahlerzeugung im neuen Elektro-
stahlwerk welches in den niichsten Jahren in Jesenice
gebaut wird, wird beschrieben. Die Basis bei der Auswahl
der Technologie fiir das neue Stahlwerk waren: das zu
erzeugende Qualititsprogramm, die technologischen Lei-
stungen in der Welt auf dem Gebiet der Stahlerzeugung,
wie auch die Anforderungen des Marktes an diese Stihle
und micht zuletzt die reichen eigenen Erfahrungen, die wir
mit der Erzeugung der Stihle aus dem angewendeten
Quatititsprogramm haben.

Im kurzen werden die Anlagen fiir die Stahlerzeugung
und weitere Behandlung von Stahl in der Pfanne auf-
gezihlt, wie zwei UHP Lichtbogendfen, zwei Spiilstinde,
cine TN Anlage fiir die Entschweffelung von Stahl und
modifizierung von Einschliissen, eine VOD/VAD Anlage
und eine einstriingige Brammenstranggiessanlage.

Die VOD/VAD Anlage wird fiir die Erzeugung von
nichtrostenden Stiithlen, fiir die Entkohlung von Dinamo
Stihlen und Sondertiefziehstihlen, wie auch fiir die Ent-
gasungsbehandlung der Wasserstoff empfindlichen Kon-
struktionsstiihle angewendet, Fiir den grossten Teil der
anderen vor allem Kohlenstoffstiahle wird die Raffmation
und Entschweffelung in der Pfanne unter basischer
Schiacke geniigen. Nur fiir die hochsten Anfordernisse wo
extrem niedrige Schweffelgehalte und eine Modifizierung
der Einschliisse vor allem der sulfide verlangt werden,
werden die Stihle einer TN Behandlung unterworfen,

Aus den Zeitdiagrammen ist der Arbeitsrithmus der
beiden Ofen vom Ofen bis zum Giessen und die Moglich-
keit einer Sequenzgiesstechnik ersichtlich.

SUMMARY

The technology of steel making in the mew electrical
steel plant which will be in the ncarest future built in
Jesenice is described, The basis for selection of the tech-
nology for the mew steel plant was the quality program
of steels being manufactured in the new plant as well
as the technological achievements in the world in this
field together with the demands of the market for these
steels, and the extensive own experiences with that pro-

Shortly the equipment is presented, i.e. two UHP
electric arc furnaces, equipment for steel refining in
ladle, TN set-up, VOD/VAD set-up, and one singlestrand
continuous casting machine for billets.

VOD/VAD set-up was used for manufacturing stainless
stee] (oxidation in wvacuum), steel for electrical sheets
and special deep drawing due to decarburzation, and
still for those low-alloyed steels which must be degassed.
For the majority of other steel, mainly for carbon steel,
the refining and desulphurisation in the ladle will be
sufficient, while for special demands the steel will be
additionally treated in the ladle by CaSi to further
reduce the sulphur content, and to modify non-metallic
inchusions, mainly sulphides.

Special time sheets present the rhythm of operation
of both furnaces till casting, and the possibility of the
sequence casting,

3AKAIOYEHHE

ASHO ONHCAHNE TEXHOAONH MITUTOBACHHE CTasell 0 HOBOM
GYAVILEM CTAACHARBHALMOM uexe, KOTOPHl Gyaer nmocrpoeH i obopy-
ACBQH B CACAVIOUUMX FOAAX B MCTassyprivecxos zasosc Keacsapsa
Ecensue, Ipn BRGOPE TEXHMOAOTHIE AAR STOIO CTAACTIAANHALHONO Hexa
KaK OCHOBAHME MOCAVIKMAA KAWCCTBCHHAR TpOrpamsa craaei, koto-
pue GUAYT MITOTOBARTCR B HODOM HEXe, MUPOBHC TCXHOAOIHYSCKHC
AOCTICKCHHS B OGAQCTH MPOMAROACTEA CTAAN, Taxme TpeGOBAHHR HA
STH CTAAN CO CTOPOHM MHPOBOTO PlNKA M, XoHewno, Goratwe cob-
Crmennue OMMTH, KOTOpME Kacaorcs svoil mporpammu, Kpartxo
nepewncAcii yeTpoficrna ¢ koropemit Gyaet ofOpyAOBAH ITOT CTa-
ACTIAADMALMEGL 1EX, & HMCHHO! ARG AVIOBRIC SACKTPHUCCKHE CHCTEM-
st VHP, yorpofictno aas paduunpopanms craau » xoswe, TH
yerpodicrso  axs Baysamms CaSi (cmeremm  Thyssen-Niederrhein)
VEIpofiCTBO  AAR  MRKYYMHOIO  PacKiucacHis  cucremm  VOD/VAD
APHCHOCOBACHNE OAHOMIIABHOIO HETIPEPMBIOIO AHTER 3ATOTOROK,
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NMocpeactoom  yerpofictsa VOD/VAD  GyacT Bunosnsmics  nee
HPOHIBOACTEO HEPRABCOUINX cradell (oxncAenne » makyysmy), crasedt
AARL YOOTPEOACHHA B SACKTPOOSOPVAOBAMHH i COCHRIALNAR TAyGOKO-
THHYTAE CTAAL BCACACTBEN ODCIVTACPOMKHBAMIN, TAXIKC MAMOAETHPO-
BANMAN CYAAL, KOTOPYIO HAAD AerainpoBars. AAR GOAMUOTO WHCAA
ocraasHux crasedt Gyacr AccTarouno padHHHpOBAHNC M ofeccepH-
BaNME 1 KOBIIE, HAN e B CAyuae ocobux Tpefosannit ofpaborka ¢
CaSi » komme, € HEAWO HTOOM DOAVHHTE CTAAL © MITHMMAALHEM
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KX BRASOueHHil, TAABHEM OOPAIOM CVARDIAOS.

Ha ocHOBAMNH OTACABHHEX DPEMCHMLIX AHATPAMOB TPHBCACHE
vacrora pabora oGosx neucli, Hauunas Or N A0 PAIANDEH, @
TAKAKE DOIMOMHOCTE TOCACAOBATEAMNON PASAMBKI CTAaAH.



Teoreticna analiza procesov
pri vpihovanju CaSi v ponev - |. del

UDK: 669.182.71 : 669.891
ASM/SLA: D8p

Vasilij Presern

Prikazane so reakcije v sistemu jeklo-ilindra-
vkljucek-CaSi pri vpihovanju drobnozrnatega CaSi
v tekoce jeklo v ponvi. S pomoéjo termodinamié-
nth zakonitosti so obravnavane reakcije razivepla-
nja in dezoksidacije.

Pojasnili smo nadin nastajanja  sulfidnih
vkljuckov v jeklu po vpihovanju CaSi in razpo-
reditev vkljuc¢kov v kontinuirno odliti gredici.

Teoreticne analize so aplicirane na rezultate
industrijskih poskusov in dajejo osnovo za boljse
razumevanje opisanih procesov.

1. UVOD

Postopek vpihovanja drobnozrnatega CaSi v
jeklo predstavlja danes enega najbolj uspe$nih
postopkov izvenpecne rafinacije jekla. O pred-
nostih takega postopka rafinacije jekla porotajo
Stevilne publikacije!.2.3.4.5, nasi poskusi v S2-Ze-
lezarni Store, SZ-Zelezarni Jesenice in Zelezarni
Sisaké.7.8.9 pa so potrdili literaturne podatke in
dali nekatere konkretne tehnoloske parametre.

Pri tem postopku potekajo istocasno Stevilne
reakcije, katerih potek je lahko popolnoma ne-
odvisen, lahko pa bistveno pogojen z ostalimi
reakcijami. Zato Zelimo teoretitno pojasniti ne-
katere reakcije, ki nastanejo ob vpihovanju CaSi
v jeklo, in tak sistem aplicirati v industrijsko
prakso, kar naj bi potrdilo pravilnost teoreti¢nih
predpostavk. Danes si Se vedno ne znamo povsem
razlagati, kaj vse se pravzaprav dogaja v sistemu
jeklo-zlindra-vklju¢ek-vpihani CaSi, in dobljeni re-
zultati veckrat mo¢no odstopajo od pri¢akovanih.
Zato menimo, da bo teoreti¢na Studija tega pro-
blema vsaj delno osvetlila $tevilne neznanke, ki e
spremljajo proces vpihovanja CaSi v jeklo.

2. SHEMA REAKCIJ

Reakcije, ki nastopajo pri postopku vpihovanja
CaSi v jeklo, lahko razdelimo v ve¢ skupin. Shemo
sistema moznih reakcij prikazuje slika 1. V na-
daljevanju si podrobneje oglejmo nekatere
reakcije.

7 A FeO)+ | Ca/, {Ca}-» Fe+ (Ca0)
" (Mn0) + [Cal, {Ca} »Mn+(CaO) ~
\ (P205)+5ICal, (Ca}»2P + 5 (Ca0),

N

ICal,{Ca} + 10/~(Ca0) | 3lCal+ALOs=21All+3(Ca0)

2/Cal+ Si0; = [Si] +2 (Ca0)
ICal, {Ca}+ IS|~(CaS) { /Cal + MnS —~Mn/+ (CaS)

J
~Ca

MI/V-B1/882/1-6
Slika 1
Shema moZnih reakcij v sistemu jeklo-Zlindra-vkljudek-
vpihani CaSi
Fig. 1
Scheme of possible reactions in the steel-slag-inclusion-
injected CaSi system

3. RAZZVEPLANIJE IN DEZOKSIDACLJA

Ko vpihamo CaSi z nosilnim plinom argonom
v jeklo, se del kalcija hipoma upari in se dviguje
v jeklu nato kot plinski mehurcek, del kalcija pa
se topi v jeklu" (max.0,032 %). Parcialni tlak
kalcija pri 1873 K (1600° C) je 1,86 bara (lit. 10):

82
In pe, = 17,111 —=3 @vtorr, T v K)

Znano je, da ima kalcij bistveno vedjo afiniteto
do zvepla in do kisika od vecine elementov, ki so
obi¢ajno v jeklu. Zato mora biti jeklo pred pri-
tetkom vpihovanja CaSi dobro pomirjeno. Raz-
delitev zvepla ob ravnotezju med Zlindro in jeklom
obitajno zapifemo z izrazom:

(0%) + /S/ = (S?) + O/ M
K= . Yo_Ye %S a0,
o g A0 fi5,- /% S/
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— (% S) =K. 2o, s _ Cis. fis 3)
/% S/ Yisy R0/ a0,
Razvidno je, da je za povelanje raziveplanja
potrebna majhna aktivnost kisika v jeklu. Ce je
pred vpihovanjem vsebnost kisika odvisna od
aluminija v jeklu, upo$tevamo odvisnost:

 2/Al/ +3/0/ = (ALO)) @
m
13
a o =Ku’ [—“‘—‘&”’] ’ (5)
%y
lg Ky = %99 —20,40 (lit. 11) (6)

Pomembna je odvisnost ravnotezne vsebnosti
7vepla od aktivnosti kisika (vsebnosti aluminija)
in temperature. Izratun smo izdelali z uposteva-
njem enacb /2/, /5/ in /6/ in rezultat prikazuje
slika 2.

Razvidno je, da lahko doseZzemo majhno aktiv-
nost kisika, ki je osnovni pogoj, da je lahko
majhna tudi vsebnost Zvepla, le ob zadostni vseb-
nosti aluminija in primerni temperaturi.

Da bi lahko zasledovali obnasanje kalcija in
njegov vpliv na reakcijo v jeklu, je potrebno po-
znati odvisnost med kalcijem, kisikom in Zveplom.
Ce privzamemo, da igra pomembno vlogo pri teh
reakcijah le kalcij, raztopljen v jeklu, moramo
upostevati enacbi:

/Ca/ + /S/ = (CaS) (7

/Ca/ + /O/ = (Ca0) (8)

S kombinacijo teh ena¢b dobimo:
/S/ + (Ca0) = (CaS) + /O/ (9)

2 \[ |

i L

0,050

-10.040

]

0,030

%S —=

—ap (ppm)—=

1575°C

0,010

Go10 0020 0030 0040 0050
% Alp —

MI/V-81/892/2-19
Slika 2
Ravnotezje v sistemu Kisik (aluminij)-Zveplo-temperatura
Fig.2

Equilibrium in the oxygen (aluminium)-sulphur-tempera-
ture system
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in ravnotezna konstanta te reakcije je:
= A0 dcas _ /%O fior - Fcas)

K§ = 2o (10)
al/sr . a(Cao,) /o’b S/ - ffrs/ - a“cao’
g K3 =_§%21+150 (lit. 11) (11
Z upostevanjem Wagnerjeve enacbe
igfy 3 = igl el . X (12)
pa sledi:
9% :
Ig Q) =lgK—Ilg fc0__ lg Jo (13)
/‘% S/ acas fs

kjer je (lit. 12):
lgfy = — 271 /% Ca/—0,20/% O/ —0,13 /% S/

— 1,0 /% Al/ —0,03 /% Mn/ (14)
lgfs = — 100 /% Ca/—0,12 /% O/ — 0,037 % S
— 0,025 /% Mn/ (15)

Na sliki 3 smo prikazali ravnoteZno stanje
z upoStevanjem enacb (11), (13), (14) in (15), pri
cemer smo poleg vsebnosti kisika spreminjali tem-
peraturo in aktivnost CaS. Da bi lahko pojasnili
vpliv aktivnosti CaS in CaO na potek reakeij, s tem
pa tudi na sestavo vkljuckov, si v nadaljevanju
oglejmo krajse razmi$ljanje ob tem problemu.

4. TVORBA SULFIDOV

V jeklu, pomirjenem z aluminijem, poteka pri
vpihovanju CaSi poleg reakcij (7) in (8) predvsem
reakcija:

3 /Ca/ + ALO, = 3 (Ca0) + 2 /Al/ (16)
Ca0, ki se tvori po enachi (16), je prisoten v obliki
lahko taljivega Ca0-AlL,O, in aktivnost tega CaO je
od 0,1 do 1. Ker pa obravnavamo istotasno tako

—— 1575 °C (1846K) P&
0,040} —— 1600°C (1873K) /
——— 1625°C (189BK) /
| 7/
Qa0 =05 /
Ocas = ! / "ICal =0,001%
0,030 1 l
e Qa5 # 0
Qeop= T ’
Y OOIOFT"SOO.C /
o v o _/ ///
t B = Cal=0003%
@ 1Cal=0005 %
] 0,010 }— o
. mq
Col = G03%
00005 00010 Qoors
— O (%) —
MLV ~81/8%2/ 320
Shika 3
Ravnotezje v sistemu Kkisik-Zveplo-kalcij-temperatura
Fig.3
Equilibrium in the oxygen-sulphur-calcium-temperature
. system
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Tabela I: Mehanizem tvorbe sulfidnih vkljuckov v rekocem jeklu in ob strjevanju
:(o‘;';fg: Kaldija Tekote jeklo Med strjevanjem
Majhna Aces < 1 Ca + S— CaS v Ca0-AlLOCaS
(< 1 ppm) Ca0-Al,0,-CaS monofazni Preostali S — MnS ali je raztopljen
v zelezu
Srednja acs=1 Ca + S— CaS (se nalozi na

(nekaj ppm)

Ca0-ALO;-CaS + Cas dvofazni

vkljuc¢ek Ca0-AlLO, ali se izloci
samostojno

Velika — 0 |

(ve¢ 10 ppm)

reakcijo razzveplanja kot dezoksidacije, lahko pri-
vzamemo, da je aktivnost CaO enaka 0,5. Raz-
zveplanje poteka v prisotnosti kalcija po enacbi (7).
Do kod poteka reakcija, pa je odvisno od vseb-
nosti kalcija in aktivnosti CaS (slika 3). Aktivnost
CaS je odvisna od razli¢nih pogojev in mehanizem
tvorbe sulfidnih vkljuc¢kov v tekocem jeklu in ob
strjevanju prikazuje tabela 1.

Na primer, ¢e imamo nad jeklom prisotno veliko
zlindre, sestave Ca0-AlLO,, bo ta Zlindra absorbirala
CaS in aktivnost CaS bo zato majhna in reakcija
razzveplanja bo potekala tudi pri manjsih vseb-
nostih kalcija, medtem ko pa je v primeru, ¢e ni
prisotne primerne zlindre, ki bi absorbirala CaS,
aktivnost CaS enaka 1 in razzveplanje poteka le
pri vedji vsebnosti kalcija. Ce ni Zlindre CaO-AlO;,
ampak le vkljucki, sestave CaO-Al,O,, lahko taki
vkljucéki absorbirajo majhne koli¢ine CaS, toda
vecje kolicine CaS bodo prisotne v Ca0-AlL,O; kot
heterogene faze. Kot mozno lahko privzamemo na-
slednjo raziago: vemo, da je topnost zvepla v jeklu
neznatna, vendar je ob prisotnosti mangana
cca l % mozna topnost do 30 ppm. Ce je v jeklu
le malo kalcija, se bo tvoril CaS, preostalo Zveplo
pa bo v ravnotezju z manganom. Ce poteka raz-
zveplanje ob aktivnosti CaS manj kot ena in ob
majhni vsebnosti kalcija, bo prislo do tvorbe CaS,
ki se izlota kot ¢&isti CaS ali pa kot heterogena
faza, oziroma okoli vklju¢kov Ca0-Al,0;. Preostalo
zveplo se bo izlocilo kot MnS, del pa bo lahko raz-
topljen v zelezu. Pri nekoliko vecji vsebnosti kal-
cija (do 10 ppm) se pri strjevanju izlo¢a CaS, ki
se nalaga k Ca0-AlLO; ali pa se izlofa samostojno
kot CaS.

Kot smo Ze ugotovili, mora biti jeklo pred-
hodno dobro dezoksidirano z aluminijem, da za-
gotovimo ¢im boljsi uéinek kalcija. Ceprav lahko
dobimo z vpihovanjem CaSi tudi modificirane
vklju¢ke v jeklih, pomirjenih s Si in Mn, je mnogo
ve¢ji ucinek raziveplanja pri predhodno po-
mirjenih jeklih z aluminijem.

Na sliki 4 so prikazane tipi¢ne sestave vkljuckov
pri razliéni dezoksidaciji in vpihovanju CaSi".

Acgs
Ca0-(Al,0,)-CaS + Cas dvofazni

Ca + S — CaS (samostojno
izlocenje)

MI/V-81/892/5 -7

Si0z

Ca0 20 80  AL03
PYIMIf81|PRED ¢ - 12
Slika 4
Sestava vkljutkov po vpihovanju CaSi
Fig. 4

Composition of inclusions after the injected CaSi

Razvidno je, da gre za §tiri vrste razli¢nih vkljué-
kov, ki so podrobneje opisani v tabeli 2.
Najve¢krat so najbolj zaZeleni vkljucki iz pod-
ro¢ja 4. Z doseganjem sestave vklju¢kov v pod-
ro¢ju 4 prepre¢imo tudi masenje izlivkov zaradi
tvorbe grozdov AlO, vkljuckov. Paziti pa je po-
trebno, da v jeklih z nizjo vsebnostjo aluminija
ne vpihamo preve¢ kalcija, kajti lahko se tvorijo
vkljucki Ca,Si0O, z visokim taliS¢em in pride do
zamasitve izlivkov.

Pri nasih dosedanjih poskusih smo imeli jeklo
pomirjeno z aluminijem in smo Ze dokazali, da
pride z vpihovanjem CaSi do tvorbe vkljuckov,
tipa Ca0-AlLO, s CaS kozico (sl. 5).

Ti vkljuéki so v podro¢ju 4 in so neplastiéni, kar
pomeni, da se med predelavo drobijo, kar smo
z nasimi raziskavami Ze dokazali.

67



ZEZB 16 (1982) Stev. 3

Tabela 2: Vpliv vsebnosti aluminija in koli¢ine
vpihanega CaSi na vrsto vkljuckov

CaSi
o kg/t

Al Vrista vkljudka

ALO+Ca0-SiO-MnO  kompleksni
oksidni vkljucki z MnS. Oksidi in
sulfidi so zelo plasti¢ni. Obmocje
taljenja: 1400—1500° C (podrocje 1
na sliki)

Ca,Si0; — kompleksni  oksidni
vklju¢ki z majhnimi koli¢inami
AlL,O,. Prisotnot CaS. Neplasticni
vkljuéki z obmocjem taljenja 1900
do 2100° C (podrocje 2 na sliki)
AlL,O-Ca0-Si0, —  kompleksni
oksidi, notranji del je najveckrat
ALO,, lupina pa iz (Mn, Ca) S. Ne-
plasti¢ni vklju¢ki z obmocjem
taljenja 1600 do 2000°C (po-
drocje 3)

ALOCaO kompleksni vkljuéki,
prisotnost CaS. Neplasti¢ni
vklju¢ki. Obmocje taljenja 1350
do 1600° C. (podrocje 4)

< 0,005 <1

< 0,005 >1

0,010 <1

> 0,010 =1

MI/V-81/892/6 -14

Talina : 068778 | ¢ -049 %

Kval. : Pz 45 Si ‘026 %

palica @ 177mm o

predno Mn -0Q76 o/e;

Vpihano 2 kg S -0017%

CaSi/t Alop=0,022%
Slika 3

Tipi¢en modificiran vkljuiek po vpihovanju CaSi
Fig. 5

Typical modified inclusion after the injected CaSi
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5. RAZPOREDITEV VKLJUCKOV
V KONTINUIRNO ODLITI GREDICI

V jeklih, ki niso obdelana s kalcijem, so sulfidi
prisotni kot MnS v meddendritnih conah. Ker se
med strjevanjem mangan in zZveplo koncentrirata
v meddendritnih prostorih, se pri¢ne izlo¢ati man-
ganov sulfid, ko je vsebnost obeh elementov
tolikéna, da preseze topnostni produkt mangana
in Zzvepla.

V primeru jekel, obdelanih s kalcijem, pa so
ugotovili'* 15, da so prisotni globularni vkljucki
tudi v dendritih. Delez sulfidov, ki so prisotni
v dendritih, je ca 60 %. To dejstvo lahko raz-
lagamo s tem, da so prisotni globularni raztaljeni
vkljucki ze v tekocem jeklu.

Zato je razporeditev vkljuckov v konti-gredici
iz radikalne kontinuirne livne naprave odvisna Ze
od vkljuckov, prisotnih v tekodem jeklu. Pokazalo
se je, da je v zgornjem delu gredice precej vec
vklju¢kov kot v spodnjem. Vzrok tega je, da je
strnjena lupina prepredila izplavanje (izlocanje)
vkljuckov.

Vsebnost vklju¢kov v tekotem jeziku, ki iz
plavajo po Stokesovem zakonu je prikazana z iz-
razom:

C.=Cpexp-V,.t/H

kjer pomeni:

(17)

C,o, = vsebnost vkljuc¢kov ob ¢asu t = O
C, = vsebnost vkljuckov ob casu t
V, = hitrost izlo¢. vkljuckov v stacionarni kopeli
H = globina v tekoc¢em jeklu
t = cas
ZP
)
L
i
]
N
| Ly
§ 3
& | f
: fressd
) Centerf r ——
N _'._. 1 v = 07m/min
. :\: R=10m
55 — V= 50um
‘i ——V=20um
i -——=V= 5 um
SP | | L | I
0 1 2 3 4 5 6
q
Mifv-51/692/6-9
Slika 6

Teoretitna razdelitev vkljut¢kov v kontinulrno odliti gre-
dici (V = velikost wkljudka, v = hitrost litja, R= radij
kontinuirne livne naprave)

Fig. 6
Theoretical distribution of inclusions in the continuously
cast billet (V — incluslon size, v — casting rate, R —
radius of continuous casting machine)



Z uporabo enactbe (17) v €asu t =5 minut so
izrac¢unali koncentracijo in razporeditev vkljuckov
v konti gredicah iz radialnih konti-livnih naprav.
Rezultat je prikazan na sliki 6.

Ce je velikost vklju¢kov manjsa, se vkljucki raz-
porejajo preko celega preseka in vrh se zniza. Pri ve-
likosti vklju¢kov 5 ium pravzaprav ni vec izrazitega
vrha. Pri dodatku dovolj kalcija v jeklu, pomirje-
nem z aluminijem, imamo Zze v jeklu tekoce
vkljutke CaO-AlLO,. Zelo drobni oksidni vkljucki
zato brez tezav koagulirajo in izplavajo iz tekocega
jekla. Zato so preostali vkljucki CaO-ALO; v jeklu
zelo drobni.

Tudi z nasimi rezultati smo potrdili te

teoreti¢ne predpostavke. Podrobno smo analizirali
razdelitev vklju¢kov v treh talinah, obdelanih
s CaSi. Rezultati so prikazani na sliki 7.
Razvidno je, da je najugodnej$a razporeditev in
najmanjse Stevilo vklju¢kov pri talini 068778, v ka-
tero smo vpihali najved CaSi (2 kg CaSi/t). O¢itno
so v tej talini tudi najbolj drobni vkljucki, saj je
analiza na REM pokazala, da vkljucki v talini
068778 niso vedji od 5 pm, Zato lahko trdimo, da se
rezultati analize razporeditve vklju¢kov prakti¢no
odli¢éno ujemajo s teoreti¢nimi predostavkami.

6. ZAKLJUCKI

Poskus$ali smo teoreti¢no pojasniti potek ne-
katerih reakcij v jeklu zaradi postopka vpihovanja
drobnozrnatega CaSi. Opisali smo reakcijo raz
zveplanja in dezoksidacijo, nastajanje sulfidnih
vkljuc¢kov v jeklu in razporeditev vkljuckov v kon-
tinuirno odliti gredici. Najvaznejsi zakljucki pri
tem so:

<P l m
i )
" r
i |
, ]
i i
3 L i
@ v=18m/min
= Center
o — 068781
—-—= 027560
—.— 068778
ey |
SP L 1 I 1 =3
100 120 140 160 180 200
N
Mifv-81/892] 7 -10
Slika 7

Razdelitev vkljutkov v kontinuirno odlitih gredicah v SZ
Zelezarni Jesenice (ZP-zgornja ploskev, SP-spodnja ploskev
Fig. 7
Distribution of inclusions in the continuously cast blllets
in Jesenice Ironworks (ZP — upper face, SP —

face)
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— dolo¢ena je termodinami¢na odvisnost med
vsebnostmi zZvepla, kalcija, kisika, aluminija in
temperaturo,

pojasnjen je vpliv aktivnosti CaO in CaS, oz
sestave zlindre na vrsto vkljuckov,

prikazan je mehanizem tvorbe vklju¢kov v od-
visnosti od vsebnosti aluminija in Koli¢ine vpi-
hanega CaSi, oz. vsebnosti kalcija v jeklu,
razlozena je razporeditev vkljuckov po preseku
kontinuirno odlite gredice na radialni konti-
nuirni livni napravi. Z aplikacijo lastnih re-
zultatov smo pritrdili teoreti¢ne predpostavke
in ugotovili, da pride pri vpihovanju zadostne
koli¢ine CaSi v jeklo, pomirjeno z aluminijem,
do tvorbe lahko taljivih vklju¢kov CaO-AlLO..
Ti vkljucki brez teZav koagulirajo in izplavajo
iz taline. Tudi preostali vkljucki CaO-ALO;
v jeklu so zelo drobni,

Dobljeni izsledki so del celotnega modela pro-
cesov pri vpihovanju CaSi v jeklo. Potrebna je Se¢
teoreti¢na analiza nekaterih ostalih faz tega po-
stopka in kot celota bo to predstavlijalo kom-
pleksen termodinamiéni model reakcij pri vpi-
hovanju CaSi.

Literatura

1. Gammal E! Tarek: »Einschlussmodifikation durch
geeignete Entschwefatungs und Degoxidationsmittel«
Radex-Rundschan (1981), Heft 1/2, s, 380—390.

. Wada K, et all: sInvestigation of desulphurization and
deoxidation in injection metallurgye. Scaninject II
Lulca, Sweden (1980), june 12.—13., s. 21:1-21:15.

3. Gustafsson S.: »On the interaction belween some
strong deoxidizers, e, g, calcium and oxygen m liquid
irone. Scaninject IT Lulea, Sweden (1980), june 12—
—13., s. 23:1—-23:19,

4. Abratis Horst und Langhammer Hans: sBehandlung
von Stahlschmdlzen i der Pfanne mit Feststoffens.
Radex-Rundschan (1981), Heft 1/2, s, 436—443.

. Forster Eckehard et all: sDesoxidation und Entschwe-
felung durch Einblasen von Calciumverbindungen in
Stahlschmelzen und ihre Auswirkungen aufl die mecha-
nischen Eigenschaften an Grobblechens«. Stahl wund
Eisen (1974), Heft 11, s, 3—14.

6. PreSern Vasilij: »The influence of slag Compozition on
CaSi injection into the ladles. Scaninject II Ludea,
Sweden (1980), june 12.—13,, s. 14:1—14:22,

7. Predern Vasilij in sodelavei: »Kakovostne izboljSave
neprekinjeno ulitih gredic in nekaterih jekd
likovanje v hladnem z vplhwmjem
posvetovanje strokovnjakov &rne in harme metalur-
xije ter livarstva Slovenije, Portoroz, 9.—10. oktobra,

w

w

3. Preiem Vasibij, Ferketi¢ Vlado: sPfannenbehandlung
fliisssingen Stahles durch Einblasen von CaSi«, XXXI.

Berg und Hiittenméannischer Tag, 24. Juni bis 27. Juni
1980, Freiberg, DDR.

9. Prefern Vasilij, Debelak Tine: »Vpliv rafinacije v
ponvi na potek strjevanja konti gredic dimenzije
140 X 140 mm«, Porodilo Met. inStituta, nal. 817, de-
cember 1980,

Kniippel H.: »Desoxydation und vakuumbehandlung
m Stahlschmelzens. Stahleisen M. B. H., Diisseldorf

10.

69



2EZB 16 (1982) stev. 3

11. Kulikov I.S.: sRaskislenie metallove, Izd. sMetallur-
gijas, Moskva (1975), s. 182.

12. Takamasa Ohno et all: »A Discussion on the Mecha-
nism of Sulphide Shape Control with Ca Additions.
9th ISIJ Meeting, April 1980, Lecture No. s, 261,

13. Tihtinen K., R, Vainola: sUse of dadle injection treat-
ment at a mini steel plants. Steel 80's International

Teoretiéna analiza procesov pri vplhovanju CaSi v poney — 1. del

Symposium on modern developments in steelmaking,
Jamshedpur, India, 16.—18. february, 1981,

14. Narita K. et all: Tetsu to Hagane, 64 (1978), s. 113.

15, Ikeda T. et all: »Shape Control Mechanism of Nonme-
tallic Inclusions by Calcium Treatment«. The Sumi-
tomo Search, No. 22, November 1979, s. 58—71,

. ZUSAMMENFASSUNG

Ein Teil des Systemes der Reaktionen beim Einblasen
von CaSi in den Stahl in der Pfanne wird beschrieben.
Dich wichtigsten Ergebnisse sind die Bestimmung der
thermodynamischen Abhiingigkeit zwischen dem Gehalt
von Schweffel, Kalzium, Sauerstoff, Aluminium und der
Temperatur, Einfluss der CaO und CaS Aktivitiit auf die
Art und Zusammensetzung der Einschliisse, Bildungs-

mechanismus der Einschliisse und eine Klarung der
Einschlussverteilung im Querschnitt des Stranggegosse-
nen Kniipples. Die theoretische Erklirung der Prozesse
ist mit den Ergebnissen einiger Industrieversuche ver-
glichen worden und die Richtigkeit dieser Voraussctzung
dadurch bestatigt worden.

SUMMARY

Some reactions occuring in injection of fine powdered
CaSi into laddle are described. The most important con-
clusions are the determination of thermodynamic corre-
lations between the sulphur, calcium, oxygen, and alu-
minium contents and the temperature, the influence of
the CaO and CaS activitics on the type and composition

of inclusions, the mechanism of the inclusion formation,
and the explanation of the distribution of inclusions
across the cross section of continuously cast billet. Theo-
retical explanations of processes were compared by the
results of some industrial tests, and thus the validity
of suppositions was determined or confirmed.

3AKAIOUEHHE

AaHA YACTE ONHCAHMSN CHCTCMEI peakumil mpH BAYVBAHHM MEAKO-
sepmsicroro CaSi s craas, CaMmue BAXKNWE JAKAIONCHHMA NPEACTARANET
ONPCACACHHE TCPMOAHHAMAMWECKON 3aBACHMOCTH MERAY COASpMa-
HHeM CEPM, KAALIMR, KHCAOPOAR, AAJOMIIGIE H TCMICPATYPH, TAKXC
BARARAR akTusHocTH CaO w CaS ua mua OTH, Ha cocran mxAoyenit,
B pab TAKMKE T ITPCH Mexanmam o0pajoBaHus BRAOSeHNT W
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F e BEAID B NEOPEPMEND OTAN-
THX 2A70TOBOK. TCOPCTHYECKOC OOSCHCMNC NPONCCCOR CPaRNCHO ¢
HCKOTOPBIMI  MCTIBITEHNAMY  YCTAHOBAGHIHME B NPOMEIIIACHHOCTIH.
Ha 9TOM OCHOBAHNN ONPCACACHA, OTH, NOAYBEPKASHA WCHPAMIOCTS
OIMICRINIMX  TTPEANIOACK TS,



Raziskave za termi¢no obdelavo valjev

iz indefinitne litine

UDK: 669.131:621.78—97
ASM/SLA: CI-n, M28p

Franc Mlakar, V. Tucié

»Indefinite-chill« valji se v glavnem rabijo za
vroce valjanje plocevine. Ti valji morajo imeti ¢im
viSjo trdoto pri doloCeni Zilavosti. Po wulivanju
imajo valji iz te litine nestabilno metalografsko
strukituro, zato je nujna termiéna obdelava pred
uporabo. V élanku smo opisali raziskave razliénih
termiénih obdelav indefinitne litine.

UvoD

Indefinitna litina, s tujko »indefinite chill«, ki
jo proizvajajo v Zelezarni Store, se uporablja za
ulivanje valjev. Glede na stopnjo legiranja in-
definitne valje delimo v tri razrede trdot:

Oznaka

a : Primerjalna
?S.o.tl:::rne Trdota (ShC) trdota v HB
IN-D-60 55—65 400—450
IN-D-65 60—70 440—500
IN-D-75

70—80 500—600

Indefinitni valji se v glavnem uporabljajo
v valjarnah toplovaljanih trakov. Na reverzirnih
ogrodjih polkonti valjarn se uporabljata kvaliteti
IN-D-60 in IN-D-65, medtem ko na konc¢nih konti
ogrodjih polkonti prog vgrajujejo valje, kvalitete
IN-D-75. Ista kvaliteta se uporablja tudi na re-
verzirnem ogrodju Steckel.

LASTNOSTI INDEFINITNE LITINE

Ze sama beseda »indefinite Chill« pove, da ima
takSen valj nedoloc¢ljivo makrostrukturo od de-
lovne povrsine proti globini. Za primerjavo mo-
ramo vzeti trde valje — valje s trdo oblo—, kjer
s prostim ocesom zelo dobro lo¢imo delovno plast
od jedra valja. Ti valji imajo plast sestavljeno iz
ledeburita in perlita, brez izlo¢enega grafita. Zato
je ta plast svetla in jo imenujemo bela plast. Jedro
teh valjev pa je sestavljeno iz perlita in lamelar-
nega grafita., Zato je sredina valja sive barve.
Prehod med belo (delovno) plastjo in jedrom je
zelo oster. To lahko sklepamo tudi po padcu trdote
(Dia.l).

650 —— T
l

575

500

a 425
R«
8
o 350}
=
275
200 | :
0 o 20 X0 £ 50
Oddaljenost od delovne povrsine ( mm)
Diagram 1
Padec trdote v oddaljenosti od delovne povriine pri valjih
s trdo oblo
Diagram 1

Hardness reduction as the function of distance from the
working surface for chilled rolls

Pri indefinitnih valjih te meje med belo plastjo
in jedrom s prostim ofesom ne moremo logiti.
Bela plast postopoma prehaja v sivo jedro. Zaradi
tega je tudi padec trdote manj izrazit kot pri trdih
valjih (Dia. 2).

Vzrok za to je, da indefinitni valji vsebujejo
dolo¢eno koli¢ino izlo¢enega grafita, katerega delez
postopoma raste proti globini.

Ne glede na natin taljenja in modificiranja,
dosezemo z legiranjem s kromom in nikljem
sindefinite chill« strukturo. Za izboljSanje toplotne
odpornosti pri eksploataciji valjev se dodaja
molibden ali pa tudi titan in vanadij. Zaradi
visokih vsebnosti kroma, niklja in molibdena je
metalografska struktura pretezno sestavljena iz
ledeburita in bainita, z vedno vecjim delezem inter-
dendritsko usmerjenega grafita proti notranjosti
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Diagram 2
Padec trdote v oddaljenosti od delovne povrsine pri
sindefinite-chille valjih
Diagram 2

Hardness reduction as the function of distance from the
working surface for indefinite-chill rolls

odlitka. To strukturo pa pogojuje tudi hitra ohla-
ditev taline ob steni kokile (slike 1, 2 in 3).

IZHODISCA ZA IZBIRO POSKUSOV

Tehnologija izdelave livarskih kalupov, izdelave
talin in termiéna obdelava s podro¢ja proizvodnje
valjev je zelo slabo zastopana v tehniéni literaturi.
Vzroki za to so v visoki ceni tovrstnih odlitkov in

Metalografska struktura na delovni povriini »indefinite-
-chille valja — povelava 100 <, nital
Fig. 1
Metallographic structure of the working surface of indefi-
nite-chill roll. Magnification 100 <, Nital
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Metalografska struktura v globini 20 mm od delovne po-
vriine »indefinite-chille walja — povecava 100 <, nital

Fig.2

Metallographic structure 20 mm below the working surface
of indefinite-chill roll. Magnification 100 <, Nital

konkurenéni bitki med posameznimi proizvajalci,
Vsaka livarna valjev skuSa ustvariti svoje razisko-
valne vire, katerih izsledke nato izkoristi v pro-
izvodnji, da bi dosegla boljSo vzdrznost valjev in
s tem vecji uspeh v konkurencni tekmi med pro-
izvajalci valjev v svetu. Zato so vsi raziskovalno-
tehnoloski izsledki tajnost samega proizvajalca in
le redko zaidejo na strani tehnicne literature.

Ena od faz izdelave indefinitnega valja je ter-
mic¢na obdelava, Za termi¢no obdelavo je od za-
¢etka proizvodnje teh valjev v Storah prevladovala
zahteva po odpravi notranjih napetosti, ki so po-
sledica ulivanja. Po navodilih nekega tujega stro-
kovnjaka je to napetostno zZarjenje potekalo pri
430°C.

Slika3

Metalografska struktura v globini 40 mm od delovne po-
vriine »indefinite-chill« valja — poveéava 100 x, nital
Fig.3
Metallographic structure 40 mm below the working surface
of indefinite-chill roll. Magnification 100 x, Nital.



K trditvi, da gre pri tej termi¢ni obdelavi zgolj
za odpravo notranjih napetosti, sta se pojavila dva
dvoma:

a) literatura navaja precej niZje temperature
zarjenja za odpravo notranjih napetosti,

b) trditve strugarjev pri mehanski obdelavi
valja o boljsi obdelovalnosti termiéno obdelanih
valjev od tistih, ki niso bili napetostno Zarjeni.

L. Hiitter navaja, da trdota indefinitnih valjev
nara$¢a z velanjem mangana, kroma in niklja.
Pri tem poudarja, da silicij bistveno ne vpliva na
trdoto. Metalografska struktura naj bi pri teh
kemicnih sestavah bila ledeburitno-martenzitna.

J. Thieme pa navaja, da je struktura indefinit-
nih valjev ledeburitno-avstenitno-bainitna. To do-
kazuje z rezultati preiskav, ko zasleduje avste-
nitno-bainitni del strukture pri razliénih tempera-
turah Zarjenja. Z rasto¢o temperaturo Zarjenja
prehaja avstenitno-bainitna struktura v obmodje
zgornjega in spodnjega bainita. Pri razli¢nih ter-
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Diagram 3
Vpliv temperature Zarjenja na trdoto vzorcev iz avstenit-
no-bainitne strukture po J. Thiemeju

Diagram 3
Influence of annealing temperature on the hardness of
samples of austenitic-bainitic structure by J. Thieme
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mi¢nih obdeclavah dobi Thieme povecano trdoto
vzorcev pri temperaturi Zarjenja okrog 500’ C.
(Dia. 3)

OPIS POSKUSOV

V nasem delu smo se odloéili za iskanje najbolj
primerne temperature toplotne obdelave in opti-
malnega ¢asa Zzarjenja na delovni temperaturi,

Za preiskave smo uporabili kokilne vzorce, ki
s¢ uporabljajo v redni proizvodnji za ocenitev
uspesnosti priprave taline. Kokilni vzorci se
ulivajo na kokilno plo$¢o pred ulivanjem valja.
Iz njihovega preloma se da ugotoviti globina bele
plasti, kar je livarju vodilo o uspesnosti ali ne-
uspesnosti priprave taline. Poleg tega ima kokilni
vzorec enako trdoto, oz. padec trdote, kot jo ima
potem valj.

Preiskovali smo vzorce z naslednjo kemicno
sestavo:

C —320% Cr — 1,29%
Si — 0,93% Ni — 3,70 %
Mn— 0,55 % Mo — 047 %
P — 0,035% Ti — 0,073 %
S — 0,065 %

Valj s to kemiéno sestavo ima na povrsini
540—600 HB.

Kokilne vzorce smo Zarili v laboratorijski Za-
rilni peti. Zarjenja so bila enostopenjska z ohla-
janjem v zaprti pe¢i. Trdote smo merili na stroju
za merjenje trdot po Vickersovem nacinu. Vse
meritve trdot smo potem zaradi hitrejSe pri-
merjave z rezultati iz proizvodnje, kjer trdote
valjev merimo po Shoreju ter primerjamo te
vrednosti z Brinellom, pretvorili v stopinje Bri-
nella (HB).

Glede na padec trdote od delovne povrsine
proti globini valja smo dolo¢ili vedno ista mesta
merjenja trdot, in sicer 5,15 in 25 mm od spod-
njega roba kokilnega vzorca, oz. od kokilne ploice.

VPLIV TEMPERATURE IN CASA
TOPLOTNE OBDELAVE NA TRDOTO IN
STRUKTURO KOKILNIH VZORCEV

Kokilne vzorce smo termiéno obdelali na tem-
peraturah med 200 do 700°C. Zarjenje je trajalo
dve uri na delovni temperaturi. Ohlajanje je po-
tekalo v zaprti peci (Dia. 4).

Merjenje trdot je pokazalo, da trdote do tem-
perature Zarjenja 350—400° C padajo. Po tej tem-
peraturi pa pride do porasta trdote, ki ima svoj
maksimum pri 500°C. Pri temperaturah nad
500°C trdota zopet za¢ne padati (dia.5). Oblika
krivulj je podobna za vsa tri mesta merjenja
trdot. Razlika je samo v tem, da je interval trdot
§irs$i do temperature okrog 400°C, pri vi§jih tem-
peraturah pa je precej ozji.
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Cas papusiano (h )
Diagram 4
Zarjenje kokilnih vzorcev, ¢as 2 uri
Diagram 4
Annealing of mould-cast samples, 2 hours

Podobni diagrami so poznani za orodna, oz,
hitrorezna jekla, ki imajo martenzitno strukturo
z zaostalim avstenitom. Pri vi§jih temperaturah
popuscanja teh jekel pride do pretvorbe zaostalega
avstenita in izloCanja karbidov, ki povzroc¢ajo po-
vidanje trdote. To je tako imenovana izloevalna
utrditev.

Metalografska preiskava nezarjenega kokilnega
vzorca kaze, da je struktura sestavljena iz 50 %
ledeburita, 20 % bainita in 30 % zaostalega avste-
nita (slika 4, 5).

Kljub padanju trdote se ta struktura ne spre-
minja do temperature Zarjenja 430°C (sl. 6).

frdota HB

Diagram 5

Vpliv temperature na trdoto po dveurnem Zarjenju
Diagram 5

Influence of temperature on hardness after 2 hour
annealing
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Slika 4
Metalografska struktura neZarjenega kokilnega vzorca v
globini 15 mm +— povecava 100 >, nital
Fig. 4

Metallographic structure of not annealed mould-cast
sample I5mm below the surface. Magnification 100 x,
Nital

Pri temperaturi 470°C opazamo povecano $te-
vilo bainitnih igel in izloCene karbide v avstenit-
nem podrocju, ki se opazijo samo pri velikih po-
vecavah. Koli¢ina teh karbidov je najvecja pri tem-
peraturi zarjenja 500°C (sl. 7).

Zato je povsem razumljivo, da je tu maksimum
trdote pri Zarjenju zaradi izloCevalne utrditve.
Z zviSanjem temperature zarjenj pride do popolne
pretvorbe zaostalega avstenita v bainit in koagu-
lacije izloc¢enih karbidov ter s tem padanja trdote.
Zato ze pri temperaturi 600°C ni ve¢ zaostalega
avstenita, medtem ko pri 700°C lahko govorimo

Z¢ o zgornjem bainitu (sl. 8).
Delez ledeburita je pri vseh
Zarjenja enak.

temperaturah

Slika 5

Metalografska struktura neZarjenega kokilnega vzorca v
globini 15 mm — povetava 630 <, nital
Fig.5
Metallographic structure of not annealed mould-cast

sample 15mm below the surface. Magnification 630 x,
Nital



Slika 6
Metalografska struktura kokilnega vzorca v globini 15 mm,
Zarjenega na temperaturi 430 °C, 2 uri — povecava 630 <,
nital
Fig. 6
Metallographic structure of mould-cast sample 15 mm

below the surface, being annealed 2 hours at 430 °C. Ma-
gnification 630 x, Nital

V fazi izlocevalne utrditve dobimo manjsi
padec trdote v globino, kot pri surovem vzorcu
ali pri temperaturah Zarjenja do 430°C. To si
lahko razlagamo z enakomernim izlo¢anjem kar-
bidov po celem preseku vzorca in s tem priblize-
vanjem trdot ledeburitnih in bainitnih podrocij.

Ze te ugotovitve nakazujejo, da predpisana
termi¢na obdelava indefinitnih valjev (430°C) ni
zgolj zarjenje za odpravo notranjih napetosti.
Bistvo je v pretvorbi zaostalega avstenita v bainit,
kar pomeni, da je to v principu popuséanje.

Zato smo v nadaljnjem delu zasledovali ¢as
drZzanja na temperaturi popus$éanja, da bi ugo-
tovili, kako ta ¢as vpliva na pretvorbo zaostalega

Slika 7

Metalografska struktura kokilnega vzorca v globini 15 mm,
Zarjenega na temperaturi 300°C, 2 uri — poveéava 620 x,
nital

Fig.7
Metallographic structure of mould-cast sample I5mm

below the surface being annealed 2 hours at 500 °C. Ma-
gnification 620 x, Nital

Z2EZB 16 (1982) Stev. 3

Metalografska struktura kokilnega vzorca v globini 15 mm,
#arjenega na temperaturi 700 °C, 2 uri — povedava 630 x,
nital

Fig. 8
Metallographic structure of mould-cast sample 15 mm
bellow the surface, being annealed 2 hours at 700°C. Ma-
gnification 630 », Nital

avstenita v bainit. Casi popuscanja so za razli¢ne
temperature bili med dvema in oseminStiridesetimi
urami (Dia. 6).

Daljsi ¢asi popuscanja na 500°C so povzrodili
zelo hiter padec trdote (Dia.7). Tako so vrednosti
trdot po petih urah popuséanja blizu spodnje
meje in po dvanajstih urah povsem na spodnji
meji zahtevanih trdot. Po dveh urah popus$canja
na tej temperaturi opazimo karbide, ki se izlocajo
iz avstenita, Peturno popusc¢anje pa privede do
popolne pretvorbe zaostalega avstenita v bainit in
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Diagram 6
Zarjenje kokilnih vzorcev pri razliénih temperaturah in
¢asih popuséanja
Diagram 6

Annealing of mould-cast samples at various annealing
temperatures and tempering times
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Diagram 7
Vpliv Zasa popudtanja na trdoto pri temperaturi 500°C
Diagram 7

Influence of tempering times on the hardness at 500°C

do koagulacije karbidov. Po dvanajstih urah po-
puscanja pride do pojava zgornjega bainita, po-
dobno kot pri dveurnem popuséanju na 700° C.

PodaljSevanje ¢asov popus¢anja na 470°C je
prineslo precej manjsi padec trdote v primerjavi
s padcem le-te pri temperaturi 500°C (Dia. 8). Po
stiriindvajsetih urah popusc¢anja imamo priblizno
enake trdote kot po petih urah popuséanja na
temperaturi 500°C. Do popolne pretvorbe za-
ostalega avstenita v bainit je prislo po petih urah
popuscéanja, koagulacija karbidov pa se je pojavila
po avanajstih urah Zarjenja na 470°C.
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Cas popuiéanja ( h)
Diagram 8
Vpliv ¢asa popuséanja ma trdoto pri temperaturi 470°C
Diagram 8

Influence of tempering times on hardness at 470°C
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Diagram 9
Vpliv ¢asa popustanja na trdoto pri temperaturi 430°C
Diagram 9

Influence of tempering times on the hardness at 430°C

Precej drugacno sliko dobimo pri popuscanju
na temperaturi 430°C. Po precej nizkih trdotah,
ki smo jih dobili po dveurnem Zarjenju, se trdota
precej dvigne po petih urah popuscéanja, ko skoraj
re doseze zgornjo mejo predpisanih trdot. Trdota
doseze svoj maksimum po dvanajstih urah in je
konstantna za nadaljnjih dvanajst ur popuséanja,
Sele po Stiriindvajsetih urah popuscanja zacne
padati (Dia.9).

Pri popuséanju na temperaturi 400°C je za
povisanje trdote potreben precej daljsi ¢as. Trdota
Sele po dvanajstih urah doseze enake vrednosti,
kot po petih urah popus¢anja na 430°C (Dia. 10).

Naredili smo tudi nekaj poizkusov popuscanja
na temperaturi 350° C. Trdota se zacne priblizevati
zgornji predpisani meji Sele po Sestintrideseturnem
popuscanju. Struktura je tudi po tem cCasu po-
puscanja sestavljena iz bainita in zaostalega avste-
nita. Izlo¢enih karbidov kljub porastu trdote nismo
opazili,

POVZETEK IN ZAKLJUCKI

Zasledovali smo termic¢no obdelavo tehnoloskih
vzorcev, ulitih iz indefinitne litine. Na podlagi
meritev smo izdelali diagrame trdot za posamezne
temperature popuséanja in ¢ase popus¢anja na teh
temperaturah. Pri tem smo ugotovili, da trdota

frdota HB

Cos pepdioe ()
Diagram 10
Vpliv ¢asa popuilanja na trdoto pri temperaturi 400°C
Diagram 10
Influence of tempering times on the hardness at 400°C
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izhodnega stanja pada po dveh urah popuséanja
do temperature popuséanja 400° C, nato zaéne na-
ras€ati do temperature 500°C. Ce temperaturo ter-
micne obdelave Se dvigujemo, pride do ponovnega
padanja trdote, Podobni diagrami trdot so poznani
za hitrorezna jekla. Metalografska preiskava
vzorcev je pokazala, da je mikrostruktura se-
stavljena iz ledeburita in bainita z zaostalim avste-
nitom. Pri temperaturah popus¢anja nad 400°C
pride do izlocanja karbidov iz zaostalega avstenita.
Pretvorba zaostalega avstenita je v popolnosti
koncana pri temperaturi 500°C. Zato je prislo tu
do najvecjega pove¢anja trdote. Po popuséanju na
viSjih temperaturah pride do koagulacije teh kar-
bidov in zaradi tega zacne trdota padati.

Pri daljsih ¢asih popuséanja pride do izlocanja
karbidov iz zaostalega avstenita, kot tudi do po-
polne pretvorbe zaostalega avstenita pri niZjih
temperaturah, ki pa niso nizje od 400°C.

Skupni odnos trdot, temperatur popustanja in
casov popuséanja prikazuje diagram 11.

Iz dobljenih rezultatov izhajajo naslednje ugo-
tovitve in zakljucki:

Pote Wy

Diagram 11

Vpliv temperature in ¢asa popuséanja na trdoto kokilnih
vzorcev

Diagram 11

Influence of tempering temperature and time on the
hardness of mould-cast samples

1. Termi¢na obdelava, ki se je do sedaj upo-
rabljala za »indefinite-chill« valje, ni samo na-
petostno Zarjenje, ampak je tudi popustno Zarjenje.

2. Mozno je izbrati drug nadin Zarjenja v od-
visnosti od temperature in ¢asa Zarjenja. Pri tem
je treba upoStevati, da je potrebno Zariti za od-
pravo notranjih napetosti, ki nastanejo kot po-
sledica ulivanja in volumskih sprememb pri pre-
tvorbi zaostalega avstenita.

3. Termi¢na obdelava indefinitnih valjev je po-
trebna, ker povefanje notranjih napetosti lahko
povzroca posSkodbe (lus¢enje, zlom) v toku eks-
ploatacije. Do pretvorbe avstenita lahko pride med
Casom obratovanja zaradi ogretja delovne povrsine
v kontaktu z valjancem.

4. Glede na vetjo maso valjev v primerjavi
z vzorci (nizji gradient ogrevanja), je mozno valje
zariti na pretvorbo zaostalega avstenita pri tem-
peraturah 400—470°C, medtem ko odpravo na-
petosti lahko izvr§imo pri nizjih temperaturah ali
s kontroliranim po¢asnim ohlajanjem.

Dobljene rezultate Ze apliciramo v redni pro-
izvodnji. Pri tem natanéno zasledujemo obnasanje
valjev v fazi eksploatacije, kot tudi preiskavo ob-
delovalnosti po termiéni obdelavi. Nadaljevanije
dela na tem podro¢ju vidimo v kvantitativni in
kvalitativni dolo¢itvi izlo¢enih karbidov iz avste-
nita na mikroanalizatorju za potrditev preiskav
na opti¢nem mikroskopu.
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ZUSAMMENFASSUNG

Aus Indefimite-chil Guss werden Walzen gegossen.
Dieses Gusseisen hat ein unbestimmtes Makrogefiige von
der Arbeitsoberflache bis zum Innern.

Das metallographische Gefiige des Wiirmebehandelten
Indefinite Gusseisens ist aus Ledeburit, Bainit, Restau-
stenit und interdendritisch gerichteten ausgeschiedenen
Graphites zusammengesetzt.

Im ersten Teil der Untersuchungen sind Proben aus
diesem Gusseisen bei Temperaturen zwischen 200 und
700°C wirmenbehandelt worden, Das Glithen auf der
Arbeitstemperatur dauerte zwei Stunden, das Abkithlen
erfolgte im geschlossenen Ofen. Dic Ergebnisse der
Hiirtemessungen zeigten, dass die Hirtewerte bis zu der
Giiihtemperatur von 350 bis 400°C fallen. Nach dieser
Temperatur steigen die Hiirtewerte bis zu dem Maximum
bei 500°C.

Bei hoheren Temperaturen (400—500°C) kommt zu der
Umwandlung des Restaustenites und der Ausscheidung
von Karbiden die eine Erhéhung der Hirte zur Folge
haben. Das ist die Ausscheidungshiartiung.

Noch hohere Glithtemperaturen (500—700° C) haben
pine vollkommene Umwandlung des Restaustenites in
Bainit und cine Koagulation der ausgeschiedenen Karbide
und damit einen Abfall der Hirte zur Folge.

Im zweiten Teil der Untersuchungen sind der Einfluss
der Zeit und der Glithtemperatur auf das genannte Um-
wandlungsmechanismus verfolgt worden. Die Untersuchun-
gen zeigten, dass cine volkommene Umwandlung des
Restaustenites bei niedrigeren Temperaturen moglich ist,
wenn die Gliihzeit lang genug ist, Fiur die Umwandlung
des Restaustenites bei der Temperature von 500°C war
eine Glithzeit von zwei Stunden ausreichend, dagegen sind
bei 1100°C vierundzwanzig Stunden Gliithzeit notig.

SUMMARY

Indefinitechill cast iron is utilized for casting rolls.
This cast iron has indefinite macrostructure from the
working surface towards the centre.

Metallographic structure of heat treated indefimite-
chill cast iron is of ledeburite, bainite, retained
ausu;:}hc. and interdendritically directed precipitated
graphite,

In the first part of investigations the samples were
heat treated between 200 and 700°C. Annealing lasted
two hours on the working temperature, and cooling was
in a closed furnace, Hardness measurements showed the
reduction of hardness up to annealing temperatures 350
to 400°C. At this annealing temperature hardness com-
mences to increase and it reaches the peak at 500°C. At

higher annealing temperatures (400 to 500°C) the retained
austenite is transformed and carbides are precipitated
which cause the increase of hardness., It is the precipi-
tation hardening.

Still higher annealing temperatures (300 to 700'C)
cause the complete transformation of retained austenite
into bainite and the coagulation of precipitated carbides,
and thus the hardness is reduced.

In the second part of the investigation, the influence
of annealing time and temperature on the mentioned
transformation mechanism was analyzed. The investiga-
tions showed that complete transformation of retained
austenite is possible at lower temperatures if the anne-
aling times are long enough. At 500°C the necessary
time is two hours, at 400°C 24 hours.
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§tudija o mozZnosti izkoris¢anja filtrskih
in sorodnih prahov iz pretaljevalnih agregatov
barvnih kovin in zlitin, ki so bogate s cinkom

UDK: 669.2/48
ASM/SLA: A8a, W2

Bogdan Zalar, B. Potocki, 1. Wohinz

V' Sloveniji imamo ve¢ sto ton filtrskih prahoy
iz pretaljevalnih agregatov Cu-zlitin in nad tisod
ton odpadnega prahu iz procesov predelave Zn-od-
padkov'. Ce ti materiali niso predelani, pred-
stavljajo ekolo3ki in ekonomski problem. Preiskave
njihovih specificnih lastnosti so bile osnova za
Studijo 0 mozZnostih predelave v ustreznih pro-
cesih, kjer bi pridobili poleg cinka Se veéino drugih
prisotnih kovin, Raziskane so bile hidro- in piro-
metalurike moinosti predelave.

1. SINOPSIS DELA IN RAZISKAV

Raziskave zajemajo problematiko izkoris¢anja
filtrskega prahu iz pretaljevalnih agregatov
Cu-zlitin. Problem izjemne finozrnatosti (99 % zrn
od 02 do 2,0pum) in izjemne voluminoznosti (na-
sipna gostota 0,17 do 0,2 g/cm,) smo resili s pe-
letizacijo. Dosegli smo 4 do 5-kratno povecanje
nasipne gostote do ca. 1,0 g/cm® in trdnost peletov
ca. 10 N/pelet. Studije in eksperimentalne raz-
iskave luZenja so ugotovile 91 do 96 % stopnjo
izluzenega cinka. Vendar je dobljena raztopina
(elektrolit) s 7,5 do 84.10°mgCl/l (tudi 0 do
20 mg F/1) neuporabna za hidrometalursko pre-
delavo, Ugotovili pa smo mozZnost uporabe pri in-
dustrijski proizvodnji kristaliziranega Zn-sulfata,
Glede na moznost pirometalur§ke predelave smo
termodinami¢no obdelali vse moZne reakcije pri-
sotnih spojin in dokazali, da s tega vidika v po-
gojih Imperial-smelting-procesa ne more biti tezav.
Eksperimentalno-kineti¢tno smo obdelali reakcije
redukcije ZnO v obravnavanem prahu in sintru za
Imperial-Smelting-proces (vzorec iz topilnice »Zle-
tovo« v Titovem Velesu). Redukcija ZnO v prahu
poteka maksimalno pri temperaturah, ki so niZje
za ca, 50° C, tudi energija aktivacije reakcije je pri
prahu nizja (171 kJ/mol proti 398 kJ/mol).

2. KVALITATIVNA ANALIZA

Prasnati delci v zajetih dimnih plinih so pred-
vsem produkt prehlapevanja in delne oksidacije
kovin zlitin in spojin dodatkov.

Rentgenske posnetke vzorcev prahu smo na-
pravili na rentgenskem difraktometru znamke
Philips. Prikazano mineralo$ko sestavo v tabeli 1
smo izdelali s pomo¢jo dodatne kompleksne ke-
micne analize, Grafi¢ni prikaz glavnih sestavin je
prikazan na sliki 1.

V obravnavanem prahu je najve¢ Zn (50 do
56 %). Pomembne so tudi vsebnosti Cu (4 do 15 %),
Pb (3 do 5 %), tudi Sn (do 1,5 %). Zato smo raz-
iskave usmerili na podroéje regeneracije teh kovin,
seveda predvsem cinka.

Tabela I: MineraloSka analiza reprezentativnega
vzorca filtrskega prahu (v %)

Cu,0 511
CuSO0, 2.19
CuCl, 0.16
Cu,(OH),Cl 159
Zn0 56,81
ZnAlLO, 1.34
Zn(OH),Cl, 37
PbCl, 2,6
Pb(OH)CI 1913
2 Pb(OH)CI + Pb(OH), 1.82
S$n0, 1,68
Sb,0, 0016
CdO 02
ALO, 0,643
Fe - 0,64
Co + Ni 0017
Si0, i 1,97
Cr + Mn 0,07
MgO 0,116
P,0; 0,128
NaCl et 0,531
NaOH 171
CaCl, 0,564
Ca(OH), 1,115
X-CO, 6.5
C 4,664
1,943

Ostalo
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Slika 1
Grafiéni prikaz glavnih spojin v obravnavanem filtrskem
prahu
Fig. 1
Graphical presentation of main compounds in the treated
filter dust

2.1 Problematika fizikalnih lastnosti

Bistvena karakteristika obravnavanega prahu
je izjemna finozrnatost; 99 % zrn je v mejah od
0,2 do 2,0 um, in izjemna voluminoznost z nasipno
gostoto 0,17 do 0,2 g/cm?® ob specifiéni gostoti 5,0
do 6,0 g/cm®. Ustrezna je tudi specifi¢na povrsina
od 20000 do 30000 cm?/g. Vsaka manipulacija in
tudi tehnolo$ka obdelava je precej otezkoena in
tudi ekolosko problemati¢na.

Nasipno gostoto smo povecali 4 do 5-krat, na
priblizno 1,0g/cm’, s peletizacijo pri naslednjih
optimalnih tehnolo$kih pogojih: premer kroz-
nika = 0,9 m, viSina robu kroZnika = 120 mm, na-
klon kroZnika = ca.52%, hitrost vrtenja = 16 do
18 o/min, brez dodatka veziv. Trdnost dobljenih
peletov (velikosti 2 do 6mm v premeru) je
10 N/pelet.

Za vsako nadaljnjo manipulacijo, uporabo ali
predelavo je skepljanje filtrskega prahu osnovni
pogoj.

3. STUDIJA HIDROTEHNOLOSKE
PREDELAVE

S Studijo in sistemati¢nimi eksperimenti Kislih
in kombiniranih luZenj, nevtralnih in kislih, smo
dokazali 91 do 96 % stopnjo luzenja cinka. Ugo-
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tovljeni so zelo podobni parametri raztapljanja
kot pri obicajnih surovinah za elektrolizno pri-
dobivanje cinka, Stopnjo luzenja poboljsamo z in-
tenzivnim mehanskim mesanjem. Pri luzenju pe-
letov ni problemov pri naknadni filtraciji. Vsebnost
klora je v dobljeni luznici 7,5 do 8,4.10° mg CI/1,
kar je ve¢ desetkrat vecéja, kot jo lahko vsebuje
normalni elektrolit za elektrolizo. Pri uporabi talila
Cubroflux 3711 pri pretaljevanju pride v prah do-
lo¢ena koli¢ina fluora in v luznico do 20 mg F/l.
V normalnem elektrolitu fluor ni prisoten. LuZnice
taksnih dobljenih kvalitet so neuporabne za elek-
trolizni proces; dajo namre¢ kovino cinka z ustrez-
no relativno visoko vsebnostjo svinca in je pri-
jemljivost katodnega cinka na elektrodo povecana
od ca. 150 N/ecm? na 400 N/cm? in vec'. Ciscenje
klora iz luznice je moZno po najnovejsem in pa-
tentiranem postopku tekoc¢inske ekstrakcije z or-
ganskimi kompleksnimi spojinami*. 5; le-ta pa bi
bil predrag za razpolozljive koli¢ine obravnavanih
filtrskih prahov.

Eksperimentalno smo laboratorijsko in indu-
strijsko dokazali moZnost uporabe peletov iz
obravnavanega prahu za proizvodnjo Kristalizira-
nega ZnSO, . H,0 ali ZnSO, .7 H,0.

4. STUDIJA PIROMETALURSKE PREDELAVE

Le s pirometalurskimi postopki smo bolj ali
manj sposobni optimalno predelovati Zn-odpadke.
Ker pride pri nas v poStev Imperial-Smelting po-
stopek v Titovem Velesu, smo raziskave podrejali
le-tej tehnologiji 6.7,

4.1 Kemizem reakcij z informativnimi
termodinami¢nimi osnovami

Termodinami¢no smo obdelali vse mozne raz-
krojne, oksidacijske in redukcijske reakcije glavnih
prisotnih spojin. Reakcije redukcije oksidov v
obravnavanem prahu imajo praviloma enake termo-
dinami¢ne pogoje kot oksidi v sintru za Imperial-
Smelting postopek. Kemizem razkroja ostalih pri-
sotnih Zn-spojin poteka po reakcijah:

ZnALO; = ZnO + ALO, (1)

Zny(OH),Cl, = 5Zn0 + 2 HCI 4+ 3 H,0 (2a)

Zns(OH),Cl, = ZnCl, + 4Zn0 + 4 H,0 (2b)

Iz izracunanih vrednosti prostih reakcijskih
entalpij A G (tabela 2) vidimo, da je Zn-$pinel ne-
obstojen ze pri zelo nizkih temperaturah. Tudi raz-
kroj spojine Zng(OH),Cl, poteka pri relativno zelo
nizkih temperaturah,

Termic¢na disociacija CuSOQ, se za¢ne pri T =

= 1078 K. Temu ustrezne so tudi vrednosti reak-
cijskih A G za moZne reakcije:

CuSO, = CuO + SO, + 1/20 (3a)
2 CuSO, = Cu,0 + 2S0, + 3/20, (3b)
CuSO, = Cu$ + 20, (3¢



Tabela 2: Proste reakcijske entalpije AG za
obravnavane reakcije (v kJ/mol)

Reakcija AG smg AG 11wk AG 0K Radunano na
1 —1448 —3688 —5492
2a —424 —2685 —3943 na mol
2b —687 —340,7 —499,0 Zn0
3a +2327 —15 s
3b 4 286,3 + 6,2 —_— na mol
3c 46615 +3189() — CuS0,
3d —1813 —5039 s
da +2139 +439 —607 pamol
4b +1476 +253 —1900 CucCl,
5a —1649 —6488 —9100  na mol
5b Cu,(OH),C1

— 1306 —7409 -
Ce disociacija ne bi bila kvantitativno izvrsena
v oksidacijskih pogojih faze sintranja Imperial-
smelting procesa, se v redukcijskih pogojih
v plavzu zanesljivo izvrsi reakcija
CuSO, + 2C = CuS + 2CO, (3d)

(CuS pa je ze sestavni del t.i. Cu-kamna, izhodi§¢-
nega produkta za nadaljnje pridobivanje bakra).

Cu-kloridi doseZejo parcialni tlak 1,013.10° Pa
pri relativno izjemno visokih temperaturah (nad
1800 K), kar za ostale kovinske kloride zanesljivo
ne drzi. Obstaja moZnost reakcije razkroja ali tudi
oksidacije (v pogojih sintranja Imperial-Smelting
procesa):

CuCli = Cu +3Cl (4a)

2CuCly + 1/20, = Cu,0 +6Cl (4b)

Prisotni paratacarnit verjetno razpade po re-
akcijah:
Cu,(OH),Cl = 2 Cu0 + H,0 + HCI (5a)
Cuy(OH).Cl = Cu,0 + HO + HClL+ O, (5b)

Glede na to, da je parcialni tlak pppc. =
= 1,013 . 10° Pa pri ca. 1170 K, prisotni PbCl, lahko
prehlapi Ze v pogojih sintranja. Za laurionit ob-
staja moznost reakcije razkroja

Pb(OH)CI = PbO + HCI (6)

Podrobnejsih termodinami¢nih podatkov za
reakcijo 6 ni bilo mozno dobiti, vendar ustrezni
primerjalni in aproksimativni izracuni potrjujejo,
da je potek reakcije brez omejitev moZen v po-
gojih sintranja Imperial-Smelting procesa. Tudi za
kompleksno spojino PbCO;.Pb(OH), lahko pred-
videvamo, da v teh pogojih razpade po reakciji

PbCO, . Pb(OH), = 2 PbO + CO, + H,0 (7)
Razkroj PbCO, se zatne Ze pri T = 800 K (AGgyg x =
= — 28 kJ/mol), Pb(OH), pa Ze pri temperaturah,
ki so nekaj vi§je od sobnih.

Ostali elementi in spojine so prisotni v prahu
v manjsih koli¢inah in zato nimajo bistvenega
vpliva na proces. Prisotni NaCl delno prehlapi,
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sicer pa lahko, predvsem v oksidacijskih pogojih
sintranja, kot CaCl,, reagira s prisotnimi kovin-
skimi oksidi v kloride (od tod ustrezne kovinske
izgube!) po reakcijah:

CaCl, + SO, + 0, = Cl, + CaSO,
MeO + Cl, = MeCl,

Prisotni hidroksidi NaOH, in predvsem Ca(OH),,
se v pogojih Imperial-Smelting procesa razkrojijo,
enako tudi prisotni karbonati.

42 Studij kinetike

Studij kinetike daje reakcijam Kkvantitativno
vrednotenje odvisno od temperature in ¢asa. Po
koli¢ini in vaZnosti je prav gotovo najpomemb-
nejsa reakcija redukcije ZnO. V posebej prirejeni
aparaturi (slika 2) smo poskusili dolociti stopnje
redukcije ZnO, enkrat odvisno od c¢asa v izo-
termnih pogojih in drugi¢ odvisno od temperature
pri enakih ¢asih trajanja.

Podatki in rezultati so navedeni na slikah 3 in 4.
Poskuse smo delali v silitni pedi z reakcijsko cevjo,
premera 40 mm.

Oba vzorca, pelete iz prahu in sinter »Zletevos
iz Titovega Velesa (iz Imperial-Smelting procesa)
smo predhodno zdrobili na enako stopnjo zrna-
tosti, Dodali smo 15 % reducenta-lesnega oglja.

V izotermnih pogojih pri T = 1100°C (tempe-
ratura v gornjem delu jaska Imperial-Smelting
plavza) med enim in drugim materialom prakti¢no
ni razlike. V odvisnosti od temperature pa ima
reakcija redukcije ZnO v prahu ugodnejSe Kki-
neticne pogoje; maksimalni potek reakcije je pri
ca. 50°C nizjih temperaturah. To dejstvo potrjuje
prikaz logaritmi¢nih vrednosti reakcijskih kon-
stant (log K), odvisnih od recipro¢nih vrednosti
absolutnih temperatur (1/T). V ta namen izrazimo
reakcijsko konstanto reakcij redukcije ZnO (eks-
perimentalno dobljene spremembe teze reaktantov
v dolo¢enem ¢asu) z Arrheniusovo enacbo kot funk-

—Q
cijo temerature K = A .exp (—a) . Logaritmiéne

RT
vrednosti K, odvisne od 1/T v ustreznem obrazcu
log K . . .
= A— Qa—, nanesene v ustrezni koordinatni

T 2,303.R
sistem, so predstavljene s premico z naklonom

Shema aparature za Studij kinetike redukcije ZnO
Fig. 2
Scheme of the equipment for kinetic studies of ZnO
reduction
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Slika 3
Stopnja redukcije ZnO v odvisnosti od ¢asa v izotermnih
pogojih

Fig.3
Degree of ZnO reduction depending on time in isothermal
conditions

Qa/2,303.R (slika 5). Izracunali smo tudi iz na-
klonov premice (tgea) aktivacijske cnergije
Q,= —2303.R.tga=c.tga, (c=—2303.R):
al (i = 4,576, — 8936,6 = 40,9 kcal/mol =
171,2 kJ /mol

a2 meny = 4.576.— 10419 = 4.8 kcal/mol =
20,0 kJ/mol

Q. vy = 4,576.—20770,7 = 95,1 kcal/mol =

= 398,1 kJ/mol

Quivyy = 4.576.— 1883,5 = 8,6 kcal/mol =

= 36,1 kJ/mol

Aktivacijske energije za redukcijo ZnO v sintru
(TV) so v obmo¢ju kemi¢ne kontrole reakcije vec
kot 2-krat veéje kot so le-te za redukcijo ZnO v
prahu (MLM). Tudi prehod reakcij redukcije ZnO
iz obmo¢ja kemi¢ne kontrole v obmocje difuzijske
kontrole je pri prahu pri ca. 40’ C nizjih tempera-
turah, kar je v skladu z rezultati na sliki 4.

e ne

5. SKLEPNI POVZETKI

Preiskovani filtrski prah ni uporaben za hidro-
metalur§ko pridobivanje cinka. MoZno ga je upo-
rabiti za proizvodnjo kristaliziranega ZnSO, . H,0,
oziroma ZnSO,.7 H,0. Ugotovljene termodina-
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Slika 4
Stopnja redukcije ZnO v odvisnosti od temperature pri
enakih ¢asih trajanja
Fig. 4
Degree of ZnO reduction depending on temperature for
the same reduction periods

mi¢ne in kinetiéne zakonitosti nakazujejo moznost
pirometalur§ke predelave po Imperial-Smelting
postopku.
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Slika 5
Prikaz odvisnosti Jog K od 1/T za reakcijo redukcije ZnO
Fig. 5

Relationship log K vs. 1/T for the ZnO reduction
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ZUSAMMENFASSUNG

In diesem Beitrag behandelten Untersuchungen be-
fassen sich mit den Problemmen der Ausnutzung der
Filterstiiube, stammend aus Giessereianlagen fiir Kupfer-
legierungen. Das Problemm der Ausserordentlichen Fein-
kornigkeit (99 % der Korner sind zwischen 0.2 bis 2.0 jum)
und der ausserordentlichen Voluminositit (die Schiitt-
dichte liegt im Bereich von 0,17 bis 0.2 g/cm?), ist durch
das Pelletisieren geldst worden. Eine 4 bis 5 mal gridssere
Schiittdichte bis ca 10g/cm® und eine Festigkeit der
Pellets con ca 10 N/Pellet ist erreicht worden.

Die Studien und die experimentellen Untersuchungen
von Laugen ergaben einen 91 bis 9 prozentigen Auslau-
gungsgrad von Zink, Jedoch ist die erhaltene Losung (Elek-
trolit) mit 7.5 bis 8.4 X 10* mg CI/I (auch von 0 bis 20 mg F/1)
fiir ecine hidrometallurgische Verarbeitung unbrauchbar,
Im halbindustricllem Mass ist experimentell die Moglich-

keit der Anwendung dieser Laugen bei der industrielien
Erzeugung von kristallisierten Zn-Suifat festgestelit
worden,
Im Bezug auf die Moglichkeit der Pymetallwg!schm
Verarbeitung dieser Stiiube sind alle moglichen Reakti-
onen der anwesenden Bmdungen thermodynamisch bear-
beitet worden. Damit ist bewiesen worden, dass aus
Gesichtspunkt unter den Bedingungen des Imperial-Smel-
ting Prozesses keime Schwierigkeiten erwartet werden
komnen. Versuchsweise kinetisch sind die Reaktionen der
Reduktion von ZnO im behandelten Staub und Sinter
aus dem Imperial-Smelting Prozess (vZletovos, Titov Veles)
bearbeitet worden. Die Reduktion von ZnO im Staub ver-
liuft maximal bei um etwa 50°C niedrigeren Tempera-
turen, auch die Aktivationsenergie ist beim Staub niedri
ger, 171 kI/Mol gegen 398 kJ/Mol.

SUMMARY

The investigations discussed in the paper contain the
problematics on utifization of filter dust from technolo-
gical process and casting copper alloys. Problem of the
extreme fineness (99 % of particles below 0.2 to 2 pm) and
very high volwminosity (bulk density 0.17 to 0.2 g/cm’) was
solved by pelletizing. The bulk density was thus increased
4 to 5 times about 1.0 g/cm® and the pellet strengh achie-
ved was about 10 N/peliet.

The studies and experimental investigations on leach-
ing gave 91 to 96 % leaching vield for zinc, But the obtai-
ned solution (electrolyte) with 7.5 to 8 4 mg Cl/1 (and 0 to
20 mg F/l) cannot be utilized for hydrometallurgical treat-
ment, On the other hand, it was found that the solution

can be utilized in industrial production of crystalline
zinc sulphate what was confirmed by pilot plant experi-
ments,

In regard to the possibility for pyrometallurgical tret-
ment, all the possible reactions of present compounds were
thermodynamically analyzed. It was found that mo
problems could appear under conditions of ISP. Experi-
mentally the kinetics of the ZnO reduction from the
treated dust and the ISP sinter from Titov Veles was
determined. The optimal reduction process in the dust
is at about 50°C lower temperature, and also the activation
cnergy for dust is lower, 171 kJ/mole compared to
398 kI/mole for the sinter.

3AKAIOYEHHE

B craree paccMOTPeHBl  HCCACAOBAMMN, KOTOPHE OXBATHLIBAIOT
HPOGACME  HCHOARIORANHA  PHALTPHPYIOMEH ULAM TOAYSCHHYO H3
TEXHOAOTHYCCKIX 3 ANTEINMX ArperaTos npH nepemiasxn Cu — cnaa-
noB. Borpoce steaxosepunrocrin (9 % sepen meaay 0,2 1 2,0 muxp.) n
HCRAXMRTEARHAY oOneMHOCT:  (Hacumuas rycrota  0,17—0.2 rp/ew”)
PASPEIINAN Npoteccos oxoMKonanis, TTOAYYCHHME PCIVALTATH ARAN
dex A0 SN KparHOC VDCANMCHHC HACKINHOIO Beca, T.e. mnpuba.
1,0 rp/cse’ m TBepAOCTE MarTepmasa npuGa, 10 N/sa oxarsaus,

Hayuenss n onumie HCCACAOBAHNA NOKAIAAN, 10 npit Tpas-

AcHin mamneaayunaercs 91 A0 % % wamka. Ho noaywennwil pacrsop
(aaexrpoant) ¢ 7,5 a0 84, 100 wr Cl/a, (raxme or 0 Ao 20 mr F/a.)

HEMPHTOASIE AAR  THAPOMCTAAAYPIFNOCKOH nepepaborks. B onmirnoam
1 MOAYTIPOMBIBACHHOM MACIITROE ONPEACACHE K AOKASAHA BOGMOXK-

HOCTH MPOMMITACHHOID MITOTORACHNA KPHCTAAANIOBAHHOTO CyAbdara
uMuxa,

Baxm no BHHMAHIE BOAMOXHOCTH lﬂwm nepe-
PAGOTKY BENOAHCHK BOC BOGMOIKHBIC PCAKLIG COCTABHEIX wacredt u
AOKSZAHO, IO 3¢ MOTYT NACTVINITS 3ATPYAHCHMS Takol mepepaborkn
upi yeaopusx  Imperial-Smelting  npoaecea.

B paccmorpennofl mwan w cunrepe Imperial-Smelting mpone-
cen (ropnoe npeanpusrse s3aeronos, r. Turos Beaec) Gaaast prmoa-
HEHLl OOLITHO-KHHETHWCCKHE PCAKIIN DOCCTaNOBACHHA. Veranonaeno,
wro poccranonacsne ZnO » GopMe NOPOIIKA HPOTEKACT NPH Tesmn-ax,
Kkotopuic Maxc. wmke 50-tn rpaaycos [leascna. Taxwe 3ueprus
axTinponanns ZnO o gopue mopotmka coctaBaser neero 171 xrw/
/M0AB TPOTHD 398 KIAK/MOAL, UTO OPEACTABASET ONPEACACHNOE mpe-
HMYILECTRO,
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