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SAZETAK
ULOGA DEZOKSIDACIJE U PROIZVODNJI CELIKA

Do danas celik je najvise koristeni metalni materijal, a koristi se i vise nego Sto se ikada
koristio. U 21. stolje¢u upotreba ¢elika raste, godi$nje se proizvede preko milijardu tona. Prema
podatcima Svjetskog udruzenja za Celik ukupna svjetska proizvodnja sirovog celika u 2022.
godini iznosila je 1878 Mt. Celik definiramo kao ,,zeleni materijal®, jer njega recikliramo vise
od svih drugih materijala. Za visestruku upotrebu ,,zelenog materijala“ su zasluzna njegova
svojstva poput rastezljivosti, zilavosti, ¢vrstoce, otpornosti na koroziju i toplinu, itd. Primjena
mu je u vecini djelatnosti, kao npr. u prometu (za izradu mostova, automobila, zeljeznickih
pruga), u medicini (kirurski instrumenti), gradevinarstvu (profili, Sipke, Zice) itd.

Tijekom proizvodnje ¢elika u oksidacijskim uvjetima, velika koli¢ina kisika ostaje u ¢eliku te
se ona mora smanjiti u svrhu eliminiranja gresaka u lijevanim poluproizvodima. Dezoksidacija
Celika se odvija dodatkom elemenata koji imaju visok afinitet prema Kisiku, poput aluminija,
silicija, kalcija itd. Ti elementi se nazivaju dezoksidanti i dodaju se u lonac, a njihova uloga je
da otopljeni kisik u Celiku vezu u stabilne okside koji ¢e se kasnije u odredenoj mjeri ukloniti
1z ¢elika. U ovom zavrSnom radu opisat ¢e se ukratko postupci proizvodnje Celika, navest ¢e
se podjela ¢elika s obzirom na stupanj dezoksidacije (umireni, poluumireni i neumireni) te ¢e
se objasniti postupak i nacini dezoksidacije. Takoder, opisat ¢e se dezoksidacija pojedinim
elementima 1 dati naglasak na vaznost dezoksidacije u samome procesu proizvodnje
kvalitetnog Celika.

Kljuéne rije¢i: celik, dezoksidacija, sredstva za dezoksidaciju



ABSTRACT
THE ROLE OF DEOXIDATION IN STEEL PRODUCTION

To this day, steel is the most used metal material, and it is used more than ever before. In the
21st century, the use of steel is growing, more than a billion tons are produced annually.
According to data from the World Steel Association, the total global production of crude steel
in 2022 was 1878 Mt. We define steel as a "green material™ because we recycle it more than
any other material. The multiple use of "green material™ is due to its properties such as
elongation, toughness, strength, corrosion resistance and heat resistance etc. It is used in many
areas, such as transport (for the construction of bridges, cars, etc.), medicine (surgical
instruments), construction industry (profiles, bars, wires), etc.

During the production of steel under oxidizing conditions, a large amount of oxygen remains
in the steel and it must be reduced in order to eliminate defects in cast semi — finished products.
Deoxidation of steel takes place by adding elements that have a high affinity for oxygen, such
as aluminum, silicon, calcium, etc. These elements are called deoxidizers and are added to the
ladle, and their role is to bind dissolved oxygen in the steel into stable oxides that will later be
removed from the steel to a certain extent. In this bachelor thesis, the steel production
procedures will be briefly described, the division of steel according to the degree of deoxidation
(killed steel, semi — killed steel and rimmed steel), and the procedure and methods of
deoxidation. Also, the deoxidation with individual elements will be described and emphasis
will be placed on the importance of deoxidation in the production process of quality steel.

Keywords: steel, deoxidation, deoxidizing agents
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1. UvOD

Celik je legura Zeljeza i ugljika sa sadrzajem ugljika do 2 mas.%. Materijali s veéim udjelom
ugljika definirani su kao lijevano zeljezo. To je daleko najcesce koristeni materijal koji ima
raznoliku primjenu, od proizvodnje Sivaéih igala do tankera za naftu. Alati potrebni za
proizvodnju takvih predmeta takoder su izradeni od Celika [1]. Prema podatcima Svjetskog
udruzenja za celik (eng. World Steel Association) ukupna svjetska proizvodnja sirovog Celika
u 2022. godini iznosila je 1878 Mt [2].

Najstarija metoda dobivanja celika je izravna metoda, odnosno dobivanje ¢elika izravno iz
zeljezne rude. Ova metoda se nastavila usavrSavati raznim promjenama u konstrukciji peéi i
metodama puhanja pa je sve do 14. stoljeca bila jedini nacin dobivanja celika [3]. Kvaliteta
ovog Celika ovisi o Cisto¢i rude (omoguéuje uklanjanje vrlo malo drugih neéistoca iz rude) i
koli¢ini jalovine (poZeljno je da ruda sadrzi §to manje jalovine, stvaranja troske). Iz tih razloga
ovaj nac¢in dobivanja ¢elika s vremenom je postao neekonomican [3].

Suvremenija proizvodnja celika pocinje u konvertorima (Bessemerov 1856. i Thomasov
1878./79.) i Siemens — Martinovim pec¢ima (1864.). Proizvodnja ¢elika u SM pec¢ima danas je
jedino zastupljena u Ukrajini i Rusiji, dok je u ostatku svijeta postupak napusten [4]. Danasnji
postupci proizvodnje Celika zasnivaju se na proizvodnji primarne taline u elektrolu¢nim pe¢ima
(ELP) i kisikovim konvertorima (KK), pri ¢emu se za izradu kvalitetnijih ¢elika provodi dorada
celika u loncu postupcima sekundarne metalurgije [4,5]. 60 — tih godina proslog stoljeca
poCinju se primjenjivati tzv. visokouc¢inske elektrolu¢ne pec¢i (UHP, eng. Ultra High Power),
sa snagom transformatora iznad 700 kVA/t uloska, ¢ime se skracuje izrada taline sa 3 sata na
60 — 80 minuta. Medutim, razvojem postupaka sekundarne metalurgije, odnosno obrade ¢elika
u loncu, danas se ELP uglavnom upotrebljava za taljenje starog Zeljeza, a ostale operacije se
provode u loncu [4]. Pod sekundarnom metalurgijom podrazumijevaju se postupci
homogenizacije sastava celika, kontrola troske i nemetalnih ukljucaka, uklanjanje sumpora i
ugljika (ugljik izgara i odlazi u atmosferu) te plinova vodika i dusika itd. [3-5].

Buduc¢i da je proizvodnja celika oksidacijski proces, znac¢ajna koli¢ina kisika ostaje u Celiku. S
obzirom da kisik negativno utjee na svojstva i kvalitetu celika, potrebno je smanjiti njegov
udio u Celiku. Taj proces naziva se dezoksidacija.

Upravo zbog vaznosti samog procesa dezoksidacije u ovom zavr§nom radu ¢e se objasniti
pojam, postupak 1 nacini dezoksidacije Celika.



2. PROIZVODNJA CELIKA

Celik dobivamo oksidacijskim pro¢iséavanjem sirovog Zeljeza koje sadrzi 3,5 do 4 mas.%
ugljika 1 obi¢no sadrzi silicij (0,2 — 0,4 mas.%), mangan (0,3 — 0,5 mas.%), fosfor (do 0,1
mas.%) i sumpor (do 0,03 mas.%). Time se proizvode legure Zeljeza s niskim sadrzajem ugljika
i s malo drugih elemenata. Zeljezo pogodno za kovanje dobivalo se veé u II st. pr. Kr. izravnom
redukcijom Zeljezne rude s drvenim ugljenom. U XII. st. ¢elik se dobiva taljenjem sirovog
zeljeza 1 uklanjanjem necisto¢a oksidacijom. Rezultirajuéi celi¢ni blok je kovan kako bi se
uklonila troska. Od sredine XVIII. st. drveni ugljen se po¢eo zamjenjivati ugljenom i koksom,
a 1742. godine Benjanim Huntsman je taljenjem starog zeljeza uspio proizvesti
visokokvalitetni c¢elik. S vremenom je wusavrSio mnoge druge proizvodne procese:
procis¢avanje u plamenoj peci, taljenje Celika u loncu itd. Henry Bessemer je patentirao
oksidaciju rastaljenog sirovog Zeljeza bogatog silicijem u konvertoru 1856. godine [4]. Thomas
Gilchrist i njegov brati¢ Percy Gilchrist razvijaju postupak proizvodnje celika iz sirovog Zeljeza
s poviSenim sadrzajem fosfora. U procesu koji se industrijski provodi od 1879. godine,
rastaljeno sirovo zeljezo uz dodatak vapna procis¢ava se oksidacijom, tj. upuhivanjem zraka u
konvertor, pri ¢emu nezeljeni sastojci uz razvijanje topline izgaraju [3-5]. Godine 1865. Paul
Edgar Philippe Martin je suradivao s Wilhelmom Siemensom na izgradnji plamene peci s
regenerativnim izgaranjem, u kojoj se zajedni¢kim ulaganjem rastaljenog sirovog Zzeljeza i
Celiénog otpada proizvodi ¢elik. Godine 1904. Paul Louis Toussaint Héroult je pustio u rad
prvu elektroluénu pe¢ za proizvodnju Celika. 1949. godine u mjestima Linzu i Donawitzu
zapocinje se s izradom celika na nacin da se za prociS¢avanje taline bijelog sirovog zeljeza
koristi tehnicki Cisti kisik upuhivanjem odozgo. Navedeno je rezultiralo uvodenjem tzv. LD
(Linz — Donawitz) kisikovih konvertora [4].

Slika 1. prikazuje povijesni pregled proizvodnje ¢elika.

Proizvodnja éelika na osnovi rudeJ‘Proi 2vodnja éelika na osnovi otpada

\
Pec za pudlovanje Y Tiganj-pec
l |
Thomasov| |Bessemerov SM
| postupak | | postupak postupak
(1878) (1856) (1865)
K ddo LD El ektroluéna pet
(1950) | (1952/53) (1900)
OLP | [LD-AQG Ajax | | Tandem pet
(1957) ] [(1958) (1958) (1964)

o] [Cws ‘Q-BOP KSKMS UHP EAF
(1968)| |(1068)| |L(1970)] | K-OBM (1970) (1970)

: ||
LD-OBABE/LET [ EOF DC EAF
(1980) (1982) (1988)

Slika 1. Povijesni pregled proizvodnje celika [6]



Danas se c¢elik proizvodi na dva nacina: oksidacijskim procis¢avanjem sirovog zeljeza u
kisikovom konvertoru i taljenjem c¢elicnog otpada u elektri¢nim peé¢ima. Jedino u Indiji,
Ukrajini i Rusiji se i dalje koristi Siemens — Martinova pe¢ [4]. Kako bi se poboljsala kvaliteta,
Celik iz kisikova konvertora ili iz elektroluéne peci se moze obradivati izvan primarnih agregata
prije lijevanja. Ovaj proces, koji se naziva sekundarna metalurgija, provodi se u loncima, pa se
sami postupak naziva i metalurgija lonca. Uklju¢uje daljnje uklanjanje neZeljenih metalnih i
nemetalnih oneciS¢enja, legiranje i homogenizaciju taline. Postupci obrade su dezoksidacija
dodatkom ferosilicija ili aluminija, pro¢i§¢avanje plinom (argon) i vakuumom (smanjenje tlaka
iznad taline kako bi se olakSalo otplinjavanje (prvenstveno uklanjanje vodika)), obrada
sintetickom troskom ili mjeSavinom praha i zagrijavanje taline u loncima. Sekundarna
metalurgija moze bolje modificirati sastav Celika i posti¢i stalnu kvalitetu, a moze proizvesti
mnoge vrste modificiranog ¢elika [4-5].

Celik dobiva oblik pogodan za daljnju preradu kontinuiranim lijevanjem u gredice, slabove ili
blumove, koji se zatim valjanjem, kovanjem ili izvlaéenjem preraduju u gotove proizvode
(trake, cijevi, zice, limovi itd.). Razvoj kontinuiranog lijevanja usmjeren je na postizanje
manjih presjeka odlivenih komada (dobivanje dimenzija vrlo sli¢nih kona¢noj). Obecavajuca
je tehnologija lijevanja tankih traka, koje se mogu dodatno stanjiti redukcijskim valjanjem [4].

Pocetkom 20. stoljeca bilo je mnogo prijedloga za koristenje elektricne energije u proizvodnji
Celika i sirovog zeljeza. To je dovelo do uvodenja ELP peci (elektrolu¢nih peéi) za recikliranje
relativno jeftinog Celicnog otpada. Metalurzi su godinama zrak koji se koristi za izgaranje
goriva 1 oksidaciju necistoc¢a tezili zamijeniti ¢istim kisikom, $to znacajno mijenja toplinsku
ravnotezu procesa. Kona¢no, 1950-ih godina, upotreba kisika u proizvodnji Celika postala je
uobicajena praksa, posebno uvodenjem LD konvertora. U samo 10 godina od 1960. do 1970.
godine svjetska proizvodnja celika porasla je sa 346 Mt na 603 Mt [7].

Postoji nekoliko procesa pretaljivanja: vakuumsko indukcijsko pretaljivanje, vakuumsko lu¢no
pretaljivanje, pretaljivanje elektronskim snopom i plazma lu¢na peé¢. Kako bi se uklonile Stetne
necistoce i uravnotezili sastav i temperatura u loncu, ¢elik se podvrgava vakuumskoj obradi,
obradi praskastim ili tekuc¢im sredstvima, elektromagnetskom mijesanju, itd. [7]. Svi ovi
procesi zajedniCki se nazivaju "sekundarna metalurgija" ili "postupci zavrSne obrade Celika".
Komercijalna izgradnja agregata za sekundarnu metalurgiju zapocela je poc¢etkom 1950-ih, a
ovaj nacin proizvodnje ¢elika prihvacen je po¢etkom 1970-ih [7].

Najizrazenije razdoblje rasta proizvodnje Celika bilo je od 1950. do 1975. godine, kada je
ukupna proizvodnja Celika porasla sa 240 Mt na 700 Mt, odnosno 2,9 puta. Proizvodnja ¢elika
izmedu 1970. 1 1995. bila je veca od ukupne proizvodnje celika do 1970. godine. Tijekom
1950-ih i 1960-ih, proizvodnja ¢elika rasla je za oko 6% godisnje. Sredinom 1970-ih naftna
kriza smanjila je proizvodnju celika u gotovo svim regijama svijeta. Tijekom hladnog rata
proizvodnja celika u Aziji se povecala, nadoknadivsi pad proizvodnje ¢elika u isto¢noj Europi.
Izmedu 1985. 1 1999. proizvodnja ¢elika ostala je uglavnom nepromijenjena. U 2006. godini
svjetska proizvodnja ¢elika porasla je za vise od 200 Mt. Ukupna svjetska proizvodnja ¢elika
u 2004. iznosila je oko 1,035 Gt, §to je povecanje od 8,9% u odnosu na 2003. godinu [7].

U industrijskoj proizvodnji celik je najéeS¢e koriSteni metalni materijal. Globalno
gospodarstvo se Siri i tako raste potraznja za ¢elikom, ¢ime se stvara veca potreba za opskrbom
[8]. Svjetska proizvodnja sirovog Celika prema izvjeS¢ima Svjetskog udruzenja za celik
iznosila je 1878,5 Mt u 2022., sto je smanjenje od 4,2% u usporedbi sa 2021. godinom kada
se proizvelo 1960,4 Mt (tablica 1). U najvece proizvodace u 2022. godini ubrajaju se Kina,
Indija, Japan, SAD, Rusija itd. Tako je npr. od 10 najveéih proizvodaca najveéi porast
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proizvodnje sirovog celika imao Iran u iznosu od 8%, dok je Turska zabiljezila najvece
smanjenje od 12,9%. Medu drzave s najnizom proizvodnjom sirovog ¢elika u 2022. godini
ubrajaju se Ujedinjeni Arapski Emirati, AlZir, Finska, Slova¢ka, Kazahstan, Ceska, itd. [2].U
tablici 1. je prikazana svjetska proizvodnja ¢elika u 2022. u usporedbi s 2021. godinom.

Tablica 1. Ukupna globalna proizvodnja sirovog ¢elika u 2022. u usporedbi s 2021. godinom,
Mt[2]

Rang 2022 2021 9% 2022/2021
1 Kina 1013,0 1034,7 -2,1
2 Indija 124,7 118,2 55
3 Japan 89,2 96,3 -7,4
4 SAD 80,7 85,8 -59
5 Rusija 715 77,0 -7,2
6 Juzna Koreja 65,9 70,4 -6,5
7 Njemacka 36,8 40,2 -8,4
8 Turska 35,1 40,4 -129
9 Brazil 34,0 36,1 -5,8
10 Iran 30,6 28,3 8,0
11 Italija 21,6 24,4 -11,6
12 Tajvan 20,6 23,2 -11,2
13 Vijetnam 20,0 23,0 -13,1
14 Meksiko 18,2 18,5 -1,6
15 Indonezija 15,6 14,8 5,2
16 Francuska 12,1 13,9 -131
17 Kanada 12,0 13,0 -78
18 Spanjolska 115 14,2 -19,2
19 Malezija 10,0 9,1 10,0
20 Egipat 9,8 10,3 -46
21 Saudijska Arabija 91 8,7 3,9
22 Poljska 7,7 8,5 -8,6
23 Austrija 7,5 7,9 -4.7
24 Belgija 6,9 6,9 0,4
25 Ukrajina 6,3 214 - 70,7
26 Nizozemska 6,1 6,6 -7,2
27 Ujedinjeno Kraljevstvo 6,1 7,2 - 15,6
28 Pakistan 6,0 54 10,9
29 Australija 57 5,8 -19
30 Tajland 5,3 5,5 -29
31 Banglades 5,2 55 -55
32 Argentina 51 4,9 4,5
33 Svedska 4.4 4,7 -59
34 Juzna Afrika 4.4 5,0 -12.3
35 Ceska 4,3 4.8 -11,0
36 Kazahstan 41 45 -8,0
37 Slovacka 3,9 49 -20,4
38 Finska 3,5 4,3 -18,5
39 Alzir 3,5 3,5 0,2
40 Ujedinjeni Arapski Emirati 3,2 3,0 71

Drugi 37,2 39,5 -5,7
Svijet 18785 1960,4 -4,2




Promatrajuéi podatke o svjetskoj proizvodnji celika u proteklih 20. — tak godina mozemo
zakljuciti da se proizvodnja uvelike povecala. Naime, u 2000. godini proizvedeno je 847,2 Mt,
dok je u 2020. godini proizvedeno 1,877 Gt, §to upuéuje na porast od 121,55% (slika 2) [4].

2 dina

Mt g~

proizvodnija Celika

Slika 2. Svjetska proizvodnja ¢elika u razdoblju od 2000. do 2020. godine [4]

2.1. PROIZVODNJA CELIKA U KISIKOVIM KONVERTORIMA

Udio svjetske proizvodnje ¢elika u KK u 2020 godini je 73,2%, a u EU 57,6% [4]. Kisikovi
konvertori koriste ¢isti kisik za pretvaranje taline rastaljenog sirovog zeljeza iz visoke pedi i
Celicnog otpada u Celik. U nagibni konvertor oblozen iznutra vatrostalnim materijalom uvodi
se okomito pomi¢no vodom hladeno koplje, a kroz mlaznicu se upuhuje kisik (slika 3).
Koristenje Cistog kisika pri visokim brzinama protoka rezultira brzom oksidacijom elemenata
sadrzanih u sirovom Zeljezu iz visoke peéi, zahtijevaju¢i samo oko 20 minuta za rafinaciju
jedne taline. Konvertori se razlikuju po veli¢ini, a kapacitet im se obi¢no kre¢e od 30 do 360
tona.

Kada je kisik u kontaktu sa sirovim Zzeljezom iz visoke peci, velika koli¢ina topline ¢e se
osloboditi zbog egzotermnih reakcija, posebno oksidacije silicija, tako da ¢e koriStenje samo
zeljeza 1z visoke peci dovesti do toga da temperatura rastaljenog Celika bude previsoka za
lijevanje. Stoga se, prije ulijevanja rastaljenog sirovog Zeljeza, u konvertor ubacuje odredena
koli¢ina ¢elicnog otpada. Za taljenje ovog otpada trosi se oko 1423,5 kl/kg, Sto u¢inkovito
hladi proces. Tipi¢no konvertorsko punjenje stoga se sastoji od priblizno 75% tekuceg Sirovog
zeljeza 1 25% Celicnog otpada. Za to je potrebna pouzdana opskrba sirovog zZeljeza ujednacenog
kemijskog sastava, §to se moZe posti¢i samo odrzavanjem visokih pe¢i u Sto boljem radu.
Sirovo Zeljezo takoder treba imati optimalan kemijski sastav kao S$to su sadrzaj silicija i
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sumpora, za optimizaciju rada kisikovih konvertora te proizvodnju ¢elika po najnizoj cijeni.
Ova meduovisnost zahtijeva da visoka pe¢ i kisikovi konvertori rade u dobro integriranom
operativnom sustavu [9].

Kisikov konvertor je cilindri¢na posuda s otvorom na vrhu (slika 3). Najve¢i konvertori,
kapaciteta 360 tona, imaju promjer oko 8 metara i visinu 11 metara. Izradeni su od debelih
¢eli¢nih ploca i postavljeni na okretno postolje tako da se konvertor moze okretati za punjenje,
uzimanje uzoraka i ispust. Vatrostalna obloga se obi¢no izraduje od magnezijskih opeka, s
razli¢itim debljinama i kvalitetom opeke na odredenim podruc¢jima, ovisno o troSenju na
svakom mjestu. Ukupna debljina vatrostalne obloge velikog konvertora prelazi jedan metar.
Otvor za ispust tekuceg Celika nalazi se na gornjem bocnom dijelu konvertora. Koplja za kisik
su velike cijevi, promjera priblizno 300 mm i duljine 21 m u slu¢aju velikih konvertora. Imaju
tri do pet mlaznica na vrhu, blago usmjerenih prema van.

- Crpadni plin

Bunker za vapno (talitelje)

L~

I 1 =T
N v f e L,f
Kisikov konvertor
ral =1
Ty, Lonac za
) ] T reléi Balik
Celitni otpad /-~ i
! . ! . Kokile za
. I ’ lijevanje ipgota
- + Zeljezo s
| - LR
7 'l
Koplje

Slika 3. Shematski prikaz kisikovog konvertora s prateCcom opremom [10]

Pravilno vodeno hladenje ovih koplja je kriti¢no. Dizalica pomice koplje gore — dolje i
prilagodava njegovu udaljenost od tekuceg Celika. Koplje ¢e izdrzati oko 150 talina prije nego
Sto treba zamijeniti vrh.

Konvertori su opremljeni velikim sustavima za sakupljanje plina kako bi se izbjeglo ispustanje
plina u halu i kako bi se osiguralo da su plinovi pravilno pro¢isc¢eni prije ispusStanja u atmosferu.
Temperatura plina na izlazu iz konvertora iznosi oko 1650°C. Sastoji se od priblizno 90% CO
1 10% COg, a takoder sadrzi i prasinu Zeljeznog oksida koja se stvara u zoni visoke temperature
mlaza kisika.



Konvertori su smjesteni u velikim halama ponekad visokim i 80 metara da bi se moglo smjestiti
dugacko koplje, sustav za sakupljanje plinova i oprema za dodavanje raznih sirovina.
Dizalicama, dugackim pokretnim trakama i zeljeznickim tra¢nicama se osigurava brza opskrba
sirovine do konvertora, takoder i brzi transport tekuceg ¢elika i troske [9].

Postupak proizvodnje ¢elika u kisikovom konvertoru pocinje provjerom vatrostalne obloge.
Ponekad se laserski profiler koristi za odredivanje debljine obloge. Konvertor se naginje pod
kutom od oko 45° da bi se ubacio ¢eli¢ni otpad i ulilo tekuée sirovo Zeljezo. Mnoge Celi¢ane
smanjuju sadrzaj sumpora u sirovom Zeljezu prije ulijevanja u konvertor injektiranjem
mjesavine vapna i magnezija ili kalcijevog karbida. Prije ulijevanja sirovog zeljeza u konvertor
uklanja se eventualno prisutna troska iz visoke pe¢i i troska nastala tijekom odsumporavanja.

Zbog gubitaka (odgora materijala) tijekom procesa upuhivanja kisika, uvijek se ulaze veéa
koli¢ina sirovog zeljeza 1 Celicnog otpada nego $to se proizvede celika; na primjer, 1000 kg
rastaljenog ¢elika moze se proizvesti iz 1080 kg sirovina, s iskoristenjem od 92,6%. Kemijski
sastav, temperatura i masa taline sirovog zeljeza obi¢no se automatski unose u upravlja¢ko
racunalo. Dok se upuhuje kisik, konvertor stoji uspravno, a koplje se spusta prema talini. Protok
kisika, visina koplja iznad taline 1 dodavanje vapna obi¢no se kontroliraju automatski. Protok
kisika kod velikih konvertora prelazi 800 m3u minuti, a potrosnja kisika po toni &elika je oko
110 m3. Obicno se dodaje oko 70 kg vapna/t ¢elika na poéetku upuhivanja kisika; ono se veze
sa silicijem i drugim primjesama da bi se stvorila troska od oko 150 kg/t ¢elika. Dodavanjem
kalciniranog dolomita (CaO-MgO) moze se povecati sadrzaj MgO u troski na oko 6%, ¢ime se
smanjuje trosenje magnezitne vatrostalne obloge konvertora.

Reakcija oksidacije u konvertoru postala je burna na tocki najveceg uklanjanja ugljika, to jest,
kada je sav silicij nestao, priblizno osam minuta nakon upuhivanja kisika. U to vrijeme kisik
uglavnom reagira s ugljikom i stvara veliku koli¢inu plina CO, koji se mijesa s troskom. Pritom
je od izrazite vaznosti kontrolirati sprjeCavanje prelijevanja pjenaste troske iz konvertora pri
velikim brzinama puhanja. Tipi¢no, u zavrsnim fazama puhanja, malo vodom hladeno
senzorno koplje, koje se naziva pod — koplje, uranja se u rastaljeni Celik radi pregleda i
uzorkovanja rastaljenog ¢elika. Rezultati ispitivanja automatski se unose u kontrolno rac¢unalo,
koje predvida krajnje tocke i iskljucuje Kisik kada temperatura i kemijski sastav dosegnu
zadanu razinu [9].

Da bi se teku¢i ¢elik mogao ispustiti konvertor se mora nagnuti. Rastaljeni celik istjece kroz
otvor za izlijevanje (isput) u lonac ispod konvertora. Temperatura izlijevanja ¢elika podesava
se ovisno temperaturi lijevanja Celika, uzimajuci u obzir sve ocekivane gubitke temperature
tijekom obrade i zadrzavanja Celika u loncu. Na primjer, ¢elik s 0,1 mas.% ugljika moze se
izlijevati sa 1596°C, sto je 80°C iznad njegove teorijske tocke skrucivanja.

Aluminij ili ferosilicij (tj. dezoksidansi) dodaju se u lonac prije ili tijekom izlijevanja kako bi
se smanjio sadrzaj otopljenog kisika u ¢eliku. Dodaje se i feromangan, buduci da se vecina
mangana u sirovom zeljezu iz visoke peci oksidirala tijekom procesa upuhivanja Kisika,
ostavljaju¢i samo oko 0,1 mas.% u celiku, obi¢no nedovoljno da se zadovolji specificirani
kemijski sastava Celika koji se proizvodi.

Kada se troska pojavi tijekom ispusta Celika, konvertor se skroz okrece, tako da se troska
izlijeva kroz otvor na vrhu u lonac za trosku. Za bolje odvajanje troske od rastaljenog ¢elika
cesto se koriste posebni uredaji koji detektiraju trosku i zatvaraju ispusni otvor za celik.. Velike
celicane s 3 konvertora mogu proizvesti do 5 milijuna tona rastaljenog Celika godiSnje.
Popravci i odrzavanja su vrlo vazni jer ¢elik se proizvodi 24 sata dnevno. Konvertorska obloga
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traje priblizno od 1500 — 3000 talina, nakon toga se zamjenjuje novom. Oblaganje traje manje
od tjedan dana [9].

2.2. PROIZVODNJA CELIKA U ELEKTROLUCNIM PECIMA

Udio svjetske proizvodnje u ELP — u 2020. godini iznosi 26,3%, a u EU 42,4% [4]. U
elektrolu¢nim pecima, koristi se elektricni luk velike struje za taljenje Celicnog otpada i
njegovo pretvaranje u tekuci celik odredenog kemijskog sastava i temperature[4,11].
Zagrijavanje vanjskim lukom omogucuje bolju toplinsku kontrolu od kisikovog konvertora,
gdje se zagrijavanje postize egzotermnom oksidacijom elemenata sadrzanih u talini. To
omogucuje dodavanje viSe legura nego Sto se moze tijekom proizvodnje Celika u kisikovom
konvertoru. Medutim, proizvodnja u elektrolu¢nim peéima nije tako oksidativna kao u
kisikovim konvertorima, mijeSanje troske i tekuceg cCelika nije tako intenzivno, stoga je sadrzaj
ugljika u elektro celiku obi¢no ve¢i od 0,05%. Pored toga, obi¢no imaju visi sadrzaj dusika,
koji se krece oko 40 do 120 ppm u usporedbi s 30 do 50 ppm u Celiku iz kisikovog konvertora.
Rastaljeni Celik apsorbira dusik iz zraka u zoni visoke temperature elektri¢nog luka, ¢ine¢i celik

krhkim.

Glavna sirovina za proizvodnju ¢elika u elektrolu¢noj pe¢i je ¢eli¢ni otpad, ¢ija je dostupnost
po niskoj cijeni i visokoj kvaliteti od najve¢e vaznosti. Vaznost kvalitete otpada postaje
ocigledna u proizvodnji ¢elika visoke duktilnosti, kod kojih maksimalni sadrzaj rezidualnih
elemenata (tj. bakar, nikal, molibden i kositar) treba biti < 0,2% [11]. Vecina tih elemenata
nalazi se u celicnom otpadu, a oni se ne oksidiraju tijekom proizvodnje Celika, ve¢ se
nakupljaju 1 povecavaju u recikliranom celicnom otpadu. U tom slucaju, neke celicane
povecavaju udio direktno reduciranog Zeljeza ili krutog sirovog Zeljeza jer te sirovine ne sadrze
ili sadrze daleko manje udjele rezidualnih elemenata od Celicnog otpada. Opc¢enito, veci sadrzaj
ugljika, duSika i rezidualnih elemenata Cine elektrolu¢ni postupak manje atraktivnim za
proizvodnju niskouglji¢nog duktilnog ¢elika [11].

Celi¢ni otpad je osnovna sirovina za proizvodnju &elika u elektroluénim peéima, a njegova
kvaliteta uvelike utjeCe na uspjesnost i ekonomic¢nost proizvodnje Celika. Stoga je kontrola
zeljeznog 1 Celicnog otpada od velikog znacaja jer zeljezni i CeliCni otpad obi¢no sadrze
nezeljene necistoce ili zagadujuce organske i anorganske tvari (npr. kositar, arsen, bakar, ulje,

boje itd.) [12].

Obicno se koristi ¢eliéni otpad nastao kao vlastiti tehnoloski otpad 1 ¢eli¢ni otpad kupljen na
trzistu. Moze se prema podrijetlu podijeliti na [13]:

v" Vlastiti (tvorni¢ki) otpad koji nastaje prilikom proizvodnje i prerade ¢elika, poznatog
kemijskog sastava, relativne Cistoce, lako se moze reciklirati

v Procesni (novi) otpad nastao tijekom mehanicke obrade ¢eliénih proizvoda, Koristi se i
za recikliranje

v Stari (amortizirani) otpad koji je zapravo najnekvalitetniji otpad, a sastoji se od
dotrajalih i neupotrebljivih ¢eli¢nih proizvoda

Celi¢ni otpad sakupljaju ovlasteni sakupljaéi te ga razvrstavaju u nekoliko kvalitetnih razreda
ili klasa, nakon Cega ga stavljaju na trziste. Obi¢no se razvrstava prema izvoru nastajanja,



stupnju onecis¢enja, veli¢ini i debljini komada te pripremi prije ulaganje u pe¢. Priprema
celiCnog otpada je slozena te se sastoji od odvajanja opasnih predmeta, rezanja ili lomljenja,
presanja te kombinacije preSanja i rezanja. Ulozak za elektrolu¢nu pe¢ treba imati nasipnu
tezinu/gustoéu od 1 — 2 t/m?, a to se upravo postiZe ranije nabrojenim postupcima pripreme.
Vec¢i komadi ¢elicnog otpada mogu se usitnjavati pomocu tzv. Sredera (Cekicaste lomilice).
Celi¢ni otpad ne smije sadrzavati nemetalne materijale poput plastike, gume, betona ili drveta
[13].

Celi¢ni otpad nabavljen na trzistu treba biti u skladu s tzv. tehni¢kim uvjetima za prijem i
pripremu cCeli¢nog otpada prema medunarodnoj specifikaciji poput European Steel Scrap
Specification ili ga proizvoda¢ moze pripremiti prema vlastitim Kkriterijima [13]. Specifikacija
obuhvaca oblik otpada, dimenzije i najve¢u dopustenu tezinu pojedinog komada, nasipnu
tezinu i Stetne primjese. S obzirom na kvalitetu Celiéni otpad se prema gore navedenoj
specifikaciji dijeli u 7 skupina: stari otpad, novi otpad, zdrobljeni ili tzv. $reder otpad, ¢eli¢na
strugotina, laki legirani otpad s visokim sadrZzajem primjesa, otpad s visokim sadrzajem
primjesa i fragmentirani otpad iz spalionica komunalnog otpada [13]. Od izrazite vaznosti je
da celi¢ni otpad ne smije sadrzavati oneciS¢ujuce tvari organskog i anorganskog podrijetla u
nedozvoljenim koli¢inama s obzirom da te primjese negativno utjecu na kvalitetu celika.
Takoder je vazno da celi¢ni otpad ne sadrzi radioaktivne materijale, zbog ¢ega se prije ulaza u
tvornicu obvezno treba provjeriti razina zracenja otpada [13].

Ovisno o tome kakvi su zahtjevi kvalitete Celika koji se proizvodi, sirovo Zeljezo se ponekad
dodaje u ulozak uz celi¢ni otpad, Sto rezultira ¢elikom vece Cistoce zbog niskog sadrzaja
oligoelemenata [12]. Ugljik igra ulogu u proizvodnji ¢elika budu¢i da ima veliki utjecaj na
kvalitetu Celika 1 toplinsku ravnotezu procesa. Rafinacijska troska u peci formira se dodatkom
vapna. Proizvedeni Celik lijeva se klasi¢no u ingote ili kontinuirano u poluproizvode razlicitih
poprec¢nih presjeka koji se zatim preraduju u konacne proizvode procesima valjanja, kovanja
ili vucenja [12].

Elektrolu¢ne peci su cilindricne posude izradene od debelih celi¢nih ploca. Zagrijavanje 1
taljenje sirovina u peci provodi se pomocu tri vertikalno postavljene grafitne elektrode koje
ulaze u pe¢ kroz pomicni svod (slika 4). Promjer plasta pe¢i kapaciteta od 10, 100, 300 tona
iznosi oko 2,5, 6, odnosno 9 m. Pe¢ se naginje pomocu hidrauli¢kih cilindara prema naprijed
za izlijevanje Celika 1 prema natrag za uklanjanje (izlijevanje) troske. Dno 1 zidovi pe¢i do
odredene visine obloZeni su magnezitnim opekama. Celik se ispusta (izlijeva) iz peéi u lonac
kroz otvor u podnici pe¢i [11].
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Slika 4. Elektrolu¢na pe¢ [14]

Pe¢ se naginje za ~ 10° tijekom ispusta celika, stvaraju¢i uzak 1 kratak mlaz taline, Sto
smanjuje gubitak topline i ponovnu oksidaciju rastaljenog celika. Prije punjenja peci
sirovinama ispusni otvor se odozdo zatvara i napuni vatrostalnim pijeskom.

U gornjem dijelu, tj, iznad nivoa taline i troske, zidovi peéi oblozeni su vodom hladenim
panelima na koje je nanesen tanak sloj vatrostalnog materijala. Svod je takoder izraden od
vodom hladenih panela i ima tri kruZzna otvora za elektrode. Jo§ jedan veliki otvor na svodu ,
tzv. Cetvrti otvor, sluzi za uklanjanje otpadnih plinova. Dodatni otvori u zidovima pec¢i sluze
za gorionike koji ubrzavaju proces taljenja. Kroz vodom hladena vrata uvodi se koplje za
upuhivanje kisika, uzimaju se uzorci ¢elika za analizu kemijskog sastava 1 ispusta troska. Svod
zajedno sa elektrodama podize se pomice u stranu kako bi se mogao ubaciti ¢eli¢ni otpad, i
ostale sirovine u pe¢.

Izmedu grafitnih elektroda i metalnih sirovina u pe¢i stvara se elektri¢ni luk. Buduéi da se pri
tome razvijaju vrlo visoke temperature, dolazi do taljenja svih sirovina u peéi. Promjer
elektroda ovisi o veli¢ini peéi; elektrolucna pe¢ od 100 tona obi¢no koristi elektrode promjera
600 mm.

Celi¢ane sa elektroluénim pe¢ima su manje i jeftinije za izgradnju od Geli¢ana s kisikovim
konvertorima, budu¢i da se uz konvertorske celicane moraju izgraditi i visoke peci, postrojenja
za pripremu rude Zeljeza i koksare za proizvodnju koksa koji reducira rudu Zeljeza da bi se
moglo proizvoditi sirovo Zeljezo . Elektroluéne peéi su takoder isplative i pri nizim
proizvodnjama kao $to je 150.000 t godisnje, dok se kisikovi konvertori i visoke peci isplate
samo kada proizvode vise od 2.000.000 t rastaljenog celika godisnje. Takoder, elektrolu¢ne
peéi mogu raditi s prekidima, dok visoke peci rade konstantno. Medutim, potros$nja elektri¢ne
energije u elektrolucnim peéima je visoka, zahtijeva 360 do 600 kWh po toni celika.
Elektrolu¢na pe¢ od 100 tona obi¢no ima transformator od 70 MVA [11].
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Nakon izlijevanja taline, pomi¢e se svod u stranu, pregledava se vatrostalna obloga i po
potrebi se popravlja. Mosna dizalica zatim puni pe¢ otpadom pomocu kosara koje su otvorene
na vrhu za utovar i imaju pomicno dno za brzo praznjenje. Kosare se pune na takav nac¢in da
se osigura amortizacija za teski otpad dok pada na dno peci te da bi se postigla dobra vodljivost
taline, mali rizik od loma elektrode i dobra zastita zida peéi tijekom taljenja. U ulozak, tj.
punjenje se dodaju ugljik i talitelji tj. vapno koje stvara rafinacijsku trosku. Nakon $to se koSara
isprazni, odnosno sirovine ubace u pe¢, svod se zajedno sa elektrodama vra¢a na pec i elektrode
se spustaju u pe¢. Taljenje pocinje s niskom snagom do trenutka prodiranja elektroda u ulozak
u peci, kako bi se sprijecilo pregrijavanje bo¢nih zidova tijekom taljenja s visokom snagom.
Kada se rastale sirovine iz prve koSare, ubacuje se sirovine iz druge koSare i postupak ponavlja
sve dok se sve sirovine ne ubace u pe¢ i rastale (obi¢no 2 — 3 kosare).

Nakon taljenja, sadrzaj ugljika u celiku je oko 0,25 mas.% ve¢i od konacnog sadrzaja, Sto
sprjeCava pretjeranu oksidaciju taline. U peéi se stvara bazi¢na troska, koja se obi¢no sastoji
od 55 mas.% CaO, 15 mas.% SiO i 15 do 20 mas.% FeO. Pjenjenje troske obi¢no se postize
injektiranjem ugljika ili mjesavine vapna i ugljika, koji reagiraju sa zeljeznim oksidom u troski
I stvara ugljicni monoksid. Ova pjena stiti zide peci 1 omogucuje rad s duzim elektricnim
lukovima, odnosno taljenje ve€om snagom. Ako je potrebno, sadrzaj ugljika u celiku moze se
smanjiti upuhivanjem kisika ili se moZe povecati injektiranjem ugljika. Uzima se uzorak ¢elika
za analizu kemijskog sastava, i1 provjerava se temperatura. U danasnjim suvremenim
elektrolu¢nim pec¢ima provodi se samo primarna metalurgija, tj. potrebno je rastaliti sirovine i
ostaviti ciljani sadrzaj ugljika 1 fosfora, dok ¢e se propisani sadrzaji ostalih elemenata ostvariti
na lonac-peci, tj. tijekom obrade ¢elika u loncu (sekundarna metalurgija). Kada su ostvareni
ciljani udjeli ugljika i fosfora te propisana temperatura, pe¢ se lagano nagiba prema naprijed.
Rastaljeni Celik izlijeva se kroz otvor na podnici peci u lonac postavljen ispod peci. Prije ispusta
Celika iz peéi, u lonac se dodaju dezoksidansi i ferolegure radi dezoksidacije, odnosno legiranja
taline (zavrsna dezoksidacija i legiranje provest ¢e se na lonac-peci). Obi¢no se ne izljeva sav
celik 1z peci, odnosno u peci ostaje odredena koliCina tekuceg Celika ¢ime se ubrzava taljenje,
tj. proizvodnja sljedece taline 1 minimalizira moguénost ulaska oksidativne troske iz pec¢i u
lonac koja je nepozeljna za daljnju obradu celika u loncu.

Kako bi se smanjila potrosnja elektricne energije, ¢elicni otpad se moze predgrijati koristeci
toplinu plinova koji izlaze iz peci. Predgrijavanje otpada na 500°C smanjuje potros$nju
elektricne energije za 40 do 50 kWh/t Celika i smanjuje vrijeme izrade taline i potrosnju
elektroda. Kod suvremene elektrolu¢ne peci, primjenom ovih metoda, moze smanjiti potros$nju
elektricne energije na samo 360 kWh/t celika, a potrosnja elektroda na 3 kg/t ¢elika. Vrijeme
izrade taline smanjeno je na oko jedan sat. To znaci da se elektrolu¢na peé¢ po proizvodnji moze
pribliziti kisikovom konvertoru. [11].
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3. SEKUNDARNA METALURGIJA

3.1. OBRADA CELIKA U LONAC - PECI

Najcesce koriSteni proces u sekundarnoj metalurgiji ¢elika je obrada celika na lonac — peci
(slika 5), koja se provodi pod atmosferskim tlakom. Nakon ispusta, lonac s rastaljenim ¢elikom
stavlja se na transporter i odvodi do ispod vodom hladenog svoda kroz koji tri elektrode prolaze
radi zagrijavanja taline. Kako bi se homogenizirala temperatura i kemijski sastav rastaljenog
Celika, pojacala kemijska reakcija izmedu rastaljenog celika i troske i1 uklonili nemetalni
ukljucci, inertni plin (argon) mijesa talinu u loncu, a uveden je u lonac kroz porozni ¢ep koji je
postavljen u podnicu lonca. Odsumporavanje, legiranje, dezoksidacija i modifikacija uklju¢aka
se provodi u loncu. Transporterima iz bunkera kroz svod u pe¢ se ubacuju ferolegure i
troskotvorne komponente. Metoda lonac — peci se Cesto koristi u kombinaciji s VD postupkom,
odnosno obradom ¢elika u vakuumu [15].

Nosaci elektroda
Elektrode

Legure

NN

Jdvod plinova

Mjesanje inertnim
linom

Tekuci Celik

D ARMRRRRT AR AR

Porozni ¢ep

- | Transporter

Slika 5. Shematski prikaz lonac — pec¢i [15]

3.2. OBRADA CELIKA U VAKUUMU

Osnovni postupak vakuumske obrade Celika je VD postupak (engl. Vacuum Degassing).
Uglavnom se koristi za uklanjanje plinova (npr. vodika) iz ¢elika. Lonac s rastaljenim ¢elikom
stavlja se u vakuumsku komoru u kojoj je tlak smanjen na ~ 133,3 Pa. MijeSanjem celika u
loncu poboljsava se otplinjavanje, a provodi se pomocu inertnog plina (argona) koji se upuhuje
kroz porozni ¢ep na dnu lonca ili primjenom elektromagnetskog mijeSanja (slika 6).

U VD-OB (engl. Vacuum Degassing — Oxygen Blowing) procesu, celik se obraduje pod
vakuumom 1 kisik se moZe upuhivati kroz poklopac pomocu koplja postavljenog odozgo.
Upuhuje se kisik kako bi se postiglo odugljicenje taline i omogucilo kemijsko zagrijavanje
taline zbog reakcije s dodanim aluminijem [15].
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Slika 6. VD postupak: a) elektromagnetsko mijesanje taline u loncu,
b) mijesanje inertnim plinom [15]

4. DEZOKSIDACIJA

Proizvodnja celika je proces oksidacije nepozeljnih primjesa i smanjivanja necistoca u
rastaljenom Zzeljezu. Tijekom ovog procesa odredena koli¢ina kisika se otapa u rastaljenom
Celiku. Topljivost kisika u ¢eliku u krutom stanju je vrlo niska. Stoga, tijekom skrucivanja, iz
celika se izdvaja visak kisika. Ovaj viSak kisika moze uzrokovati greske u lijevanim
poluproizvodima jer reagira s ugljikom, manganom, silicijem itd., stvaraju¢i mjehurice (CO) 1
nemetalne oksidne ukljucke. Stvaranje ukljucaka znacajno utjeCe na mikrostrukturu i
homogenost ¢elika. Mjehurici plina zarobljeni u ¢eliku nakon skruéivanja djeluju kao pore.

Pozeljno je da sadrzaj kisika u rastaljenom ¢eliku bude $to nizi prije lijevanja. S obzirom na
visok sadrzaj kisika u Celiku koji se ispusSta iz agregata u Kkojima se provodi primarna
metalurgija, tj. kisikovog konvertora i elektrolu¢ne peci, njegov sadrzaj treba smanjiti
dodavanjem elemenata s visokim afinitetom prema kisiku, kao §to su mangan, silicij, aluminij,
kalcij itd. Ti se elementi nazivaju dezoksidanti i dodaju se u lonac, a proces se naziva
dezoksidacija. Stoga je zadatak dezoksidacije vezati otopljeni kisik u ¢eliku u stabilne okside i
ukloniti te dezoksidacijske produkte §to je visSe moguce iz Celika prije nego Sto se skrutne.

Treba naglasiti da se kisik nikada ne moze potpuno ukloniti iz ¢elika dezoksidacijom. Razlog
tome je Sto se odredena koli¢ina reoksidacije dogada istovremeno s procesom dezoksidacije.
Rastaljeni celik veze Kisik iz atmosfere, oksidacijsku trosku i okside iz vatrostalne obloge.
Kada su intenzitet dezoksidacije i brzina reoksidacije jednake, uspostavlja se stacionarni udio
kisika u ¢eliku.

Obicno se dezoksidacija provodi u dvije faze. U prvoj fazi, dezoksidant (mangan, silicij,
aluminij) se dodaje u lonac dok se ¢elik ispusta iz pec¢i. Drugi stupanj dezoksidacije odvija se
u lonac-pec¢i, sto omogucuje preciznu kontrolu udjela kisika otopljenog u ¢eliku. Provodi se
najéesce tako da se uvodi aluminij u obliku Zice u talinu. Po potrebi, dodatna dezoksidacija
moze se provesti na uredaju za vakuumiranje celika [15].
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Dezoksidirani ¢elici koji su "mirni" tijekom skruéivanja nazivaju se umireni Celici. Reakcija
oksidacije ugljika neumirenog ¢elika je jaka, a tijekom njegovog skru¢ivanja nastaju mjehurici
CO[7].

Na slici 7. je prikazan presjek ingota neumirenog, umirenog, i poluumirenog ¢elika.

LUNKER

b)

Slika 7. Poprecni presjek skrutnutog ingota [16]

a) Neumireni
b) Umireni
¢) Poluumireni

U poluumirenom celiku dolazi do djelomi¢ne dezoksidacije, a preostali Kisik uzrokuje da celik
,kuha“ neko vrijeme. U umirenom celiku sadrzaj kisika je ispod ravnotezne razine s ugljikom.
Na primjer, ¢elik dezoksidiran aluminijem moze imati ispod 0,0005 mas. % otopljenog kisika.

Celik koji je djelomiéno dezoksidiran feromanganom sadrzi 0,01 — 0,02 mas. % otopljenog
kisika. Poluumireni ¢elik se dezoksidira do sadrZaja kisika blizu ravnotezne razine s ugljikom,
najcesce sadrzavaju¢i 0,4 — 0,05 mas. % Mn i 0,08 — 0,12 mas. % Si. Poluumireni celik
dezoksidiran silicijem i manganom sadrzi 0,005 — 0,007 mas. % otopljenog kisika, a ¢elik
dezoksidiran silicijem, manganom i kalcijem sadrzi 0,0025 —0,0040 mas. % otopljenog kisika,
a sa Si/Mn/Ca sadrzi 0,0015 — 0,0020 mas. % otopljenog kisika.

Prakticne metode dezoksidacije Celika ukljucuju precipitaciju i difuzijsku dezoksidaciju,
obradu sintetskom troskom i obradu pod vakuumom [7].

4.1. NACINI DEZOKSIDACIJE

41.1. PRECIPITACIJSKA DEZOKSIDACIJA

Talozna ili precipitacijska (odnosno volumna) dezoksidacija uklju¢uje dodavanje
dezoksidanata koji vezu kisik u okside niske tocke taliSta ¢ija je gustoca niza od gustoce ¢elika.
Talozna dezoksidacija se odnosi na stvaranje i uklanjanje produkata dezoksidacije, tj.
nemetalnih ukljucaka iz ¢elika u trosku.

Volumna dezoksidacija je dobila ime po na¢inu na koji se dodaje dezoksidant (dodaje se u
volumen c¢elika). Kao dezoksidanti koriste se mangan, silicij, aluminij, legure rijetkih zemalja
(Ce, La, itd.), kalcij, magnezij itd., a reakcija dezoksidacije je [7]:

14



m[M] +n[0] < (Mn0,) 1)

gdje je: M — dezoksidirajuéi element,
[ ] - otopljen u metalu i
() — otopljen u trosci

Na slici 8 je prikazan sadrzaj kisika u ¢eliku pri razli¢itom stupnju dezoksidacije.
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Slika 8. Sadrzaj kisika u ¢eliku pri razli¢itim stupnjevima dezoksidacije [7]

1. Umireni celik

2. Poluumireni ¢elik

3. Neumireni Celik

4. Sadrzaj kisika u ¢eliku prije dezoksidacije

5. Ravnotezna krivulja sadrzaja kisika i ugljika

Konstanta ravnoteze za reakciju dezoksidacije je [7]:

K = a(ﬁl”mon)

2
afin ajo) @
gdje je a — aktivitet.

Sto je manji aktivitet nastalih proizvoda dezoksidacije, odnosno &to je veéi aktivitet
dezoksidanata, otopljeni kisik u ¢eliku je manji [7]:

n [4(MmOn)
0] = " [(2mon 3
0] = [ ©

Koncentracija otopljenog dezoksidanta i kisika tijekom dezoksidacije obi¢no je niska, pa se
pretpostavlja da je aktivitet jednak koncentraciji [7]:

K = AMmOn)

4
[M]™[0]" )

gdje je K konstanta ravnoteze.
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Reakcija dezoksidacije je egzotermna reakcija. Ravnoteza reakcije dezoksidacije (1) pomice
se ulijevo s porastom temperature, dok se pomice udesno sa smanjenjem temperature. To
zapravo znaci da kako temperatura Celika pada tijekom skrucivanja, reakcija oksidacije se
nastavlja i novi nastali oksidi mogu ostati u ¢eliku. Precipitacijskom dezoksidacijom ne
mozemo dobiti potpuno Cisti Celik, ali se koristi zbog jednostavnost i niske cijene.

Dodatkom dezoksidansa (tablica 2) aktivitet otopljenog kisika u ¢eliku se smanjuje. Mo¢ ili
sposobnost dezoksidanata predstavlja aktivitet kisika kod kojeg se ostvaruje ravnoteza S
kisikom (slika 9). Sposobnost dezoksidacije pojedinih dezoksidanata razlikuje se prema
vrijednosti AG produkta dezoksidacije. Sto je vrijednost AG negativnija, to je ve¢a sposobnost
dezoksidanasa.

Redoslijed djelotvornosti dezoksidansa od slabih do jakih je: Mn, Nb, Si, V, Ti, B, Zr, Al, Mg,
Ca. Kao dezoksidansi najcesce se koriste Mn, Si i Al. Ostali elementi se manje koriste kao
dezoksidansi, ali se Cesto koriste kao legiraju¢i elementi ili elementi za odsumporavanje.
Rastaljeno zeljezo takoder se moze dezoksidirati ugljikom prema jednadzbi oksidacije ugljika,
stvaraju¢i mjehuric¢e CO 1 COo.

[C] +[O] — {CO} (5)
[C] +[O2] — {CO2} (6)

Tijekom skru¢ivanja Celika vazna je ravnoteza dezoksidacije jer je Kisik u krutom ¢eliku gotovo
netopljiv, a topljivost dezoksidansa u krutim tvarima niza je od one u rastaljenom zeljezu [7].

Tablica 2. Kemijski sastav ferolegura za dezoksidaciju i legiranje, mas.% [7]

Ferolegura Si C Mn Al Cr Sax Ostali
Ferosilicij 45 41 — 47 - <0,6 <20 <05 0,03 -
Ferosilicij 75 74 - 80 - <04 <25 <04 | 0,03 -

Niskouglji¢ni feromangan 0,5 <2,0 <0,5 >85 - - 0,03 -
Srednjeuglji¢ni feromangan <2,0 <1,0 > 85 - - 0,03 -
1,0
Visokouglji¢ni feromangan 75 <2,0 <7,0 >75 - - 0,03 -
Metalni mangan - <0,1 >99,7 - - 0,03 -
Silikomangan 10-14 <35 >60 - - 0,03 -
Niskouglji¢ni ferokrom 006 <0,5 <0,06 - - >65,0 0,03 -
Niskouglji¢ni ferokrom 025 <20 <0,25 - - >65,0 0,03 -
Srednjeuglji¢ni ferokrom 200 <2,0 <2,0 - - >65,0 0,04 -
Visokouglji¢ni ferokrom 800 <2,0 <8,0 - - >65,0 0,06 -
Dusikov ferokrom 400N <10 <0,06 - - >65,0 0,03 >4,0N
Ferotitan 2 - <0,02 - - - 00 25-35Ti
Silikokalcij 25 Osnova = <0,05 - 2,0 - - 25-30Ca
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Slika 9. Aktivitet Kisika i dezoksidanta kod temperature 1600°C [7]

Slika 10 prikazuje ovisnost efekta dezoksidacije o koli¢ini dezoksidanta i temperaturi, a slika
11 prikazuje ovisnost efekta dezoksidacije o vrsti i koli¢ini dezoksidanta.

[O]

Slika 10. Ovisnost dezoksidacije o koli¢ini dezoksidanata i temperaturi [17]
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[O]

Slika 11. Ovisnost dezoksidacije o vrsti i koli¢ini dezoksidanta [17]
Iz slike 10 je vidljivo da je kod istog dodatka dezoksidanta dezoksidacija slabija na visoj

temperaturi, dok slika 11 prikazuje da je kod istog sadrzaja dezoksidanta vec¢i efekt
dezoksidacije kod jaceg dezoksidanta.

4.1.1.1. DEZOKSIDACIJA MANGANOM

Mangan je relativno slab dezoksidant 1 ne moze zna¢ajno smanjiti sadrzaj kisika, ali je uvijek
prisutan u Celiku. Sadrzaj kisika u rastaljenom Zeljezu je 0,15 mas. % na 1600°C i sa 0,2 mas.
% mangana, te 0,10 mas. % pri 0,8 mas. % mangana. Mangan ima pozitivhu ulogu u
odsumporavanju celika i povoljno utjece na mehanicka svojstva celika.

Dezoksidacija ¢elika manganom ne daje ¢isti MnO, jer Zeljezo takoder sudjeluje u reakciji da
nastanu rastaljeni ili ¢vrsti produkti dezoksidacije Mn(Fe)O (slika 12) [7]:

[Mn] +[0O] — (MnO) ()

[Fe] +[O] — (FeO) (8)
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Slika 12. Promjene sadrzaja mangana i kisika u rastaljenom Zeljezu u ravnotezi sa ¢vrstim
produktom dezoksidacije FeO-MnO [7]

U cijelom rasponu koncentracija MnO i1 FeO se mijeSaju i tvore gotovo idealnu otopinu u
rastaljenom stanju. Sadrzaj MnO u trosci ovisi o sadrzaju mangana i temperaturi ¢elika. U prvoj
zoni (slika 12), rastaljeni oksidi i rastaljeno Zeljezo koje sadrzi otopljeni kisik su u ravnoteZi.
U podrucju 2, ¢vrsti kristali mijeSanih oksida u rastaljenom Zeljezu su u ravnoteZzi. U trecoj
zoni kruto i rastaljeno Zeljezo, kao 1 ¢vrsti ili rastaljeni oksidi su u ravnotezi.

Bez obzira na sadrzaj mangana, ¢elik uvijek sadrzi ugljik, a sadrzaj kisika u ¢eliku je odreden
manganom ili ugljikom ili kombinacijom mangana i ugljika. Mangan se u lonac dodaje kao
ferolegura, tj. feromangan koji obi¢no sadrzi 75 mas. % mangana, (1 — 7 mas. %) ugljika i
odredenu Kkoli¢inu silicija (do 2 mas. %) [7].

4.1.1.2. DEZOKSIDACIJA SILICIJEM

Silicij je mnogo jaci dezoksidans od mangana, a u rastaljenom celiku stvara silikate ili SiO2

[7]:
[Si] + 2[0] — (SiO2) ©))

Slika 13 prikazuje odnose koncentracije kisika i silicija u rastaljenom zeljezu u ravnoteZi sa
¢istim SiO7 na razli¢itim temperaturama. Snizavanjem temperature postize se stanje u kojem
se osim SiO; izluCuje i kruto zeljezo (isprekidana linija). Ako produkt dezoksidacije nije
zasi¢en sa SiOy, tada je aioz) manji od 1, a ucinak dezoksidacije je bolji jer se ravnoteza
reakcije (7) pomice prema nizim koncentracijama silicija i kisika.

Pri niskom udjelu silicija i visokom udjelu kisika ne nastaje Cisti SiO3, ali nastaju ukljucci niske
tocke talista FeO i Fe — silikat x(FeO) - SiO», najéesce 2(FeO) - SiO2 (fajalit). Pri udjelu silicija
od 0,1 mas. % udio FeO u produktu dezoksidacije iznosi oko 10%, dok pri udjelu silicija od
0,3 mas. % udio FeO pada na 4%. SiO, dobiven dezoksidacijom ¢elika silicijem kod primjene
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bazi¢nih troski reagira s bazi¢nim oksidima u troski, tako da je aktivitet SiO> nizak, a kapacitet
dezoksidacije silicija povecan.

Ako celik dezoksidiran silicijem sadrzi mangan, rezultirajudi silikat sadrzi odredenu koli¢inu
MnO, te takvi ukljucci imaju nizu tocku taljenja. Silicij se dodaje celiku u obliku ferolegure,
odnosno kao ferosilicij koji obi¢no sadrzi oko 70 mas. % silicija. Kada se celik dezoksidira
istovremeno sa silicijem i manganom, koristi se legura silikomangan koja sadrzi 9 — 17 mas.
%Si 1 50 — 60 mas. % Mn [7].
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Slika 13. Odnos izmedu sadrzaja silicija i kisika u rastaljenom zeljezu zasi¢enom sa SiO2 pri
razli¢itim temperaturama [7]

4.1.1.3. DEZOKSIDACIJA ALUMINIJEM

Aluminij je vrlo jak dezoksidans (jaci od silicija), zbog ¢ega se ¢esto koristi. Nakon dodavanja
aluminija u ¢eliku ostaje mala koli¢ina kisika. Reakcija dezoksidacije je [7]:

2[Al] + 3[0] — (Al205) (10)

Produkt dezoksidacije nije uvijek Al20s. Ako se Celiku doda previse aluminija, on ¢e reagirati
s oksidima slabijih dezoksidanata. Dezoksidacijom c¢elika s nizom koncentracijom aluminija
nastaju teskotaljivi aluminati s visokim sadrzajem Al>Oz ili spinel FeO - Al,O3. Prekomjerno
dodavanje aluminija rastaljenom celiku, tj. kad je [%Al] / [%0] > 25, rezultira stvaranjem
¢istog Al2Oaz. Taliste Cistog Al2O3 je vrlo visoko, oko 2050 °C.

Zbog niske vrijednosti povrSinske napetosti na granici faza Celik/ukljucak, ukljucci aluminija
se lako izdvajaju iz Celika. Osim Al2O3 ukljucaka, dezoksidacijom aluminijem nastaje i
aluminijevi nitridi, koji mogu znacajno utjecati na proces skruc¢ivanja Celika, posebice na
smanjenje veli¢ine zrna.
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Aluminij se dodaje ¢eliku u obliku Al — poluga, Al — Sipki ili Al —legura odredenog sastava.
Kada se aluminijem umiren ¢elik podvrgne injektiranju Ca — Si zice, ukljucci aluminata se
pretvaraju u Ca — aluminate. Takvi ukljucci se lakSe izdvajaju iz ¢elika i poprimaju globularni
oblik. Aktivitet AlOzu rastaljenom Ca-aluminatu je manji od jedan, $to povecava sposobnost
dezoksidacije aluminijem.

Za celik dezoksidiran aluminijem koji sadrzi silicij 1 titan, ravnoteza izmedu troske i celika
uspostavlja se sljede¢im reakcijama [7]:

3 (Si0y) + 4[Al] < 2 (Al203) + 3[Si] (11)
3 (TiOy) + 4[Al] <> 2 (Al203) + 3[Ti] (12)

U vecini Celika dezoksidiranih aluminijem, sadrzaj ukupno otopljenog kisika je manji od 0,002
mas. %, dok je u ¢elicima za proizvodnju kugli¢nih lezajeva sadrzaj ukupno otopljenog kisika
oko 0,0005 mas. %.

Dodavanje 0,01 mas. % aluminija smanjuje sadrzaj otopljenog kisika ispod 0,001%. Dodatak
aluminija kao dezoksidansa obi¢no se krec¢e od 0,03 do 0,05 mas. %, tako da se postize gotovo
potpuno vezanje kisika.

4.1.1.4. DEZOKSIDACIJA S KOMPLEKSNIM DEZOKSIDANTIMA

Kada se dva ili viSe dezoksidansa dodaju rastaljenom ¢eliku u isto vrijeme, to je kompleksna
dezoksidacija. Na primjer, u praksi se mangan, silicij i aluminij ¢esto kombiniraju za
dezoksidaciju. Razvijeni su i kompleksni dezoksidanti kao $to su Si — Mn, Ca — Si, Ca — Si —
Al itd. Produkt dezoksidacije sastoji se od razli¢itih oksida. Kompleksna dezoksidacija ima
mnoge prednosti u odnosu na jednostavnu dezoksidaciju i Cesto se koristi za postizanje bolje
kvalitete Celika:

v" Postizanje niZzeg udjela kisika otopljenog u Celiku (slika 14). Ako se za dezoksidaciju
koristi samo silicij, odnosno dodaje se FeSi, produkt dezoksidacije je Cisti SiO2. U tom
sluaju jest (as;p,) = 1. S druge strane, ako se pri dezoksidaciji dodaju silicij i mangan,
odnosno u odgovaraju¢em omjeru FeSi i FeMn, nastaje tekuéi spoj MnO — SiO.. U
ovom sludaju (as;p,) < 1, §to znadi da je udio otopljenog kisika manji nego u slu¢aju
dodavanja samo FeSi,

v Produkti dezoksidacije se lako kombiniraju s drugim produktima dezoksidacije ako su
u teku¢em stanju. Pri tome dolazi do stvaranje ve¢ih nakupina koje se brze dizu iz
rastaljenog ¢elika, ¢ime se povecava Cistoca Celika,

v' Moze se posti¢i da ukljuéci koji su preostali u ¢eliku nakon skruc¢ivanja imaju bolja
svojstva, ¢ime se poboljsava kvaliteta ¢elika [13].
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Slika 14. Odnos izmedu sadrZaja kisika i aluminija pri 1600°C u zavisnosti od dodanog
dezoksidansa [17]
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4.1.1.5. DEZOKSIDACIJA KALCIJEM, MAGNEZIJEM | CIRKONIJEM

Kalcij se dodaje rastaljenom celiku, pri dubokoj dezoksidaciji, dubokoj desulfurizaciji i
modifikaciji ukljucaka. Jaci je dezoksidans od aluminija. Obi¢no se dodaje u obliku Ca — Si
legure koja sadrzi 30% Ca, 60% Si, a ostalo je aluminij i drugi elementi. Ca — Si legura tali se
na temperaturi od 1050°C do 1150°C. Reakcija dezoksidacije moze se napisati u sljedecem
obliku:

{Ca} + [O] — (Ca0) (13)

Kalcij je u plinovitom stanju pri temperaturama proizvodnje ¢elika. Na 1600°C, tlak pare je
Pca = 182385 Pa, §to je vrlo visoka vrijednost. Ako se dodaje u obliku legure kalcija i silicija,
aktivitet kalcija ¢e se smanjiti, ¢ime se smanjuje tlak para. Medutim, i u tim okolnostima kalcij
se ne moze dodati na povrSinu taline jer je topljivost kalcija u rastaljenom Zeljezu vrlo niska.
Stoga se moze ocekivati da se silicij otapa mnogo brze od kalcija u rastaljenom celiku. Ubrzo
nakon dodavanja, silicij u teku¢oj Ca-Si leguri je smanjen, sto dovodi do poveéanja tlaka para
kalcija. To uzrokuje trenutacnim isparavanjem i gubitkom kalcija [15].

Da bi se to izbjeglo, Ca-Si legura (u obliku Zice) injektira se duboko u tekuci ¢elik. Ferostaticki
tlak taline sprjeCava stvaranje para kalcija, §to omogucuje da kalcij reagira s kisikom (i
sumporom) u talini.

Magnezij je vrlo sli¢an kalciju, odnosno nalazi se u plinovitom stanju na temperaturama
proizvodnje Celika te ima nisku topljivost u tekuc¢em celiku. Slabiji je dezoksidans od kalcija,
ali jaci od aluminija. U praksi se kalcij ¢eS¢e primjenjuje od magnezija jer pored dezoksidacije
i odsumporavanja provodi modifikaciju Al2O3 uklju¢aka. Rekacija dezoksidacije magnezijem
moze se napisati u sljede¢em obliku:

{Mg} +[O] — (MgO) (14)
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Cirkonij je vrlo ucinkovit za odsumporavanje i dezoksidaciju. Reakcija dezoksidacije
cirkonijem moze se napisati u sljede¢e obliku:

[Zt] + 2[0] — (ZrOy) (15)

Cirkonijev sulfid ¢ak je manje Stetan od manganovog sulfida. Kao karbidotvorac, cirkonij
utjeCe na usitnjavanje zrna, pa se dodaje niskolegiranom Sitnozrnatom celiku kako bi se
poboljsala svojstva samoga ¢elika [18].

4.1.2. DIFUZIJSKA DEZOKSIDACIJA

Princip difuzijske dezoksidacije temelji se na zakonu raspodjele. Budu¢i da je kisik lako topljiv
u trosci 1 celiku, omjer aktiviteta kisika u cCeliku 1 troski je konstantan pri konstantnoj
temperaturi (ako talina ne ,kljuca®) [7]:

Lo = 2 (16)

a(Fe0)
gdje je: Lo — koeficijent raspodjele kisika,
a[o] — aktivitet kisika i
arreo] — aktivitet FeO .

To znaci da se Celik moze dezoksidirati neizravno koriStenjem dezoksidirajuce troske s vrlo
niskim sadrzajem FeO. Dezoksidansi za dodavanje trosci su: koks, slomljene elektrode,
ferosilicij, aluminij itd. Ova metoda dezoksidacije koristi se u obradi ¢elika u loncima [7].

Sa stajalista Cistoce, troska je klju¢na faza jer ima veliki utjecaj na vrstu i sadrzaj zaostalih
nemetalnih ukljuc¢aka u gotovom celiku. Jedno rjeSenje u proizvodnji celika je koriStenje troske
za uklanjanje i1 apsorpciju ukljuéaka. U tu svrhu Koristi se sintetska troska, koja osim $to
poboljsava uéinkovitost dezoksidacije, takoder pomaze u uklanjanju uklju¢aka. Vezanje Al>Os
dogada se kada ¢vrsti ukljucci Al.O3 dodu u kontakt s rastaljenom troskom CaO — Al,Os tada
dolazi do apsorpcije i nastaje rastaljeni Ca — aluminati koji su bogati sa Al.O3 [7]:

x [Al,05] + y (CaO - Al,03) - x +y (Ca0 - Al,03) @an

Ukljucci Ca — aluminata u rastaljenom stanju koaguliraju i tvore vece ukljucke za koje je
vjerojatnije da ¢e isplivati u trosku, osobito kada se talina mijesa inertnim plinom.

Celik se moze dezoksidirati sintetskom troskom samo kada je aktivitet Zeljeznih oksida vrlo
mali. Aktivitet kisika u celiku opada, kako se smanjuje aktivitet Kisika u trosci [7]:

ajo] = LoA(reo) (18)
Prilikom obrade c¢elika sintetskom troskom vazno je §to potpunije pomijesati Celik i trosku.

Proces se odvija u loncu. U tu svrhu se koriste sintetske troske visokog baziciteta koje stvaraju
povoljne uvjete za odsumporavanje i dezoksidaciju [6].
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4.1.3. DEZOKSIDACIJA POD VAKUUMOM

Rastaljeni celik se moze uéinkovito dezoksidirati u vakuumu. Pri vakuumskoj obradi celika,
reakcija oksidacije ugljika se preusmjerava na stvaranje mjehuri¢a CO. U¢inak dezoksidacije
ugljikom povecava se Smanjenjem parcijalnog tlaka CO, $to se postize u vakuumu. Na primjer,
sadrzaj otopljenog kisika u talini ¢elika koji sadrzi 0,1 mas. %C pri temperaturi od 1600°C,
vakuumu od 0,1 - 10~ bara i konstanti K¢ = 418,69 iznosi [7]:

[0] = & =239 - 107°% (19)

gdje je: pco — parcijalni tlak ugljiénog monoksida i

K. — konstanta ravnoteze oksidacije ugljika.

4.2. DODATAK SREDSTAVA ZA DEZOKSIDACIJU

Dezoksidant koji je idealan bi trebao imati veci afinitet prema kisiku od Zeljeza, visoku
topljivost u teku¢em ¢eliku, trebao bi biti ¢ist, odnosno ne bi trebao sadrzavati primjese koje
Stetno djeluju na svojstva celika i cijena mu mora biti prihvatljiva. Produkt dezoksidacije bi
trebao imati nisku temperaturu taljenja i trebao bi se lako apsorbirati u trosci. Uvjete koji su
navedeni nema ni jedan metalni element.

Ako razmatramo djelovanje dezoksidanta prilikom dezoksidacije nije dovoljno smanjiti samo
koli¢inu kisika, ve¢ i ukloniti nastale nemetalne ukljucke (produkte dezoksidacije). Kontrolira
se veli¢ina, oblik i distribucija uklju¢aka koji su zaostali u celiku nakon obavljene
dezoksidacije kako bi negativan utjecaj bio §to manji na svojstva ¢elika.

U stvarnim uvjetima izrade Celika produkti dezoksidacije mogu se izdvajati odmah nakon
dodatka sredstava potrebnih za dezoksidaciju, dok se talina drzi u loncu, te prilikom lijevanja
1 skruc¢ivanja Celika. Kako bi se dobio Cis¢i Celik, ravnotezni sadrzaj kisika bi se trebao smanjiti
na najnizu vrijednost koja je moguca dok je Celik u loncu (kako bi izbjegli stvaranje
sekundarnih produkata dezoksidacije). Takoder fizikalne i kemijske parametre bi trebalo
kontrolirati, kako bi se postiglo potpuno izdvajanje primarnih produkata dezoksidacije.

U agregatima za primarnu metalurgiju, tj. kisikovim konvertorima i elektrolu¢nim peéima
uvjeti za dezoksidaciju nisu pogodni, jer se gubi znatni dio dezoksidansa. U talinu se
dezoksidansi dodaju u ¢istom obliku (npr. aluminij), ali naj¢esce se dodaju u obliku ferolegura
ili kompleksnih legura. Dodaju se u mlaz ¢elika koji se izljeva u lonac iz peci, te po potrebi na
lonac-pe¢i i uredaju za vakuumiranje ¢elika.

Dezoksidant se moze dodati u celik u krutom stanju (komadi ferolegura), u prahu
(injektiranjem kalcija ili magnezija i injektiranjem inertnog plina kao nosaca), ,,upucavanjem
zice“odredenom brzinom u dubinu cCelika (slika 15), u obliku "zrnca" koja se ubacuju sa
specijalnom opremom [7].
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Slika 15. Shematski prikaza uvodenja CaAl — Zice u lonac [7]

Kalcij i magnezij se naj¢e$c¢e dodaju u obliku silikokalcija ili zrnatih kalcijevih i magnezijevih
karbida. Prosjecna potrosnja se krece od oko 1,0 kg kalcija i oko 0,40 kg magnezija po toni
celika.

Cisti dezoksidansi su skuplji, koriste se u manjim koli¢inama, zahtijevaju manje topline za
njihovo otapanje i imaju nizu razinu nezeljenih necistoca. Gubici Cistih dezoksidanasa veci su
od onih kada se dodaju u obliku ferolegura i mogu se svesti na najmanju mogucu mjeru, ako
se dodaju u talinu odredenom brzinom u obliku posebno dizajniranih zica [7].

Slika 16 prikazuje promjenu sadrzaja kisika od trenutka kada je ¢elik izliven iz elektrolu¢ne
peci do trenutka kada se skrutne pri koristenju razli¢itih dezoksidanasa. Talozenje produkata
dezoksidacije odvija se u 3 stupnja (tablica 3):

v" Neposredno nakon dodavanja dezoksidanta, smanjenje sadrzaja otopljenog kisika je
malo, a proces dezoksidacije se dogada u loncu u kojem se nalazi talina, $to rezultira
kontinuiranim smanjenjem sadrzaja kisika. Ovako djeluju dezoksidanti na bazi silicija.

v U pocetku se primarni produkti dezoksidacije izlu¢uju velikom brzinom, a dugotrajno
zadrzavanje Celika u loncu nije pokazalo znacajan ucinak. Ovako djeluju dezoksidanti
na bazi aluminija.

v U pocetku se produkti dezoksidacije izlu¢uju u velikim koli¢inama, ali kona¢ni sadrzaj
kisika nije prenizak, $to znaci da se sadrzaj otopljenog kisika i uklju¢aka ne smanjuje
tijekom zadrzavanja Celika u loncu. Ovako djeluje cirkonij kao dezoksidant.
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Slika 16. Promjena sadrzaja kisika kod upotrebe razli¢itih sredstava za dezoksidaciju [7]

. Izlijevanje celika iz peéi u lonac
Il. DrZanje celika u loncu
[11. Transport lonaca
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Tablica 3. Sastav dezoksidanata i produkata dezoksidacije, mas. % [7]

Dezoksidant

Si
Al
Ti
Zr
MnSi (7:1)
CaSi
CaSi

Sastav dezoksidanata, mas. Tempera}tura
% tal jenja

dezoksidanata

98 1420

99,5 659

98 1800

98,5 1857

87,5Mn—-12,5Si

32,8 Ca—62,5Si—2,28 Al
30,9 Ca—50,3 Si—0,11 Al

Vrsta
oksida

SiO;
Al,O3
TiO.

ZrO;

Temperatura

taljenja
oksida, °C

1670
2050
1775
2700
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5. ZAKLJUCAK

Celik je legura Zeljeza i ugljika sa sadrzajem ugljika do 2 mas.%. Celik se dobiva oksidacijskim
procisS¢avanjem sirovog Zeljeza koje sadrzi 3,5 — 4 mas.% ugljika, 0,2 — 0,4 mas.% silicija, 0,3
— 0,5 mas.% mangana, do 0,1 mas.% fosfora i do 0,03 mas.% sumpora. Celik se upotrebljava
u skoro svim industrijama, u prometu, gradevinarstvu, poljoprivredi i drugim djelatnostima.
Neki od oblika proizvoda su limovi, Sipke, trake, cijevi, profili itd. S obzirom na stanje isporuke
mogu biti toplo valjani, hladno valjani, lijevani, hladno vuceni, toplinski obradeni. Pojedini
celici imaju izvanredna svojstva kao Sto su granica razvlacenja, vlacna C¢vrstoca, zilavost na
niskim temperaturama, kemijsku otpornost, otpornost na trosenje. Kvalitetni ¢elik (odnosi se
na legirani i nelegirani) ne zahtijeva toplinsku obradu, ali treba posti¢i kvalitetu povrSine,
strukturu 1 zilavost pri procesu proizvodnje.

U proizvodnji kvalitetnog Celika vrlo vaznu ulogu imaju postupci sekundarne metalurgije (tzv.
metalurgija lonca), koji obuhva¢aju homogenizaciju sastava, dezoksidaciju, otplinjavanje,
odsumporavanje, odfosforavanje itd.

U 2020. godini je proizvedeno 73,2% svjetskog ¢elika u Kisikovim konvertorima. Oni koriste
tehnicki kisik za pretvaranje taline rastaljenog zeljeza iz visoke peci i ¢elicnog otpada u tekuéi
gelik. Cetvrtina svjetskog &elika je proizvedena u elektroluénim peéima, koja koristi elektri¢ni
luk velike struje za taljenje celiénog otpada i njegovo pretvaranje u tekuci Celik. Glavna
sirovina za punjenje elektrolu¢ne peci je ¢eli¢ni otpad.

Proces koji je najcesce koristen u sekundarnoj metalurgiji je metoda lonac — peci. Obrada celika
se provodi pod atmosferskim tlakom. Osnovni postupak vakuumske obrade je VD postupak.
Koristi se za uklanjanje plinova (npr. vodika) iz ¢elika.

Uloga dezoksidacije je vezati otopljeni kisik u ¢eliku u stabilne okside i ukloniti produkte
dezoksidacije. Kisik se ne moze potpuno ukloniti iz ¢elika dezoksidacijom. Razlog je taj da se
odredena koli¢ina reoksidacije dogada istovremeno s procesom dezoksidacije. Rastaljeni ¢elik
tako kombinira Kisik iz atmosfere, oksidacijsku trosku i okside iz vatrostalne obloge. Kada su
dezoksidacija i brzina reoksidacije iste, uspostavlja se stacionarni udio kisika u ¢eliku.

Dezoksidacija se provodi u dvije faze. U prvoj fazi, dezoksidanti (silicij kao FeSi i aluminij)
se dodaju u lonac dok se celik ispusta iz peé¢i. Druga faza se odvija na lonac-peci ¢ime se
omogucuje precizna kontrola udjela kisika koji je otopljen u celiku. Najcesée se provodi tako
da se uvodi aluminij u obliku Zice u talinu. Po potrebi dodatna dezoksidacija moZe se provesti
na uredaju za vakuumiranije Celika.

Aluminij je vrlo jak dezoksidant (jaci je od silicija), 1 zbog toga se Cesto koristi. Aluminij se
dodaje u obliku Al — poluga, Al — $ipki ili Al — legura odredenog sastava.

Dezoksidans koji je idealan treba imati veéi afinitet prema kisiku od Zeljeza, veliku topljivost
u teku¢em, takoder trebao bi biti €ist 1 cjenovno mora biti prihvatljiv. Produkt dezoksidacije
treba imati nisku temperaturu taljenja i treba se lako apsorbirati u trosci.

Prilikom dezoksidacije nije dovoljno samo smanjiti koli¢inu kisika, ve¢ se moraju ukloniti i
nemetalni ukljucci koji su izluceni, tj. nastali produkti dezoksidacije.

27



6. LITERATURA

[1] E. F. Wente, J. Nutting, E. F. Wondris, Steel, Encyclopedia Britannica, London,
10.04.2019., pristupljeno 19.03.2022.

[2] B. Forder, December 2022 crude steel production and 2022 global crude steel production
totals, World Steel Association, 22.12.2022., https://worldsteel.org/media-centre/press-
releases/2023/december-2022-crude-steel-production-and-2022-global-totals/, pristupljeno
04.02.2023.

[3] B. Bozi¢, Metalurgija gvozda, Beogradski univerzitet, Beograd, 1973.

[4] M. Gojié, 1. Ivani¢, D. KneZevi¢, Svjetska proizvodnja ¢elika u razdoblju od 2000. do
2020. godine, Kem. Ind. 71 (2022) 7 — 8, 497 — 506.

[5] M. Goji¢, S. Kozuh, I. Ivani¢, M. Baki¢, Znacajke masovne proizvodnje sirovog Celika u
Republici Hrvatskoj od 1954. do 2020. godine, Kem. Ind. 72 (2023) 1 -2, 87 — 93.

[6] D. Knezevié, Pregled svjetske proizvodnje ¢elika u razdoblju od 2000. do 2019. godine,
zavr$ni rad, SveuciliSte u Zagrebu, Metalurski fakultet, Sisak, 2021.

[7] M. Goji¢, Metalurgija Celika, Sveudiliste u Zagrebu, Sisak, 2006.

[8] https://wwwv.statista.com/statistics/267264/world-crude-steel-production/, pristupljeno
10.09.2022.

[9] C. Parrott — Sheffer, E. Rodriguez, Basic oxygen steelmaking, Encyclopedia Britannica,
London, 19. svibnja. 2017.

https://www.britannica.com/technology/steel/Basic-oxygen-steelmaking, pristupljeno
16.12.2022.

[10] https://cdn.britannica.com/43/1543-004-45F68D85/oxygen-furnace-shop.jpg,
pristupljeno 16.12.2022.

[11] C. Parrott — Sheffer, E. Rodriguez, ,,Electric — arc steelmaking*, Encyclopedia
Britannnica, London, 19.05.2017.

https://www.britannica.com/technology/steel/Electric-arc-steelmaking, pristupljeno
17.12.2022.

[12] M. Sekuli¢, Radioaktivnost ¢eli¢anske elektropeéne troske kao ¢imbenika njene uporabe
u graditeljstvu, zavrsni rad, Sveuciliste u Zagrebu, Metalurski fakultet, Sisak, 2017.

[13] D.V. Luksi¢, Proces proizvodnje Celika kao ¢imbenik onecis¢enja okolisa
radionuklidima, zavrsni rad, Sveuciliste u Zagrebu, Metalurski fakultet, Sisak, 2018.

[14] https://cdn.britannica.com/44/1544-004-153E461C/furnace.jpg, pristupljeno 17.12.2022.

[15] Z. Glavas, A. Strkalj, Sekundarna metalurgija i kontinuirano lijevanje, skripta,
Sveuciliste u Zagrebu, Metalurski fakultet, Sisak, 2015.

28


https://worldsteel.org/media-centre/press-releases/2023/december-2022-crude-steel-production-and-2022-global-totals/
https://worldsteel.org/media-centre/press-releases/2023/december-2022-crude-steel-production-and-2022-global-totals/
https://www.statista.com/statistics/267264/world-crude-steel-production/
https://www.britannica.com/technology/steel/Basic-oxygen-steelmaking
https://cdn.britannica.com/43/1543-004-45F68D85/oxygen-furnace-shop.jpg
https://www.britannica.com/technology/steel/Electric-arc-steelmaking
https://cdn.britannica.com/44/1544-004-153E461C/furnace.jpg

[16] N. Horvatek, Sistematizacija visokocvrsnih celika, zavrsni rad, Sveuciliste Sjever,
Varazdin, 2019.

[17] V. Grozdani¢, Teorija metalurskih procesa 2, biljeske s predavanja, Sveuciliste u
Zagrebu, Metalurski fakultet Sisak, 2013.

[18] S. Kozuh, Specijalni ¢elici, recenzirani nastavni materijali, Sveuciliste u Zagrebu,
Metalurski fakultet, Sisak, 2010.

29



ZIVOTOPIS

OSOBNI PODATCI

Ime 1 prezime: Adriana Serti¢

Datum 1 mjesto rodenja: 19.11.1999., Sisak
Adresa: Gornje Komarevo 15, Sisak 44010
Telefon: 098 — 922 — 1255

E — mail: adrianasertic96@gmail.com

OBRAZOVANJE

2006. — 2014. Osnovna $kola Komarevo

2014. — 2018. Tehnicka skola Sisak

2018. — 2023. Sveuciliste u Zagrebu, Metalurski fakultet Sisak, preddiplomski sveucilisni
studij Metalurgija, smjer Industrijska ekologija

OSOBNE VJESTINE

Poznavanje i rad na rac¢unalu (Microsoft Office, AutoCAD, Code Blocks, SolidWorks)
Strani jezik: Engleski jezik

Vozacki ispit: B kategorija

RADNO ISKUSTVO

Odradivanje strucne prakse tijekom srednjoSkolskog i studentskog obrazovanja: JANAF, d.d.

Teminal Sisak

30


mailto:adrianasertic96@gmail.com

