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Abstract

The aim of presented work was to study the progress of steel cleanliness during ladle
furnace steel treatment at Podbrezova Steelworks. The steel cleanness was characterised by
amount, composition and shape of non-metallic inclusions in steel. The steel and slag samples
were taken in following technological steps: after addition of Al wire into steel in ladle; before
addition of CaSi into steel in ladle; after addition of CaSi and Ar stirring in ladle; from tundish.
After deoxidation of steel in ladle(preliminary and final) three types of inclusions were found:
silicates with variable contents of other oxides ( CaO, FeO, MnO, Al,O;); Al,O; inclusions,
result of deoxidation process; and FeMnS based sulphides. After modification of Al,O;
inclusions by Ca globular calcium aluminates resulted. They also contained the surface layer of
CaS. Calcium aluminate and silicate inclusions were removed from molten steel into slag, this
process was supported by Ar bubbling. Finaly, high cleanliness in tundish was confirmed,
improving of steel cleanliness was observed.
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Abstrakt

Na cistotu ocele sa v sucasnosti kladie vel’ky doraz. Jednym z vyznamnych spésobov,
ako ovplyvnit Cistotu ocele aj vysledné mechanické vlastnosti hotového vyrobku, je modifikacia
inkluzii. Vyuziva sa hlavne reakcia Ca s oxidickymi pripadne sulfidickymi inkluziami
pritomnymi v oceli. Vplyv nekovovych inklazii na akost’ ocele je dany nielen ich celkovym
zloZzenim ale aj ich tvarom, velkostou a distribuciou. Cielom bolo posudenie vyvoja Cistoty
ocele pocas spracovania ocele v panvovej peci v Zeleziariiach Podbrezova, a.s. Cistota ocele sa
sledovala na zaklade odberov vzoriek kovu a trosky, ato v réznych technologickych fazach
spracovania ocele v panvovej peci..

Uvod

Otazka Cistoty ocele nadobuda v sucasnosti na zadvaznosti v suvislosti so stipajucim
podielom nekvalitného vratného odpadu vo vsadzke EOP a s tym spojeného postupného narastu
obsahu neziaducich prvkov, ktoré pdsobia degrada¢ne na dosahované vlastnosti ocele[1].

Pri vyrobe ocele sa vyuziva cely rad mechanickych operacii, mnozstvo zlozitych
fyzikalno-chemickych a fyzikalnych procesov realizovanych v urcitej postupnosti alebo v
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urcitych kombinaciach. Konec¢nym cielom je vyroba kovu so zadanym chemickym zlozenim
v ¢o najuzSom rozsahu aco najvy$$imi Uzitkovymi parametrami pri minimalnej, tepelno-
energetickej a pracovnej narocnosti s reSpektovanim ekologickych aspektov.

Fyzikalno-chemické procesy metalurgie ocele mozno delit’ na procesy rafinacie kovu,
dezoxidacie — legovania ocele a procesy odlievania ocele. Vyznamnu ulohu v tychto procesoch
hraju trosky. Trosky vyrobného agregatu, trosky panvové, rafinacné, krycie, odlievacie [2].

Pre spracovanie kovu v panve je primarnou podmienkou praca bez pecnej trosky.
Trosky st mnohozlozkové, v prevaznej miere oxidické taveniny, v bezprostrednom kontakte
s kovom, pricom plnia doélezité technologické funkcie. Zlozenie trosky a nadvizne aj jej aktivita,
teplotné charakteristiky tavenia, viskozita, povrchové napédtie ako i d’alSie charakteristiky vo
vyznamnej miere uréuji kvalitu vyrdbanej ocele. Panvova troska musi spifat’ nasledujice
funkcie: chranit’ kov pred absorpciou kyslika a d’alSich plynov; absorbovat’ nekovové inkluzie
z kovu; mat’ odsirovaciu schopnost’; byt neutralna vo¢i vymurovke liacej panvy; izolovat’ kov
pred stratami tepla; stabilizovat’ priebeh ohrevu kovu.

Harmonogram spracovania ocele v panvovej peci je uvedeny v tabul’ke I. Vyznamne
ovplyviiuje Cistotu ocele priebeh dezoxidacnych reakcii, mnozstvo, druh a poradie legur
a teplotny stav taveniny. Hlavna Cast’ neCistot z kovu je odstranovana hned’ po dezoxidacii, ale
tiez po¢as mimopecného spracovania. Podmienkou s optimalne medzifazové pomery, dobra
tekutost’ kovu, usmernené prudenie ocele asorpcnd schopnost’ trosky. Medzi zauzivané
technologie sekundarnej metalurgie patri injektovanie Al drotu a legovanie pomocou plnenych
profilov. Cielom injektovania je realizacia dezoxidacie, legovanie Al, presné nalegovanie
hlavnych a mikrolegujtcich prvkov chemického zlozenia, ako aj modifikacia inkluzii.

Jednym =z vyznamnych spdsobov, ako ovplyvnit' Ccistotu ocele aj  vysledné
mechanické vlastnosti hotového vyrobku, je modifikacia inklazii. Vyuziva sa pri nej reakcia
vybranych prvkov, hlavne Ca, s oxidickymi a pripadne sulfidickymi inkliziami pritomnymi
v oceli. Ddélezitym predpokladom pre dosiahnutie ¢o najniz§icho mnozstva inklizii v oceli je
predoslé vycerenie splodin dezoxidacie argébnom do trosky. Vplyv nekovovych inklizii na akost’
ocele je dany nielen ich celkovym mnozstvom, ale aj ich zlozenim, tvarom, velkostou
a sposobom usporiadania[3].

Ciel'om predkladaného prispevku bolo postdit’ vyvoj Cistoty ocele pocas spracovania
ocele v panvovej peci v Zeleziarnach Podbrezova, a.s., kde proces vyroby ocele pozostiva
z tavenia v elektrickej oblukovej peci(EOP), mimopecného spracovania ocele v panvovej
peci(PP) a odlievania ocele na zariadeni plynulého odlievania(ZPO). Pocas odpichu z EOP sa
vykonava prvotna dezoxidécia hlinikom a prvotné legovanie(FeMn, FeSi). Na konci odpichu sa
pridava vapno a antrakal ( prisada do trosiek obsahujuca min. 82 % AlL,O; ) za ucelom
vytvorenia rafinacnej trosky. Spracovanie ocele v PP pozostava z dezoxidacie Al-drétom,
odsirenia, dolegovania na pozadované chemické zlozenie, a Cerenia — pridanie CaO, CaSi
a prebublavanie argénom.

Analyza troskového reZimu v panvovej peci

Cistotu ocele v panvovej peci je mozné najlepsie sledovat na zaklade odberov vzoriek
kovu a trosky, a to v roznych technologickych etapach spracovania ocele v panvovej peci. Pre
tento ucel boli odobraté vzorky kovu atrosky na prevadzke Oceliarei v Zeleziarnach
Podbrezova, a.s., z 8 tavieb v roznych technologickych fazach spracovania ocele v panvovej
peci. Prehl’ad tavieb je uvedeny v tabul’ke II.
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Table I Ladle furnace steel treatment at Podbrezova Steelworks

Poradie Operacia Trvanie Cas
[min] [min]

1 Odpich — tvorba novej trosky, predbezna dezoxidacia
FeAl, legovanie FeMn, FeSi, ¢iastocné odsirenie, Ar 2
130 L.min™!

2 Prevoz k LF, Ar 130 Lmin" 4 -

3 Spustenie veka, Ar zastaveny, odber vzorky kovu, 3 0-3
Meranie T + a,

4 Ar zastaveny, nastrelenie Al drotu podl'a a, 1 4

5 Ohrev 3°C.min™" , odsirenie, Ar, 250 L.min™ 14 5-18

6 Dolegovanie kusovymi prisadami, ohrev 3°C.min™, 1 19
Ar 130 Lmin"

7 Ar zastaveny, odber vzorky kovu, meranie T + a, pri 2 20-21
zdvihnutych elektrodach

8 Ar zastaveny, pripadné dolegovanie Al, C podavacom 2 22-23

9 Ar zastaveny, nastrelenie CaSi 2 24-25

10 Cerenie, Ar 15 Lmin™ 6 26-32

11 Ar zastaveny, odber tavbovej vzorky kovu, meranie 2 33-34
T+ a,

12 Zdvihnutie veka, odpojenie Ar, odjazd panvového voza 1 35

Table IT List of analysed melts and marking of steel and slag samples

AKost’ Cislo Oznalenie vzorky | DiZka &erenia Oznacdenie vzorky
tavby kovu [min.] trosky
30703 A,B,C,D 8 30703/T
30704 A,B,C.,D 8 30704/T
30705 A,B,C,D 8 30705/T

OR3 30706 A,B,C.,D 8 30706/T
30707 A, B, C,D 8 30707/T
30708 A,B,C,D 8 30708/T
30723 C 8,10 -
30724 C 8,10 -
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Odbery kovu boli urobené v nasledovnych fazach spracovania ocele v PP:
-po injektazi Al drotu /A/,

-pred pridanim CaSi /B/,

-po pridani CaSi a po Cereni- na konci spracovania v PP /C/,

-odber ocele na ZPO, teda z medzipanvy /D/.

Vzorky trosky boli odobrané po pridani CaSi t.j. na zaver spracovania ocele v PP.
U tavieb 30 723 a 30 724, kde boli odobraté¢ vzorky kovu len po pridani CaSi - na konci
spracovania v PP, sa odskusalo ¢erenie 8 a 10 min.

Prisady k jednotlivym tavbam, pridané do panvovej pece, su uvedené v tab.III

Table III Weight of ingredients added during LF steel treatment

Cislo Prisady [kg/tav.]

tavby FeSis FeMnC CaSipor | CaO Coprof Algroe FeTipror Alirupica
30703 382 100 15 225 8 29 - -
30704 266 115 15 160 13 32 - -
30705 249 33 19 240 8 28 12 -
30706 294 72 14 163 23 33 14 20
30707 290 - 14 166 15 27 12 -
30708 231 80 14 171 17 24 - -
30723 254 31 19 190 3 29 - -
30724 234 26 19 270 3 23 - -

Vysledné chemické zloZenie ocele po spracovani v panvovej peci uvadza tabulka IV.

Table IV Final chemical composition of LF steel samples after LF steel treatment [weight%].

Cislo C Mn Si P S Cu Cr Ni Al Also | Sn Ca o) N
tavby

30703 | 0,159 [ 1,19 0,31 | 0,011 | 0,014 [ 0,29 0,06 | 0,070 | 0,025 | 0,020 | 0,022 | 0,0028 [ 0,0043 | 0,0060
30704 | 0,177 | 1,18 0,23 | 0,011 | 0,012 [ 0,22 0,06 0,07 0,028 [ 0,024 | 0,014 | 0,0023 | 0,0044 | 0,0080
30705 | 0,172 [ 1,18 0,23 | 0,009 | 0,007 [ 0,19 0,06 0,07 0,022 | 0,018 | 0,014 | 0,0025 | 0,0044 | 0,0070
30706 | 0,174 [ 1,20 0,26 | 0,010 | 0,009 [ 0,19 0,06 0,09 0,030 | 0,024 | 0,013 | 0,0026 | 0,0042 | 0,0070
30707 | 0,192 [ 1,26 0,23 | 0,010 | 0,008 [ 0,19 0,05 0,07 0,029 | 0,022 | 0,013 | 0,0029 | 0,0044 | 0,0070
30708 | 0,173 | 1,16 0,27 | 0,010 | 0,013 [ 0,16 0,05 | 0,060 | 0,030 | 0,024 | 0,010 | 0,0025 | 0,0042 [ 0,0080
30723 | 0,077 | 0,44 0,24 | 0,010 | 0,012 [ 0,19 0,10 0,16 0,027 | 0,022 | 0,015 | 0,0027 { 0,0039 | 0,0080
30724 | 0,081 [ 0,43 0,23 | 0,008 | 0,010 [ 0,18 0,08 0,08 0,030 | 0,030 | 0,013 | 0,0028 | 0,0040 | 0,0070

Cislo

Pb As \% Mo B Nb Ti w Zn Sb La Ce Fe Zr
tavby

30703 | 0,002 | 0,009 | 0,006 [ 0,02 | 0,001 [ 0,002 | 0,002 | <0,01 [ 0,004 | 0,005 [ <0,001 | <0,001 | 98,65 | 0,001
30704 | 0,002 [ 0,009 | 0,006 | 0,02 | 0,001 | 0,001 [ 0,002 | <0,01 [<0,001 | 0,004 | <0,001 [ 0,001 | 97,94 | 0,002
30705 | 0,001 [ 0,010 | 0,006 [ 0,02 | 0,001 | 0,002 [ 0,028 | <0,01 | 0,010 | 0,004 | <0,001 [ <0,001 [ 97,96 | 0,002
30706 | 0,001 [ 0,010 | 0,006 [ 0,02 | 0,001 | 0,002 [ 0,030 | <0,01 | 0,001 | 0,004 | <0,001 [ <0,001 [ 97,87 | 0,002
30707 | 0,001 [ 0,009 | 0,006 | 0,02 | 0,001 | 0,002 [ 0,028 | <0,01 [ <0,001 [ 0,004 | <0,001 [ <0,001 | 97,84 | 0,002
30708 | 0,001 [ 0,009 | 0,005 | 0,02 | 0,001 | 0,002 [ 0,002 | <0,01 [<0,001 | 0,005 | <0,001 [ <0,001 | 98,00 | 0,002
30723 | 0,001 | 0,009 | 0,006 [ 0,04 | 0,001 | <0,001 [ 0,002 | <0,01 [ 0,002 | 0,002 | <0,001 [ 0,001 | 98,66 | 0,001
30724 | 0,001 | 0,008 | 0,006 [ 0,02 | 0,001 | <0,001 [ 0,002 | <0,01 [ 0,005 | 0,004 | <0,001 [ 0,002 | 98,81 | 0,001
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Zo vsetkych odobratych vzoriek kovu boli pripravené metalografické vybrusy, na
ktorych boli pomocou svetelného mikroskopu Studované a fotograficky dokumentované
Struktirne zlozky ocele a bol stanoveny metédou pocitania bodov plosny podiel nekovovych
inklazii. Plosny podiel inklazii v jednotlivych vzorkach ocele je vtabulke IV. Sulfidické
inklazie nebolo mozné stanovit’ z dévodu ich submikroskopickych rozmerov (< 1um ).

Table V Area fraction of non-metallic inclusions in investigated heats

Oznagenie vzorky kovu Oxidické inklazie Oznadenie vzorky kovu Oxidické inklazie
[%oplosné] [%oplosné]
30703 A 0,015 30706 A 0,030
30703 B 0,020 30706 B 0015
30703 C 0,060 30706 C 0,015
30703 D 0,035 30706 D 0,015
30704 A 0,020 30707 A 0,015
30704 B 0,015 30707 B 0,010
30704 C 0,040 30707 C 0,035
30704 D 0,010 30707 D 0,015
30705 A 0,040 30708 A 0,050
30705 B 0,020 30708 B 0,030
30705 C 0,040 30708 C 0,025
30705 D 0,020 30708 D 0,005
30723 C/ 8 min 0,015
30724 C/ 8 min 0,020
30723 C/ 10min. 0,005
30724 C/ 10min. 0,005

Diskusia vysledkov

Z udajov tab. V sa zostrojila graficka zavislost’ zmeny obsahu oxidickych inkluzii od
miesta odberu vzorky, obr.1.

Ako je vidno z grafu, po dezoxidacii dochadza k znizovaniu mnozstva inkluzii,
pretoze Cast’ inklizii prejde do trosky. Po pridani CaSi a naslednom &ereni / Ar — 15 L.min™
/dochadza spociatku k narastu mnoZzstva oxidickych inkluzii v oceli, kedy prebieha modifikacia
inkluzii teda inkluzie Al,O; spolus CaO vytvaraju hlinitany vapnika. Nasledne vplyvom Cerenia
vyplavaji do trosky.
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Zmena obsahu oxidickych inkluzii v zavislosti na r6znom
mieste odberu v PP

—e— 30703
—m— 30704
30705
30706
—%—30707
—e—30708

- 0,070
@ 0,060
S 0,050 -
3 0,040 -
z 0,030 -
£ 0,020
5 0,010
0,000

Miesto odberu vzorky

C D

Fig.1 Influence of steel treatment steps in LF on area fraction of oxide inclusion change

Metalograficky rozbor potvrdil, Ze v odobratych vzorkdch kovu sa vicSinou
vyskytovali Sedé globularne aj sklovité oxidy ako vidno na obrazkoch ¢.2-5 z tavby 30705. Po
dezoxidacii sa v oceli vyskytovali 3 typy inklzii: silikaty s rdznym obsahom d’alsich oxidov/
CaO, FeO, MnO, Al,O; /; inkluzie Al,O; ako vysledok dezoxidacie; a sulfidy na baze FeMnS.
Po modifikacii Al,O; inkluzii s Ca vznikli globularne hlinitany vapnika, okolo ktorych bola
obalka CaS. Inkltzie hlinitanu vapenatého a silikatov vapnika boli odstranené z ocele do trosky
ato pomocou fukania Ar. Nakolko skoro vsetky inklizie mali globularny charakter, takto
modifikované Castice vyplavaju v tekutej oceli na povrch a tym priaznivo vplyvaju na jej Cistotu.

7 .

Fig.2 Alumina inclusion after Al wire addition, heat
number 30705/A, magnification 200x

Fig.4 Calcium aluminate inclusion after CaSi addition
heat number 30705/C, magnification 200x

Fig.3 Alumina inclusion before CaSi addition, heat
number 30705/B, magnification 200x

'!r_;j

Fig.5 Calcium aluminate inclusion taken from
tundish, heat number 30705/D, magnification
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Uvadzané inkluzie vo vzorkach ocele odobratych z jednotlivych etap spracovania v
panvovej peci boli analyzované v metalografickom laboratériu v Zeleziariach Podbrezova, a.s.
Na elektronovom mikroskope vybavenom s energiovo disperznym mikroanalyzatorom boli
zistené kvantitativne zlozenia inkluzii atie sa zdokumentovali fotograficky. Z danych
komplexnych inkluzii boli urobené prvkové mapy, obr. 6, kde vidime inkliziu zo vzorky kovu
tavby 30703/C, teda zo vzorky po spracovani v panvovej peci. Jedna sa o inklaziu vapenatého
hlinitanu, ktorej zlozenie je v tab.VI.

a)

Matrix: 512x400

Data Type: Lab1(ADC)
Magnification: 860x

Image Size: 0.1384x0,1035mm
kV: 20

Tilt: 0

Lab1 ————20um

UNTITLED - 30703/C

7-Apr-2003 09:49:42
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Mg
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b)

Fig.6 Inclusion composition after Ca modification:
a) inclusion image in secondary electrons of SEM, b)qualitative particle analysis by EDX
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Table VI Composition of calcium aluminate inclusion

Label : 30703/C

Acquisition Time : 09:49:42

Date : 7-Apr-2003

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized
SEC Table : User

Element Wt %

oK

K-Ratio

o
TR I T T s T

o

Chemické zlozenie trosiek odobratych z panvovej pece je v tabul’ke VII.

Table VII Chemical composition of LF slag samples /weight.%/

Cislo | CaO | ALO; | SiO, | MgO | MnO | FeO | Cr,0; | TiO, | P,Os SO; K,O | Bazicita
tavby

30703 | 57,35 | 22,32 | 10,81 | 7,79 0,38 0,55 0,030 | 0,093 | 0,011 1,40 | 0,026 2,79
30704 | 57,24 | 23,08 | 9,84 8,88 0,37 0,49 | 0,026 | 0,084 | 0,023 1,33 | 0,008 2,89
30705 | 59,56 | 22,45 | 9,58 7,61 0,16 0,45 0,002 | 0,320 | 0,011 1,36 | 0,002 3,06
30706 | 57,86 | 23,56 | 9,73 7,65 0,26 0,70 | 0,023 | 0,231 | 0,026 1,22 | 0,026 2,86
30707 | 61,17 | 21,44 | 8,99 8,11 0,22 0,60 | 0,024 | 0,160 | 0,029 | 0,88 | 0,038 3,30
30708 [ 59,00 | 24,01 | 8,78 7,44 0,18 0,54 | 0,030 | 0,155 { 0,031 1,41 ] 0,013 3,02

Zo vsetkych odobratych vzoriek trosiek boli pripravené mineralogické nabrusy a boli
pozorované pod optickym mikroskopom. Prakticky vsetky vzorky trosiek obsahovali viacfazovi
skloviti matricu, v ktorej pritomné fazy boli vo forme dendritov a ihlic, obr.7.

Nakolko mikroanalyza nebola urobend, predpokladd sa v Struktire trosiek vyskyt
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Fig.7 The slag with grey glassy matrix,
composed by two phases. The matrix
contains also distinct grey needles
and at some places dark grey irregular
particles, heat number 30 707,
magnification 100x.

Castic na baze Ca0.Si0,.Al,0; s vy$§im obsahom Al,O;
vo forme nepravidelnych utvarov a ihlic.

Co sa tyka tavieb 30723 a 30724, kde sa
sledoval vplyv dizky &erenia (8, 10 min.) na mnoZstvo
inklazii, pri 10 min. Cereni do$lo k znizeniu mnozstva
oxidickych inklazii v porovnani s 8 min. Cerenim,
(tab.V). Ztoho dovodu bude Setrenie tohto vplyvu
predmetom d’alsieho vyskumu.

Zaver

Systém odberu vzoriek zpanvovej pece
umoznil skimat mnozstvo a zloZenie nekovovych
inklizii na odobratych vzorkach kovu po jednotlivych
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technologickych krokoch danych technologickych uzloch. Je mozné konstatovat, Ze po
dezoxidacii ocele v panve sa nachadzali inkliizie nepravidelnych tvarov. V niektorych vzorkach
boli drobné rozptylené inkluzie ALO; vinych vicSie Castice a zhluky. Vo vzorkach pred
pridanim CaSi sa nachadzali sulfidické inklazie na baze Fe-Mn-S. Po pridani CaSi formou
plnenych profilov do ocele doslo k modifikacii zlozenia a morfoldgie inkluzii. Modifikaciou
oxidickych inklizii sa dosiahlo prevedenie primarnych Al,O; na vapenaté hlinitany s obalkou
CaS. Tieto zlozky su tekuté pri teplote roztavenej ocele a 'ahko koaguluju do vicsich castic
globularneho tvaru, ktoré rychlejie vyplavaji do trosky. Cistota ocele bola vysoka.
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