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FORORD

Gjennom den faglige del av dr.ing studiet og ved utarbeidelse av
avhandlingen har jeg fatt hjelp og stgtte fra flere hold.

Et hovedbidrag for & kunne gjennomfgre ressurskrevende forsgk er gitt
gjennom prosjekt "Struktur og styrke av Si-rike legeringer" finansiert av
NTNF og norsk ferrolegeringsindustri.

De fleste forspkene ble utfprt pA Thamshavn Verk. Disse forspkene var
tildels omfattende og krevde innsats fra personalet i produksjonen. En stor
del av de forspk som er utfgrt, kunne bare vaert gjort ved et smelteverk. I
tillegg har staben ved Thamshavn Verk hele tiden vist den romslighet som
er ngdvendig for & kunne oppnd resultater.

Annen gkonomisk stgtte er gitt av:

- Elkem - stipend

- NINF - stipend

Thamshavn Verk - analyser/l&n av PC.
Bremanger Smelteverk - analyser

Elkem FOU-senter - knusetester

Elkem Technology - numeriske beregninger

Avdeling for Metallurgi (SINTEF) og Metallurgisk Institutt (NTH) har pd
alle mater lagt forholdene til rette for studiet. Det har vert inspirerende 4
f anledning & arbeide i lag med en stab av profesjonelle og kunnskapsrike
personer.

En spesiell takk rettes til O. Raaness, som prosjektleder for
NTNF-prosjektet har han veert av stor hjelp og stette.
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En rekke andre personer i miljget har bidratt med hjelp og faglig
veiledning:

N. Andersen

J.A. Bakken (ansvarlig faglig veileder)
J-A. Baatnes

T.A. Engh

S. Graadal

J.I. Johansen

S.T. Johansen

P.O. Johnsen

N. Ryum
JK. Tuset

Assistanse ved numerisk beregning er gitt av K.E. Kolstad og H. Haaland
ved Elkem Technology.

F. Hagerup-Jensen og T. Andersen ved Elkem FOU har bidratt med data
og med knusetester.

Gjennom hele studiet har jeg fitt god og ngdvendig stette fra Gisle, Amund
og Inger.
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SAMMENDRAG:

Mélsettingen med oppgaven har vart & komme frem til praktiske
storkningsmodeller som beskriver storkning av 75% ferrosilisium utstgpt
under forskjellige betingelser samt & beskrive de resulterende egenskaper
hos materialet.

Avhandlingen bestdr av fire hoveddeler. I stor grad er disse bygd opp
omkring de samme forsgk utfgrt ved Thamshavn Verk og ved NTH.

Forste del omhandler temperatur-tid resultater. Disse resultatene benyttes
til beskrivelse av stgrkningsforlgp ved ulik avkjglingshastigheter.
Avkjglingshastigheten gjennom to-faseomrédet er variert fra 0.2 °C/min til
1170 °C/min. Avkjgling gjennom to-faseomrddet, eutektisk stgrkning og
eutektoid omvandling i fast fase er beskrevet. Den eutektoide omvandlingen
kan deles i to reaksjonstrinn. Trinn 1 skjer ved varierende
avkjglingshastigheter. Denne reaksjonen kan forirsake ¢deleggelse av
strukturen. Trinn 2, som gir likevektsfase, skjer bare etter varmebehandling
over lengre tid. Eksistensen av deltrinn 1 og 2 er pévist gjennom mélinger.

Annen del omhandler segregering i 75% ferrosilisium. Det er malt
variasjoner i analyse innen en blokk fra 65.7% Si til 83.2% Si. Segfegering
er delt i fem ulike typer. Forskjellen i segregering ved vertikal stgrkning
nedover og ved vertikal stgrkning oppover er beskrevet. En enkel modell
for segregering ved stgrkning nedover er laget.

Tredje del omhandler numerisk beregning av avkjglingsforlgpet for tre
situasjoner. Forutsetningene for beregningene samt de termofysiske
stgrrelser er vurdert. Entalpi for stgrkning og avkjgling av ferrosilisium er
beregnet. Varmeovergang til omgivelser er kontrollerende for
avkjplingshastigheten. Beregningsresultatene sammenlignes med maélte



verdier. En viktig modelleringsfaktor er varmeovergang fra metall til
kokille. Den representeres i modellen av et skikt med endelig tykkelse og
med lav varmeledningsevne.

Fjerde del omhandler struktur og styrkemadlinger. Kornstgrrelse er bestemt
som funksjon av lokal stgrkningshastighet. Kornstgrrelse er beregnet ved
teorier fra Kattamis og Flemings. Forventet kornstgrrelse gjennom tre stgp
er beregnet ved bruk av avkjglingshastighet lokalt gjennom stgpet
kombinert med en empirisk sammenheng mellom kornstgrrelse og
storkningstid. Videre er trykkstyrke funnet som funksjon av kornstgrrelse.
Slitasjestyrke (abrasjonsstyrke) avhenger av kornstgrrelse og kjemisk
analyse.



SUMMARY

The aim of the work is to carry out a fundamental study on the
solidification of 75% ferrosilicon cast under different conditions. It is
attempted to predict resulting properties of the alloy such as grain size and
segregation.

This research work is divided in four main topics. Each topic starts with a
theoretical introduction. Then the experimental work and the results are
presented.

The first part presents temperature-time results from eleven experiment.
The accuracy of the measurements is evaluated. The results are used to
describe solidification of different casting methods. The cooling rate
through the mushy (two-phase) zone is varied from 0.2 °C/min to 1170
°C/min. Eutectic solidification and solid state reaction are discussed. An
important result is the recognition that the solid state reaction (g, = &a)
consist of two reactions. The first reaction seems to be harmful to the
structure. Normally the reaction only reach the equilibrium-state after a
prolonged heat treatment,

The second part of the thesis report macro-segregation in cast ferrosilicon
which have a vertical heat flux. The Silicon-content in one cast have been
found to vary from 65.7% Si to 83.2% Si. The difference between
segregation in top and bottom cooled solidification is described. A simple
model for segregation with solidification from the top is presented.

The third part consist of numerical calculations of the temperature-time
histories of different positions in the ingots. Three cases have been
computed and measured. Heat transfer from the surface of the block
controls the cooling rate. Modelling results for one and three dimensional
calculation are given. The heat transfer resistance from the metal to the
mould is an important factor in the models.



The last part of the thesis reports results concerning structure and strength
of 75% ferrosilicon. The grain diameter for 75% ferrosilicon are measured
and computed with a grain-coarsening model based on the theory of
Kattamis and Flemings. The grain diameter (in pm) is given as a function
of the local solidification time (in seconds) as:

Grain diameter = 31.5-(Solidification time)'’?

Abrasion strength and compression strength are measured. Small grain size
and high Silicon-content seems to favour high strength of the solid
ferrosilicon.



KONKLUSJONER:

Konklusjonene er delt opp i hovedavsnitt. I tillegg er det referert til aktuelle
figurer som illustrerer konklusjonene.

Avkjplingsforigp (termiske forhold):

Ved stgping av 75% ferrosilisium synes stgrkningshastigheten i vesentlig
grad & vaere bestemt av varmeovergangsmotstanden til omgivelser. Bare ved
hgy avkjglingshastighet av tykke blokker blir varmeledningsevnen i blokken
bestemmende for stgkningshastigheten. Dette betyr at avkjglingshastighet
kan forseres ved endret avkjglingsméte (figur 2.24).

Ved méling av avkjglingshastighet i posisjoner med stor varmetransport vil
varmeutvikling ved eutektisk stgrkning ikke gi utslag pd avkjglingskurven
(figur 2.18) - dette i motsetning til maling i posisjoner med lav
varmetransport. Her kan ogsé varmeutvikling fra eutektoid omvandling
avleses pd temperatur-tid forlgpet.

Avkjplingsforlgpet av 75% ferrosilisium kan deles opp i 6 hovedfaser. Dette
er 1) avkjgling av flytende ferrosilisium, 2) tofaseomrddet med
utkrystallisert silisium og flytende restsmelte, 3) eutektisk stgrkning, 4)
avkjpling av fast fase der det finnes restsmelte i annen del av blokken, 5)
avkjoling av helt stgrknet blokk og 6) eutektoid reaksjon i fast fase. Disse
delene har karakteristiske avkjglingshastigheter (figur 2.21).

Milinger av eutektisk temperatur ved varierende aluminium og
kalsium-innhold indikerer at 1 % Al senker den eutektiske temperaturen
med 5.4°C. Kalsium ser ut til 4 danne forbindelser med aluminium, og
dermed reduseres smeltepunktdepresjonen til aluminium med 0,64°C for 0,1
% Ca. Imidlertid er variasjonene innenfor feilmarginen til
termoelementene og sikre konklusjoner kan ikke trekkes.



Dannelse av CaAl-forbindelser er bekreftet gjennom metallografiske
undersgkelser (figur 3.16. a-f). Analyse er gitt i tabell IIL6.

Eutektoid omvandling:

Den eutektoide omvandlingen resulterer i en energiutvikling, som gir et
mélbart avvik fra "normal” avkjglingskurve. Det viser seg at den eutektoide
omvandlingen m3 sees pd som en to-trinns reaksjon. Dette stemmer med
mdlinger gjort av andre pd enkrystaller. Den eutektoide reaksjonen (1.
trinn) er pdvist ved samme temperatur i blokken (figur 2.30). Reaksjonen
starter ved omlag 950°C og er ikke ferdig for under 900°C (tabell IL.9).
Spesielt synes det som om reaksjonen er avhengig av temperaturen pa en
slik méte at reaksjonstiden er avhengig av avkjplingshastigheten.
Reaksjonstiden blir derfor lengre ved sein avkjgling enn ved rask avkjeling.
(se figur 233). Andel reagert synes & variere gjennom omridet for
eutektoid temperatur. Awvgitt reaksjonsenergi synes stgrst ved omlag
910-925°C. Reaksjonsenergien er mélt til omlag 30 kJ/kg ¢ .

Ved varmebehandling av prgver er den fullstendige eutektoide omvandling
fremtvunget og pévist ved metallografiske undersgkelser. Dette sees som et
bevis for den eutektoide reaksjonens 2. trinn. Silisium-Jern forholdet er
mélt bdde i ¢ fase (til 2.23) og i FeSifase (til 1.93).

Segregering:

P.g.a. segregering varierer silisiuminnholdet i samme blokk fra 65.7% Si til
82.8% Si. Segregering ved stgrkning av 75% ferrosilisium synes & vaere mer
markert ved kjpling fra topp enn ved kjgling fra bunn (figur 3.3 og 3.4).
Dette er arsaksforklart med gravitasjonssegregering og tilbakestrgmning av
silisium-rik smelte fra bulk ved stgrkning fra topp. Fem typer segregering
er pavist: 1. segregering av hovedelementene Si og Fe 2. segregering av
elementer med lav lgselighet i silisium (f.eks. Al, Ti og Ca) 3. segregering
av element med hgy lgselighet i silisium (f.eks. P) 4. segregering av karbon
5. annen gravimetrisk segregering,



Det er laget en enkel modell for segregering ved kjpling fra topp. Modellen
angir analyse gjennom blokk ved varierende utskiftning av restsmelte med
smelte fra bulk.

Numerisk modellering av avkjplingsforigpet:

Tre utstgpningsforspk er benyttet som "cases" til numerisk modellering. To
forspk er modellert 1-dimensjonalt og ett er modellert 3-dimensjonalt. Ved
utstgping i finstoff-senger er strdling til omgivelser kontrollerende for
avkjplingshastigheten. Ved modellering av utstgping i kokiller er det
nedvendig 4 legge inn en varmeovergangsmotstand mellom metall og
kokille. Beregningene ga god overensstemmelse mellom mélt og beregnet
avkjglingshastighet for langsom avkjpling, dérligere for rask avkjgling (figur
4.17 og 4.18). Et hovedproblem ved beregning av rask avkjgling er 4 legge
inn rette initialbetingelser p.g.a at ifylling av kokille ikke blir tatt hensyn
til.

De numeriske beregningene er ogsd benyttet til 4 beregne Ilokal
stgrkningstid gjennom blokk i de tre tilfellene.

Komnvekst:

Stgrkningstiden lokalt i hver posisjon i blokken er bestemmende for
strukturen gitt ved kornstgrrelsen (figur 5.6-5.10). Sammenhengen mellom
korndiameter og stgrkningstid (fra 1330°C til 1200°C) er gitt som:

Korndiameter = 31.5-Stgrkningstid'’®

Korndiameter beregnet ved hjelp av Kattamis og Flemings modell for
kornvekst ligger i nzrheten av de milte verdier (figur 5.11). Det er vurdert
om det diffunderende elementet silisium til en viss grad inntar faste
posisjoner for stgrkning, Dette kan forklare avvik mellom mélinger og

beregninger.
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Ved bruk av beregnet lokal stgrkningstid samt ligning 5.16 kan
kornstgrrelsen gjennom blokkene beregnes. Figur 5.13 viser beregnet og
malt kornstgrrelse gjennom tre blokker.

Styrke av 75% ferrosilisium:

Det er funnet en klar sammenheng mellom slitasjestyrke (abrasjonsgrad),
korndiameter og andel ¢, -fase i 75% ferrosilisium:

Slitasjestyrke=-46.5+0.042- korndiameter + 1.06 %¢,

Lavere tall i ligning 5.24 indikerer hgy slitasjestyrke. Ligning 5.24 viser at
pkende kornstgrrelse og ¢kende andel ¢, -fase gir redusert styrke.
Tilpasningsgodheten for de 11 resultatene vist pd figur 5.16 er R? = 0,91.
Beregnet abrasjonsstyrke gjennom blokk er vist pa figur 5.17.

En har konkludert med at den mélte energiutvikling for den eutektoide
reaksjonens 1. trinn ikke er forirsaket av en tilstandsendring, men skyldes
at latent akkumulert spenningsenergi er avgitt som mekanisk arbeid. Denne
"selvknusingen" kan bli mer gdeleggende inne i en blokk som er stgrknet
pa alle sider. Dette kan forklare @deleggelsen av indre deler av blokken i
forsgk FeSi9 (figur 2.31).

Silisium-korn har en viss duktilitet slik at sprekker som gir gjennom

«fasen stopper opp i Silisium-fasen (figur 3.16.b). Dette kan &rsaksforklare
sammenhengen mellom abrasjonsstyrke, andel g ,-fase og kornstgrrelse gitt
i ligning 5.24.
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1 INNLEDNING

Ferrolegeringsindustrien har i dette hundredret veert en av viktigste industrier, spesielt
nr ekportverdi brukes som mal /1/. De historiske 4rsaker antas vel kjent, spesielt
tilgangen p& hydroelektrisk kraft var et basiselement i denne utviklingen. Norsk
metallurgisk industri er en av de mest internasjonalt rettede industribransjer vi har.

Forskningen innen ferrolegeringsindustrien har i hovedsak vert rettet mot prosessen.
Spesielt har innsatsen for & forstd den meget komplisert silisiumreduksjonen vzert hoy.
I tillegg har norsk kunnskap om redusjonsovner gitt internasjonal anseelse.

Forskningen rettet mot produktene har ikke hatt samme omfang. I farste rekke
skyldes dette at produktkravene har vert "enkle". Ferrolegeringsprodukter, som brukes
som tilsetning til jern og stdl, er ikke utsatt for de samme funksjonskrav som f.eks.
aluminium til bruk i profiler. I 1960 og utover ble det gjort en innsats som var rettet
mot problemet desintegrering av ferrosilisium, d.v.s at ferrosilisium-biter etter en viss
tid smuldret opp i finstoff. Selv om &rsakene ikke ble helt forstitt, ble st@peprosessene
lagt om til raskere avkjpling. Problemet med segregering ble folgelig lost.

Imidlertid har utvikling innen stilindustrien og stgperier gitt behov for legeringsbiter
med gkte krav til definert stykkstgrrelse. Spesielt var det ngdvendig at andel finstoff
(ofte definert som andel -3 mm) var lav. Ennvidere resulterte dette i gkt mengde
finstoff med lavere salgspris og dermed gkte kostnader for produsentene.l Dette bidro
til en fokusering pi stgping, knusing og sikting hos de ulike verk og produsenter.
Overgang til stgping i flere tynne lag viste seg & gi sterkere produkt. Andre
knusemditer, som f.eks bruk av roterende valser i stedet for den tradisjonelle
kjeftetygger, ga forbedringer. Det ble ogsd igangsatt helt nye stgpemetoder som
granulering.

Imidlertid har kravene til ferrolegeringsprodukter fortsatt & gke. Bla. har japansk
stalindustri krevd stadig strengere kontroll av legeringsproduktene. Det ble ogsd klart
at en del kunnskap om ferrolegeringer manglet. Dette gjaldt bide kunnskap om

1 Verditapet av ugnsket finstoff er ikke kjent. Ved & benytte produksjonstallene gitt
i /1/, anta 10% finstoff og redusert salgspris ;5 1000 NOK/tonn gir dette et arlig
tap for norske produsenter pd 80 mill NOK/4r.



struktur og styrke-sammenhenger, men ogsd kunnskap om selve stgpeforlgpet. Dette
er kunnskap som er ngdvendig forst og fremst ved innfgring av nye stgpemetoder,
men ogsd ved forbedring og optimalisering av eksisterende prosesser.

I 1983 satte NTNF ned et utvalg for 4 samordne NTNF-stpttet forskning innenfor
ferrolegeringsomridet. Det ble tidlig klart at det var ngdvendig & sette igang et
prosjekt som hadde som mélsetting & nd en dypere forstielse for sammenhengen
mellom struktur og styrke for silisium-rike legeringer. Malsettingen for prosjektet var:

"A styrke norsk ferrolegeringsindustri sin konkurransemessige stilling og posisjon pé
verdensmarkedet gjennom & fremskaffe fundamentale data og kunnskaper som kan:
1. fore til at eksisterende utstgpningspraksis for Si-metall og Si-rike ferrolegéringer
kan optimaliseres m.h.p. utbytte og kvalitet.
2. at nye,rasjonelle og mer avbeidsmiljgvennlige utstgpningsmetoder kan utvikles og
taes i bruk pd de samme hovedprodukter.”

Prosjektet lgp fra 1985 til 1987. Dette Dr.ing arbeidet har veert utfgrt som en integrert
del av NTNF-prosjektet fra 1986 til 1988. Arbeidet har i forste rekke vaert rettet mot
75% ferrosilisium. Innen NTNF-prosjektet har ogsd andre ferrolegeringer vart
underspkt.

Parallelt med arbeidet har utviklingen ved verkene fortsatt. Stgpeprosessene er under
forbedring. Bl.a. er vannkjeling innfert som standart rutine ved flere verk. Interessen
for parametre som beskriver produktet gker. Det er derfor blitt lagt stgrre vekt pd &
finne parametre som karakteriserer materialet.

Det er en gkende erkjennelse at dersom norsk ferrolegeringsindustri fortsatt skal ha
den betydning som den har i dag, mi kunnskapsniviet bidde pd prosess- og
produktsiden gkes. Dette arbeidet har som méil & vaere et bidrag til dette.



2 STORKNINGSFORL@P - OMVANDLING.

I dette kapittelet beskrives litteraturen som omhandler stgrkning og avkjeling av
ferrosilisium. Det er ikke laget noe fulistendig litteraturbeskriveise. Det er
forsgkt & referere til den del av litteraturen som er mest oppdatert. Dette gjelder
f.eks. valg av fasediagram. Det er forsgkt & omtale den litteratur som gir en
bakgrunn for de eksprimentelle arbeid og de resultater og konklusjoner som
gjeres.

Videre beskrives metoder for de temperatur - tid malinger som er utfgrt samt
resultater.

Béde eutektisk stgrkning og eutektoid omvandling blir gjennomgatt. Temperatur
- tid resultatene er seinere i avhandlingen referert til som underlag for
stgrkningsmodeller i kapittel 4 og for struktur og styrkesammenhenger i kapittel
5. De kjemiske analyser av prgver er benyttet i kapittel 3 og kapittel 5.

Det er sokt etter litteratur bdde ved data-sgk i METADEX og CHEMABS. En
oversikt over sgkeord som er benyttet er gitt i vedlegg I. Et problem er at en
stor del av den aktuelle litteraturen er gammel og dekkes ikke av databasene.
Av den grunn er det ogsd lett etter litteratur pd andre mdter. Den litteraturen
som er funnet omhandler hovedsakelig desintegrering og fast-faseomvandling.

2.1 Industrielle FeSi-legeri

Industriell ferrosilisium inneholder en rekke elementer i tillegg til jern og
silisium. Viktige elementer er Al, Ca, Ti, P, C og andre. Summen av disse
elementene er normalt mindre enn 2-3% 1). Sporelementene er ofte ugnsket
eller likegyldige. Sporelementer som Ca, Al kan imidlertid vare tilsiktet og
ngdvendige i enkelte stpperilegeringer /2/.

Et eksempel p& analyse av et standard ferrosilisiumsprodukt kan vaere /13/:

1 % refererer til vekt% dersom ikke annet er angitt.



Element %Si | Al | %Ti % C % S % P
min. max. max. max. max. max.
Analyse 75.0 1.5 0.10 0.10 0.02 0.025

I tillegg leveres ferrosilisiim i en rekke andre kvaliteter med varierende
stykkstgrrelse og analyse.

Brukere av ferrosilsium, stdlverk og stgperier, har i pkende grad fokusert
ferrolegeringenes egenskaper. Dette gjelder form, styrke, innhold av
forurensninger som hydrogen, karbon og en rekke andre elementer.

En annen viktig egenskap for en ferrolegering er & ha en minimal variasjon i
kjemisk analyse. Dette gjelder hovedsakelig hovedelementet silisium.

22_Systemet jern-silisium. Andres arbeider:

Selv om ferrolegeringer inneholder flere enn to komponenter, vil de ofte kunne
betraktes som et 2-komponent system m.h.t. stgrkningsforlgp og spesifikk
varmekapasitet.

I dette kapittelet vil det rene 2-komponent systemet for jern-silisium bli
beskrevet.
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Figur 2.2. To-fase systemet jern-silisium /3/.

Likevektsdiagrammet for to-fase systemet Fe-Si er vist i figur 2.1 /3/ og i figur
2.2 /4/. Som likevektsdiagrammet viser opptrer flere faser. I omrddet over 50
atom % Si (33.46 vekt % Si) er FeSi og FeSi,fasene dominerende.
FeSi og FeSi, -fasene betegnes ogsd som hhv € og ¢, -fase. I tillegg
opptrer en hgytemperatur fase FeSi, som er stabil over et visst omride. Som



vist pa figur 2.2 kan FoSi,-fasen ved 1207°C ha en sammensetning som varierer
fra FeSi, stil FeSisen. Ved 955°C er sammensetningen FeSi, 4. T, betegnes
likevel litt misvisende som en FeSi, 35 -fase.

I det videre arbeid vil det bli benyttet benevnelsene ¢ ,-fase og FeSi -fase.

«fasen har et homogenitetsomride fra 53.5 til 56.5% Si. Den regnes som
hgytemperaturformen p& FeSifasen. FeSisfasen er likevektsfasen ved
temperatur under 955°C.

I det fglgende beskrives stgrkning og avkjeling for jern-silisium legering med
silisium-innhold stgrre enn den eutektiske sammensetning.

Flytende ferrosilisium ved silisium-innhold over den eutektiske vil ikke stgrkne
for  temperaturen nir en temperatur lik  liquidus-temperaturen.
Liquidus-temperaturen er gitt av sammensetning som vist pd figur 1. I det
legeringen nér liquidus-temperaturen vil krystalliserer silisium ut som primeer
fase. Denne fasen har praktisk talt ingen lgselighet av jern. Primeer silisium
regnes derfor som rent silisium. 75% ferrosilisium vil iflg figur 2.1 nd
liquidus-linjen ved 1327°C.

I omrédet fra begynnende stgrkning til eutektisk temperatur bestdr legeringen av
en to-fase blanding, Si(s) og Fe.Si/fl). Ved videre avkjgling stgrkner mer
silisium mens restsmelten anrikes pd jern. Relativ mengde av Si(s) og Fe.Siy(l)
er her gitt av utgangssammensetningen og av hevarmregelen.

Fe,Siy(l) nér iflg. fasediagrammet den eutektiske sammensetning ved 1207°C.
Den eutektiske sammensetningen er p& figur 2.1 gitt ved 58.2 vekt% Si.

Imidlertid viser mélinger av Boomgaard /5/ at i eutektisk punkt er
silisiuminnholdet 59.2 % Si (74.2 at% Si).



I likevekt vil smelte med eutektisk sammensetning stgrkne til en ¢, og en
sekundeer stgrknet Si-fase. I flg. Piton et al /6/ har ¢, en sammensetning ved
1207°C p& 57.1 % Si (72.5 atom% Si).

tfasen er primitiv tetragonal med et Fe-atom og to Si-atomer bpr.
elementzercelle. Akselengdene er a=2.684 A og C=5.128 A /6/. Hver
elementercelle inneholder et FeSi, molekyl, mens fasens kjemiske
sammensetning er omlag FeSi, 33 Dette forklares med at i ¢-fasen er en del
jern-atomer erstattet med vakanser /7/.

2212 Avkiglingsforlap for 75% f lisium 1 fast £
Co-fasen har et eksistensomréde ved 1207°C fra 53 at% Si til 57 at % Si som
vist pd figur 2.2. ¢ ,fasen har et kongruent smeltepunkt ved sammensetning pa
70.5 atom% (/5/ foresldr 70.8 atom% ) og betegnes som en Fe,Sisfase.

Ved videre avkjoling under eutektisk temperatur vil iflg. figur 2.2 lgseligheten av
silisium i ¢ ,-fasen reduseres ved avtagende temperatur ned til 955°C. Som vist
pé figur 2.2 vil likevekts-innholdet av g -fasen ved 955°C vaere 55.7 (vekt%) Si
(70.5 atom% Si).

Ved videre avkjpling under eutektoid temperatur skjer iflg Holdhus/8/ ingen
flere omvandlinger.

22.13 Eutektoid il £ f
I folge tofasediagrammet skjer en eutektoid reaksjon ved 955°C:

Ty = FeSi, + Si (2.1)



Denne reaksjonen er studert av flere forskere. Temperaturen for reaksjonen er
angitt fra 915°C til 955°C. Figur 2.1 viser en temperatur for den eutektoide

reaksjonen pd 937°C. Figur 2.2 angir en temperatur for den eutektoid omvandling
pi 955°C.

Helge Holdhus /8/ har vist at denne fasetransformasjonen medfgrer en
volumgkning pd 0.6 %. Dette er vist pd figur 2.3,
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Figur 2.3 Fasetransformasjon og volumgkning etter Holdhus /8/.

Den eutektoide reaksjonen ved avkjoling av 50 % FeSi er underspkt av
deHuFF/9/. For 60 prgver ble gitt varierende temperatur-tid sammenhenger
giennom det eutektoide temperaturomrdde og deretter brékjglt. Prgvene ble

polert, etset og underspkt m.h.t. andel FeSi,-fase og silisium dannet iflg. ligning
(2.1).
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Det resulterende omvandlingsdiagrammet er gitt i figur 2.4. Omvandlingen skjer
iflg. deHuff raskere ved temperaturer lavere temperatur for begynnende
omvandling. Korteste tid for pibegynt reaksjon og dannelse av FeSi-fase er
10-15 minutter og skjer ved 787°C. Raskeste tid for fullendt reakskjon er omtrent
3 timer ved 718°C.

Iflg. samme undersgkelsen begynner den eutektoide raksjon ved nukleering pd
grenseflater og péd sprekker i ¢ ,-fasen.

oc
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Figur 2.4 Omvandlingsdiagram for eutektoid reaksjon i 50% FeSi. /9/.

I f¢lge Boomgaard m.fl. /5/ er mekanismen til denne transformasjonen noe mer
kompleks enn det en oftest observerer ved binzre eutektoide reaksjoner.
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Basert pd enkrystall som er varmebehandlet har han kommet frem til en teori
for transformasjonen av FeSiy, til FeSi, + Si. FeSi,, er en Fe-Si legering
med sammensetning lik den maksimale for g, d.v.s 70.5 atom% Si.

Boomgaard postulerer at den "eutektoide transformasjonen" ikke forlgper under
dannelse av eutektoide partikler, men ved utfelling fra en overmettet fast lgsning.

Dette beskrives som en to-trinns reaksjon:

I. (FeSi,) = FeSi, (Si) (2.2)

II. FeSi, (Si) - FeSi, + Si (2.3)

FeSi,,(Si) betegner et mellomtrinn i reaksjonen. Trinn I i reaksjonen beskriver
en overmetning av fast lgsning med en samtidig volumendring. Dette trinnet kan
bli hindret da det krever en viss initial-energi.

I trinn II skjer den egentlige dannelse av det likevektsfasen FeSi, + utfelt Si.

Boomgaard mener at disse reaksjonene nukleeres fra overflatefeil og i
uregelmessigheter. Hvis disse ikke foreligger vil disse reaksjonene kunne
hemmes.

Strukturen av FeSi -fasen ({,) er beskrevet av Desuausoy /10/. Atomstrukturen
er projektert til plan (001), (010) og (100). I figur 2.5 er atomstuktur til
FeSifasen tegnet i rommet. Ved & betrakte jern-atom 2 oppe til venstre sees
at hvert Fe-atom er bundet til 8 Si-atom. Strukturen er bygd opp pa Fe-Si og
Fe-Fe bindinger. Hvert Fe-atom er bundet til 8 Si-atom og 2 Fe-atom.

FeSifasens kjemiske sammensetning er FeSi, Strukturen til FeSi-fasen er
C-sentrertortorombisk med romgruppe Cmca. Den inneholder 16 FeSi;
molekyler pr. elementer celle. Akselengdene er a= 9.863A, b= 7.791 A ogc =
7.883 A .
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Figur 2.5 Kiystallstruktur for FeSirfase /10/.
/fpne sirkler markerer Fe-atomer. Skraverte sirkler markerer Si-atomer.

I litteraturen finnes flere temperaturer for eutektoid omvandling. En tabell over
litteraturdata samt egne resultater er gitt i tabell i kap 2.3.3.

Nedre grense for begynnende faseomvandling fra ¢, til FeSi; er underspkt av
Anisdahl mfl /11/. Industrielt pulver av Fe-Si er varmet opp samt holdt ved
750°C. Forsgkene viser at reaksjon (2.1) starter ved 650°C ved oppvarming ved
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fra 100°C til 800°C med oppvarmingshastighet pd 100°C/time. Ved konstant
temperatur pd 750°C begynner reaksjon (2.1) etter 12 min, men er ennd ikke
ferdig etter 12 timer.

4818  4aKu K958

Figur 2.6. Metallstruktur for FeSi-fase /11/. Bilde viser utskilt silisium pd en
sprekk.

Omvandlet FeSi,-fase og utskilt silisium danner er karakteristisk struktur. Figur
2.6 viser utfelling av FeSi,-fase og silisium. Den eutektoide omvandling starter
pd korngrenser og langs sprekker. Den omvandlede FeSi,-fase og silisium
danner en mye mer finkornet struktur enn den opprinnelige kornstruktur som
bestér av silisium-korn og ¢ .-fase. Dette stemmer godt med resultater funnet av
DeHuff /9/.
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En oversikt over faseforhold i ferrolegeringer for & vurderere desintegrasjon av
ferrosilisium er gitt av Espelund /12/. Ved desintegrasjon smuldres
legeringsstykkene opp. Samtidig ble de avgitt en giftig blanding av H,, PH;og
AsHis Denne blandinger er ogsd eksplosjonsfarlig. Problem. med
desintegrasjonen ble redusert ved raskere stprkning av metallet.

Espelund referer til flere arbeider som antyder at ferrosilisium som inneholder
sporelementer har en stgrre omvandlingshastighet enn rene legeringer.

2214 Laselist hyd { ferrosilisi

Lgselighet av hydrogen i flytende ferrosilisium med silisium-innhold opp til
63.7% (vekt) er undersgkt av Liang /15/. Det er ikke funnet data for 75% FeSi.
Lgselighet av hydrogen i fast ferrosilisium er undersgkt av Christensen & al.
/16/. Leseligheten er hgyere i flytende fase enn i fast fase. Det vises til tabell
I.1.

Tabell 1I.1: Lgselighet av hydrogen i flytende og fast ferrosilisium:

Vekt % Si | Temperatur | ml H,/100 g| Referanse

(*C)
63.7 1350 209 /15/
75.0 650 10 /16/

De eksprimentelle deler kan deles i tre hoveddeler. Forsgk FeSil til FeSi7 tok
sikte pd & undersgke temperatur-tid sammenhenger for 2 eksisterende
stopeprosesser. Forspk FeSil til FeSi5 omhandlet stgping i finstoff-seng. Denne
stgpeprosessen er gir en langsom stgrkning der stgrstedelen av avkjglingen skjer
ved strdling fra topp av blokken. Stgping i stgpejernskokille er kartlagt i forsgk
FeSi6 og FeSi7. Denne stgpeprosessen gir tilnzrmet samme avkjgling nedenfra
kokillen som fra topp ved straling og konveksjon.
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I forspk FeSi8 til FeSill ble spesielle forsgk arrangert for & kartlegge sterkning.
I forspk FeSi8 ble det stgpt ut en stor blokk som var isolert pd alle sider unntatt
pd topp av blokken. FeSi9 tok sikte p4 ekstrem langsom stgrkning av en stor
blokk som var isolert. Dette forspket gikk over 2 dager. Forsgk FeSil0
(vannkjgling) og forsgk FeSill (kobber-kokille) tok sikte pd & kartlegge
avkjglingsmekanismer samt gi ferrosilisium med raskt avkjgling. Som vist i tabell
V.3 er stgrkningshastigheten gjennom to-fase omradet (1330°C til 1200°C) variert
fra 0.14 K/min til omlag 1170 K/min d.v.s. en variasjon p& over 8000 ganger.

I tillegg er det underspkt materiale fra andre forsgk gjort innen prosjektet
"stuktur og fasthet av Si-rike legeringer".

Beskrivelse av de ulike stgpeprosesser er gitt i de aktuelle kapitler. I neste avsnitt
er felles mélemetoder for alle forspk beskrevet.

2.3.1_Generell beskrivelse av alle forsak:

Dette arbeidet baseres hovedsakelig p4 mélinger gjort ved Thamshavn Verk. En
oversikt over forsgk som er gjort er gitt i tabell IL.2.

Forspk med rettet stgrkning med kjgling p& underside er gjort ved Metallurgisk
Institutt NTH. Metodikken for disse forsgkene er gitt i avsnitt 2.2.8.

En ‘"ngkkel" til forsgkene er forspksnummer og posisjonsnummer til
termoelement. Posisjonsnummer er mélt ovenfra. Eks. pos 4.2 angir i forsgk 4
og termoelementposisjon 2 ovenfra.

Som vist i tabell 1 har forspk 1 til forspk 7 som mél & kartlegge eksisterende
prosesser. Forsgk 8 og forsgk 9 omfattet stgping i store blokker. Forsgk 10 tok
sikte pA 4 bestemme effekt av vannkjgling mot overflate av metall. I forsgk 11
ble svaert hurtig stgrkning i kobber-kokille studert.

P.g.a. at forspkene var svaert kostbare var grundig planlegging nedvendig. Det ble
lagt stor vekt pd kalibrering av termoelementer samt ngyaktig prevetaking.
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Tabell 11.2: Oversikt over de industrielle mdlingene som er utfgrt:

STOPEMETODE: FORS@K BLOKK POSISJON AVSTAND
NR: TYKKELSE: NR: FRA TOPP:
(mm) (mm)
LITEN FINSTOFF- FeSi 1 90 11 4
SENG
FeSi 2 100 21 58
22 100
- FeSi 3 80 31 40
32 80
FeSi 4 90 4.1 31
. 42 52
43 68
44 90
FeSi 5 118 51 17
52 53
53 75
JERN-KOKILLE FeSi 6
ELKEM KARUSELL
FeSi 7 105 71 23
72 51
73 68
STOR BLOKK FeSi 8 500 8.1 36
VANNKI@LT TOPP 8.8 . 243
8.10 305
8.11 333
8.13 325
8.14 423
STOR BLOKK FeSi 9 500 9.1 40
LANGSOM STORKNING 92 80
93 150
9.5 280
9.6 320
9.7 410
9.8 470
JERNKOKILLE FeSi 10 9% 10.1 30
VANNKJ@LT TOPP 103 68
KOBBER- FeSi 11 54 111 12
KOKILLE 11.2 20
113 33
114 45
11.5 1.5
23.1.1 Beskrivel uksi A

- Forsgkene ble alle gjort med metall fra ferrosilisiumsovn I ved Thamshavn Verk.
Forspk FeSi6 og FeSi7 som ble gjort med metall fra Thamshavn ovn II. Enkle
produksjonsdata for disse to ovnene er gitt i tabell I1.3.
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Tabell II.3. Ovnsdata for Thamshavn Ovn I og Ovn

II.
OVNSDATA: OVN I OVN II
OVNSLAST 20.5 MW 43 MW
PRODUKSJON |[2.5 TONN/TIME| 5 TONN/TIME
PSESTORRELSE 5 TONN 10 TONN

Metall tappes i @ser som er foret med karbon-stampemasse. En tapping tar fra

1/2 til 1 1/2 time.

Nir gsen er full av metall, kijpres den i en lavett ut fra ovnen og til
utstgpingsstedet. Ved stoping i fines-senger ved ovn I tgmmes @gsen ved bruk av

kran. Ved stgping i karusell plasseres gsen i en spesiell utstgpingsrigg og tgmmes.

Metallet stgpes via en mellomrenne. Mellomrennen har som oppgave & redusere
den kinetiske energien til metallstrilen samt & fordele metallet i stgpeformene.

Etter at metallet er stgpt ut, blir slaggrester raket ut av gsen. Deretter kjgres

psen pd plass klar for ny tapping.
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23.1.2 Provetaking:

Etter at metallet var stgrknet ble det utstgpte ferrosilisiumet kuttet opp pé tvers
av termoelementene. Ngyaktig plassering av termoelementspissen ble malt.

Det ble tatt prgver av metallet like ved termoelementspissen. Prgvene ble tatt i
samnme avstand fra kjglende flate som termoelementet, dvs i et horisontelt plan
ved termoelementspissen. Det ble tatt prgver for fplgende undersgkelser:

- Prgver til kjemisk analyse.

- Prgver til metallografiske undersgkelser
- Prgver til styrketester

- Progver til knusetester.

Til registrering av temperatur-data ble det benyttet en rask flerkanals datalogger.
Dataloggeren var av type CAMPBEL SCIENTIFIC 21X micrologger. Denne
loggeren er batteridrevet og er dermed elektrisk adskilt fra det elektriske nettet
pé smelteverket. Dette antas & gi et forbedret signal/stgy-forhold. At loggeren
er batteridrevet gir ogsd en gkt frihet ved plassering og ved méling pd bevegelig
prosessutstyr.
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2.3.1.3 Forseksopplegg

En prinsipptegning av det maletekniske opplegget er vist p& figur 2.7 /17/. 1
smelten ble det benyttet type Pt-PtRh10-termoelement type S. Til mdlinger i
kokille/seng ble det benyttet NiCr/NiAl-termoelementer av type K
(Chromel-Alumel).

Termoelementene ble beskyttet ved 4 bli plassert i et kvartsrgr som var
gjensmeltet i ene enden. Beskyttelsesrgret hadde veggtykkelse pA 1 mm og
utvendig diameter pd 6 mm.

Da kvartsrgrene ofte ble gdelagt, ble det benyttet et ekstra karbonrgr som
beskyttelse av termoelementene ved utstgping i store blokker, konf. i forsgk
FeSi8 og FeSio.

Termoelement type S

Termoelement type K
- Fes:?loklfm__g = /

/___ 777// 7
méﬂ////////)

metallsprut
::';“\'i ?-’I “m\

Kvarts—strempe

Skjermet og tvunnet komp.kabel

lag—— 4 luminiumsboks

© t Malernsty

=)

300 - Isolasjon
1 -

Figur 2.7. Maleteknisk opplegg /17/. Figuren viser prinsipp ved temperaturmdling
i metallblokk og i kokille.
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Figur 2.8. Temperatur-respons for termoelement.

Fra termoelementene og frem til skriveren ble det benyttet kompensasjons-kabler
som ble skjermet og tvinnet for & unngd stgy.

Normal loggefrekvens var logging hvert 10.sekund. I forsgk FeSil (delvis) og i
forsgk FeSill ble loggingen foretatt hvert sekund. I forsgk FeSil ble
temperatur-responsens undersgkt. Det viste seg at 90% av maksimal temperatur
ble nddd 17 sekunder etter at termoelementet kom i kontakt med flytende
ferrosilisium. Temperatur-responsen er vist pa figur 2.8.

Fra figur 2.8 er tidskonstanten for termoelementene i kvartsrgr beregnet til 7
sek.

Millivoltsignalet i fra termoelementene konverteres til binzrkode i loggeren hvor
de lagres i RAM elle overfares til magnetisk tape. Etter avsluttede mélinger blir
méledataene overfort fra datalogger til Symphony-regneark i PC for videre
prosessering.
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23.1.4 Kalibreri |

For forsgkene ble termoelementene utglgdet i luft ved 1200°C og derpa kalibrert.
Kalibreringen ble foretatt i sandseng ved 306°C, 580°C og 1330°C. I det siste
tilfellet ble termoelementene plassert i en grafittblokk like ved det standariserte
termoelementet. Resultatene fra kalibreringen er gitt i tabell IL.4.

Tabell I1.4. Spesifikasjon over oppgitte feilkilder i mdleomrddet (°C):

Nr POSISJON: AVVIK:
1 Termoelementreferanse £1

2 Spenningsmaling/omforming logger =0.75
3 Gradienter kalibreringsovn 0.2

Stgy/ugnsket termospenning

4 Nullpunkt feil logger 0.2
5 Digitalisering miledata =0.15
6 Omregningsalgoritme 0.5
SUM 1-6 2.7

KVADRATISK SUM 1-6 =11

En stor del av termoelementene ble pdelagt ved mélingene. Av den grunn ble
ikke termoelementene rekalibrert etter forsgkene.

Som temperaturstandard ble det benyttet et kalibrert termoelement med
sertifikat levert av Statens Provningsanstalt i Sverige.
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Tabell I1.5. Mdlengyaktighet av termoelement (°C):
I parantes er gitt maksimal verdi ved sum av alle feil.

DIN 43710 ANTATT
ABSOLUTT =7 +3.8 (4.6)
TEMPERATUR:
RELATIV FORSKJELL =1C
MELLOM
TERMOELEMENT

Termoelementene som er benyttet holder kravene til ngyaktighet gitt i DIN
43710. Dvs. at feilgrensene ligger innenfor maksimal 3°C i omradet fra 0 til
600°C. Over 600°C skal maksimum tillatte awvik vaere 0.5%. Dette tilsvarer et
awik pd maksimum 7°C ved 1400°C. Den Xkalibreringen som ble foretatt
kontrollerte at termoelementene oppfyller kravene gitt i DIN 43710.

I tillegg kommer maksimalt avvik fra referanse ved 1330°C som var - 1.9°C. Dette
ble det ikke korrigert for i méledataene. Beregnet og antatt mélengyaktighet er
gitt i tabell ILS.

23,15 Beregni kiglineshastieheter:

Alle temperatur-tid kurver er uglattede madledata. Det er ofte ngdvendig &
bestemme avkjglingshastigheten i de mélte posisjoner. Dataloggeren har en 14
bits omsetter for konvertering fra termospenning til binzre tall. Denne
omsetteren er beregnet til 4 gi en registreringsusikkerhet p&d ca =1pl” som
tilsvarer omlag 0.1°C.2

2 En 12 bits omsetter ville gitt en "binaer stgy" tilsvarende 0.4°C i omradet og
ville gitt store problemer ved derivering av temperatur-tid data.
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Dette gir et jevnt stgy-forhold pa de fleste avkjplingskurver. Av den grunn er
folgende prosedyre benyttet til alle avkjplingskurver. Derivasjonen iflg. ligning
(2.5) er godt egnet til & derivere tidsserier med like tidsintervall /18/.

1. Glatting av temperatur-tid sammenheng:

XL=0.1-Ty®'+0.2- TV*+0.4-TL+0.2- TV +0.1- T2 (2.4)

2. Derivering av temperatur-tid sammenheng:

X:;At_X:l-At ) X::ZA(_Z_ X;¢Al+2. X;—AI_X:I-ZAt
2At 12At

T, = (2.5)

Den tidsderiverte temperatur gitt ved ligning 2.5 gir avkjglingshastigheten. Den
vil i det fglgende bli gitt som funksjon bdde av temperatur og av tid.

Forsgk 1 ling i liten fi )i

Forseksopplegget og resultatene fra mélinger i liten finstoff-seng er beskrevet i
/19/. Stgpemetoden er enkel. Metallet tgmmes ut i en "seng" som har en tykk
bunn av ferrosilisium-finstoff. Kantene bestdr ogsé av ferrosilisium finstoff.

Varmeavgivelsen fra en slik seng er hovedsakelig striling fra topp av det utstgpte
ferrosilisiumet.

I tillegg til méalinger i metall ble temperatur i sengen mélt i forspk FeSi3 og
FeSi4. Termoelementene ble forspkt plassert ngyaktig 50 mm og 100 mm ned i
sengen i en avstand pi omlag 250-300 mm horisontalt inn i sengen regnet fra
kanten av stgpeblokken. Ved at sengen blir noe deformert ved uttak av metallet,
var det ingen mulighet for & kontrollmdle posisjonen av termoelementene i
sengen etter avsluttet forsgk.
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Figur 2.9. Termoelementplassering i forsgk FeSi4.

Forsgk FeSil og FeSi2 viste at et problem med mélingene var at termoelementenz
"flgt opp". Dette ble lpst ved at termoelementenzble forankret i bunn av
stgpesengen ved remser av ildfaste plater type "Caoboard". Disse remsene ble
plassert i god avstand fra termoelementspissen for at de ikke skulle pévirke
varmetransporten i omridet.

Mélingene ble avsluttet idet det ferdige stgrknede metallet ble tatt ut av
stppesengen.

Alle termoelementplasseringene er gitt i tabell IL.1. En skisse av stgpeblokk/seng
og termoelement er vist i figur 2.9,
-kokill

Forsgk med utstgping i jern-kokille, knfr. forsgk FeSi6 og FeSi7 er beskrevet i
/20/. Utstgpningen er her gjort i en stgpemaskin (Elkem stgpekarusell). Disse



25

forspkene var de mest kompliserte idet kokillene er i bevegelse mens det fylles
metall i de 22 kokillene. Dette medfgrte at maleloggeren matte flyttes etter hvert
som stgpeprosessen pégikk.

Kokillene som benyttes er laget i gritt stgpejern. De er tilnzrmet rektangulezre
med en vidde/bredde pd ca 2 m. Tykkelsen av stgpejernet i bunn av kokillen er
140 mm.

Normal stgpeprosedyre ved stgping i karusell er at det ifylles en tynt lag (ca 10
mm) med ferrosilisium i halvparten av kokillene. Dette laget kalles en séle. I
neste stgpesekvens blir de "salte" kokillene oppfyllt med metall.

Avstand fra topp

T, 0
7.1 o — 33
; FeSi—b okkl 7.2 o - 31
—_— 73 6 - 68
Smet—lag Avstand i kokille
................... - ...‘.....,........................u........ 105 0
¢ o — 36
[r——
lJern—kokrIel N e — 66
A S o L LS AP L f Al A ol o ‘l 4_ O

Figur 2.10. Termoelementplassering i forspk FeSi7.

I forsgk FeSi6 ble det forspkt 4 mile i en kokille som var silt i forrige
stgpesekvens. Imidlertid ga dette problemer med at termoelementene flpt opp.
Disse problemene resulterte i at bare temperaturen inne i kokillen ble mélt.
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I forsgk FeSi7 ble derfor termoelementet festet i bunn av kokille med ildfast
plate. Deretter ble ferrosilisiumet stgpt i kokillen i én omgang.

Plassering termoelementer i blokk og kokille er vist pd figur 2.10.

2.34_Forsoksopulegs for mali ) - blokl

Ildfast isolerende lokk

SRR R L R PR

220

Caoboard Ildfast stein FeS1 finstoff

Figur 2.11. Forspkskasser benytte i forspk FeSi9.

Forsgk FeSi8 og FeSi9 er beskrevet i /21/. I disse forsgkene ble 75%
ferrosilisium stgpt i store isolerte kasser som vist pd figur 2.11. Kassene ble fylit
med metall fra gsen via en mellomrenne.

I forsgk FeSi8 ble ferrosilisiumet kjglt fra toppen med vann.
Forsgk FeSi9 tok sikte p& en langsom, ikke rettet stgrkning av ferrosilisiumet.

Etter at metaller var ifyllt ble kassen isolert pd toppen ved et lokk med samme
isolasjonsevne som resten av kassen.
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Forsgket med médling av stgrkning i vannkjglt jern-kokille (FeSi10) er beskrevet
i /22/. I dette forsgket ble benyttet samme jern-kokille som i forspk FeSi6 og
FeSi7. 1 dette forsgket var jern-kokillen tatt ut av den roterende stgpemaskinen
og plassert stasjonaert.

Over jern-kokillen var det plassert to dyser av DELEVAN nr 32555. Disse dysene
rapporteres fra leverandgr /23/ & gi en drapestprrelse pd ca 40-150 pm.
Drépestgrrelsen avhenger av lufttrykk og vannmengde.

Vann/luft dyser fungerer ved at luft kommer inn tangensielt i et dysekammer.
Vannet kommer inn og treffer en kollisjons-plate. Dette gir sterk turbulens i
dysekammeret og med fglgende atomisering av vannet.

Vann—luft koaksialt {1l dyse

v

—_—— lementer
Vann luft dusj, 1 Termoe

Figur 2.12. Forspksopplegg for mdling av stgping ved vannkjpling.
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Idet vann/luft-blandingen gir ut av dysen kolliderer blandingen mot en
forstgver-plate som gir en ytterligere atomisering av vannet. Utlgpsépning og
forstgverplate gir ogsd kontroll av dusj-vinkelen.

Forspksopplegget er vist pd figur 2.12. Dysene ble plassert slik at stgrstedelen av
overflaten av ferrrosilisiumet ble dekket av vanndusjen. Spissen av
termoelementene nidde ca 250 mm inn i metallet fra kanten av stgpeblokken.
Termoelementene var plassert slik at de skulle vaere godt dekket av
vannkjplingen. Som vist p& figur 2.12 var det problem & dekke hjgrner i kokille
ved vanndusjen.

Kokillen ble fyllt med metall via en mellomrenne. Vann/luft ble satt p4 med en
gang kokillen var ferdig fylit med metall. Etter stgrkning og avkjgling blir
metallet tatt ut av kokillen og prgvetatt pd vanlig mite.

2.3.6 Forsekopplegg for staping i kobber-kokille,

Forsgket med méling av stgrkning i kobber-kokille er beskrevet i /22/.
Kobber-kokillen er vist pd figur 2.13. Kokillen ble fyllt med metall fra en 5-tons
transport-gse via en mellomrenne.
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Figur 2.13. Kobber-kokille benyttet i fors¢k FeSill.

En malsetting med dette forspket var & fi ferrosilisium som var meget raskt
stgrknet. Av den grunn ble ikke kobberkokiller beskyttet pd oversiden opp mot
ferrosilisiumet. For & unngd erosjon av kobberet, ble det lagt en ildfast stein
der metallet fra mellomrennen traff kokillen. Dette ble gjort i en ende av
kobberkokillen for at ikke temperatur-tid mélingene skulle pavirkes i vesentlig
grad. Imidlertid traff strdlen delvis utenfor ildfast-steinen. Strilen med
ferrosilisium gravde en grop i kobber-kokillen.

For 4 bestemme temperatur-forlgpet under stgrkningen ble det benyttet fire
termoelement i ferrosilisiumet og to termoelement plassert i kokillen.
Plasseringen av disse er vist pd figur 2.14.
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Figur 2.14. Termoelementplassering i forspk FeSill.

2.3.7 Laboratorieforsek

Det er tidligere utfgrt forsgk ved Metallurgisk Institutt pd rettet stgrkning av
75% ferrosilisium /24/. Forsgkene er gjort i en stgpeform isolert pd alle sider
unntatt underside. Undersiden er brikjplt ved vannkjgling mot en kobberplate.
Stgpeformen er vist p& figur 2.15.

En blokk fra denne forsgksserien er benyttet til segregeringsunderspkelser. Den
200 mm hgye blokken ble splittet opp i staver og videre i prgver for kjemisk
analyse.
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Figur 2.15. Forspksopplegg for rettet storkning ved kjpling pd underside.
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Figur 2.16. Temperatur-tid mdlinger for 4 mdlepunkt ved stpping i liten
finstoff-seng i forspk FeSi4.
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Figur 2.17. Temperatur-tid mdlinger i tre ulike mdlinger ved stgping i liten
finstoff-seng med termoelementposisjoner ca 54 mm fra topp av blokk.

1T 77T T
a-f/;m
6 J

Avkjelingshastighet (C/min)

4 Posisjon 4.4
2 4
0 -
T~ T T T T T T T T T T
1210 1205 1200 1185 1180

Temperatur (C)

Figur 2.18. Avkjplingshastighet som funksjon av temperatur for posisjon 1 og 4 i
forspk FeSid.
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Figur 2.19. Mdlinger av temperatur i finstoff-seng mdlt i forspk FeSi3 og FeSi4.

Temperatur-tid mdlingene for utstgping i finstoff-seng i forspk FeSi4 er gitt i
figur 2.16. Figuren viser at stgrkningstiden i ulike deler av blokken varierer fra
under 20 min i posisjon 31 mm fra topp av blokk til ca 50 min i posisjon 90 mm
fra topp av blokk. Figur 2.17 viser temperatur-tid sammenhenger for
termoelementposisjoner som er fra 53-54 mm fra topp av blokk. Kurvene viser
at reproduserbarheten i malingene synes hgy.

Figur 2.18 viser avkjglingskurvenes tidsderiverte, d.v.s. avkj¢lingshastighéten soIm
funksjon av temperatur for posisjon 1 og 4 i forsgk FeSi4 gjennom eutektisk
temperatur. (Ref. ligning 2.5). Det bemerkes at det er en klar forskjell i
avkjglingshastighet gjennom eutektikum i posisjon 4.1 som er 31 mm fra topp av
blokk sammenlignet med avkjglingshastighet for posisjon 4.4 nederst i blokken.

I figur 2.19 vises temperaturene nede i finstoff-sengen malt i FeSi3 og FeSid.
Resultatene viser at maleposisjon 100 mm ned i seng viser liten endring i lgpet
av méleperioden.
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242 Stoping i jern-Kokill

Figur 220 viser temperatur-tid resultater for 3 madlepunkt i forsgk FeSi7.
Resultatene er ogsd gitt pd minutt-basis i vedlegg IL.

Resultatene viser at sentrum i metallet avkjples langsomst. Forskjellen i
avkjolingshastighet er imidlertid ikke stor mellom posisjon 7.2 og 7.3.

Temperatur (C)
o
o
o

O Pos 7.1 23 mm fra topp
4 Pos 7.2 51 mm fra topp
600 1 [x Pos 7.3 68 mm fra topp

0 10 20 30 40 50 60
Tid (min)
Figur 2.20. Temperatur-tid resultat for 3 posisjoner i forspk FeSi7.

I figur 2.21 er avkjplingshastigheten som funksjon av temperatur gitt for pkt. 7.2
og 73. Dette milepunktet illustrerer bdde eutektisk stgrkning og eutektoid
omvandling. Det vises til omrader avmerket pd figur 2.21.
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Det totale avkjglingsforlgpet inkluderer fglgende:

III.

Iv.

AVKI@QLING AV FLYTENDE FERROSILISIUM:

Omridet er karakterisert av lav varmekapasitet, hgye temperaturer og
antatt stor varmeovergang til omgivelser. Smd gradienter i smelten kan
skyldes varmetransport ved konveksjon. Avkjglingshastigheten er meget
hoy.

ST@RKNINGSOMRADE/TOFASEOMRADE:

Her krystalliserer silisium ut primart samtidig som temperaturen
synker. Ved tilstrekkelig langsom avkjgling antas at fraksjonen av
storknet silisium fglger hevarmsregelen. Temperaturen synker
lansommere enn i omréde I, i vesentlig grad p.g.a. sterkningsvarmen for
silisium som er relativ stor, frigis. Andel stgrkningsvarme som frigis i
omride II er omlag 55%.

EUTEKTISK ST@RKNING:

Ved eutektisk temperatur disproporsjonerer restsmelten og danner
¢.fasen sammen med en liten del sekundart stgrknet silisium.
Eutektisk temperatur for rene Fe-Si-legeringer er 1207 °C. Innhold av
andre elementer som aluminium, calsium osv. vil senke den eutektiske
temperaturen. Ved den eutektiske stgrning frigis resten d.vs. omlag 45%
av stgrkningsvarmen. I omrider med liten varmestrgm som posisjon 7.2,
vil avkjglingen kunne stoppe opp til stgrkningen er avsluttet.

AVKI@QLING MED RESTSMELTE I BLOKKEN:

Avkjeling i posisjoner i blokken med temperatur under eutektisk
temperatur, men der det fortsatt er omrdder i blokken med smeltefase.
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Figur 2.21. Avkjplingshastighet i posisjon 7.2 og 7.3 i forspk FeSi7. Romertall I-VI

V.a/b

er kommentert i tekst.

I dette omradet fungerer stgrkningsprosessen i andre deler av blokken
som et varmemagasin. Stgrkningshastigheten er derfor lav ogsd i de
deler av blokken som ligger utenfor gjenvarende smeltefase.

AVKI@LING AV HELT STORKNET BLOKK:

Avkjplingshastigheten gker raskt nir hele stgpet er stgrknet. Dette
skyldes at varmekapasiteten for blokken etter stgrkning er langt mindre
enn ved stgrkning, Varmeovergangen til omgivelsene vil avta etter hvert
som temperaturen avtar.
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VL EUTEKTOID OMVANDLING:

Den eutektoide omvandlingen fremkommer som et markert minimum
pé avkjplinghastighetskurven p4 figur 2.21. Dette blir nermere diskutert
i kapittel 2.7.

Figur 2.22 viser avkjelingsforlgp for 3 posisjoner i blokken og 2 posisjoner i
kokiller i forsgk FeSil0. Temperatur-tid kurvene har en markant "knekk" etter
6-10 minutter. Etter ca 8 minutter rant det metall ned pd gverste termoelement.
Dette vises klart som et avvik fra "normal" temperatur-tid forlgp.

244 Mali 1 staning i kobber-kokill

Figur 2.23 viser avkjglingsforlgp maélt i fire posisjoner i blokk samt oppvarming
av kobber-kokille malt i 2 posisjoner. Avkjglingen av ferrosilsiumet er raskest
ned mot kobber-kokillen,
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Figur 2.22. Temperatur-tid resultater i forspk FeSil0.
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Figur 2.23. Temperatur-tid resultater i forspk FeSill.

2.4.5 Sammenligning mellom ulike malinger,

Figur 2.24 viser forskjell i avkjglingshastighet ved ulike avkjplingsmdter. Figuren
gir ikke et helt "riktig" bilde av forskjellen da det er ulik total tykkelse i de tre
malingene. Likevel viser figur 2.24 klart at stgrknet metall som ligger an mot en
kobber-kokille (Forsgk FeSill) avkjples raskere enn om metallet avkjoles ved
péspyling med vann (Forsgk FeSil0). Avkjgling ved striling/konveksjon (Forsgk
FeSi4) gir langt den langsomste avkjpling. Dette tyder pd at varmeovergang til
omgivelser er kontrollerende for avkjalingshastigheten.
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Utsteping av 75% ferrosilisium.
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Figur 2.24. Sammenligning mellom temperatur-tid resultater omlag 30 mm  fra
kjplende flate i forspk FeSi4. FeSil0 og FeSill.

2.5 Malinger i blokk
2.5.1 Rettet storkning i blokt

Det viste seg ved oppsaging av ferrosilisiumsblokken fra forspk FeSi8 at det var
dannet et stort hulrom i blokken. Dette er vist pd figur 2.25. Hulrommet gdela
noe av forsgket ved at temperatur-tid resultatene ikke kan benyttes som "case”
for simulering av sterkningsforlgpet. Blokk og stgpeform var deformert ("bulte
ut") og indikerte indre utvidelse.
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Figur 2.25. Bilde av hulrom i ferrosilisiumsblokken i forspk FeSi8.

Figur 226 viser temperatur-tid resultater for 5 av mélepunktene ved méling i
forssk FeSi8. Som vist pd figuren viste mdlingene stor variasjon i
storkningsforlgpet nedover i blokken. @verst mot den vannkjplte flaten har
stgrkningen gitt raskt. Langt nede i blokken er stgrkningstiden sveert lang.

En samtidig gdeleggelse av termoelementene i pos 5 og 6 etter ca 24 min kan
tyde pd at hulromsdannelsen har skjedd da. D.v.s ved omlag 1200°C. Samtidig er
det markert en "knekk" pa kurve i posisjon 8.4.
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Figur 2.26. Temperatur-tid for 6 mdleposisjoner i fors¢k FeSi8.

Dannelsen av hulrommet antas & skyldes hydrogen-utskilling ved stgrkning. Som
nevnt i kapittel 2.1.2.5 har hydrogen langt lavere lgselighet i fast enn i flytende
fase. "Hullet' som ble dannet er beregnet til ca 18.5 dm®.

Vekten av blokken var omlag 288 kg. Dersom forskjellen i lgselighet er 10.9
ml/100 g FeSi (STP) vil dette utgjgre et volum pd 170 dm® ved 1200°C (1 bar).
Alternativt vil trykket inne i hulrommet ha vart omlag 9 bar dersom all
hydrogen-gass som kan utskilles hadde samlet seg i hulrommet.

Figur 2.27 viser temperatur-tid for mileposisjoner 9.3 og 9.8 i forsgk FeSi9. Det
vises spesielt til eutektisk stgrkning ved omlag 1200 °C samt tydelig "bulk" pd
kurven ved omlag 930 °C. Varmestrgmmen "snur” ved at posisjon 3 er varmere
enn posisjon 8 over eutektikum og omvendt under eutektikum.
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Figur 2.27. Temperatur-tid for to av mdlepunktene i forsgk FeSi9.

I figur 2.28 er seks méalepunkter forstgrret gjennom eutektisk temperatur. Selv
om avkjglingshastigheten er lav er det betydelige gradienter i blokken.
Forskjellen i "lengde" pd det eutektiske temperaturplatiet kan forklares ut fra

segregering og forskjell i andel ¢.fase og dermed forskjell i eutektisk
stgrkningsvarme.
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Figur 2.28. Temperatur-tid for 6 mdleposisjoner i forspk FeSi9 gjennom eutektisk
temperatur.
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Figur 2.29. Stgrkningshastigheten gjennom temperatur-omrdde for eutektoid
omvandling.
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Figur 2.30. Stprkningshastigheten gjennom temperatur-omrdde for eutektoid
omvandling.

Temperatur-tid forlgpet gjennom eutektikum er ulik for de forskjellige posisjoner
i forsgk FeSi9. Posisjon 9.1-9.4 har en "knekk" pé avkjglingskurven. I posisjon 9.8
ble samme eutektisk temperatur (1199°C) holdt i 3 timer og 17 min.

I figur 2.29 og 230 er stprkningshastigheten som funksjon av h.hwv. tid og
temperatur gitt for omridet for den "eutektoide omvandling”. (Det vises til
ligning 2.1-2.3.

Figur 2.29 viser at den "eutektoide omvandling" ikke foregir samtidig i ulike
posisjoner. Tidslengden fra "eutektoid omvandling” i posisjon 9.1 til posisjon 9.4
er omlag 1 time. Figur 2.30 viser imidlertid at omvandlingen skjer ved omtrent
samme temperatur i ulike posisjoner.

Ved oppdeling av blokken viste det seg at storparten av de indre deler av
blokken var pulverisert. Styrken var lav (minnet om grov skare-sng). Bilde av
blokken er vist pd figur 2.31.
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Figur 2.31. Bilde av ferrosilisiumsblokk i forspk FeSi9. Mprke deler av blokken er
helt knust.

2.6 _Eutektisk starkni

Som vist tidligere vises den eutektiske stgrkningen klart i flere av
médleposisjonene. Eutektisk temperatur ble bestemt ved & “forstgrre"
avkjplingskurven i omrddet fra 1190 til 1210°C. Eutektisk temperatur fremkom
klart i posisjoner med lav avkjplingshastighet og i posisjoner som stgrknet sist i
et stgp. Eksempler pd det forste er alle posisjoner i forsgk FeSi9. Posisjon 4.4
og 7.2 ga ogsd klare minimum i avkjglingshastighet ved eutektisk temperatur.
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I tabell I1.6 er det angitt eutektisk temperatur for en del méileposisjoner samt
angitt aluminium og kalsinm-analyse. I figur 2.32 er dette tegnet inn og
sammenlignet med angitt snitt gjennom 3-fase systemet Fe-Si-Al.

TABELL I1.6. Eutektisk temperatur mdlt i ulike posisjoner:

POS NR: EUT.TEMP: % Al % Ca
°C)
4.4 1201 1.20 0.19
7.2 1198 1.20 0.20
9.1 1202 1.50 0.77
9.3 1197 2.25 0.57
9.6 1198 1.80 0.50
9.7 1202 1.45 0.35
9.8 1199 1.55 0.36
114 1203 0.79 0.27

Det ble foretatt en statistisk analyse av milt eutektisk temperatur mot analyse
Resultatene er gitt i tabell II.7. @verste rekken i
tabellen vises eutektisk temperatur for %Al =0 samt smeltepunktsdepresjonen for
1% Al 1 andre rekken er vist konstant og helningsvinkel ved at eutektisk
temperatur korreleres mot aluminiumsinnhold og calsiuminnhold. I nederste
rekken vises resultatene for korrelering mot aluminium-innhold. Den statisktiske
tilpasningen (gitt ved R?) til dataene ble bedre ved bruk av bdde aluminium og
calsiuminnhold som uavhengig variable.

av aluminium og kalsium.
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Figur 2.32. Eutektisk temperatur ved gkende aluminiumsinnhold. Data fra
litteratur, mdlte data og linicer tilpasning.

Tabell I1.7: Resultat av linicer tilpasning av mdlt eutektisk temperatur og
varierende Al og Ca-innhold i ferrosilisium. Tabellen viser smeltepunktdepresjonen
ved 1% tilsetning av Al og Ca:

Data/tilpasning Eutektisk | —o— | o= | R?

A(%AL) A(%Ca)

temperatur
Fra litteratur /25/ 1207°C -5.7
Linizertilpasset 1205.4°C 54 | +64 | 056
inkl. Ca
Linizertilpasset 1205.3°C -3.6 0.40

ekskl. Ca
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Resultatene tilsier at aluminium senker den eutektiske temperatur med h.h.v 3.6
og 6.4°C pr prosent tilsats beregnet uten og med hensyn til kalsium-innholdet.
Resultatene tilsier at kalsium hever den eutektiske temperaturen.

I figur 232 er det kvasibinzre systemet FeSi2-Al tegnet inn for
aluminiuminnhold opp til 2.6%. Linje 1 er litteratur-data /25/. Linje 2 er
korrelasjon for aluminiuminnhold og linje 3 referer til beregnet effekt av bade
aluminium og kalsium projisert in pd temp-Al-planet.

Resultatene antyder at overensstemmelsen med tidligere malte verdier er bedre
dersom kalsium blir gitt en smeltepunkt¢kende effekt. Dette kan forklares ved
at kalsium pdvirker aktivitetskoeffisienten til aluminium. Kubaschewski /42/
definerer interaksjonsparameter €47*’ som gitt. i ligning (2.7):

(M) - el | (2.7)
9Xca N pasiy~!

Dersom interaksjonparameteren er negativ, vil dette senke aktiviteten til
aluminium. Dette vil medfgre en redusert smeltepunktdepresjon av aluminium
ved tilsetting av kalsium til ferrosilisiumet.

2.7 _"Eutektoid nm!ﬁﬂndling" fast fase

I forsgk FeSi7 og FeSi9 ble det registrert et tydelig avvik fra "normal"
avkjplingshastighet i temperaturomradet fra 960 C til 880 C. I fgrste omgang ble
dette tolket som at likevektsomvandlingen iflg lign. (IL.1) var mélt.
Strukturundersgkelse av prgver viste imidlertid at dette ikke var tilfelle. Dette
er bakgrunnen for at "eutektoid omvandling” er gitt i anforselstegn.
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I figur 2.33 er avkjglingskurve gjennom "eutektoid" temperatur tegnet inn som
funksjon av temperatur. Resultatene viser at omvandlingen skjer ved tilnzermet
samme temperatur. Det bemerkes ogs& hvor "like” avkjglingshastighetene er selv

om avkjglingshastigheten er ca 50 gg raskere i posisjon 7.2 og 7.3 enn i posisjon
9.2 og 9.8.

Pos 7.2 0og 7.3 Pos 9.2 og 9.8.
40 T 0.8

c A Pos 9.2

E ® Pos 9.8

~

e

~ 30 0.6

7]

£
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g 20 - 0.4
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X

¥ 4

< | g i
10 — 77— 0.2

1060 980 900 820 740

Temperatur (C)

Figur 2.33 Avkjglingsforlop gjennom temperaturomrdde for eutektisk omvandling i
forsok FeSi7 og FeSi9.

I forspk FeSi7 tok omvandlingen omlag 3.5 min. I forsgk FeSi9 tok omvandling
omiag 185 min.

Avviket fra antatt "normal" avkjglingskurve er langt lavere i forsgk FeSi9 enn i
forsgk FeSi7.



53

2.7.2 Undersgkelse av struktur,

Forsgk FeSi7 og FeSi9 viste klart et avvik fra. det "normale" avkjglingsforlgpet
ved temperaturer rundt den eutektoide omvandlingstemperaturen. Dette ble
umiddelbart tolket som om omvandling var skjedd og at tilhgrende
omvandlingsenergi for reaksjon iflg. ligning (2.1) var frigitt.

Det ble derfor undersgkt slip av materialprgver tatt like ved termoelementene.
Prgvenene ble undersgkt i lysmikroskop og ved SEM for 4 finne den
karakteristiske strukturen for FeSi, og utskilt silisinm som vist pé figur 2.6.

Grundig leting avslgrte at likevektsfase ikke var dannet. Det ble derfor vurdert
om det registrerte avvik ikke skyldes reaksjon iflg. ligning (2.1) men derimot en
reaksjon iflg. ligning (2.2).

For & kunne bekrefte dette ble provene varmebehandlet for & se om reaksjon
iflg. ligning (2.3) kunne fremtvinges. Prave 9.5 ble varmebehandlet i 2, 4, 8, 16,
32 og 64 timer ved 850°C og deretter brikjglt, slipt og underspkt i
elektronmikroskop.

Prgver som har vart varmebehandlet i 16 timer og mer viser tegn til utfelte
strukturer og bekrefter at reaksjon (2.3) har funnet sted men har pd ingen méte
reagert ferdig.. Selv etter 64 timer ved 850°C synes det som om reaksjon (2.3)
ikke er ferdig.

I figur 2.34 er det vist bilder av prgve 9.5 som er glgdet i 64 timer. Bildene viser
to omrdder med tydelig utfellingsstruktur hos FeSi.
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Figur 2.34,
Bildene viser

prove 9.5 etter
varmebehandling

i 64 timer ved 850"c.

Man ser fasene:

I Fe512.33

IT FeSi2

ITI: Utfelt Si
1 Fe512

IV : Utfelt Si
i I-‘e512.33



Tabell 11.8: Mdlte analyser referert til figur 2.34.
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Alle analyser er gitt i atom %:

Antatt fase (pos fig 2.30) Si Fe Al Ca Ti
Ca 674 294 32
(FeSiza)
(Omrade 1)
66.1 30.4 35
679 317 0.5
68.2 31.2 03 0.2 0.07
68.6 29.9 17
68.2 29.7 2.0 0.1
FeSi, (Omréde H) 66.4 30.8 28
63.6 36.3 0.1
62.8 36.9 0.013 0.12 0.11
65.5 332 14
66.5 32.0 14
Si/Fe-forhold Iﬂg. analyse: Teoretisk:
FeSi, 3 (Omréde 1) 223 2.25-2.62
FeSi, (Omride II) 193 20

For 4 f4 en kvantitativ analyse av de ulike fasene som vist pa figur 2.34 ble det
tatt analyse av posisjoner med antatt FeSi, (omrdde II) og med antatt g ,-fase
(omrdde I). Analysene samt beregnet Fe/Si-forhold er gitt i tabell I1.8.

Det ble ogsd prevd & bestemme mengde silisium i silisium-partiklene (omrdde
NI og IV). Imidlertid var disse partiklene for smi til at sikker analyse kunne
foretas. Det ble malt silisinm-innhold fra 83.2 til 97.3 atom%.
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273 B : iavgivelse for delreaksion (2.2):

I omrédet under eutektisk stgrkning er avkjplingshastigheten jevnt avtagende.
Det klare avvik fra "normal" avkjglingskurve ved den omvandling som er mélt
representerer en energiavgivelse.

-
g 32

S h A Malt avkjtlingshastighet pos. 7.2

\ : & Antatt "normal” avkjtlingshastighet
L ]
= 284
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Figur 2.35. Avikjplingsforlgp samt "normal” avkjplingskurve over
omvandlingsomrdde.

Denne energimengden er beregnet ved 4 trekke en antatt "normal” kurve over
- omrédet. I hvert méletidspunkt beregnes deretter differansen A7 mellom malt
avkjglinghastighet og antatt avkjglingshastighet uten energitilfgrsel fra
omvandlingen. Tidslengden mellom malingene er At Spesifikk varmekapasitet C ,
for 75% ferrosilisium ved 900 C er omtrent 870 J/kg K.

Den tilfgrte energien Q fra omvandlingen kan da bestemmes iflg ligning (2.8):

Q = AT-C,_-At (2.8)



57

Eksempel pd inntegnet avkjglingkurve samt "normal" kurve er gitt i figur 2.35.

Tabell 11.9. Beregnet eutektoid omvandlingsenergi i posisjoner:

Nr: Temp Temp Vekt% | Omvandlingsenergi
start ferdig andel kJ/kg kJ/kg
FeSi, | 75%FeSi| FeSi,

7.2 975 896 47 13 29

7.3 953 895 51 13 25
9.1 943 922 30 4 12

9.2 960 860 ? 47 14 30

9.3 953 870 ? 65 17 26

9.8 950 910 73 16 21

Som vist i tabell II.9 varierer den mdlte frigitte energien fra 12 til 30 kJ/kg
FeSi, Variasjonen kan skyldes flere &rsaker. Et hovedproblem er at denne
energien er liten i forhold til de varmestrgmmer som finnes. Det henvises til
figur 2.18 som viser at selv den eutektiske stgrkningsvarme "forsvinner" i posisjon
4.1. Det er vanskelig & finne &rsaker til 4 méile stgrre energi enn den som er
frigitt. Av den grunn velges resultatet for forsgk 9.2 4 legges til grunn, d.v.s at
reaksjon iflg. ligning 2.2 frigir en energi pd 30 kJ/kg FeSi,. Resultatene synes
helt klart & vise at reaksjonen starter ved temperaturer over 950°C. Som vist i
figur 2.33 synes reaksjonen 4 vzere temperaturavhengig. Det vises til diskusjon i
kapittel 5.

28 Kommentar og oppsummering

Dette kapittelet omhandler en del teori som beskriver avkjglingsforlgp for
ferrosilisium. Det er forspkt & gi status for kunnskap om stgrkningsforlgp og
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faseomvandling for 75% ferrosilisium. Relevant kunnskap fra andre
silisium-analyser er tatt inn. Det er lagt vekt pd stgrkningsforlgp samt & beskrive
omvandling i fast fase.

Tidskonstanten for termoelementene er beregnet til maksimum 7 sek. Dette
antas raskt nok for alle forsgkene som er gjort i dette arbeidet.

Temperaturmalingene antas 4 ha en hgy ngyaktighet. Selv om mélengyaktigheten
er beregnet til + 7°C synes det som om den oppnddde médlengyaktighet er
hgyere. Dette synes spesielt klart ved eutektikum.

For & finne avkjplingshastigheter ble flere glatteprosedyrer og
derivasjonsprosedyrer vurdert. Det viste seg at resultatene ikke var avhengig av
ulike glatte/derivasjonsprosedyrer. Av den grunn ble de enkleste prosedyrer
valgt.

Forsgk gjort industrielt har flere svakheter. Flere parametre som
metalltemperatur ved st@ping, posisjonering av termoelement samt stgpeform er
vanskelig & pavirke. Imidlertid er de ngdvendige metalimengder si store at slike
forspk vanskelig kan gjgres i laboratorieskala.

Det synes sannsynlig at hydrogen-utskilling forarsaket hulrommet i forspk FeSi8.
Andre forklaringer er ikke funnet. Hydrogenutskillelse antas ikke normalt 4 gi
problem. Stgrrelsen pi blokkene i forspk FeSi8 og FeSi9 er langt sterre enn
normale industrielle blokker. At ikke det ble dannet tilsvarende hulrom i forsgk
FeSi9 som i forspk FeSi8 antas & skyldes den langt lavere stgrkningshastigheten
som tillot hydrogen 4 diffundere ut av blokken.

Smeltepunktsdepresjonen som er beskrevet stemmer godt med litteraturdata.
Hvis kalsium reduserer aktiviteten til aluminium i ferrosilisium kan dette ha
konsekvenser for raffinering av ferrosilisium ved slagg. Imidlertid ligger disse
temperaturendringene innenfor feilmarginen gitt ved DIN 43710 og sikre
konklusjoner kan ikke gjgres.
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Forsgkene viser at temperatur-tid sammenhenger mdlt i posisjoner der
varmestrgmmen er 'liten" i forhold til avgitt stgrkningsentalpi viser en klar
markering av eutektisk temperatur. Omvendt gir eutektisk stgrkning i omrdder
med hgy varmestrgm ikke gi markert endring i avkjelingshastighet. Det vises til
diskusjon i kapittel 4.10 om avkjglingshastighet.

Den volumendring Holdhus har pévist ved eutektoid omvandling tolkes som
endringer i gitterstrukturen. Disse endringene antas & skyldes at ved overgang til
lavtemperatur-fase (FeSi, -fase) vil jernvakanser i gitteret diffundere ut. Dette
skjer ved en begynnende overgang fra den tetragonale ¢,fasen til en
C-senterortorombisk FeSi-fase. Dermed blir krystallen overmettet pd silisium
med en fplgende spenningsoppbygging. Nér spenningen overstiger en kritisk verdi
dissiperes spenningsenergien ved at krystallen sprekker og det utvikles varme ved
et mekaniske arbeidet. Dette skjer ved 1. trinn iflg. ligning 2.2. Et eksempel pd
dette er de indre omréder i stor blokk i forsgk FeSi9 som var helt knust (ref.
figur 2.31).

Riktigheten av Boomgaard’s teori om at den eutektoide omvandlingen kan
betraktes som en to-trinns reaksjon synes bekreftet. En klar varmetoning er malt
uten 4 finne den typiske likevektsstruktur. Ved videre varmebehandling ble
eutektoid omvandling konstantert. Analyser i tabell IL8 bekrefter at
likevektstruktur da er oppnidd.

Energien som er malt for reaksjon 2.2 er antatt til minimum 30 kJ/kg FeSi..

Erkjennelsen av to-delingen av den eutektoide reaksjonen er viktig. En stor del
av problemene med finstoff-generering og svekkelse av styrke kan skyldes
reaksjon iflg. ligning 2.2. En diskusjon av sammenheng mellom styrke og den
eutektoid omvandling er gitt i kapittel 5.5
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3 SEGREGERING OG FASEFORHOLD.

Variasjonene i sammensetning i et materiale kalles segregering. Segregering over
lengdestgrrelser lik dendrittarmavstanden kalles mikrosegregering. Segregering
over vesentlig stgrre avstander (som hele eller deler av materialet) kalles
makrosegregering.

Ved stgping av 75% ferrosilisium opptrer bdde mikrosegregering og
makrosegregering. Mikrosegregering vil bli diskutert i kapittel 5. I dette kapittelet
vil makrosegregering bli diskutert.

Makrosegregering kan gi problemer i ferrolegeringer. Segregering kan pd ulike
méter gi analysevariasjoner i ferrolegeringer. Dette kan i neste omgang gi
problemer for brukere, d.v.s. stdl og stgperiindustrien. Problemer med dette er
bl.a. beskrevet av /28/.

I dette kapittelet vil gies en kort gjennomgang av teorien for segregring samt
eksempler pd nyere numeriske modeller for & beregne segregering.

Observerte effekter av segregering i stgpeforsgk utfgrt i dette arbeid benyttet er
til 4 lage en enkel modell som beskriver segregering. Forskjellen i segregering
ved sterkning oppover og nedover er vurdert. Det er ogsd gjort metallografiske
undersgkelser for & se pd struktur av elementene AlL,Ca og Ti.

Forspk FeSi8 og FeSi9 er sentrale i dette kapittelet. Forspk FeSi8 har relativ
langsom stgrkning med kjgling ovenfra. I forsgk FeSi9 var det ingen preferert
avkjoling. I tillegg ga disse blokkene stor varisjon i jern og silisium-innholdet som
blir benyttet for & bestemme segregering av andre elementer.

3L S . i - mal .

Makrosegregering i stgpte materialer skyldes iflg. Flemings og Nereo /29/
bevegelse av fast fase eller vaeske i to-faseomrddet. Dette kan medfgre at fasene
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i to-faseomrddet fysisk kan skille lag.

Segregering er knyttet til at et element har ulik likevektkonsentrasjon i flytende
og i fast fase. Dersom likevektskonsentrasjonen i smelten kalles C, og 1 det faste

0 N * C!
materialet kalles C, defineres en likevektkoeffisient k, = =

En hoveddrsak til segregering er ved flotasjon eller settling av utfelt fase tidlig
i stgrkningsforlgpet/30/. Utfelte frie korn kan ogsd flotere eller settle.

En annen irsak til segregering er relativ bevegelse av vaske-fase som fplge av
termisk kontraksjon, volumendring ved stgrkning eller tetthetsforskjeller i vaeske
som befinner seg i to-faseomradet.

Flere arbeider som omhandler gravitasjonsseigring ved horisontalt rettet
stgrkning viser effekt av gravitasjon. Tetthetsforkjeller kan bdde skyldes termisk
utvidelse/kontraksjon eller tetthetsforskjeller mellom stgrknet fase og smelte.

Fleming har funnet at ved horisontal stgrkning av en aluminium-kobber legering
vil det oppstd tetthetsforskjeller innover 1  vaskefasen p.ga.
temperaturvariasjoner. Dette gir en konveksjon i badet og felgelig tilforsel av "ny"
vaeskefase med sammensetning lik utgangssammensetning.

Ved & beregne hastigheten av vaeske i to-faseomrddet ut fra Darcy’s lov kan
segregeringen horisontalt beregnes. Darcy’s lov gir strgmningshastigheten v
mellem dendritter (eller generelt strgmingshastigheten i porer):

K
v=--u-(VP+p,g) (3.1)

En ulempe med disse stgrkningsmodellene er at de bare beregner segregering i
en retning. De er vanligvis utledet for & bestemme segregeringen i horisontal
retning. I tillegg er stgrkningsmodellene ofte benyttet til & modifisere Scheil’s
ligning. Scheil’s ligning er gitt i som: /29/.



62

C.=k,c,(1-f)"" (3.2)

Ligning 3.2 viser konsentrasjon pd stgrkningsfronten som funksjon av vektandel
stgrknet f,, smeltekonsentrasjonen C, og fordelingskoeffisienten & .

En fullstendig modell for stgrkning i systemet NH ,Cl— H O er laget av Bennon
og Incropera /30/. Modellen tar basis i fundamentale ligninger for kontinuitet,
impuls og energi. Modellen blir derfor generell, men ogsd mer komplisert
beregningsmessig.

Modellen er benyttet til 4 beregne stgrkning i et system der all konveksjon
skyldes oppdrift p.ga. tetthetsvariasjoner i flytende fase. Disse
tetthetsvariasjonene skyldes at tetthet varierer med sammensetningen.

Ved horisontal stgrkning av NH,Cl-H,O vil den tunge NH ,Cl-fasen
krystallisere ut forst. Avblanding av N H ,C l-vaeskefase i to-faseomrédet gir lavere
tetthet av H,O-rik fase enn tetthet av bulk-fase. Dette gir en oppover-rettet
strgmning av H,O-rik fase mellom dendrittene, og en motsvarende strgmning
nedover av bulk-fase som igjen medfgrer en inntrengning av bulk-fase i
tofaseomradet.

En segregeringsmodell tilsvarende til /30/ er beskrevet av Voller/32/. Modellen
tar ogsd utgangspunkt i Navier-Stokes ligningene inkludert konservering av
masse, impuls, energi og masseandel av de ulike kjemiske komponenter som
inngér.

Modellen er benyttet til 4 beskrive segregering i et to-komponent system. Den
drivende kraft for segregering er her tetthetsvariasjoner p.g.a. termisk
kontraksjon samt tilbakestrgpmning av vaeske til to-faseomrddet med
konsentrasjon lik utgangskonsentrasjonen.

En lignende modell som utviklet av Voller er ogsd utviklet av Beckermann & al.
/33/. Ogsé denne modellen baseres pa forsgk med ammonium klorid - vann. En
konklusjon fra forsgk er at konveksjon under stgrkning i stor grad pavirkder den
lokale stgrkningshastighet og kan fgre til lokal resmelting.
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Alle de nyere segregeringsmodeller har det til felles at de kombinerer bide
kontinuitet, impuls og energiligninger i systemet. Modellene blir derfor relativt
komplekse og kan bare lgses ved numeriske metoder.

32 S . i . 75% f ilsium:
Temperatur * G =_Ci
| Co
Tliq
Teut
Si C C Fe —b»

(s eut

Figur 3.1. Prinsipielt likevektsdiagram for Fe - Si

Et prinsipielt likevektsdiagram som er relevant for den Si-rike del av systemet
Fe-Si er vist pd figur 3.1. P.g.a. minimal fast lgselighet for Fe i Si(s) kan
fordelingskoeffisienten k,(FeSi) settes lik 0. Dersomn segregering skjer etter
ligning 3.2 er det lett 4 se at forste del av stgpet vil bestd av rent silisium. For
75% silisium vil 42.5 % (vekt) av stgpet vaere rent silisum, deretter vil resten
57.5 % (vekt) bestd av eutektisk . -fase og sekundeert utskilt silisium. Ved &
benytte tetthet for ¢ ,-fase og silisium gitt i tabell III.1 blir volumandel silisium
58 vol% og ¢ -fase 42 vol%.

Det er ikke i noe praktisk tilfelle oppnddd segregeringer av en slik
stgrrelsesorden.
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Figur 3.2 Tetthet av to-komponentsystemet Fe-Si/34/

Fordelings-koffisienter for noen elementer som forefinnes i tekniske kvaliteter av
Si-metall og ferrosilisium er referert til i tabell IIL.1. Videre gjengis elementenes
smeltetemperatur og tetthet. Tetthet av to-komponentsystemet jern-silisium er
vist pd figur 3.2 /34 /. Fordelingskoeffisienter for silisium er godt kjent gjennom
arbeid med soneraffinering av silisium til ulike elektroniske anvendelser.
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Tabell II1.1. Fordelingskoeffisient, tetthet og smeltepunkt for metaller./35//12/.

Metall Ko Tetthet | Smeltepunkt (°C)
Al 0.002 2700 660
B 0.8 2340 - 2070
Ca 1550 838
C 0.08 2260 3730
P 035 1820 44
Fe 8-107¢ 7860 1540
Ti 1-107° 4510 1670
Si 2330 1410
SiC 3200

FeSiy 4715
Ca 4400 1207

Pga. at det er silisium som utkrystalliseres primert vil elementer med lav
lpselighet i silisium oppkonsentreres i ¢ ,-fasen. Disse elementene vil finnes enten
som fast lgste i ¢ ,-fasen eller de vil utkrystalliseres som separate faser ved eller
den eutektiske stgrkningen. Dersom elementene har et lavere smeltepunkt enn
der eutektiske for FeSi kan disse finnes som smeltede faser inne i fast
ferrosilisium til blokken blir avkjglt til smeltetemperaturen. Et unntak er B og
P som har relativ stor lgselighet av Si(s). Disse har som vist pd tabell IIL1 er
fordelingskoeffisient mellom flytende og fast silisium pd h.hwv 0.8 og 0.35.

33 Metodikl ali

Ved stgpeforspkene ble det som nevnt i kapittel 2 tatt prgver for kjemisk analyse
ved hvert punkt i stgpet der punktets termiske forhistorie er kjent. Disse prevene
er analyser ved titrering og ved atom-absorsjon. I tillegg ble det tatt et ekstra
sett prgver ned gjennom blokk i forsgk FeSi9. For & gi verdier for rettet stgrkning
med kjgling fra bunn ble det analysert en blokk benyttet til rettet stgrkning/24/.
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34 Resultater
Resultatene er gitt i tabellene II.2-I11.4.

Tabell II1.2. Analyser i forspk FeSil - FeSi 11:

ST@PEMETODE: [POS [FORS@K |Si |Al |Ca |Fe c &%)
NR: INR: () o) | |® %

FINSTOFF SENG | 1.1 [FeSi1 709 | 120 | 032 | 2600 56.4

21 |Fesi2 757 | 120 | 023 | 1950 423

22 7716 | 105 | 018 | 2000 488

31 |Fesi3 751 | 100 | 015 | 2250 618

32 682 | 125 | 015 | 2850 618

41 |Fesia | 785 | 0% [ 017 | 1950 423

42 754 | 100 | 015 | 2200 477

43 738 | 110 | 017 | 2300 499

44 78 | 120 | 019 | 2450 53.1

51 | Fesis | 783 | 095 | 025 | 1900 412

52 767 | 105 | 025 | 2100 455

53 726 | 100 | 016 | 2450 53.1

KARUSELL 71 [Fesi7 715 | 115 | 025 | 1950 423

72 748 | 120 | 020 | 2150 466

73 751 | 115 | 020 | 2350 510

STOR BLOKK |88  [Fesis 832 | 105 [ 025 | 1350 | 0086 | 203

RETTET 8.10 827 | 0% | 014 | 1550 | 0020 | 379

8.11 804 | 100 | 014 | 1750 | 0030 | 379

8.13 675 | 170 | 027 | 2800 | 0043 | 60.7

8.14 657 | 180 | 028 | 3000 | 0016 | 650

STOR BLOKK  [91  [FesSi9 792 | 15 | 077 | 1400 | 0414 [ 304

LANGSOM 92 757 | 140 | 033 | 2200 | 0010 | 477

STGRKNING 93 657 | 225 | 057 | 3000 | 0007 [ 650

95 665 | 200 | 047 | 2950 | 0020 | 640

96 705 | 180 | 050 | 2500 | 0034 | 542

9.7 646 | 145 | 035 | 3050 | 0291 | 661

938 628 | 155 | 036 | 3380 | 0005 | 733

KARUSELL 101  |Fesi10 747 | 075 | 010 | 2200 | 0014 [ 477

VANNKIGLT 103 749 | 075 | 010 | 2200 | 0023 | 477

KOBBER- 112 |Fesill 700 | 076 | 019 | 237 | 0047 [ 514

KOKILLE 13 704 | 079 | 019 | 241 | 0031 | 523

114 692 | 079 | 027 | 239 | 0141 | 518

Verdiene i tabell III.2 refererer til forsgkene FeSil til FeSill med uraffinert
FeSi75. Disse resultatene benyttes til 4 studere sammenhengen mellom ulike
elementer som f.eks vist i figur 3.6. I tillegg er resultatene i forsgk FeSi4, FeSi5
og FeSi8 pos 8.8 til 8.14 benyttet som eksempler for rettet stgrkning med kjoling
ovenfra for & undersgke gravimetrisk segregering av silisium og jern.
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Tabell III.3 viser verdiene fra rettet stgrkning med kjoling fra bunn. Smeltingen
av ferrosilisiumet i laboratorieovn ga en raffinering som reduserte innholdet av
aluminium og kalsium. Verdiene benyttes som eksempel pd segrering av
hovedelementene silisium og jern med kjgling fra bunn. I tillegg er resultanene
benyttet til & vise oppkonsentrasjon av sm& mengder aluminium i ¢ ,-fasen (ref
figur 3.7).

Tabell ITL4 gir flere verdier for blokk i forsgk FeSi9 i posisjoner i tillegg til
termoelementposisjonene. Verdiene benyttes til 4 vurdere segregering av karbon
som gjennom blokk (figur 3.10), segregering av fosfor (figur 3.11) samt
gravimetrisk segregering av aluminium (fig 3.7b).

Tabell II1.3. Resultater oppnddd ved rettet stgrkning med kjpling nedenfra:

NR: ?R’iT. KIJEMISK ANALYSE I POSISJONER.
BUNN
MM)
%Si %Al | %Ca | %C %Ti | % Zn| %B F%
c
YTTER 1 182 76.1 0.006 | 0.002 | 0.019 | 0.024 { 0.0007 | 0.0017 | 233
KANT 2 36.4 753 0.006 | 0.002 | 0.014 | 0.026 ] 0.0007 | 0.0016 | 24.3
3 545 75.1 0.006 | 0.002 | 0.016 | 0.025 { 0.0006 | 0.0014 | 239
4 727 765 0.005 | 0.002 | 0.016 | 0.024 { 0.0007 | 0.0016 | 23.0
5 90.9 770 0.005 | 0.002 | 0.016 | 0.024 { 0.0007 { 0.0014 | 22.6
6 109.1 76.8 0.005 | 0.002 | 0.020 | 0.022 { 0.0008 ] 0.0013 } 223
7 1273 717 0.006 | 0.002 | 0.013 | 0.025 | 0.0007 | 0.0016 | 26.7
8 1455 76.8 0.005 | 0.002 { 0016 | 0.022 | 0.0007 } 0.0016 | 22.8
9 163.6 814 0.003 { 0.002 | 0.016 | 0.018 | 0.0006 | 0.0014 | 18.1
10} 1818 815 0.002 | 0.002 | 0.018 { 0.019 | 0.0007 | 0.0014 | 18.1
11| 200.0 72.6 0.017 | 0.002 | 0013 | 0.024 | 0.0007 | 0.0016 | 26.8
SENTER | 1 143 75.1 0.006 | 0.002 | 0.021 | 0.025 | 0.0007 | 0.0014 | 22.8
2 286 751 0.007 | 0.002 | 0.018 | 0.025 | 0.0007 | 0.0014 | 22.7
3 429 74.1 0012 | 0.006 | 0.023 | 0.024 | 0.0007 | 0.0012 | 245
4 571 70.2 0.009 | 0.004 | 0.021 | 0.027 | 0.0007 | 0.0015 | 27.6
5 71.4 704 0.006 | 0.002 | 0.017 | 0.030 | 0.0007 | 0.0013 | 27.5
6 85.7 716 0.007 | 0.002 | 0.024 | 0.027 { 0.0007 | 0.0014 | 26.0
7 100.0 65.8 0.010 | 0.001 | 0.014 | 0.035 | 0.0007 | 0.0017 | 32.8
8 1143 65.1 0.013 { 0.002 | 0.015 | 0.031 { 0.0007 { 0.0016 | 32.0
9 128.6 66.8 0.009 | 0.002 { 0.014 | 0.035 | 0.0007 | 0.0019 | 299
10 | 1429 678 0.011 { 0.002 | 0.021 | 0.043 | 0.0008 | 0.0022 | 29.8
11| 1571 76.6 0.006 | 0.003 | 0.020 | 0.023 { 0.0007 | 0.0012 | 219
12| 114 81.7 0.004 | 0.001 | 0.022 | 0.019 | 0.0006 | 0.0012 | 18.0
13| 1857 653 0012 | 0.002 | 0.022 | 0.045 | 0.0008 | 0.0022 | 31.9
14 | 2000 68.2 0.023 | 0.003 | 0014 | 0.028 | 0.0007 | 0.0018 | 303
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Tabell 1I1.4. Tilleggsanalyser utenfor termoelementposisjoner i forspk FeSi9:

AVSTAND [Si Al Ca Fe C Ti P

FRA TOPP  |(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
(mm)

0 64.4 21 0.63 310 0.020 011 0.015

60 8238 12 050 133 0.249 0.06 0017

110 751 13 034 25 0.027 007 0.015

195 60.1 19 043 350 0.014 0.10 0.010

275 62.6 17 044 335 0.010 0.08 0.012

327 60.5 16 038 330 0.017 0.08 0013

410 635 13 028 325 0.029 0.06 0.015

445 65.7 12 024 320 0.010 0.05 0.013

500 615 1.2 026 34.5 0.008 0.06 0.009

For & gi et stgrre analysematerial for segregering i forspk FeSi9, ble det ogsd
tatt prgver andre steder enn like ved termoelementene. Resultatene er gitt i
tabell II1.4. Prgvene er tatt omtrent midt i blokken.

3418 . ilisium:

Som nevnt i avsnitt 3.1 kan segregering skyldes gravitasjon. De fleste
ferrolegeringer stgpes i senger med stgrste lengder i horisontalplanet.
Varmestrgmmene antas ofte 4 vare i vesentlig vertikale, rettet oppover og/eller
nedover.

Av den grunn ble det valgt 4 studere stgrkning med ren varmeledning nedover
(toppkjelt) og stgrkning med ren varmeledning oppover (bunnkjglt).

3.4.1.1 Storkni { Kigling

Til dette ble valgt prover fra forspk FeSid4, FeSiS og FeSi8. Silisiuminnholdet som
funksjon av avstand fra topp av blokk er vist pd figur 3.3. Det er ogsd tegnet
inn linezerregresjons-kurver fra hver av forsgkene.
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Figur 3.3.
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Si-analyse som funksjon av avstand fra topp av blokk i forspk FeSi4,
FeSi5 og FeSi8. Topp er kjplende flate.
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Tabell IIL.5 Resultater oppnddd ved stgrkning med kjpling fra topp:

Forsgk nr: Avkjplingshastighet Lineaer regresjon
(C/min) % Si vs avstand Z fra topp (mm)
FeSi4 6.5-3.0 %Si=80.3-0.091 x Z
FeSi5 14.8-3.6 %Si=80.3-0.087 x Z
FeSi8 1.5-0.9 %Si=84.2-0.160 x Z
(pkt 8.10-8.14)

Resultatene viser at Si-innholdet i stgrknet metall er hgyere enn gjennomsnittet
for bulk metall gverst i blokkene og avtar tilnzrmet linezrt med avstanden
nedover i blokken. Metallets jerninnhold vil selvsagt variere motsatt med lave
verdier gverst og med gkende verdier nedover i blokken. Som vist pa fig.3.3. er
linezertilpasningen som gir %Si som funksjon av avstanden fra kjolt flate (z) naer
sagt den samme for forsgk FeSi4 og FeSiS. Som angitt i tabell II1.2 har disse
forspk hatt tilneermet sammen stgrkningshastighet. (Det vises ogs& pa figur 2.17).
Resultatene fra forspk FeSi8 der avkjglingshatigheten har vaert markert lavere
viser imidlertid en sterkere variasjon av %Si med z. Segregering av Si og dermed
av Fe er m.a.o. avhengig av stgrkningshastigheten,

34,12 Starkni | kigling fra |

Til dette ble det benyttet prgver fra forgk med rettet stgrkning /24/. Resultatene
er gitt i tabell IIL.3. Imidlertid antyder kjplekurvene at den rettede stgrkning
bare dominerer i ca 50-70 mm fra bunn. Av den grunn er bare analyseresultatene
i avstand 0-100 mm fra bunn tait med.

Resultatene er vist pd figur 3.4. Spesielt synes Si-innholdet i kant av blokk 4 vare
mindre varierende med avstand fra bunn enn de variasjoner som ble observert
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Figur 3.4. Si-analyse som funksjon av avstand fra bunn av blokk. Bunn er
kjplende flate.

med storkning fra topp. Her synes det som om Si-analysen ikke varierer vesentlig
fra gjennomsnittanalyse for blokken pd ca. 75% silisium i en avstand opp til 100
mm fra bunn.

Senter av blokk gir etter 57 mm et klart avvik. Som vist i tabell III.3 avtar
silisiuminnholdet til ca 70% Si opp til 100 mm fra bunn. Videre avtar
silisiuminnholdet ned mot 65% fra 100 til 150 mm. Som nevnt antas ikke blokken
4 stgrkne lineaert lenger opp enn til 50-70 mm fra bunn. Kjpling fra siden gjor
at stgrkningsfronten ikke er plan, med kan ha fasong av en kjegle med spissen
vendt nedover. Dette kan medvirke til en horisontal segregering, der jern-rik
restsmelte kan oppkonsentreres i bunn av kjeglen, d.v.s. i senter av blokken.

342 § . N

Segregering av jern vil naturlig veere motsatt av segregering av det andre
hovedelementet silisium.
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Kalsium antas iflg /36/ 4 danne komplekse CaAlSi-forbindelse med lavt
smeltepunkt. Som vist i tabell III.1 har kalsium lav lgselighet i silisium. Det antas
derfor at kalsium i stor grad vil anrikes i den flytende fase i to-faseomrédet.
Dersom det er riktig vil omrider ved hgyt silisium-innhold ha et lavt innhold av
kalsium. Sammenhengen mellom kalsium og Si-innholdet er gitt i figur 3.5. Figur
3.6 viser sammenhengen mellom kalsinm og aluminiumsinnholdet i alle forsgk
som er gjort. Med et unntak (pkt 9.1) er sammenhengen mellom kalsium og
aluminium tydelig.

Denne sammenhengen kan bekrefte at kalsium reduserer
smeltepunktsdepresjonen av aluminium i ferrosilisium som beskrevet i kapittel 2.
Det vises ogsd til den metallografiske underspkelser vist pa tabell IIL6 og pd
figur 3.16.

<a}—— Mengde Si (wi%)
100 91.3 826 739 652 56.5
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Figur 3.7. Al-analyse som funksjon av FeSirinnholdet.

I figur 3.7 er det tegnet inn sammenhengen mellom aluminium og FeSi,-fase i
ferrosilisium med standard aluminium-innhold (1.5% Al) og i ferrosilsium med
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Figur 3.7b. Al-analyse som funksjon av avstand fra topp av blokk. Verdiene er
angitt med silisiuminnholdet.

lav aluminjum-innhold. (< 0.1 % Al). Resultatene fra standard ferrosilisium er
forsgk FeSi9 gitt i tabell III.2 og I1.4. Resultater fra lav aluminium er gitt i tabell
a3

Resultatene viser at gkende FeSi -innhold gir gkende aluminium-innhold bide
for lavaluminium og standard ferrosilisium. Den relative gkningen er mest
markert for lav-Al.

For 4 undersgke hvorvidt aluminium (og dermed ogsd kalsium) har en
gravimetrisk segregering som er uavhengig av segregering av hovedelementene
jern og silisium ble det tatt nye analyser av stor blokk fra forsgk FeSi9.
Resultatene fra dette forsgket gitt i tabell III.2 og IIL4 er undersgkt i en
flervariabel lineanalyse der Al-innholdet er korrelert mot avstand fra topp og
mot Si-innholdet. Resultatet ga en tilpasning pd R?(ad justed)=047. P4 figur
3.7.b er aluminiuminnholdet i stor blokk tegnet inn som funksjon av avstand fra
bunn. Silisiuminnholdet er angitt pA mélepunktene. I tillegg er det tegnet inn
projekterte kurver fra Si=66% og Si=77%. Figuren ser ut til 4 antyde at det
skjer en segregering av aluminium i tillegg til at aluminium felger FeSi,-fasen.
Dette medfgrer at det blir hgyere aluminiumsinnhold oppe i blokken enn nede
mot bunn av blokken. Dette kan skyldes at aluminium kan "flotere” opp gjennom
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blokken. Med "flotasjon" tenkes ulike former for transport oppover som f.eks
bevegelse p.g.a omrgring i stgpet, og der aluminium-forbindelser kan bindes mot
en slagg nar overflate.

345 S . itan:
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Figur 3.8. Ti-analyse som funksjon av FeSiinnholdet.

Segregering av titan i forgk ved rettet stgrkning er vist pd figur 3.8. Det synes
som om det er en klar og proporsjonal sammenheng mellom FeSi, og
titan-innhold i de ulike posisjoner i blokken. Dette tyder pd at titan i stor grad
"fplger” FeSi,-fasen ved stgrkning. Det henvises ogsd til bilder pa figur 3.16.

3.4.6 Segregering av_hor:

Segregering av bor malt i forgk ved rettet stgrkning er vist i figur 3.9. Figuren
viser at sammenhengen mellom B og FeSifase er tilstede, selv om
sammenhengen synes mindre klar enn for aluminium og titan.
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Figur 3.9. Bor-analyse som funksjon av FeSi-innholdet.

3.4.7 Segregering av karbon:
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Figur 3.10. Karbon-analyse som funksjon av avstand fra topp-flate i forspk
FeSio.
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Karbon har tilnzrmet ingen lgselighet hverken i silisinm eller FeSi,-fasen.
Karbon vil derfor befinne seg som karbon-partikler eller danne karbider. I flg
/36/ er det sannsynlig at det nesten bare dannes silisiumkarbider.

I figur 3.10 er det vist innholdet av karbon i som avstand fra topp av blokk i
forspk FeSi9. Innholdet er lavt med tre unntak, nemlig for et punkt langt nede
i blokken samt ved 2 punkt nesten ved toppen av blokken. Det antas at de to
posisjonene med hgyt karbon-innhold oppe mot toppen av blokken er
silisium-karbid partikler som har flotert3.
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Figur 3.11. P-analyse som funksjon av FeSiinnholdet mdlt i forspk FeSi9.

3 Med flotasjon menes her ikke ngdvendigvis flotasjon med gass. Det tenkes
pa flere mekanismer som badbevegelse og oppfanging oppe 1 stgp, flotasjon av
andre elementer som slagger og utskillelse av gass som stiger opp.
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Fosfor har iflg tabell III.1 samme egenskap som bor, den har en relativ stor
fordelingskoeffisient mellom fast og flytende silisium. Resultater fra forsgk FeSi9
er vist pd figur 3.11. Resultatene viser at det er hgyest konsentrasjon av fosfor
i omrdder med lavest innhold av FeSi,-fase. Dette resultatet synest overraskende

Resultatene viser at segrering av de elementer som er undersgkt kan grupperes
i fem grupper:

I. Segregering av hovedelementer Si og Fe som skyldes tilbakestrgmning
ved gravitasjon og annen konveksjon.

II. Segregering av elementer med liten lgselighet i silisium og som danner
forbindelser med lavt smeltepunkt. Oppkonsentreres i restsmelten. Ved
eutektikum utkrystalliseres ¢ -fasen og sekundert silisium. Disse elementene
forblir som lavtsmeltelige forbindelser som stgrkner ved lavere temperatur. Grad
av segregering bestemmes av segregering av Si og Fe. Dette gjelder Al, Ca og
Ti fordi disse ikke er lgselige hverken i Si eller i ¢ -fasen.

IIL. Segregering av elementer som har stor lgselighet i silisium. Sammenhengen
med segregering av hovedelementer er mer uklar. (B og P).

IV. Segregering av karbon. Karbon antas & danne SiC som floterer. Karbon
oppkonsentreres i topp av stgpeblokken. Flere mekanismer virker inn her.

V. Annen segregering ved flotasjon. Som vist i figur 3.7.b stiger innholdet av
aluminium oppover i blokken. Som vist pd figur 3.5 og 3.6 har den gverste
posisjonen i blokken (pos 9.1) et spesielt hgyt innhold av kalsium. Pos 9.1 har
ogsd et meget hgyt karbon-innhold.
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Segregeringsmdte I til IIT knyttet til segregering av hovedelementene Si og Fe.

En forklaring pd segrering av hovedelementene Si og Fe er sgkt gitt i det
folgende. Forklaringene er delt to, vertikal stgrkning nedenfra og vertikal
stgrkning ovenfra.

venfra;

Ved stgrkning av jern-silsium vil silisium-fasen stgrkne forst i flg fasediagrammet.
Det antas at silisium-fasen danner et tett (sammenhengende) nett av
silisium-korn.  (Disse kornene har en tilnazrmet dendrittisk struktur. Som
eksempel vises til figur 5.7).

I mellom den stprknede silisium-fasen vil i det i to-faseomradet eksistere flytende
jern-rik rest-smelte.

Denne restsmelten vil ha en gkende tetthet som vil ved silisium stgrkning gke
fra p=3200 (kg/m® ved 75% si til p=4400 (kg/m° ved -eutektisk
sammensetning. Det sees bort fra temperaturekspansjonen.

Smelten mellom silisium-kornene vil derfor ha en drivende kraft nedover p.g.a.
tetthetsforskjell. En strgm nedover av tung jern-rik smelte vil gi en motsatt rettet
strom av smelte med hgyere innhold av silisinm oppover.

Temperaturdifferenser vil forsterke tetthetsforskjeller mellom gvre og nedre
posisjoner og dermed ytterligere gke den drivende kraft for tilbakestrgmning.

Som nevnt i kapittel 3.2 vil det ikke kunne vare full blanding i hele smeltefase
under utkrystallisering av silisium. I s& fall ville gverste del av blokken inneholde
rent silisium. Det er mer neerliggende at konveksjonen er begrenset og at
mengden silisium-rik smelte tilbakefprt til to-faseomridet er tidsavhengig og
eventuelt avhengig av stgrrelsen pa dpningen mellom de stgrknede silisium-korn.
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Figur 3.12. Modell for segregering ved kjpling fra topp.

En prinsipptegning av sterkning ved toppkjelt flate er vist pd figur 3.12. Figuren
viser at ny smelte med silisium-innhold hgyere enn rest-smelten strgmmer opp i
to-faseomradet. Silisium i denne smelte vil stgrkne og gi et silisiuminnhold som
er hgyere enn gjennomsnittet for blokken som helhet.

Lengre nede i blokken vil den jern-rike smelten oppkonsentreres. Her vil
jern-innholdet bli hgyere og silisiumsinnholdet bli lavere enn lengre oppe i
blokken.

En konsekvens av tilbakestrgmning er at konvektiv varmetransport kan utgjgre
en vesentlig del av den totale varmetransporten i to-fasecomrddet. Denne
konveksjonen kan ogsd bidra til at den totale varmestrgm (varmeledning samt
varmetransport ved konveksjon) kan bli hgy. Et annet fenomen som kan gjore
seg gjeldende er utkrystallisering av underkijglt silisium ved homogen kimdanning
ved at det kald jernrik restsmelte mgter bulk metall med hgyere silisium-innhold.
Dersom dette skjer kan utkrystallisert silisium stige opp mot stgrkningsfronten.
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352 Segreri 1 storkni Jenfra;

Ved kjgling fra bunn vil ogsd silisium stgrkne fgrst til et nett av silisium-korn.
Silisium-korn som ikke "bindes" i et nett vil flotere oppover i smelten. Nar denne
flotasjonen ikke synes & gi samme segregeringsmenster som ved stgrkning overfra
sokes dette forklart med at silisium-krystaller som stiger opp fra bunn av smelta
kan mgte varm smelte med temperatur over liquidustemperaturen slik at disse
smelter.

/o (1)=3200 FeS'lz + S ——

PN
P (y=4400 & %'—_FeSiz 'ﬂm ‘ ®% i
Sitistum (KN mmj_% ([m] Q
\-.\"\. \\:\\ -\"}\ \ N \\ \\\ ._\"\_ NN
Kjelende flate.

Figur 3.13 Modell for segregering ved kjpling fra bunn.

Restsmelten i to-faseomradet vil vaere tyngre enn tettheten av smelten lengre
oppe i blokken.

Systemet vil derfor ikke ha noen drivende kraft for tilbakestrgmning av smelte
som skyldes tetthetsforskjeller. Imidlertid kan annen konveksjon eller eventuell
volumendring ved stgrkningen medfgre en viss tilbakestromning. Dette vil kunne
gi et hgyere silisiumsinnhold ned mot bunn av blokken.

Stgrkningen i en hver posisjon oppover i blokken vil derfor skje ved
utkrystallisering av silisium og etterfplgende eutektisk stgrkning av restsmelten.
Fordelingen mellom jern og silisium vil bli omtrent lik utgangssammensetningen.
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Konveksjonen ved kjgling fra bunn kan bli lavere enn ved topp-kjglt stgrkning.
Dette skyldes bade de spesielle forhold med tetthet av silisium og & .-fase som
nevnt over. I tillegg kommer endring i tetthet p.g.a termisk kontraksjon.

Prinsippet for stgrkning nedenfra er vist pd figur 3.13.

3.5.3 Enkel modell for segregering.

Det er laget en enkel modell for segrering ved stgrkning ovenfra. Modellen tar
utgangspunkt i en silisium-balanse ved delvis utskifting av jernrik restsmelte
mellom stgrknede silisium-korn med silisiumrik smelte fra badet.

FeSi (s) =
//V/ r—_'i' -~
13 T b s
A £
S NAN A | N
- E:llc_ o . B

Utstremning FeSi2 (1)

Figur 3.14. Modell for segregering ved kjpling fra topp.

Modellen er illustrert pd figur 3.14. Fglgende forutsetninger gj@res i modellen:
1. Full blanding av jern-rik restsmelte i to-faseomradet.

2. Full blanding av smelte i badet.
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3. Det regnes med en %andel utskifting av rest-smelte med smelte fra badet.
Rest-smelten har eutektisk sammensetning. Det regnes en linezr likviduskurve.

90

X FeSi4 malt
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bulk—restsmelte
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50% utveksling
bulk—restsmelte

2
~ 30 el
Ll
k4 ]
Q
c
v
5 70 4
60

L T T T I
0 20 40 80

Avstand fra topp (mm)

T T T
60 700 120

Figur 3.15. Madlte og beregnede silisium-innhold gjennom blokk.

4. Det forutsettes samme segregering gjennom hele blokken.

5. Blokken tenkes delt i et endelig antall element for numerisk beregning av

segregeringen. Silisiumrik bulkfase antas stgrknet etter utveksling med
restsmelten.

6. All segregering skyldes tilbakestrgmning som beskrevet ovenfor.

Ved & lage en enkel silisium-balanse for en serie pd 10 elementer kan
silisiumkonsentrasjonen gjennom blokken beregnes. Matematikken i denne
modellen er basert pd en beregning av tilfgrsel av en %andel bulkvaske som
utveksles med restsmelte ved eutektisk temperatur. Dette gir en netto gkning av
silisium til hvert element. Imidlertid vil massebalansen medfgre at
silisium-innholdet i bulk reduseres for hver utveksling. Modellen benytter
hev-arm regelen for 4 bestemme mengde silisium tilfgrt.



I figur 3.15 er inntegnet konsentrasjoner ved en tilbakestrgmning pa 30% og 50%
giennom en 100mm blokk i tillegg til resultater fra forspk FeSi4 og FeSi8. Det
er interessant at ved selv ved 100% utskifting av restsmelten vil iflg. denne
modellen silisium bare variere fra 92% Si gverst i blokk (element 1) til 61.6%
Si nederst i blokk (element 10).

3.6 Metallografisk undersakel ALCa og Ti i FeSi:

Som tidligere nevnt i kapittel 2.6 og 3.4.3 synes visse innholdet av visse
forurensningselement & variere i takt slik at en finner hgyest konsentrasjon der
andel {.fase er hgyest. Fenomenet ble studert narmere og et eksempel i
posisjon 7.2 fra forsgk FeSi7 er undersgkt ved SEM. For & gi en god oppl@sning
ble det valgt 4 foreta en scanning over 512 x 512 billedelementer (pixels).
Scanningen tok omlag 15 timer & gjennomfgre pd SEM. Det er ogsd foretatt en
analyse av elementfordelingen i 5 ulike posisjoner i materialet. Posisjonene er
markert pd figur 3.16.b. De kjemiske analyser er vist i tabell IIL6.

Som vist p& figur 3.16.b. har disse metalliske forbindelsene en lengdeskala pd
omtrent 10 pm Disse bildene er representative for standard 75% ferrosilisium.
De svarte feltene pd figur 3.16.a representerer porer som antas & skyldes
preparering av prever.



85

IF

I

g

R

by T
L
o T
|
- i
- 5
: ﬂ
3 ) :
. B ._: »
- o,
L]




86

Figur 3.16.a.

Utsnitt av struktur.

T WOZS

Figur 3.16. Omrdder for underspkelse av sporelementer av Al, Ca og Ti gitt pd



Figur 3.16d. Utsnitt av prgve 7.2. Innhold av kalsium.



B A-fase B Cafi-fase " B Ticfase

Figur 3.16f. Utsnitt av prgve 7.2. Innhold av Al-fase, CaAl-fase og Ti-fase.
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Tabell 111.6. Tabell over innhold av elementer referert til posisjoner gitt pd figur

3.16:
Fase "Ti* "CaAl" T "Si "Al"

Element Posisjon I I I v \4
Vekt St 27 26 47 88 47
(‘%i? Fe 40 43 55 0 56
(maélt) Al 2 21 (6] (1) 2
Ca 0 6 0 0 0
Ti 24 0 0 0 0
Normert Si 42 35 61 98 61
Atom Fe 31 30 36 36
andel Al 3 30 ?) ?) 3

(%) Ca 5

Ti 22

Resultatene er vist pd figur 3.16a-3.16e. Figuren viser at aluminium og kalsium
ligger posisjoner pd samme plass. I tillegg til CaAl-fasen finnes mindre mengder
med aluminium-forbindelser uten kalsium. Disse forbindelsene ligger alltid
innesluttet i ¢ -fasen, gjerne inn mot silisium-fasen. Titan-forbindelser er ofte
plassert like ved CaAl-forbindelsen.

(Bilde 3.16.b viser ogsd et annet karakteristisk trekk ved 75% ferrosilisium. Sprekker
som gdr gjennom hele ¢ . fasen ser ut til & kunne stoppe opp i den mgrke
silisium-fasen. Det synes derfor at silisium-fasen utgjpr et forsterkende del av
strukturen. Dette vil bli diskuter i kapittel 5.)

37 _Diskusi

Ved stgrkning av 75% ferrosilisium finner en b8de makrosegregering og
mikrosegregering. I dette kapittelet har en behandlet makrosegregering i tillegg
til segrering pd mikronivd av forurensningselementer. (Kornvekst vil bli
behandlet i kapittel 5).
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En har ikke funnet beskrivelse i litteraturen av system hvor stgrkning har skjedd
ved hovedsakelig vertikale varmestrgmmer, med store stgrkningsintervall, hvor
en har store tetthetsforskjeller pd fast og flytende materiale og hvor
fordelingskoeffisienten i praksis er null. Det er derfor utviklet egne
arsaksforklaringer for de fenomen som er observert.

Generelt synes likevel Flemings teorier for segregering & gjelde. Segregeringen
som opptrer i 75% ferrosilisium skyldes utveksling av silisium-rik bulk smelte
med jern-rik restsmelte i to-faseomrddet. I det videre er forskjell i denne
utvekslingen ved stgrkning ovenfra og stgrkning nedenfra diskutert.

371 § . illsi —

Sammenholdes nd resultatene fra stgrkning ovenfra med de beregninger som er
gjort med en forenklet tilbakestrgmningsmodell (se figur 3.15) finnes en god
sammenheng.

P4 sammen miten viser resultatene (se figur 3.4) med kjgling nedenfra minimal
segregering, bortsett fra de méilepunkt som antas skyldes at stgrkningsfronten
ikke er plan. Ogs3 dette er i god overensstemmelse med at det her ikke finnes
noen drivende kraft som gir tilbakestrgming av smelte. Konveksjon er derfor
storre ved kjgling ovenfra enn ved kjgling nedenfra.

Dersom tilbakestrgming av restsmelte mellom dendritter ikke bare skyldes
tetthetsforskjeller, men og utvidelse ved stgrkning eller annen konveksjon mé det
antas at ogsd stgrkning nedenfra kan gi noe segregering. Resultatene peker
imidlertid ikke i den retning.

372 Segrering av bor og fosfor:

Bor og fosfor har langt hgyere fordelingskoeffisieng enn de gvrige
foruresningselementene. Fosfor ser ut til 4 ha gkende konsentrasjon med gkende



91

andel silsium-fase. Bor har en omvendt sammenheng, her er ikke
sammenhengene klare. Det er vanskelig & trekke sikre konklusjoner pd bakgrunn
av det foreliggende analysemateriale.

373 S . ksl p—

Aluminium og kalsium oppkonsentreres i restsmelten. Kalsium fglger stort sett
aluminium og foreligger som et lavtsmeltende CaAl-forbindelse. Dette kan
stemme med resultatene i Kkapittel 2.6 der kalsium ga en reduksjon i
smeltepunktsdepresjon til aluminium. At aluminium oppkonsentreres i
restsmelten og endrer smeltepunktet er ogsa diskutert av Espelund /12/.

I fasediagrammet gitt av Takeda /25/ finner en ikke tilsvarende Al-fase som ble
funnet i vare undersgkelser. Arsaken er nok at det ikke her er arbeidet med
likevektsforhold og at lokal overmetning av aluminium kan ha opptrétt.

374 S . itan:

Som vist pa figur 3.16.e foreligger titan i umiddlerbar naerhet av CaAl-fasen og
dette er den allmenne erfaring fra tilsvarende undersgkelser. En finner ogsé ofte
titan som lange rette krystaller inn i CaAl-fasen hvilket skulle tilsi at FeTiSi-fasen
utskilles under eutektisk temperatur med for stgrkning av CaAl-fasen.
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4 _STORKNINGSMODELLER.

Som nevnt i kapittel 2 ble temperatur-tid malingene gjort med tanke pd & kunne
danne "cases" for modellering av stgrkningsforlgpet. Forutsetninger og fysikalske
stgrrelser som ble funnet vil kunne benyttes til videre modellering av andre
stgpemetoder eller til & optimalisere eksisterende stgpeprosesser.

P.g.a. at sterkning av ferrosilisium inneholder ikke linezre ledd som strdling samt
avkjeling fra to sider vil ikke avkjglingsforlgpet kunne modelleres analytisk.

Av den grunn er numeriske lgsningsmetoder valgt.

Det finnes flere motivasjoner til 4 beskrive stgrkning ved modeller. I kapittel 5
benyttes beregnet lokal stgrkningstid til 4 prediktere kornstgrrelser gjennom
blokken. Det vises til kapittel 6 om industrielle nytteverdier av resultater.

Til & beregne stgrkningshastigheter ble det benyttet to beregningsmodeller.

En vesentlig del av beregningene ble gjort pd et program av type PATRAN
P/THERMAL. 1 tillegg ble det laget en enkel modell for 1-dimensjonal
beregning som ble kalt for "FeSistppe". Motivasjonen for & lage en modell var
dels pedagogisk. I tillegg ga den enkle selvlagede modellen en gket forstdelse for
folsomheten av de ulike parametre og grensebetingelser. Det er spesielt viktig &
bestemme hvilke antagelser som ligger til grunn.

Ved valg av de stgpeforspk en gnsket & simulere matematisk ble det lagt vekt
pa at forsgkene skulle ha varierende stgrkningsbetingelser. I tillegg ble det valgt
forspk med tilstrekkelig med méleposisjoner for & kunne sammenligne méling
med beregnede resultater. Det ble i hovedsak benyttet samme termiske data til
modellering av de tre forsgkene.
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Som tidligere nevnt ble tre mélinger benyttet som "cases" for beregningene. Disse
er gitt i tabell IV.1:

Tabell IV.1 Oversikt over forsgk som er simulert.

CASE NR: | FORS6K NR BEREGNET VED: DIMENSJON:

CASE 1 FeSi 4 P/THERMAL FeSistgpe 1D
CASE 2 FeSI 7 P/THERMAL 1D 1D
CASE 3 FeSi 11 P/THERMAL 1D/3D 1D/3D

Et mél med modelleringen har vart 3 teste ut tilgjengelige termiske data for
75% ferrosilisium. "Godheten" av de tilgjengelige data ble vurdert ut fra i hvilken
grad modellresultatene stemte overens med maledata i alle 3 beregninger.

4.1_Kriterier for val is] Jeller:

~

Numeriske modeller har hatt en gkende betydning de siste drene. Arsakene er
flere. Kunnskapene om denne type modellering er gkt og tilgangen pd "billig"
data-kraft har gjort store beregninger tilgjengelig for flere formal.

Det er i de seinere &r kommet generelle ferdige program for beregning av
varmetransport(inklusiv stgrkning) og innen gass- og vaskestrgmning.

Fordelene med 4 beregne en prosess sammenlignet med eksprimentelle
undersgkelse er gitt av Patankar /37/.

- Informasjon fra numeriske modeller er som regel billigere enn eksperimenter.
- Mange alternative forslag kan studeres pd kort tid.

- Numeriske modeller kan gi et mer fullstendig bilde av en prosess enn det som
kan oppnds med mélinger.
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En ulempe med ferdige modeller levert uten kildekode er problemer med 4 tinne
ut om modellen inneholder antagelser eller forenklinger som kan pdvirke
resultatet i de beregninger som er utfart.

Endelige differansers metode (forkortes FDM) er en lgsningsmetode der
beregningsomradet er representert av et sett av nodepunkt. Differensial ligningen
som beskriver stgrkningen blir utviklet ved Taylor-rekker til et sett av koplede
ligninger.

I motsetning til endelig differensers metode benytter endelige elementers metode
(forkortes FEM) stykkevis kontinuerlige polynomer for & interpolere mellom
nodepunkter. FEM er relativt abstrakt teoretisk og i tillegg kreves et system for
4 samle og 4 overfgre informasjon mellom elementene.

I flg /38/ kan FEM og FDM benyttet til samme problemstilling kan gi stor

forskjell i resultater. Dette skyldes at metodene kan gi forskjellig avbruddsfeil i
stepet.

43 M isk beskrivel -

En vanlig mite 4 utlede varmeledningsligningen er 4 ta utgangspunkt i
varmebalanse for et kubiske element som vist p4 figur 4.1

En enkel varmebalanse for dette elementet er gitt ved:
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Figur 4.1 Element for beregning av varmebalanse. /39/

{ENERGI INN}Y-{ENERGI UT}+

{ENDRING LATENT ENERGI}={ENERGI AKKUMULERT} (4.1)

Ligning 4.1 uttrykkes matematisk ved 4 sette inn uttrykk for varmeledning inn i
elementet, endring i varmeproduksjon (som ved stgrkning) og akkumulert energi
i ligning 4.1. Dette gir den generelle ikke-stasjonare varmeledningsligningen (her
er forutsatt ingen konvektiv varmetransport):

o (. oT\ of. oT\ o(. oT 5
A e A |+ A v qxay, 2) =S (pH)Y(4.2
ax( "ax)+ay( Vay)+az( zaz>+Q(x y.2)=5(pH)(4.2)
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Fglgende forutsetninger som forenkler ligning 4.1 antas & gjelde generelt i de
beregninger som er gjort for 4 beskrive stgrkning av 75% ferrosilisium:

1. Materialet i metall/kokille/seng er isotropt, d.v.s at de termiske egenskaper
er like i alle retninger. Dette medfgrer at A, =A,=A .=\

2. Forutsetter at stgrkningsvarmen legges inn som entalpi / fordelt over et lite
temperaturintervall AT (for 4 sikre numerisk stabilitet). Dette medfgrer at leddet
for latent energiendring g=0.

Entalpi H settes inn i steden for spesifikk varmekapasitet C,(7) som:
C, =— (4.3)

3. Med unntak av beregningene av CASE 3 er utstgping i tynne store flak med
_tykkelse < bredde antatt 4 gi liten horisontal energistrgm i forhold til den
vertikale energistrgm. Dette utrykkes matematisk ved at:

] oT 0 oT 0 oT
— A— | —[A— | K —| A— 4.4
Ax( Ax) ay( ay) az()\az) ( )

4. Varmeledningen er relativ posisjonsuavhengig pd et gitt tidspunkt, d.v.s at A
settes utenfor derivasjonstegnet i ligning 4.2. Forutsetningen 3 og 4 forenkler
ligning 4.2 til:

AT) AT °T  oT

pAH 322 ot

(4.5)
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I tillegg til forutsetning 1 - 4 som forenkler varmeledningsligningen er det
forutsatt fglgende som pévirker modellparametrene og initialbetingelsene:

5. Antar kjente definerte initialbetingelser i et gitt tidspunkt. Det blir ikke forsgkt
4 inkludere varmetap under ifylling av flytende metall i seng/kokille.

6. Det er ikke regnet med at andre element enn Fe og Si pavirker
stgrkningsforlgpet (med unntak av senkning av eutektisk temperatur.)

7. Regner at fasesammensetningen under stgrkningen skjer under
likevektsbetingelser og falger to-fasediagrammet for Fe-Si.

8. For de varmetekniske beregninger antar ingen segregering av silisium i
blokken.

9. Emissitiviteten € antas uavhengig av temperaturen.

10. For CASE 1 og 2 blir varmeovergang fra metall til seng/kokille beskrevet
som varmetransport ved varmeledning gjennom et overgangsskikt med kjent
tykkelse og varmeledningsevne.

11. For CASE 3 blir i tillegg varmeovergangen fra metall til kokille gitt ved et
strdlingsledd. (Blokken antas & "se" kokillen).

44 Diff tell for l¢sni LD steckni

En differansemodell for lgsning av 1 dimensjonal varmetransport tar
utgangspunkt i ligning 4.5.

1. Blokken tenkes delt opp i et sett av horisontale elementer i vertikal retning
(z-retning). Varmeledningsligning 4.5 overfgres til sett av differanseligninger.
Dette gjgres enten ved en utvikling av differensialuttrykkene i ligning 4.5 ved
Taylor-rekkeutvikling eller ved en varmebalanse for hvert element. I figur 4.2
beskrives tilstanden i et generelt element (z,t) der T varierer i tid og rom.
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74
Z+h T(ZHE'f)h Z+h
n+1 [ Y& T e+ e/+
h n
< T(z,t-ot T(z1) T(z,t+4t)
3 n ( °Z ) ~x— ez eZ
=
i A T(z-h,1) 3
=z z-—h,
£ | n=-1| ez-n ¥ eZ-h oZ-h
=S
=
t—a t t t+a t

Tid
Figur 4.2 Oppdeling av element i tid og rom (z-retning)

Temperaturen beregnes i det nye ukjente tidspunktet & Dette kalles implisitt
lgsning eller Crank-Nicolson metode.

2. Differanseuttrykk for g—i—: og 5:—{- finnes ved & betrakte en Taylor-rekke utvikling

for uttrykkene /18/.

0T2(z,t) T(z-h,0)-2T(z,)+T(z+h,t)
0z2 h?

+0(h?) (4.6)

Leddet O (h?) markerer avbruddsfeilen og et uttrykk for den feil som gjgres ved

4 utelate de hgyerederiverte ledd ved Taylor-rekkeutvikling. Her er utelatt 3dje
ordens ledd. A

Tilsvarende differensielle uttrykk for den tidsderiverte i ligning 4.5:
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oT (z,1) T(z,l+At)-T(z,t)
Y At

+O(AL) (4.7)

Hgyresiden i ligning 4.6 og 4.7 settes inn i ligning 4.5. Ved at punktet mellom
pos z-h (generelt punkt n-1) og z (punkt n) betegnes med s og mellom pos z og
z+h med n fis fglgende differanseuttrykk:

Ae.T(z-h,t)+N,.T(z+h,t)+B(n)

T(z,1)= 0 (4.8)
der
2
B(ny="eD o t— A (4.9)
At
og
2
R(n)=pc"—g)h_+xs+xn (4.10)

En energibalanse over elementet pd figur 4.2 ville gitt samme resultat. En har
valgt 4 benytte en matematisk tilnarming med bruk av Taylor-rekker hvor de
ulike feilkilder blir gitt eksplisitt.

I tillegg til ligning 4.8-4.10 som beskriver de generelle elementer inne i blokken
og stgpesengen behgves spesielle ligninger for beskrivelse av grensetilfellene mot

overflate av blokk samt nederste element i stgpeseng.

Grenseelementet mot overflaten - element 1.
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Den enkleste miten 4 gi en lgsning for gverste elementet er & innfgre et element

av halv lengde. Dette er vist pd figur 4.3:

Tomgivelser

T(1,t Overflate blokk

!

h/2 Element 1.

2y +

h/2

4}— e T(2,t) | Element 2.

h

AL ® T(3,t) | Element 3.

Figur 4.3 Elemenoppsett for element 1 (topp av blokk).

Energibalansen for element 1 blir:

(ENERGI INN) - (ENERGI UT) = (AKKUMULERT

VARME INN:

Qi = (T(1,0)-T(2,))-

e=~1>

VARME UT:

EAN.ERYT)

(4.12)
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Gitt ved varmeovergang til omgivelser ved konveksjon og strling:

Varmeovergang ved konveksjon:

qKONVEKSJON = aOMG'{T(lvt)—TOMG} (4'13)

Varmeovergang ved striling er gitt ved Stefan-Bolzmanns strilingslov:

Asreaune = €9{T*(1,1)=T 5} (4.14)
Et spesielt problem ved strilingsleddet er at det ikke er lineart m.h.t. 7(1,¢)
Dette kan lgses pa flere méiter. Det enkleste er 4 linearisere ved 4 benytte den
kjente T (1,t- At) som et 3.grads ledd i ligning (4.14). Den beste lgsning for &

sikre konvergent lgsning er iflg Patankar /37/ & benytte en Taylor-rekke for &
finne et linizert uttrykk for 7(1,t)

oeT*(1,t)~40eT3(1,t-At).T(1,t)-30eT*(1,t-At) (4.15)
AKKUMULERT VARME:

Akkumulert varme er for element 1 gitt ved:

) h pC,(T)
qAKKUMULERT={T(19t)_T(1vt—At)}'§'# (4.16)
Ved 4 sette inn ligning 4.12-4.16 i lining 4.11 kan T (1, k) gis som:
T(1,0)=(2:0*B(1) (4.17)

R(1)
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der:

_ .. 9h® AH(T) U
R(1) 1+2}K(T) AAT TAOET (L= AL s (4.18)

1

0g + MG '/‘-{F}

- h? .pAH(T). _ 1{ a ) h
B(1) 2MT) AIAT T(l,t-At)+3ceTF(1,t-At) ?\—(T)

h h

°€73Mo'ﬁ+aoua°70m'ﬁ (4.19)

Grenseelementet nede i seng:

Grensebetingelsene for nederste elementet i sengen settes enkelt til at
temperaturen er konstant. Dette begrunnes med mdlinger som viste at
temperaturen selv bare 100 mm ned i seng i forsgk FeSi4 var tilnaermet konstant.

T(N,t)=T(N,t-At) (4.20)

Lgsning av ligningsystemene:

Ved & sette opp ligning (4.17) for element 1, ligning (4.8) for element 2 til
element (N-1) og ligning (4.20) for element N fis et system av N ligninger som
har en definert lgsning.

Da bdde H(T) og M(T) er temperaturavhengige, egner ligningsystemet seg for en
Gauss-Seidel iterativ lgsningsmetode./18/ Dette gjgres ved at ligningsene
gjennomregnes et antall ganger (itereres). For hver beregning tas den nyeste
temperatur i bruk for neste beregning.
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Som konvergenskriterium er valgt at differansen mellom den beregnede
temperatur i hvert punkt ikke skal overskride en viss stgrrelse fra en iterasjon
til den neste.

4.5 Elementmodellen PATRAN P/Thermal.

P/Thermal er en ny numerisk modell utviklet for lgsning av ikke-linezre
varmestrgms-problem /40/.

Modellen har en rekke muligheter m.h.t. lgsning av varmeledningsproblemer.
Den kan i tillegg til endelige element (FDE) benytte endelige differenser til
dellgsning.

P/Thermal muliggjer oppbygging av en 3-dimensjonal modell av vilkérlig fasong.

P/Thermal inkluderer et bibliotek med varmetekniske data samt
varmeovergangstall,

I flg. /40/ benytter P/Thermal en spesiell Igsningsalgoritme kalt
SNPSOR-algoritme (Strongly Nonlinear Point Successive Over Relaxation
Algorithm). Denne algoritmen er spesielt egnet for store, 3-dimensjonale ikke
lineare problemer.

Lgsningsalgoritmen kan beskrives som en nesten tids-vandrende lgsning.
Tidsvandringen starter med et meget kort tidstepp (eks At=10"* sekund. For
hver lgsning der konvergens nis med maksimum 3 iterasjoner dobles tidssteppet.
Dersom ikke konvergens nis med 3 iterasjoner halveres tidssteppet.

Beregningene der P/Thermal ble benyttet ble kjgrt pd en Nord500 datamaskin.
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4.6 Materialdata for 75% ferrosilisi

TABELL 1V.2 Oversikt over linecere dimensjoner (mm) ved beregning av CASE

1-3.
CASE 1 CASE 2 CASE 3
TYKKELSE 98 105 54
METALL
TYKKELSE 150 140 48
KOKILLE/SENG
POSISJON EL 1 31 23 12
EL 2 52 51 20
EL 3 68 68 33
El 4 98 - 45
POSISJION EL 1 kok 50 36 18
EL 2 kok 100 66 33
i T
E‘zg:el;cg isolag - - 1

For 4 kunne beregne stgrkningsforlgpet av en legering er det ngdvendig & ha
termiske data for materialet i tillegg til forutsetninger og grensebetingelser.
Fysiske starrelser er gitt i tabell IV.2. Npdvendig termiske data iflg. ligning 4.27
429 er entalpi/spesifikk varme, varmeledning, absolutt emissivitet og
varmeovergangskoeffisient mellom overflate blokk og omgivelser. Disse er gitt i
tabell IV.3,
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TABELL IV.3 Oversikt over data benyttet for numerisk beregning av CASE 1-3.

TERMISKE VERDIER: ENHET CASE 1| CASE 2| CASE3
Varmeovergang Aomg  |W/mEK 13.7 137 13.7
overflate
Emissivitet overflate € W/m2K* 0.75 0.75 0.75
Varmeledningsevne FeSi A W/mK Figur 4.5 |Figur 45 |Figur 45
Entalpi FeSi Hg,s (J/kg) Figur 44 {Figur 44 |Figur 44
Tetthet metall o) kg/m? 3500 3500 3800
Emissivitet metall/kokille W/m2K* 0.95
Cp isolerlag Cp J/kg K 5 5 5
Tetthet isolerlag kg/m? 2000 2000 2000
Varmeledningsevne isolerE (W/m K) 0.3 0.3 0.3
Varmeledningsevne kokille/seng (W/m K) 1 50-40 2
Tetthet kokille/seng kg/m?® 2250 7190 8750
Cp kokille (J/kg K) Figur 44 376-500
Tetthet isolerlag 2 kg/m?® - - 2000
Varmeledningsevne isolag 2 (W/m K) - - 03
Cp isolerlag 2 (k) /kg K) - - 5
Tetthet fines-lag 2 kg/m? - - 2250
Varmeledningsevne lag 2 (W/m K) - - 1
Entalpi 2 (J/ke) - - Figur 4.4
Emissivitet N 08 08
kokillc{omgv’ elser
4,61 Entalpi ifikk

En oppstilling over entalpi for jern-silisiumsystemet er gitt i /41/. P4 grunnlag
av dette ble det laget et PC-program som regner ut entalpi (H r.s) og spesifikk
varme (C ;) for tokomponentsystemet Fe-Si med silisiuminnhold fra Si = 56.5 %

til Si = 100%. ved temperaturer fra 0 - 1600°C.

Beregningene er gjort ut fra fglgende fundamentale data gitt i tabell IV.4:
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TABELL IV.4 Oversikt over data for entalpi Fe-Si:

Data for entalpiberegning: Referanse:
C, Fe(l), Si(1), Si(s) /42/
A H i Fe(l), Si(l) 142/
AH oy Si 143/
C, FeSiy(s) /44/
AH, FeSi, /41/
3200 T T T ] T T T ‘ ¥ T T [ ¥ |/
3000 ,’/‘-
4 | 56.5% Fesi
1 | 7o Fesi "
C) J | 92% Fes:
_% 2000 — S'i.—meeta:l ]
:_; i 4
o - 4
“ 1000 ]
0 T L T 'r T T T T Ll Ll T i T T T
0 400 800 1200 1600

Temperatur (C)

Figur 4.4 Entalpi for Fe-Si legeringer.

Det er laget en matematisk sammenheng som beskriver likvidustemperatur som

funksjon av andel silisium (%Si):

T 1q(°C)=518.9+16.35.(%Si) - 0.07545.(% Si)? (4.30)

En fordel med modellen er at den gir AH £.5(7T) i de temperaturer som er

spesifisert. Dette gjgr at entalpi-data lett lar seg benytte i

numeriske modeller.

Figur 4.4 veiser entalpi for 3 forskjellige jern-silisium legeringer samt for silisium.
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4.6.2 Varmeledningsevne A,

Det var ngdvendig & kunne angi en varmeledningsevne for 75% ferrosilisium i
fast fase. I tillegg m4 det estimeres en total varmeledningsevne i tofaseomradet
fra 1200°C til 1330°C samt i flytende fase.

Det er funnet flere referanser for varmeledningsevne /45//46//47/ og /48/. Alle
verdiene gir rimelig godt samsvar ved 900°C. Etter en vurdering av tilgjengelige
data ble varmeledningstallene fra /48/ fra 400°C til 900°C benyttet. Kurven ble
ekstrapolert til 1200°C.

I to-faseomrédet og i det flytende omrédet ble det antatt hgy total varmeledning.
Dette skyldes konveksjon av flytende fase. Dersom varmetransport med
konveksjon skal beregnes vil det kreve full lgsning av Navier-Stokes ligningene.
En alternativ méte er & la den konvektive varmestrgm inngd i
varmeledningskoeffisienten. Den konvektive varmeledning kan i flytende fase
ved stgping iflg. /49/ vaere 5-10 gdnger varmeledningskoeffisienten.

100 ~——r———]

Varmeledningsevne (W/m C)

o T ' T ' T l T I L]
400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur (C)

Figur 4.5 Benyttet varmeledningsevne i ferrosilisium angitt med basis i data fra
/48/ og ekstrapolert til 1200°C. Ved hgyere temperatur angis estimerte verdier.
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Det ble antatt at det er store termiske gradienter i det flytende ferrosilisiumet i
blokken. Spesielt ved kjgling fra topp antas det relativ stor grad av konveksjon
i blokken. Det referes til diskusjon om gravimetrisk stgrkning i kapittel 3.5. Som
vist i flere temperatur-tid kurver i kapittel 2 (eks figur 2.20,2.16 og 2.22) si det
ut til 4 vaere smé gradienter i blokken ved temperaturen over 1300°C. Dette ble
tolket som om den konvektive varmestrgm var hgy i dette omrddet. Ved
temperaturer ned mot 1200°C gker gradientene. Det antas derfor at den
konvektive varmestrgm avtar. Av den grunn ble det valgt 4 la den totale
varmeledningsevnen bli gkt med gkt andel smeltefase fra 1200°C til en faktor 10
ved 1400°C.

Den benyttede totale varmeledningsevne er gitt i figur 4.5.

4,63 Total hemisfarisk emissivitet f flate FeSi

Emissivitet € for 75% ferrosilisium ble ikke funnet rapportert. Total emissivitet
for blanke og sterkt oksyderte overflater ved 1200 C er gitt i tabell IV.5

Tabell IV.5 Emissivitet € for metaller:

Metall Blank Oksydert REF
flate flate
Jern 0.28 0.74 /39/
Kobber 0..02-0.05 0.57 /39/
Stdl 0.66 /39/
Stél grov
overflate 0.94-0.97 /39/

Ferrosilisium har en overflate som av utseende ligner oksydert stal. P4 bakgrunn
av dette ble det valgt en totalemissivitet pd overflate av 75% ferrosilisium € =
0.75.
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164V il omaivel

Et problem med 4 beregne varmeoverganstall er at ikke lufthastigheten over
blokken er kjent. I det omridet av smeltehallen der forspkene pigikk kan
lufthastighet ha vaert betydelig p.g.a. naturlig trekk. Varmeovergangstallet fra en
horisontal flate vendt oppover kan variere fra 7.8 W/m?K til 18 W/m?K
avhengig av laminzere eller turbulente forhold /50/ ved en temperaturdifferanse
pé 1200 K.

I ligning 4.18 forutsettes H omgivatsor kjent. I flg. /51/ kan varmeovergangstall fra
en plan flate med lufthastighet v ., =<5 m/s beregnes etter formelen :

H givatsar = 5.0+ 3.4.0,,,(kcal/m?h°C) (4.31)

Et problem med maling i tappehall er at trekkforholdene ‘kke er kjent. Imidlertid
antas det luften har en bevegelse. I beregningen som er gjort er lufthastigheten
anslatt v, til 1 m/s som innsatt gir H omgiveiser = 13.7 W/m?°C.

4.7_Modelloppsett
Endi jonal (1 D) modell;

Som nevnt i forutsetning 10 i avsnitt 4.3 antas varmeovergang fra metall til
seng/kokille 4 kunne beskrives som varmeledning gjennom et skikt med kjent
tykkelse og varmeledningsevne.

1 D modellen for CASE 2 i elementform er vist pd figur 4.14 (fargebilder bak
i kapittelet). Som vist pa figuren er denne bygget opp som et sett av "bokser".
Mellom metall og kokille er det lagt inn et 1 mm isolasjonslag. Dette laget
representerer overgangsmotstanden for varmetransport fra metall til kokille.

Grensebetingelse pd underside av kokille er gitt i tabell IV.3.
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Tre dimensional (3 D) modell;

Simulering av CASE 3 ga stgrre problemer en ved CASE 1 og CASE 2. Det ble
fort klart at forutsetning 4 i avsnitt 4.2 ikke holdt. Problemet ble antatt dels &
vare horisontal varmetransport i metallet til veggen i kobber-kokillen. Av antatt
enda stgrre betydning var horisontal varmetranport i kobber-kokillen. De store
"vangene" i kokillen vil akkumulere energi. Dette kan det selvsagt ikke kunne tas
hensyn til i en 1 D stgrkningsmodell. Det md kunne antas betydelig
varmeovergang til omgivelsene ved striling og konveksjon fra kokilleveggen.

Kobberkokillen var plassert pa en kald finstoff-seng. Grensebetingelsene nedover
var antatt 4 veere den samme som gitt nede i finstoff-seng i CASE 1.

P4 bakgrunn av overnevnte ble det valgt 4 lage en 3 D modell av Cu-kokillen.
Denne er vist pd figur 4.15 (fargebilder bak i kapittelet). Den fysiske likhet
mellom modell og kokille ble god.

P.g.a. at formédlet med forsgk FeSi 11 med 4 oppnd en rask stgrkningshastighet
ble det her ikke lagt noe beskyttende skikt i bunn. For & kompensere for dette
ble det derfor i modellen lagt inn et stilingsledd mellom underside av metall og
overside kokille. I tillegg ble det regnet med striling fra overside av metall til
innside av den del av kokilleveggen som "ser" metalloverflaten.

4.8 Resultater

I resultatene er det vist beregnede og maélte temperatur-tid kurver for forspkene
FeSi4, FeSi7 og FeSill. Alle beregninger er gjort med beregningsprogrammet
P/Thermal med unntak av forsgk FeSi4 som ogsd er beregnet med programmet
StgpeFeSi. 1 tillegg er avkjglingshastighet og tid gjennom blokk beregnet for
disse forsgkene .
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48.1 CASE 1 - elementmodell P/Thermal

I figur 4.6 er sammenlignes de mélte resultatene fra forsgk FeSi4 med de
beregnede i posisjon 4.1 og 4.2. I figur 4.7 er det sammenlignet posisjon 4.1,4.4
og posisjon 50 mm ned i seng. Tilsvarende sammenlignes beregnet og mélt
temperatur for posisjon 4.1 og 4.4 i metall og posisjon 50 mm ned i seng i figur
4.7.

Det bemerkes spesielt at bdde de mélte verdier og den numeriske beregningen
gir et langt klarere eutektisk "platd” for posisjon 4.4 enn for posisjon 4.1.

1400 ARMAEAASas Ao e s As e sy A nas Ra s Aasa At sa aS Nl
1300 4 B
o 1200 4 4
3
% 1100 A 1
E
o
" 1000 A b
Pos 4.1 - malt ’0’ ‘-‘
44444 Pos 41 - deregnat e o
900 - Pos 42 - malt + ]
AMAMLA Pos 42 - beregnet
800

0 10 20 30 40 50 60
Tid (min)

Figur 4.6 Malte og beregnede (P/Thermal) temperaturer i posisjon 4.1 og 4.2
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200 . A _ 98 mm berognet| |
. Seng ;‘—b::!;T ned moit| |
0 rrrrrrrrerrrr————————
0 10 20 30 40 50 60

Tid (min)

Figur 4.7 Malte og beregnede temperaturer (P/Thermal) i posisjon 4.1 og 4.4

1000 A L L
800
<
E 600
4
-4
£ 400
° Posisjon ned i stepeseng.
) §0 mm ned - malt
200 —{| *o o+ 4+ - "~ beregnet —
100 mm ned - malt |
| saaaa - beregnet
0 10 20 30 40 50 60
Tid (min)

Figur 4.8 Malte og beregnede (P/Thermal) temperaturer i stppesengen.

Mélte og beregnede verdier nede i stgpesengen er vist i figur 4.8. Beregningene
av CASE 1 ble spesielt viktige p.g.a at grensebetingelsene nede i sengen var

enkle. I vesentlig grad var avkjplingen bestemt av entalpi i metallet samt den
hemisfeeriske emissiviteten.
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Dette forsgket ble fglgelig brukt som referanse i vurdering av varmeledningsevne
som beskrevet i kapittel 4.6.2. Som vist pd figur 4.6 og 4.7 ser det ut til at
forskjellene i temperatur som er méalt synes godt samsvarende med de
forskjellene som er beregnet. Varmeledningsevnen i sengen ble bestemt ut fra
en metodikk gitt i /14/. I dette arbeide er det gitt en modell for beregning av
varmeledning i en seng av partikler beregnet ut fra hulromsandel, varmeledning
av gass mellom partikler og varmeledning i partiklene. (Som eksempel er
varmeledningsevne i en seng med kvarts beregnet til omlag 0.4 W/m K ved
500°C).

482 CASFE 1 - Differansemodell STOPEFESI

Flere beregninger ble utfprt med StgpeFeSi med de data som er gitt i tabell
IV.3. Beregningene ga dérlig samsavar med de maélte verdier (og med
beregningene utfprt pd P/Thermal). Det ble undersgkt om modellen hadde
svakheter m.h.t konvergens eller avbruddsfeil pd tidsderivert ledd. Omfattende
beregninger der tidssteppet ble variert fra 0.1 til 10 sek ga ingen péviselig
forskjell i resultatene. Det syntes ikke som om avbruddsfeil pé tidsderivert ledd
kunne pévirke resultatene.

For & undergke eventuelle konvergensproblemer ble konvergenskriteriet satt
meget strengt. (Tallverdi T4 =T, < 0.00001). Det ble heller ikke funnet feil
pa resultatene som skyldtes manglende konvergens i modellen.

Forskjellen mellom beregningene gjort med P/Thermal og med StgpeFeSi synes
4 veere i hvilken grad den nederste del av blokken blir avkjglt umiddelbart etter
begynnende stgrkning. Avkjeling i gverste del av blokken synes & vare relativt
lik i begge beregningene. Temperaturgkningen i sengen gir ogsd godt samsvar
mellom mélte og beregnede verdier.

P4 figur 4.9 vises milte og beregnede verdier gjort pa forspk FeSi4.
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Temperatur (C)

= 31 mm malt
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Figur 4.9 CASEL. Temperaturer i metall og seng mdlt og beregnet ved
StppeFeSL

483 CASE 2 - Elementmodell P/Thermal

En sammenligning av milt og beregnet temperaturutvikling i 3 posisjoner i
metallet er vist i figur 4.10. Merk at malinger for posisjon 7.1 blir avbrutt etter
24 min. Dette skyldes brudd p& termoelementet.

En sammenligning mellom milt og beregnet temperatur s.fa. tid i kokille er
gitt i figur 4.11. Figuren antyder det er stgrre temperaturforskjeller mellom
posisjoner méilt enn det som blir beregnet. Spesielt vises en klar forskjell mellom
posisjon 7.1 mélt og beregnet. Dette kan tyde pd at varmeledningen er lavere
enn i CASEL. Imidlertid pavirker ikke dette vesentlig den videre beregning av
avkjplingsforlgpet.
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Figur 4.10 Malte og beregnede (P/Thermal) temperaturer posisjon 7.1-7.3
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Figur 4.11 Madlte og beregnede temperaturer i stppekokille CASE2.
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Figur 4.11 viser milt og beregnet temperatur ned i stgpekokillen. Det vises et
klart avvik mellom malt og beregnet temperatur, spesielt i starten. Dette skyldes
i hovedsak to &rsaker, det var en gradient i kokillen ved starten av forsgkene
mens det ble antatt gradientfritt i modellen. I tillegg kan forutsetningene om et
isolerlag vaere for "strenge".
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Figur 412 Malte og beregnede temperaturer i metall i CASE3. Beregningene er
gjort tre-dimensjonalt ved P/Thermal.

484 CASE 3 - 3 D beregning pd P/Thermal

Temperatur-tid kurver mélt i 3 posisjoner i metallet er gitt i figur 4.12. I figur
4.13 er resultater for simulering i pos 11.4 og 2 posisjoner i kokille gitt.
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Temperatur (C)

0 2z 4+ 6 & 10 12 14 16
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Figur 4.13 Malte og beregnede temperaturer i pos 11.4 og i kokille i CASE 3.
Beregningene er gjort tre-dimensjonalt ved P/Thermal.

Som vist pd figur 4.12 gir denne beregningen et dirligere samsvar mellom mélt
og beregnet temperatur-tid enn det som ble oppniddd for CASE1 og CASE2. Et
hovedproblem er at under 1000°C blir de beregnede temperaturforskjeller lavere
enn de mélte. Dette kan tyde p4 at de benyttede varmeledningsevne er for hgy.
Et spesielt problem med beregne dette var 4 bestemme grenseverdier for start
av beregning. Det var helt klart at _ . store deler av blokken stgrknet for
metallet var fyllt i kokillen. For & kunne simulere dette ble metallet delt i to
temperaturomrider som utgangstemperatur for beregningene. Forskjellen i
hastighet mellom CASE1, CASE2 og CASE3 fremgir av figur 4.17.

Ogsd temperaturer i kokillen ga et avvik mellom madlte og beregnede verdier.
Den beregnede temperaturen stiger for raskt umiddelbart, men blir seinere
forbigatt av den mélte temperaturen.

Som nevnt i beskrivelsen av P/Thermal er mulighetene for grafisk
etterbehandling av informasjon gode. F.eks kan temperaturer i metall og kokille
angis ved fargekode som funksjon av tid. I figur 4.16.af er temperatur i
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blokken/kokillen angitt etter varierende del tidslengde. Dette gir en god
visualisering av stgrkningsforlgpet av metallet i kokillen. Legg spesielt merke til
den sterke avkjplingen i hjgrner og mot kokillebunn.

Som viste pd figur 4.16 d-e ser det ut som "bglger” i temperaturen pd overflaten
av metallet. Det si ut som om modellen hadde problem med de meget store
gradientene som oppstod, spesielt avkjplingen mot overgang mellom metall og
kokille. Dette kunne eventuelt ha vazrt Ilpst med et strengere
konvergenskriterium. Imidlertid var regnetiden p4 CASE3 meget lang, omlag 60
CPU-timer pid NORDS00. Det ble derfor ikke forsgkt & variere
konvergenskriteriene. Temperaturgradientene i disse "bglgene" er relativt smd.

Figur 4.16 viser godt at de horisontale varmestremmer naer kokillevegger er
betydelige.

485 S ligni CASE 1 - CASE 3

For 4 gi et inntrykk av variasjon i avkjglingshastighet er 3 posisjoner tegnet inn
i figur 4.17. Dette inkluderer bdde den raskeste posisjon som er mélt og beregnet
(pos 11.4) og den langsomste beregnede (pos 4.4).

I figur 4.18 er milt og beregnet temperatur malt gverst i stgpeseng/kokille i
CASE 1-3 angitt.
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Figur 4.15. Tredimensjonal modell for CASE3 viser metall. kokille og
sandseng under kokille.
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Figur 4.16a. Temperaturfordeling ved start (tid = 0 min). Blokken har
startbetingelser.
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Figur 4.16b. Temperaturfordeling etter 1 minutter. Begynnende stprkning
fra kanter.



TIME = 3 MIN

Figur 4.16c. Temperaturfordeling etter 3 minutter. Fremdeles flytende
kjerne i stgrste del av blokken.
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Figur 4.16d. Temperaturfordeling etter 5 minutter. En liten restsmelte i
senter av blokken.
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Figur 4.16e. Temperaturfordeling ved 9 minutter. Rask avkjgling av
stgrknet fase.
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Figur 4.16f. Temperaturfordeling etter 11 minutter.
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Figur 4.17 Sammenligning av mdlte og beregnede avkjplingshastigheter i metall i

Temperatur {C)

CASE 1 - 3.

§0 mm ned i seng — mald

~ beregnet

Kokills forsek FeSi 7 — malt
= beregnst

Cu—kokille FeSt 11 - malt
= beregnet

10 12 14
Tid (min)

16

Figur 4.18 Sammenligning av mdlte og beregnede avkjpolingshastigheter i
seng/kokille i CASE 1 - 3.

Figurene 4.17 og 4.18 viser godt variasjonen i avkjplingshastighet som er malt og
beregnet i seng og kokiller. Den langsomme avkjglingen i forspk FeSi4 er pd alle
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méater lettest & beregne. Dette gjelder bide enklere initialbetingelse sdvel som
enklere grensebetingelser. Figur 4.18 viser at spesielt beregningene av
kobber-kokillen gir avvik fra malte verdier.

48.6 Vurderi fysikalske d

For & vurdere de fysikalske data tas utgangspunkt i CASEL Dette stgpet har den
langsomste avkjglingshastigheten. I vurderingen benyttes Biot’s tallet gitt ved
Bi=(az)/\. I tillegg defineres en effektiv varmeovergangskoeffisient for strling
gitt ved @ ,yauing = €0 T Sorsiare  Biot's tall angir forholdet mellom varmeledning i
blokken og varmeovergfiag til omgivelser. Et lavt Biot’s tall (Bi << 1) indikerer
at varmeoverghag fra overflate til omgivelser begrenser avkjglingshastigheten.

Ved 4 sette inn varmeledningsevne A= 20 W/m K, €=0.75, a,n,=13.7 W/m?K
og z=0.1 m. Dette gir det Biot’s tall for nederste del av blokken. I tabellen er
Q@ orar = Lsyrating + Lome Resultatene ved varierende overflatetemperatur er gitt i
tabell IV.6.

Tabell IV.6  Biot’s tall ved varierende overflatetamperatur:

T svarsiate’ o strdiing A yorai Biot’tall
wW/m?K | W/m?K
600 28 42 0.2
800 52 66 0.3
1000 88 101 0.5
1200 136 150 0.7
1400 199 213 1.1

Overflatetemperaturen vil raskt synke under 1200°C. Her vil varmeovergang til
omgivelser vare kontrollerende for avkjglingshastigheten. Imidlertid vil
varmeledningen vare medbestemmende for avkjglingsforlgp. Ved tynnere stgp
vil imidlertid Biot-tallet synke og medforer redusert betydning av
varmeledningen.
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Tabell IV.6 viser ogsd at strilingen er dominerende for varmeovergangen i
CASEl. M.a.o innebaerer en feil i beregning av varmeovergangskoeffisent til
omgivelser liten betydning. Kritiske fysikalske data for CASE1l blir altsd
emissivitet, entalpi og varmeledningsevne. P.g.a godt samsvar mellom malinger
og beregninger antas forholdet mellom disse & vare korrekt.

Ved to-sidig avkjgling kan ikke samme argumentasjon benyttes p& CASE2. Ved
raskere avkjgling vil imidlertid varmetransport i blokken bli mer bestemmende.
En feil varmeledningsevne vil gi dérlig tilpasning mellom malinger og
beregninger. Avviket mellom mélinger og beregninger i CASE2 (figur 4.10) kan,
dersom entalpi og emissivitet antas korrekt, skyldes for hgy varmeledningsevne
i beregningene fra 1350°C til 1100°C, samt for stor varmeovergangsmotstand fra
metall til kokille.

I CASE3 vil varmeledning i blokk vzre enda mer bestemmende for
avkjglingshastighet enn i CASE1 og CASE2. Her der det imidlertid vanskelig 4
gi en god kvalitativ forklaring pd avviket mellom mélinger og beregninger ut fra
fysikalske data. Den beregnede avkjglingen er noe seinere enn den mailte (ref.
figur 4.12). Her er imidlertid gradientene i milte og beregnede temperaturer av
samme stgrrelsesorden ned til 1000°C. Ved lavere temperatur synes den
benyttede varmeledningsevne & vaere for hgy og dermed gi for smi gradienter
giennom blokken. Dette er motstridende til CASE2.

Forskjellen i temperaturen méilt og beregnet i kokillen kan tyde pd at
varmeovergangen fra metall til kokille ikke er konstant over tid. Dersom det
etter 4 min oppstir et gap vil varmeovergang til kokille reduseres. Dette vil
kunne forklare avviket mellom mélt og beregnet temperatur i kokille.

49 Bereeni lokal sterknineshastishet:

Lokal stgrkningshastighet/tid blir benyttet til beregning av kornstgrrelser og
styrke gjennom st@peblokken i kapittel 5. Stgrkningshastigheten beregnes fra de
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beregnede avkjglingshastigheter gjennom stgpeblokken. Tidsdifferansen fra
1330°C til 1200°C avleses. Dette gir stgrkningstiden i sekunder. Ved 4 dividere
130°C*60sek/min pa tidsdifferansen fis stgprkningshastighet i °C/min.

410 _Diskusi

Ved all numerisk modellering ligger det til grunn antagelser og forenklinger. I
tillegg vil feil fysikalske variable gi feil i beregning av stgrkningsforlgp. Denne
diskusjonen deles derfor i tre deler, vurdering av de madlte resultater som
beregningene vurderes opp mot, diskusjon av antagelsene for modelleringer samt
en vurdering av de fysikalske data.

VURDERING AV MALEN@YAKTIGHET:

Ngyaktigheten for temperaturmalingene er beskrevet i kapittel 2. Den antatte
ngyaktighet p4 +7°C er akseptabel for 4 kunne benyttes som eKsempler for
numerisk beregning av avkjelingsforlep. Den stgrste feilkilden for malte
resultater kan vzre posisjonering av termoelementet. Posisjonen av hvert
termoelement ble milt s3 ngyaktig som mulig etter hver utstgping. Imidlertid gis
muligheter for feil posisjonering pd flere mm. I tillegg kommer at
termoelementet har en tykkelse pd 6 mm. Likedan kan mdling av tykkelse av
blokken samt fysiske avstander i seng/kokille gi feil.

DISKUSJON AV MODELL OG ANTAGELSER:

Det er viktig & forspke 3 klargjgre hvilke antagelser som benyttes. Det tas farst
utgangspunkt i de antagelsene 1-11. Selv om disse antagelsene ligger til grunn
for utredningen til FeSistgpe, vil flere av antagelsene implisitt gjelde for
P/Thermal. Antagelsene er nummerert som i kap 4.3

1. Materialene antas isotrope. Det synes ikke som om ferrosilisium har noen
anisotropi som skyldes struktur el.
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2. En vanlig mite 4 beregne storkning er & legge inn entalpi over et lite
temperaturintervall. Denne feilen skal ikke pdvirke det totale avkjglingsforlgp.

3. Antagelsen om endimensjonal varmestrgm vertikalt er ikke riktig, spesielt mot
kanter. Iflg /9/ vil vertikale varmestrgmmer ikke males mer enn 300mm fra kant
av blokk. , Men ved det store forskjeller i avstander til kjglende flate gir smd
totale varmestrgmmer til kantene. Et unntak er kobberkokille der kokillen leder
varme raskt ut til de store veggene i kokillen.

4. A regne varmeledningsevnen stedsuavhengig kan gi problemer. Dette kan ha
gitt problemer for varmeledning fra metall til seng i FeSistgpe. Et annet problem
er at varmeledningen fra metall til kokille i CASE3 kan ha vert redusert ved
dannelse at et gap etter 4 minutter.

5. Initialbetingelsene for CASE1 og CASE2 synes rimelig godt definert selv om
avkjpling av topp og bunn av blokken starter fgr ferdig ifylling. Denne
forutsetningen er tvilsom for CASE3. Her skjedde en stor del av stgrkningen
mens ifylling av kokillen pagikk.

6. Andre elementer utgjgr < 2 % av materialet. Denne forutsetningen antas
holde.

7. Det viser seg at modellene indikerer klarere eutektisk stgrkning enn de maélte
verdiene. Dette kan indikere at ved rask avkjgling kan det skje underkjgling.
Imidlertid synes bidde mélinger og modell 4 "overkjgre" eutektisk stgrkning i
posisjoner med hgy varmestrgm. D.v.s at det ikke synes mulig & termisk mdle
omvandlingsenergier ved eutektoid omvandling,

8. Det var en relativt stor segregering i blokkene, spesielt i CASE1 (FeSi4). Dette
vil gi en forskjell pd avkjglingsforlgpene, spesielt m.h.t. sterkningsvarme i gvre
to-faseomrdde samt ved eutektisk stgrkning.

9. For metaller vil ofte emissiviteten avta med avtagende temperatur. Emissiviten
er kritisk stgrrelse for avkjgling i alle tre CASENE.



124

10. Denne forenkling kunne vaert omgitt ved & forspke & bestemme de fysiske
forhold i overgang metall/kokille. Det er imidlertid viktig 4 legge inn en
"overgangsmotstand” i overgangen.

11. CASES3 var spesiell med stgping uten beskyttende lag mot kokillen.

Generelt er usikkerheten i flere av antagelsene store. Spesielt antagelsene 5 9
og 10 kan gi problemer i beregningen.

Det er ikke funnet &rsak til avviket mellom resultatene ved beregning pd
FeSistope og P/Thermal. En mulig 4rsak kan vaere at elementoppdelingen i
FeSistape er for "grov' over overgangen metall/seng. Imidlertid viser resultatene
de prinsipielle problemer ved 3 benytte en ferdig modell uten kildekode.

VURDERING AV FYSIKALSKE VERDIER:

Avvik mellom beregning og mélte verdier kan ogsé skyldes ungyaktighet i de
termiske verdier som er benyttet. Viktigste termiske verdier er varmeledning,
entalpi FeSi og emissiviteten. Det henvises her til vurderingen gitt i kapittel 4.8.6.

At de samme termiske verdier gir et "rimelig" samsvar mellom mélte og
beregnede verdier i alle tre CASENE som vist pa figur 4.17 betraktes som en
indikasjon p3 at benyttende verdier og antagelser er rimelig riktige.
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5§ STRUKTUR OG STYRKE AV 75% FERROSILISIUM.

S.1_Struktur og kornstgrrelse

Definisjoner: Noen begreper som er benyttet er definert her:

- Ekvivalent kornstgrrelse

- Lokal stgrkningstid (LST)

- Lokal stgrkningshastighet (LSH)

.11 _Komstorrelse teor

-Kornstgrrelse bestemt fra sammenhengen
mellom areal av korn og omkrets.
Kornstgrrelse gis ved en korndiameter.

-Storkningstid i et bestemt punkt i stgpet,
dv.s den tidslengden posisjonen er i
to-faseomradet.

-Storkningshastighet i et bestemt punkt i
stgpet, d.v.s avkjplingshastighet i °C/min fra
1330°C til 1200°C.

Som kornstgrrelse for 75% ferrosilisium er det valgt & benytte diameter pi
silisium-kornene i strukturen. Prosedyren for & beskrive dette er gitt i kap 5.2.3.3.

En viktig forutsetning for forstdelsen av strukturen til 75% ferrosilisium er hvorvidt
strukturen er en kornstruktur eller en dendrittisk struktur. Det ble gjort forsgk pd
4 etse ut FeSi-fasen for 4 studere formen pi silisium-korn. Dette har ikke lykkes
helt. Det ser imidlertid ikke ut til at silisiumet i 75% ferrosilisium foreligger som

lange dendrittarmer.

Flemings /52/ har en beskrivelse av ulike korn-strukturer. Ut fra en sammenligning
med de ulike kornstrukturer som er beskrevet her ser 75% ferrosilisium ut til 4 ha
en ikke-fasetert kornstruktur uten preferert vekstretning.
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Da silisium-kornene ser ut til & vaere relativ avlange og innta flere fasonger vil det
i vurderingen bli benyttet kornvekstteori som for en dendrittisk struktur.

For & gi en kvantitativ vurdering av kornstgrrelsene som er malt benyttes teori for
kimdanning og vekst for en dendrittisk struktur gitt av Kattamis/53/.

5111 Kimdanni

Ved kimdanning er stgrknede krystaller og smelte i metastabil likevekt. Fri entalpi
regnet pr. mol stoff er like stor i begge faser. Ved en liten underkjgling, senking av
temperaturen under smeltepunktet blir Gibb’s energi for atomer i krystalloverflaten
er lavere enn for atomer i omgivende smelte. Reaksjonen vil da g fra smelte til
krystaller, forutsatt at stgrkningsvarmen blir ledet bort. Atomene finner mer stabile
plasser i krystallen enn i smelten, si snart temperaturen synker under
smeltetemperaturen. For at reaksjonen skal komme i gang ved en liten underkjoling,
méd krystallisasjonen skje pd eksisterende krystaller (heterogen kimdanning).

Like ved smeltetemperaturen antar man at metallatomene i en viss utstrekning
inntar en koordinasjon og fir en innbyrdes avstand som ligner det en finner i fast
tilstand. Dette betegnes som homogen kimdanning.

Ved 3 sette opp uttrykket for fri energi for dannelsen av et kim kan en kritisk
kornstgrrelse r * beregnes. Dette gjgres ved & fore inn grenseflatespenning samt areal
i tillegg til Gibb’s energi ved overgang mellom flytende og fast fase. Dette gir et
uttrykk for den radius som representerer stabile kim /2/. Kim med stgrre radius
enn r’ vil fortsette 4 vokse. Kritisk radius for kimet er gitt ved:

.__2vT,
AHAT

(5.1)

Som vist i ligning (5.1) vil gkende underkjgling AT gi lavere ~ for stabilt kim. Dette
pker antall stabile kim i smelten.
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3.1.1.2 Forgrovning og vekst

Som nevnt vil Flemings teori for dendrittvekst bli benyttet for kornvekst (forgrovning
av korn). Eksempel pd forgrovning i en dendrittstruktur er vist pa figur 5.1.

Figur 5.1. Eksempel pd forgrovning av en dendrittstruktur. /52/

Tre enkle modeller har vaert benyttet til 4 forklare forgrovning hos Flemings. Modell
1 vist pd figur 52 er undersgkt av Kattamis /1/. I denne modellen sees
dendrittarmene som "stenger" med radius a og med en tynnere "stang" med radius
r . (Prinsippene i modellen er skissert her. En fullstendig utledning er gitt i /53/.)

Denne modellen vil bli brukt til 4 forklare en sammenheng mellom stgrkningstid ¢
og kornstgrrelse.

Fri energi for dannelse av fast fase fra flytende fase er ved smeltetemperatur gitt
ved:

AG=AH-T,_AS=0 (5.2)

Ved smi endringer i trykk og temperatur kan ligning 5.2 tilnaermet skrives:
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MODEL 1

START

CENTER ARM
DISAPPEARING

END

Figur 5.2. Modell for forgrovning av en dendnittstruktur. /53/

dG,=dV ,dP-S,dT (5.3)

dG,=dV dP-S5.dT (5.4)

Settes ligning 5.3 lik ligning 5.4 og innfering av AV =V .-V ,0g AS=S,- S, samt
AH=T,AS fis Clapeyron’s ligning:

p Tm AV
AP AH (5-5)




129

Denne ligning gir sammenheng mellom trykkgkning AP og endring i smeltepunkt
AT n

Krumningen pd en grenseflate fast/smelte betraktes & p.g.a. grenseflatespenningen
gi et ekstra trykk pi fast fase. Dette innfgres i uttrykk for fri energiendring for fast
og flytende fase:

TEMPERATURE

° COMPOSITION

@ @

. a B S
I y
q
p— __{
DISTANCE

Figur 5.3. Konsentrasjonsgradient mellom to kom av ulik stprrelse.

AG,=S /AT, (5.6)

AG, = SSAT,+2VS:’-_- (5.7)

I likevekt er AG,=AG, som gir folgende sammenheng mellom reduksjon i

smeltetemperatur og radius av et korn:
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AT = L (5.8)

Ligning 5.8 viser at reduksjonen i smeltetemperaturen AT, gker med avtagende r,
m.a.0. store korn vil ha en hgyere smeltetemperatur enn smd korn.
Likevektskonsentrasjonen i vaeskefasen like ved kornene blir forskjellig. Det dannes

en konsentrasjonsgradient som gir diffusjon av det smeltede materialet fra det lille
kornet til et neerliggende stgrre korn. Dette er vist pa figur 5.3.

Diffusjon fra utsiden av det mindre kornet til det stgrre pa figur 5.3 er gitt ved:

. Ci-Ci
jE-p,;- D, 3 (5.10)
g |O‘E
it
g‘lm?
§ |w=—
w 3
§
g IO? ?‘lﬁ o
E =1
g
3 |_‘_J_‘_““J;n Llj_lllll i 'lll'd74L -_xnml P | L ||Auu' hd |nu|' IR EY)
ol 1 10 100 10® 104 109 108 10

LOCAL SOLIDIFICATION TIME, tq, seconds
ta)

Figur 5.4 Eksprimentelle data for aluminium og innsatt ligning 5.12./54/.

Opplesningen av den minste kornet kan tilnaermet beskrives ved:

dr
j=~p,-CT+(l-k)— S.11
j==py- - (1-k)— (5.11)
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Ved & anta homogenitet i flytende fase og & integrere fra tid t=0,r=r, til

t=tc,r=0 fis et uttrykk for sammenheng mellom avstanden d mellom korn og
stgrkningstiden ¢ .:

pslicl(l ‘C)”ll 2 o
t = - . . . —— |+ 5.1
¢ oD, T, d'la‘ 1n| 1 ar, ( 2)

Ved 4 anta at dendrittarmavstanden d er tilnzrmet lik dendritt-tykkelsen a, samt at
tiden t; beregnes som den tiden som trenges for & lgse opp en dendritt med
diameter r, = %a kan ligning 5.12 skrives:

psHCl(l —k)ml. d3
oD,T,

Ligning 5.13 vil bli benyttet for 4 beregne sammenhengen mellom kornstgrrelse og
stgrkningstid for strukturen i 75% ferrosilisium.

t,=0.05- (5.13)

I 75% ferrosilisium er forholdet mellom volumfraksjonen for silisium og ¢, ca

14. Duwvs. at forholdet mellom lengdestgrrelsene (d.v.s Kfondiameter og avstand
mellom korn) blir ca 1.1 og at forutsetningene om at kornstgrrelsen er lik. avstand
mellom korn er tilstede.

5.1.2 Metodikk for & tscsmdli

Disse forsgkene er rapportert i /27/.

2.1.2.1 Pravetaking

Som nevnt i kapittel 2 ble det tatt prgver ved hver termoelementplass for kjemisk
analyse, metallografiske undersgkelser samt prgver for styrketester og knusetester.
I tillegg er det bestemt kornstgrrelse og styrke for to stgp der temperaturen ikke er
mélt (lag 8 og Lag 16).



132

2.1.2.2 Metallografi

Preparering av prevene for metallografiske underspkelser og kornstgrrelsesmélinger
er vist gitt i /27/.

Til de metallografiske undersgkelsene er det anvendt et scanning elektronmikroskop
(SEM) av type JEOL ISMB840 og strukturbildene er dannet med tilbakespredte
elektroner (BEI). Lyse og mgrke felt i bildet skyldes forskjell i fasenes midlere
atomvekt.

Atomnummer-avhengigheten gir opphav til atomnummer-kontrast. Faser med hgy
midlere atomvekt blir lyse, mens faser med lavere midlere atomvekt blir mgrk. D.v.s,
at for 75% ferrosilisium er den lyse fase ¢-fase og den merke er Si-fase.

5,123 Metode for mali kvivalent korndi

Som nevnt i innledningen til dette kapittelet har silisium i 75% ferrosilisium en
sveert inhomogen form og stgrrelse. Sterrelsen avhenger av kjglebetingelsene. For &
kunne gi et kvantitativt méil for strukturer for 75% ferrosilisium er det derfor
definert en s3kalt EKVIVALENT KORNDIAMETER. Det eneste som var mulig
4 maéle, var areal samt omkrets av Silisium-kornene.

Til méling av kornsterrelse i 75% ferrosilisium brukes som tidligere nevnt et
scanning elektronmikroskop (SEM) med et energidispersivt spektrometer av type
LINK SYSTEM AN10000 med tilhgrende utstyr for databasert billedanalyse. En
ferdig preparert ferrosilisiumprgve plasseres i SEM. Det velges ut et representativt
omrade pi pre¢ven. Bildene ble tatt ut pd forstgrrelse 15, 30 eller 60 ganger som
tilsvarer et preveutsnitt p 6x6 mm, 3x3 mm og 1.5x1.5 mm.

Et backscatter elektronbilde fra det valgte omrédet pa proven, digitaliseres og leses
inn til datamaskinens minne. Ferrosilisinm har som oftest sprekker. Disse sprekkene
i overflaten vil influere pd analyseresultatet og det er gnskelig 4 eliminere disse.
Ved 4 glatte bildet med en sikalt vektet glatting vil en f& en hgyere signalintensitet
pd sprekkene enn signalintensiteten pd porene. Figur 5.5 viser et digitalisert
mikroskopbilde av 75% ferrosilisium.



133

a) Digitalisert mikroskopbilde av 75 % FeSi

b) Bilde av fasegrensene mellom Si-fasen og E-fasen i 75 %
Fesi

Figur 5.5. Digitalisert mikroskopbilde av 75% FeSi



134

Etter glattingen histogramanalyseres bildet. Bildet terskles pd en slik mite at nedre
terskelverdi for ¢ .fasen legges under signalintensiteten for sprekkene men over
intensiteten for silisium. @vre terskel for porer legges mellom intensitet for porer
og Si. Etter histogramanalysen har en et tretonebilde, hvor Si-fasen, ¢ ,-fasen og
porene opptrer med hver sin farge. Arealfraksjonen av Si-fasen, ¢ ,-fasen og porene
bestemmes.

Ved & foreta en sdkalt laplacetransformasjon av tretonebildet etterfulgt av en ny
histogramanalyse, fir man tegnet opp linjene som viser skillet mellom fasene.
Arealfraksjonen av linjene avleses. (Laplacetransformasjonen er en standard rutine
pé datamaskin. Rutinen benyttes til billedbehandling.). Figur 5.5 viser et bilde av
fasegrensene mellom Si-fasen og ¢ .-fasen i 75% ferrosilisium.

P4 bakgrunn av arealfraksjonen for fasene og linjene, matrisestgrrelsen for
digitalbildet (512 x 512 pixels) samt forstgrrelsen pd elektronbildet kan stgrrelsen
av silisiumkornene beregnes.

Ved beregning av ekvivalent korndiameter beskriver en samtlige korn med
kulefasong. Hos kuler gjelder folgende sammenheng:

DiameterD = 4 x -2real (5.14)
omkrets

For strukturen er summen av samtlige Si-korns tverrsnitt og lengden av samtlige
grenseflater kjent. Bredden av grenseflaten er 1 pixel som er gitt av forstgrrelsen.

Ekvivalent korndiameter er da:

Zareal Si- fase

Z lengden av korngrenser

D, = 4 x (5.15)



135

2.1.2.4 Metode for bestemmelse av trykkfasthet

Til maling av trykkfasthet ble det benyttet en 60 tonns hydraulisk presse.

Prgvene som ble benyttet var terninger som var kuttet til 40 x 40 x 40 mm. Lasten
ble gkt med en hastighet pd 40 kp/sek til brudd oppsto. Last ved brudd ble deretter
avlest i kg.

Ved hver termoelementnivd ble det tatt ut tre prgver til trykktest. To av prgvene
ble trykket parallellt med stgrkningsretningen, mens den siste trykkes normalt pd
stgrkningsretningen (d.v.s pd tvers av blokka). Resultatene, last ved brudd, betegnes
som trykkfasthet (N /mm?).

5.12.5 Metode for | ] litasi

Den viktigste styrkeegenskapen for 75% ferrosilisium er som nevnt i innledningen
motstand mot & danne finstoff. Under knusing, sikting og hindtering kan det
produseres ugnsket finstoff. Dette medferer store kostnader og ulemper bide for
produsent og for brukere av ferrosilisium.

Slitasjestyrken hos materialet males ved en abrasjonstest. Flere typer abrasjonstester
ble vurdert for & teste slitasjeegenskapene i de utstgpte provene. Imidlertid er de
fleste testene basert pd store prgvemengde, ofte fra 10 - S0 kg. Ved mdling av
slitasjeegenskaper ble det ansett som viktig 4 méle pd prgver med definerte
avkjglingsbetingelser. Prgver for slitasjetesting ble derfor saget ut med diamantsag
pa samme niv og i umiddelbar nzrhet av termoelementene.

Dette ga smd prgvemengder og defor ble Elkem’s "Hannover" test valgt /55/.
Ngdvendig prevemengde til denne testen er bare 150 cm® Testen er utviklet ved
Elkem’s FOU-senter i Kristiansand. Til testen benyttes en trommel som er 20 cm
i diameter og 10 cm dyp. Den er utstyrt med 4 Igfteribber plassert pd
innerperiferien. Rotasjonshastigheten er 2500 r.p.m. Testen utfgres pa en 150 cm’®
preve i fraksjonen 10-4 mm. Prgven tromles i 5000 omdreininger (2 timer) og siktes
deretter pA 1 mm sikt. Vektprosenten +-1 mm av innveid materiale rapporteres
som abbrasjonsstyrke.
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Figur 5.6  Strukturbilde av 75% ferrosthsium utstgpt 1 kop
med smd korn. Referer vedlagt skala.



Figur 5.7  Strukturbilde av 75% ferrosilisium utstppt i karusell og v
Prpve 10.1. Referer vedlagt skala.
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Figur 5.8 Strukturbilde av 75% ferrosilisium utstpt i finstoffseng. Prove 3.1.
Referer vedlagt skala.
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- 1o
Figur 5.9  Strukturbilde av 75% ferrosilisium utstppt i stor isolert blokk. Prpve
9.6 med store korn. Referer vedlagt skala.

&
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5.2 _Resultater

221 _Eksempler pd komstruktur

I figur 5.6- 5.9 er det vist eksempler pé struktur ved ulik stgrkningshastighet.

Det er valgt eksempler ved sterkt varierende stgrkningshastighet. Forstgrrelsen er
lik pd alle figurene 5.6-5.9. Eksemplene som er valgt er gitt i tabell V.1. Som nevnt

representerer den megrke fasen silisium-korn. Den lyse fasen er ¢, -fase.

Forskjellen i kornstgrrelse fremgar klart av figur 5.6-5.9. Det bemerkes ogsd den
store andel sprekker i g, -fasen. Det vil siden bli vist at store korn ser ut til & gi

et svakere ferrosilisium.

TABELL V.1. Beskrivelse av bilder med varierende kornstgrrelse.

FIGUR NR: | POSISION | LSH: Ekvivalent
NR: (°C/min) kornstgrrelse (Lm)
5.6 115 1170 59
5.7 10.1 203 260
58 31 72 422
5.9 9.6 0.21 784
522 Ekvivalent k !

Korndiameter fra malinger av ekvivalent kornstgrrelse for 75% ferrosilisium er vist

i tabell V.2. Tabellen viser
stprkningshastighet, trykkstyrke og slitasje (abrasjonsfasthet).

ekvivalent

kornstgrrelse

sammen



Ekvivalent kornsterrelse (um)

1000 T T T T T T T T
- <
N
) ©
500 - *
+
i t‘iﬁ s ¢
1 YO
J .,
200 - - = 4
- ® Silisium 70-78 %
100 A M + Silsium > 78%.
< Silisium < 70 %.
7] X Pkt 11.5
" WX A Pkt 4.4
50 Lf ] ] 1§ ) 1§ 1 1
3 30 300 3000 30000

Sterkningstid (sek)
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Figur 5.10. Sammenheng mellom ekvivalent komdiameter og lokal stprkningstid.
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TABELL V.2. Mdlte resultater pd komstgrrelse og styrke:

ST@GPEMETODE: |FORS@K|POS. AVST. |LSH LST Korn Trykk- |Slitasje-
NR: NR: FRA (K/min) |(sek) diameter|fasthet |styrke

TOPP um N/mm¥(%
(mam) -1mm)
LITEN FINSTOFF- {FeSi 1 11 44 58 1345 302
SENG FeSi 2 21 58 6.7 1164 406
22 100 341
FeSi 3 31 40 72 1083 422
FeSi 4 41 31 6.5 1200 363 184
42 52 50 1560 365 168 259
43 68 42 1857 377 199
44 90 3.0 2600 219
FeSi 5 51 17 14.8 527 241
52 53 4.7 1660 321

53 75 3.6 2167 369
JERN-KOKILLE FeSi 7 7.1 23 12,6 619 326 286 133

ELKEM 7.2 51 8.0 975 305
KARUSELL 73 68 8.2 951 320
STOR BLOKK FeSi 8 8.1 36 22,0 355 266 215 82
VANNKI@LT 8.8 243 55 1418 395 82
TOPP 8.10 305 15 5200 562 220
8.11 333 12 6500 437 242 153
8.13 325 10 7800 370 240
8.14 423 0.9 8667 276 160
STOR BLOKK FeSi 9 9.1 40 0.17 459 782 243 12.7
LANGSOM 9.2 80 0.18 43333 |735 152
STORKNING 9.3 150 0.18 43333 §780 155 511
9.5 280 0.14 55714 780) |77
9.6 320 021 37143  |784 7 518
9.7 410 0.15 52000 |850 117
9.8 470 0.20 39000 39
JERNKOKILLE FeSi 10 | 10.1 30 203 384 260 272 12.6
VANNKI@LT 103 68 133 588 299 169
TOPP
KOKILLE FeSi 11 | 11.2 20 28.5 274 204 276 124
113 33 50.4 155 207
11.4 45 177.5 44 109

15 |15 170 |7 59

Figur 5.10 viser ekvivalent kornstgrelse som funksjon av lokal stgrkningstid. I figuren
er resultatene markert med ulike symboler for metall med forskjellig kjemisk
analyse, resultater med silisiuminnhold under 70 vekt % Si, 70-78 vekt % Si og over
78 vekt% Si. Forskjellen i silisiumanalyse skyldes segregering, og er ikke tilsiktet.
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523 S hene | e - starkauinestid:

En sammenheng mellom korndiameter og starkningstid (og sterkningshastighet) er
bestemt ved valg av aktuelle punkter i figur 5.10.

Folgende kriterium er lagt til grunn ved seleksjon av punkter:

1. Bare prgver med analyse fra 70 til 78% silisium blir benyttet. Spesielt lavt
silisium-innhold kombinert med store korn ser ut til & gi problem med & bestemme
kornstgrrelsen.

2. Pkt. 4.4 viser et avvik og er underspkt p& nytt. Resultatet er "atypisk” og antas
4 stamme fra overgangen mellom blokk/resmeltet finstoff-seng. Prgven ble
undersgkt pd nytt. Det viste seg da at en liten avstand oppover i blokken (ca 5 mm)
gir "normale" kornstgrrelser (de "nye" kornstgrrelsene er tatt med i figur 5.13).

3. Store korn kan representere maileungyaktighet. Dette skyldes at en ikke far et
statistisk utvalg av korn innen billedutsnittet. Dette gir store grenseproblem. I tillegg
har disse kornene en stgrrelse som ligger utenfor det "normale” omradet.

Etter at disse punktene er tatt ut ble det kjgrt en regresjonsanalyse. Det viste seg
at ved regresjonsanalyse av stgrkningstiden mot korndiameter ga et polynom
inneholdende konstantledd til en tredjegradspotensuttrykk ikke vesentlig bedre
tilpasning enn ved bare & inkludere tredjegradsleddet. Best tilpasning (R *=0.85) ble
oppnddd med fglgende uttrykk:

Korndiameter = 31.5-Stgrkningstid'’’ (5.16)

Starkningstid 32-107°- Korndiameter® (5.17)

Tid er gitt i sekunder, kornstgrrelse er gitt ved korndiameter gitt i pm.
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5.3 Beregnede kornstdrrelser:

For & beregne sammenheng mellom kornstgrrelse og stgrkningstid benyttes teori for
dendrittvekst og ligning 5.13. Flere av faktorene i ligning 5.13 er usikre. I
litteraturen opereres det med rene systemer. Konsentrasjonen av diffunderende fase
er derfor gitt. Ved kornvekst av silisium i en jern-silisium legering er
konsentrasjonen av det diffunderende elementet silisium usikker. Av den grunn
opereres det med to konsentrasjoner, total silisium og antatt fri silisium.

Ligning 5.13 kan skrives forkortet som:
te = Cy-d® (5.18)

Her er:
psHCl( 1 —k)ml
oD,T,
Verdier benyttet i ligning 5.12 for beregning av konstanten C er gitt i tabell V.3.

C,=0.05-

Tabellen refererer ogsi til verdier for C,, m, og o, som det redegjpres for i det
felgende:

Beregninger:

lg T out

T
Temperatur 7, er antatt lik —

Konsentrasjon av silisium C

Konsentrasjonen av silisium i FeSi kan betraktes bdde som (I) andel ikke knyttet
til FeSi,fase NZ'™=" og (II) andel silisium totalt N . Det regnes med at
innholdet av silisium er gjennomsnitt av innholdet ved begynnende stgrkning og
innholdet ved avsluttet stgrkning. Ved T=1538 K er andelen:

I NE™= = 0,067

11 Nt = 0,79
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TABELL V.3. Verdier for beregning av korndiameter ved
varierende stgrkningstid.

Enhet Navn: Enhet: Benyttet verdi: Referanse:
te Stgrkningstid [sek] variabel
Pc tetthet Si [kg/m] 2200 /34/
H Smeltevarme Si [kJ/kg] 1651.6 /A1/
(o Konsentrasjon Si [atom andel] 0.067 (I) Se nedenfor
0.79 (II)
k Fordelingskoeffisient 0
m, Helning likv. linje [K/atom 903 (I)
andel] 968 (I1)
korndiameter [m] variabel
o Grensefl. spenning [N/m] 0.161 Se nedenfor
Si - FeSi, . )
D, Diffusivitet Si i FeSi, [m?/sek] 6.7 E-09 /56/
T, Temperatur K] 1265+273

I flg. /57/ vil strukturen av en vaske vare relatert til tilsvarende fast fase. I
nzrheten av smeltetemperaturen vil molekyler eller atomer koordinere seg
tilsvarende det en finner hos fast fase. Av den grunn er begge konsentrasjoner
benyttet til utregning av C « i ligning 5.18.

T eut

Helning av likviduskurve (m ) gitt ved m, = Lk

Ns

1601 - 1480

I _1601-1480 5.19

m =S == 903 (K/Ns) (5.19)
1601 - 1480

I1 L Rl . A C/N - 5.20

M= 586-0.735 208 (K/Ns) (5.20)

Grenseflatespenning Si(s) - FeSi, (1) o:
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TABELL V.4. Verdier brukt for beregning av grenseflatespenning
silisium - FeSi,

Enhet Navn: Enhet: | Benyttet Referanse:
verdi:
AH, |Smeltevarme Si| [kJ/kg] 1651.6 /41/
A% molvolum Si | m%kmol | 0.01277 /34/

n Avogadro’s tall | at/mol | 6.023E23

a Grenseflate- N/m 0.161

spenning

Det er ikke funnet rapporterte verdier for grenseflatespenning o for Si(s) i
jern-silisium. En har derfor beregnet o etter teori gitt av Turnbull /26/. For rene
metall er det gitt en sammenheng mellom grenseflatespenning ¢ og smelteentalpi
AH , gitt ved:

AH
0=0.45 —— 2 (5.21)

/
V2 3nl/3

Verdier for beregning av grenseflatespenning o er gitt i tabell V.4. Ved 4 sette inn
verdier gitt i tabell V.5. fies en o pd 0.161 N/m.

Beregning av C i ligning 5.18:
Usikkerheten vurderes stgrst for konsentrasjon av det diffunderende elementet

silisium C, og diffusiviteten D, Av den grunn er bide modell I og II for C, benyttet
i beregning av C,.

RESULTATER:
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Ved & Sette inn verdiene i tabell V.3 inn i ligning 5.18, beregnes sammenhengen
mellom korndiameter og lokal stgrkningstid:

Modell I:
d fosi, ., = 53 storkningstid' "’ (5.22)
Modell II:
dresi, , = 23 storkningstid'® (5.23)

Sammenhengen mellom korndiameter og stgkningstid for begge modeller er plottet
inn pd figur 5.11.

— 1 000 T F L} P’ L)
E § g L
S . / -
o S00 1 E
0 J .
£ . -
2 E 4
7]
£ 2001 . ]
s 1 v i
- E y\}'_x’ ® Siisium > 70x |
& 100 7 \&“',-" \\'\\ X Pkt 11.5 i
° 4 2 Mode | Kattam's | |
> .,
‘s 4. Modell Il Kattormia |
ﬁ 50 1 e |iner regression.| =
' S
1 10 102 100 1w0* 10

Lokal sterkningstid (sek)

Figur 5.11. Ekvivalent kordiameter som funksjon av lokal stgrkningshastighet.
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Ekvivalent kornsierrelse (um}

1000 T
1w w Sisium > 70% 5. | q
4 —— Linear ragression | |
. x Pkt 115 ||
500‘: “'. Modell H Kattaris | |
200 ~
1007 —
50— .
-1
10 10° 10' 102 10°

Lokal sterkningshastighet (C/min)

Figur 5.12. Ekvivalent korndiameter som funksjon av lokal stprkningstid.

TABELL V.5. Diffusiviteter for silisium i FeSi samt for karbon
og hydrogen i stdl.

Element | Diffusivitet i Benyttet Referanse:
vaske av: verdi:
Si Fe 20% Si Malt |6.7-107° /56/
Si Si Beregnet | 4.0+ 107° /58/
C Stdl (1550°C) Malt  [(18-47>- 107 /56/
H 6.7-107°Stal Mélt |100-107° /56/
(1600°C)

I figur 5.11 og 5.12 er malt kornstgrrelse og beregnet kornstgrrelse gitt som funksjon
av h.hv stgrkningstid og sterkningshastighet.

Modell I og modell II er vist pd figur 5.11. Tilpasningen til de eksperimentelle data
er dérligst for modell I, best for modell II. Modell II synes & gi noe for lave
kornstgrrelser i forhold til de eksprimentelle data.
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I tabell V.5 er det sammenlignet noen diffusiviteter. Den benyttede diffusiviteten er
ikke urimelig sammenlignet med malt egendiffusivitet for silisium. Diffusiviteten er
lavere enn interstitiell diffusjon av C og H i stil.

3.3.1 Beregnet og mdlt komstorrelse giennom blokk:

Resultatene fra den numeriske beregningen av stgrkningsforlgpet i blokk er benyttet
til beregning av kornstgrrelse gjennom blokk. For 4 kunne gi en sammenheng ble
det tatt ut beregnet stgrkningstid i flere posisjoner enn de maélte, bl.a temperaturen
pd begge grenseflatene av blokken. Den eksprimentelle sammenhengen mellom
kornstgrrelse og lokal stgrkningstid gitt i ligning 5.16 ble videre brukt for & beregne
kornstgrrelse gjennom blokken.

Det ble ogsd mélt kornstgrrelse i noen flere punkter i blokkene enn de posisjoner
som 14 ved siden av termoelementene.

Beregnede og malte korndiametre er gitt i figur 5.13.
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6.4 7 LLinjer gir beregnede kornstgrrelser: - 600
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Figur 5.13. Madlt og beregnet korndiametre gjennom blokk ved varierende
stgpehastigheter ved stpping i liten finstoffseng (FeSid), jern-kokille (FeSi 7) og
kobber-kokille (FeSi 11).

Beregningene gjgres for et endelig antall posisjoner gjennom stgpet og det tegnes
en kurve mellom disse.

54 Styrke hos. 75% ferrosilisium:

Som tidligere nevnt er den mest interessante styrkeegenskap for 75% ferrosilisium
evnen til jkke & danne finstoff, d.v.s materiale med stykkstgrrelse < 1-3 mm. Finstoff
dannes bade ved knusing og ved utrivning ved abrasjon. Som nevnt er det derfor
valgt & benytte en knusetest samt en slitasjetest (abrasjon).



151

341 Tiykkstyrke:

Resultatene fra forspkene med maling av trykkfasthet er vist i tabell V.2. Prgver
trykket normalt og parallellt p& varmestrgmmen ga like resultater. Figur 5.14 viser
trykkfasthet som funksjon av ekvivalent kornstgrrelse. Resultatene er vist med
symboler for forskjelling silisiumsinnhold.

400 T ¥ T T T T
:Il [ [ :

~~ ° + +
o~ 200+ * . M -
£ i o ® , . ]
E o] .
2 700: R . ]
£ 50 |
6 - -
o J i
X 25 ® Silisium 70-78 % 5
~ i 4
E ] o Silisium < 70% ]
T + Silisium > 78 %. 7
104 .
4 - i

200 300 500 800

Ekvivalent kornsterrelse (um)

Figur 5.14. Trykkfasthet som funskjon av ekvivalent kornstprrelse.

Figur 5.14 antyder en redusert trykkfasthet ved gkende kornstgrrelse. Trykkfastheten
gir imidlertid ikke markert variasjon med korndiameter, et unntak er trykkfastheten
for posisjon 9.5 og 9.6 i forspk FeSi9. Disse provene hadde praktisk talt ingen
trykkfasthet.
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5.42 Abrasi e (slitasi :

Resultatene fra abrasjonstesten er vist i tabell V.2. Figur 5.15 viser sammenhengen
mellom slitasjestyrke og kornstgrrelse.

+ Silistum < 70 % ' ! T

50 4 m sitisium 70 - 78% + d
“5\ o Silisium > 78 %
§ . -
§ 30 ]
= 13 -
.
5_ T;' 20 4 ]
.§ § e 2 l. °'
3 10 1 ]
5.3 8 T * v T T T

200 300 500 800

Ekvivalent kornsterrelse (ym)

Figur 5.15. Slitasjestyrke (abrasjonsstyrke) som funksjon av ekvivalent komstprrelse.

P3 figur 5.15 er resultatene delt i tre omréder ih.t kjemisk analyse, resultater med
silisiuminnhold under 70 % Si, mellom 70 og 78 % Si og et resultat over 78 vekt
% Si. Analysevariasjonene skyldes segregering og var ikke tilsiktet.

Slitasjestyrken ble undersgkt for & bestemme en mulig sammenheng med alle mélte
variable. To variable, ekvivalent kornstgrrelse og andel FeSi, -fase viste & gi klar
sammenheng med slitasjestyrke.

Resultane ga fplgende sammenheng mellom slitasjestyrke, ekvivalent kornstgrrelse
og andel ¢, -fase:
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Figur 5.16. Slitasjestyrke (abrasjonsstyrke) som funksjon av ekvivalent korndiameter
og andel ¢, -fase. Figuren gir forventningsplan for andel -1 mm etter test.

Slitasjestyrke=-46.5+0.042xkorndiameter + 1.06 x%¢, (5.24)

Slitasjestyrken er mengde silisium med stykkstgrrelse < 1mm som er dannet i Elkem
Hannover test /55/. Lavere tall indikerer hgy slitasjestyrke. Ligning 5.24 viser at
pkende kornstgrrelse og gkende andel ¢, -fase gir redusert styrke. Tilpasningen for
11 resultater er R? = 0.91. Resultatene er vist pd figur 5.16.
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5.4.3 B brasi e (slitasiesturke). for 75% ferrosilisium:

Ved & benytte beregnede kornstgrrelser gitt i figur 5.13, antatt silisiuminnhold pd
75% samt ved 4 benytte ligning 5.24 kan slitasjestyrken gjennom blokkene estimeres.
Resultatet av en slik beregning er vist i figur 5.17.

2 6 | ] i [ ] 1 | | | I

22 S
7] - FeSi4 1 Snitt
18- / _ 173
14 —+ 14.5
: ‘Fesw/\ A
10 \\ N + 10.9

Abrasjonsstyrke (andel — 1mm)

6 - FeSit1 i
2.. -
0 1 1] 1 1 L T 1 ] T T L]

0 20 40 60 80 1700 120

Avstand fra topp av blokk (mm)

Figur 5.17. Beregnet slitasjestyrke (abrasjonsstyrke) giennom blokk ved stpping i liten
finstoffseng (FeSi4), jem-kokille (FeSi 7) og kobber-kokille (FeSi 11).

Figur 5.17 viser beregnet abrasjonsstyrke gjennom blokkene FeSi4, FeSi7 og FeSill.
I tillegg er beregnet gjennomsnitt slitasjestyrke gitt. Figuren illustrerer effekten av
tykkelsen i tillegg til betydningen av en kjplende kokille.



155

5.5 Diskusi

Det synes klart at det eksisterer en sammenheng mellom kornstgrrelse og
storkningshastighet. Det er tatt utgangspunkt i at kimdannelse ikke er
begrensende for antall korn som er dannet.

Metoden for bestemmelse av ekvivalent korndiameter synes & beskrive strukturen
bra. Imidlertid har metoden den svakheten at det snittet som blir lagt gjennom
det enkelte korn ikke ngdvendigvis er lagt gijennom den tykkeste del av kornet.
Dette kan bety at kornene er stgrre enn det som malingene viser.

Kattamis modell for 4 finne sammenhengen mellom kornstgrrelse og
stgrkningstid ga rimelig godt samsvar med mélte resultat. Sammenhengen mellom
kornstgrrelse og stgrkningstid synes & folge en 3‘dje rot sammenheng.
Usikkerhetene i flere av faktorene for beregning av kornstgrrelse ved Kattamis
modell er stor. Spesielt gjelder dette diffusiviteten av silisium i FeSi som er malt
for 20% FeSi. Dersom den virkelige kornstgrrelsen er stgrre enn den mélte, vil
den mélte linjen pa figur 5.11 nzrme seg modell I. D.v.s. at konsentrasjonen av
silisium m& vurderes som fri silisium, d.v.s silisium som ikke er i ferd med &
posisjoneres i forhold til jern.

Sammenhengen mellom beregnet og malt kornstgrrelse i flere blokker synes
akseptable. De mélte kornstgrrelsene har et "flatt" nivA midt inne i blokken.
Dette kan skyldes méleungyaktighet. Det kan og se ut til at den beregnede
storkningstid pd overflate av blokken er noe for lang, Her gir mélinger mindre
kornstgrrelse enn beregnet.

Sammenhengen mellom kornstgrrelse, andel ¢ ,-fase og styrkeegenskaper er gitt.
Det er interessant at ikke trykkstyrke varierer vesentlig med kornstgrrelsen. Som
vist pd figur 5.14 gir gkende Kkornstgrrelse en reduksjon i trykkstyrken.
Trykkstyrken er malt fra 7 til 286 . Imidlertid er det ikke bestemt i hvilken grad
avkjpling gjennom omrédde for eutektoid omvandling pavirker trykkstyrken.
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Den viktigeste styrkeegenskapen, slitasjestyrken, synes & variere sterkt med
kornstgrrelse og andel g.-fase. Mlingene her har imidlertid noen svakheter.
Resultatene fra stgping av stor blokk i forspk FeSi9 viste tydelig at inne i en
blokk kan materialet bli helt gdelagt. Det synes klart at den eutektoide
reaksjonen deltrinn I ikke medfgrer omvandling som antas & avgi energi. Den
energien som ble miit (30 kJ/kg) kan derfor skyldes mekanisk arbeid
("selv-knusing"). Denne "selvknusingen” kan bli mer gdeleggende inne i en blokk
som er stgrknet pi alle sider. Dette kan forklare pdeleggelsen av blokk i forsgk
FeSi9. De store variasjonene i styrke innen samme blokk (fra 12.7% til 51.8%
pa abrasjons test og fra 7 til 243 N/mm? p4 trykktest fra posisjon 9.1 til 9.6)
tyder pd at kornstgrrelse og analyse ikke &rsaksforklarer allt. Det ble derfor
vurdert om avstand til fri overflate eller tykkelse er en viktig faktor. Det har ikke
veert mulig 4 bestemme denne vurderingen ut fra de mélte data, spesielt p.g.a at
kornstgrrelse og avstand til kjplende flate er koblede via stgrkningstiden.

Dersom antagelsen om at gkt tykkelse gir mulighet for stgrre pdeleggelser ved
trinn I av den eutektoide omvandlingen vil den beste stgpemetode for 4 oppnd
et sterkt og homogent materiale vaere stgping i tynne lag med kjpling pi
underside.

Som vist p bilde 3.16.b synes det som om silisium "stopper" sprekker som gér
giennom g ,fasen. Fra bildene kan det se ut som om silisium har en viss
duktilitet og der sprekkene gir et stykke inn i silisiumkornet fgr sprekktykkelsen
gir ned. Dette kan bety at silisium-korn danner en struktur-forsterker.
Sammenhengen mellom kornstgrrelse, silisium-innhold og styrke kan delvis
forklares ut fra betydningen av silisium-kornene i strukturen.
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6 INDUSTRIELL NYTTEVERDI:

Den industrielle nytteverdi av resultatene kan deles i fire hoveddeler. De tre
forste punktene er delvis tatt i bruk industrielt.

- Produktkarakterisering, Ekvivalent kornstgrrelse kan benyttes som et
kvalitetetskriterium for ferrosilisiumsprodukter. Ogs3 beskrivelse av metalliske
inneslutninger kan gi en relevant karakterisering av produktet.

- Forbedring av eksisterende stgpeprosesser. Temperatur-tid resultater samt de
termiske data og grensebetingelser er benyttet til beregning av oppvarming og
dermed termisk stress for stgpekokiller. Vannkjgling er tatt i bruk ved flere
smelteverk. Resultatene og muligheter for modellering kan benyttes til &
optimalisere stgrkningsforlgpene. Industrielt er resultatene i forsgk FeSil0
(vannkjglt kokille) benyttet til 4 bestemme et varmeovergangstall for
vannkjpling ved bruk av vann/luft-dyse.

Ved 4 beregne stgrkningshastighet gjennom en blokk (ved varierende
blokktykkelse og kokilletype) kombinert med sammenheng mellom
storkningshastighet og styrke kan eksisterende st@peprosesser optimaliseres.
Betydningen av § stgpe tynne blokker er stor.

- Oppna gkt innsikt i sterkningshastighet i eksisterende prosesser. Ved &
bestemme ekvivalent kornstgrrelse i en struktur kan den omtrentlige
storkningshastighet bestemmes. Her kan sammenhengen gitt i ligning 5.17
benyttes.
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8 VEDLEGG 1

"FERRO SILICON CASTING"

SYSTEM:

IRS

W

SET

QOO g b

21
22
22

o
S

24
29
26
27
28

ITEMS
1B1S
259264
7013
196
1328
138
138
S60

1

41

3

82
119
8
0
127
192
i8
172
16

ITEMS
215
172
213
361

17819

1931
IEbL

30

FPLGENDE SYSTEM OG DATABASER ER BENYTTET:

DATABASER: TIDSROM:
METADEX 1969-85,

CHEMABS 1967-86,

DESCRIPTION

FERROSILICON
CASTING

SOLIDIFICATION

1k (2+3)

CAST? (ZW)FERRO(W)SILICON
CAST? (ZW)FERROSILICON
S+4

CAST? (1W)SILICON
SOLIDIFICATION(1W)FERROSILICON
SOLIDIFICATION(IW)SILICON
FERROSILICON(W)SOLIDIFICATION
SILICON(W)SOLIDIFICATION
F+10+11+12
CASTING ( 1W)FERRUALLOY
CASTING(1W)FERRO(W)ALLOY
13+14

4—16
CASTING(1W)FERROSILICON
CASTING(1W)SILICON
FERROSILICON(W)CASTING

DESCRIPTION
SILICON(WICASTING
18+19

20421

2R+273

CAST(W) IRON

CAST (W)STEEL
24-(25+26)

27-16

T ot28/v/1-330

Her vises kombinasjon for datasgk for stgping av 75% ferrosilisium.

12

04
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TABELL FOR MALINGER I FORS@K FESI4 - CASEL
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METALL SENG
Pos.nr. 4.1 4.2 43 4.4 Oppe | Nede
Tid Temp.
(min) O
0 1344 | 1342 | 1341 1324 416 523
1 1325 | 1325 | 1323 1316 416 523
2 1323 | 1323 | 1321 1312 417 523
3 1322 | 1322 | 1320 | 1309 417 523
4 1320 | 1320 | 1318 | 1306 418 522
5 1318 | 1319 | 1315 1304 419 522
6 1313 | 1317 | 1313 1302 421 522
7 1308 | 1315 | 1312 | 1300 425 522
8 1302 | 1312 | 1310 | 1298 430 522
9 1294 | 1309 | 1307 | 1296 436 521
10 1287 | 1306 | 1305 1294 443 521
11 1278 | 1303 | 1303 | 1293 452 521
12 1270 | 1298 | 1300 | 1290 461 521
13 1261 | 1293 | 1296 | 1289 471 521
14 1253 | 1287 | 1293 | 1287 482 520
15 1244 | 1281 | 1289 | 1285 493 520
16 1236 | 1275 | 1284 | 1282 504 520
17 1229 | 1268 | 1279 | 1280 516 520
18 1221 | 1261 | 1274 | 1278 528 520
19 1213 | 1255 | 1268 | 1275 539 520
20 1205 | 1248 | 1263 | 1272 551 520
21 1196 | 1241 | 1258 | 1269 563 520
22 1188 | 1234 | 1252 | 1266 574 520
23 1181 | 1228 | 1247 | 1262 585 521
24 1173 | 1222 | 1240 | 1259 596 521
25 1165 | 1215 | 1234 | 1254 607 521
26 1156 | 1209 | 1228 | 1250 617 522
27 1147 | 1202 | 1222 | 1245 628 523
28 1138 | 1195 | 1216 | 1240 637 523
29 1129 | 1188 | 1210 | 1235 647 524
30 1121 | 1181 | 1206 | 1230 656 525
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Pos.nr. 4.1 42 43 44 Oppe | Nede
Tid Temp.
(min) )
31 1112 | 1174 | 1200 1225 666 526
32 1104 | 1166 1195 1220 674 527
33 1095 1158 1189 1215 683 528
34 1087 | 1151 1183 1210 691 530
35 1079 | 1143 1176 1207 698 531
36 1071 1135 1169 1205 706 532
37 1063 1128 1162 1203 713 534
38 1055 1120 | 1155 1201 720 535
39 1048 | 1112 1148 1202 727 537
40 1041 1104 1141 1201 733 539
41 1035 1097 | 1133 1200 740 541
42 1028 1090 1126 1198 745 542
43 1022 | 1083 1120 1196 751 544
44 1015 1076 1113 1192 756 546
45 1009 1069 1105 1188 762 548
46 1001 1062 | 1097 1181 767 550
47 994 1054 1088 1173 772 552
48 986 1047 | 1078 1162 776 554
49 976 1039 1066 1148 781 556
50 966 1029 1052 1133 785 559
51 955 1018 1037 1116 790 561
52 944 1007 | 1022 1098 794 563
53 932 995 1008 1080 798 565
54 921 983 993 1063 802 567
55 909 971 978 1047 806 569
56 896 958 963 1032 806 572
57 939 1018 808 572
58 993 812 574
59 812 574
60 813 575




Miélte temperaturer i posisjoner i forsgk FeSi7 - CASE2.

METAL KOKILLE
Pos. or. 7.1 7.2 7.3 |Oppe |Nede
mm fra topp 23 51 68 36 66
Tid Temp
(min) O
0 1341 1342 | 1342 175 158
1 1327 1327 | 1328 258 177
2 1320 1327 | 1326 330 212
3 1305 1325 1323 372 249
4 1289 1323 1316 397 281
5 1274 1319 | 1308 413 308
6 1260 | 1316 | 1298 427 330
7 1245 1308 | 1290 439 350
8 1231 1301 1281 449 366
9 1220 | 1293 | 1272 460 381
10 1208 1283 | 1263 469 395
11 1197 1272 | 1254 478 407
12 1182 1260 | 1244 487 418
13 1168 | 1247 | 1233 496 429
14 1156 1234 | 1222 504 440
15 1142 1221 1211 513 451
16 1128 1206 | 1203 521 460
17 1112 1198 | 1195 529 469
18 1100 | 1198 | 1189 536 477
19 1088 1196 | 1182 542 485
20 1076 1191 1174 549 493
21 1064 1181 1166 555 501
22 1053 1166 | 1154 561 508
23 1144 | 1136 566 515
24 1114 | 1109 571 521
25 1082 | 1078 576 527
26 1048 | 1046 580 532
27 1018 | 1016 583 538
28 989 987 586 542
29 960 958 588 546
30 935 931 589 550
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Pos.nr. 71 72 73

mm fra topp 23 51 68 36 66
Tid Temp

(min) 4

31 915 911 589 553
32 892 890 589 556
33 866 864 589 558
34 843 841 589 559
35 821 820 588 561
36 801 799 587 562
37 783 779 586 562
38 765 760 584 563
39 749 743 583 563
40 732 726 581 563
41 717 711 580 562
42 703 696 578 562
43 690 682 576 561
44 677 669 574 560
45 664 659 572 559
46 652 648 570 558
47 641 637 568 557
48 629 626 566 556
49 619 615 564 554
50 610 605 562 553
51 603 595 559 552
52 595 586 557 550
53 587 577 555 549
54 579 569 553 547
55 571 562 551 546
56 547 558 549 545
57
58
59
60




Temperatur-tid resultater for forsgk FeSill - CASE3:

METALL KOKILLE
Pos. nr. 11.1 112 11.3 114 | Oppe | Nede
Tid Temp.
(min) 49)
0 1302 1291 1302 1187 172 113
1 1292 1296 1252 1005 349 314
2 1264 1265 1189 950 424 396
3 1222 1219 1137 917 452 431
4 1193 1190 1101 887 469 452
5 1177 1176 1074 866 485 470
6 1133 1031 833 500 488
7 1068 969 793 514 504
8 1006 914 759 525 516
9 953 867 733 532 525
10 907 826 713 537 531
11 865 793 694 540 535
12 831 764 676 540 536
13 799 740 660 539 536
14 770 716 643 537 534
15 534 532
16 530 528
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RETTELSER:

Side |Plass Stér Skal std:
1 1. linje .veert en av viktigste.. |..veert en av Norges viktigste..
1 Avsn. 3 B{ned segregering ..med desintegrering ble...
€...
6 siste linje FeSi, Co
7 1. linje FeSi, Ca
10 2. linje .Javere temperatur.. .Javere enn temperatur..
25 Fig 2.10 Avst pos 7.1 = 33 Avst pos 7.1 = 23
51 2. linje og 5.4°C pr.... og 6.4°C pr....
74 10.linje .lineanalyse.. .lineaeranalyse...
74 13.linje topp. Silisium... bunn. Silisium...
79 1 linje .1 til 1T knyttet.. . til TII er knyttet..
80-81 (fig3.12/3.13 |FeSi, markerer her ikke noen fase, men en Fe-rik rest-
smelte med hey tetthet.
91 siste linje ..temperatur med fgr.. |..temperatur for..
100 |lign. (4.12) |skal std G =(T(1.0)-T(2.0)) 7 (4.12)
102 |lign. (4.18) |skal std R(1)= 1+ Fim- i+ 40€ (1. 1= A 5773+ ove 73
102 |lign. (4.20) |[skal std TN, )=T(N,t-At) (4.20)
105 |TABIV3 l]gorsnmentar tetthet Noyaktig verdi ref fig 3.2
eSi
105 |TAB IV.3  |Enhet Cp isolerlag kJ/kg K
108 |linje 3 ....gravimetrisk ....gravimetrisk segregering
stgrkning
109 kap 4-6-4 Hamgilelsnr aomq
118 |1. linje .varierende del tids- [..varierende tidslengde..
lengde..
119  [Fig 4.18 feil tidsskala 0 til 60 min (som pé fig 4.17)
125 |linje 15 .. gitt i kap 5.2.3.3. .. gitt i kap 5.1.3.3.
135  |linje 4 2500 r.p.m 2500 r.p.h.
nedenfra
142  |TAB V.2. |LST FeSi 9.1 45900
Kap 3 |Alle steder [FeSi, Ce (FeSi, forekommer bare i kap.
Kap 5 2.7.2).
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