ЛЕКЦІЯ №2 

Теоретичні особливості фізико-хімічних процесів сталеплавильного виробництва

2.1 Природа та властивості рідкого заліза
 Кристалічна структура сталі складається з позитивних іонів та вільних електронів, що  створюють електронний газ. Наявність вільних електронів дозволяє судити про  фізико-хімічні властивості металів: теплопровідність, електропровідність,  пластичність, ковкість. Структура твердих металів і сплавів більш-менш вивчена, а металів в рідкому стані не зовсім визначена. Існують дві моделі опису рідкого стану структури:

1) всі елементи металу рівномірно розподілені в рідині; 

2) структура складається з окремих групувань елементів, які нерівномірно розподілені в об'ємі, тільки при значному перегріві (більше 1650 0С ) можна зруйнувати ці групування.
Вважається, що атоми в рідині коливаються між окремими групуваннями: оксидами та сульфідами металів. Особливий інтерес представляє участь вуглецю. Вуглець в основному знаходиться у вигляді С4+ (Fe3C). Вуглець у вигляді Fe3C, як правило, розташовується у великих порах та зі збільшенням концентрації вуглецю в металі об'єм  металу не завжди зростає. Це пов'язано, у першу чергу, з тим, що не весь вуглець зв'язується в карбіді заліза, але і відкладається в окремих порах. На фізичні властивості розплавленого металу впливає як кількість легуючих та домішок, так і форма їх існування. Форма існування окремих угрупувань (квазімолекул) різноманітна і до кінця не вивчена.  
Такі елементи як кисень, фосфор, сірка і вуглець, електровід’ємність яких вище чим у заліза, утворюють з ним іонну і ковалентні зв'язки, причому ковалентний зв'язок доходить до утворення квазімолекул. Кисень  постійно знаходиться в  рідкому металі у вигляді молекул FeО, причому атом кисню  в молекулі FeО постійно міняється, що надалі знайде підтвердження в описі механізму окислення та розкислювання металу.  Така міграція  підтверджується тим, що кисень  рухається в електричному полі до аноду. Сірка  також здатна рухатися в електричному полі до аноду, і основна її маса доводиться на FeS. FeS - це вже стабільніша фаза у металі. 

Фосфор   у відкритій формі знаходиться в Fe2Р. Кремній  знаходиться в рідкому залізі в ковалентному стані  та утворює групування, подібні до молекул FeSi.
Такі легуючі елементи як марганець, хром, нікель в рідкому металі утворюють між собою зв'язок за рахунок зовнішніх електронів. Розчинність вище перелічених елементів, їх взаємозв'язок, кількість, взаємовплив надають дію на фізико-хімічні властивості металу, на кінетику і механізм протікання хімічних реакцій окремих стадій процесу. 
2.2 Вплив поверхневих явищ на кінетику і механізм протікання сталеплавильних процесів
На кінетику і механізм протікання електроплавлення впливають:

- в'язкість;

- дифузія;

- поверхневий натяг;

- адсорбція;

- міжфазний натяг.

 В'язкість характеризується функцією міцності зв'язку і є структурно-чутливою характеристикою рідини. Найбільшою в'язкістю володіють елементи, що мають малий об'єм (залізо, магній, хром, нікель, кобальт), а найменшою – елементи лужних металів з великим атомним об'ємом. Розрізняють динамічну ((, Пас  або Н·с/м2) і кінематичну ((, м2/с) в'язкості. Такі елементи, як вуглець, зменшують в'язкість (при збільшенні  вуглецю з 0,5 до 1%  в'язкість зменшується на 30%), у меншій мірі знижують в'язкість марганець, кремній, хром, а збільшують її  кисень, сірка, азот (розчинення кисню до 0,05% збільшує в'язкість рідкого металу на 40%).
Коефіцієнт в'язкості  розплавлених металів залежить від температури:
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де   А - постійна;
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 - енергія активації в'язкої течії, Дж/моль.

В'язкість шлаку залежить від його складу і  температурного режиму плавки. Із збільшенням температури в'язкість  шлаку зменшується, що сприяє збільшенню швидкостей  окислювальних процесів електросталеплавильного виробництва.

Для чистого заліза із вмістом домішок менше 0,02-0,03% в інтервалі температур 1535-1700 0С  в'язкість визначається за формулою:
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При температурах  сталеплавильних процесів (1570-1650 0С) в'язкість  рідкого заліза (0,004-0,006 Па·с) має той же порядок, що і в'язкість води при    18 0С.
Відношення динамічної в'язкості до щільності називається  кінематичною в'язкістю:
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Більшість  шлаків  електросталеплавильних процесів мають температуру плавлення, що значно перевищує температуру  виплавки сталі (1550-1650 0С). Так температура плавлення MgO складає  2800 0С,  CaO – 2570 0С,  Cr2O3 –                   2050 0С,  SiO2 – 1710 0C. Наявність у шлаку оксидів заліза, алюмінію, марганцю та інших елементів  знижують в'язкість шлаків.
Найбільш сильний  ефект  пониження в'язкості основного шлаку спостерігається при введенні  в нього плавикового шпату (CaF2). Цим   широко користуються при виплавці сталі в  дугових печах і, особливо, при електрошлаковому переплаві. 

Дифузією називається вирівнювання концентрації металу за всім об’ємом за наявністю градієнта концентрації компоненту в розплаві. Кількісна характеристика процесу дифузії змінюється за законами Фіка.  
Найважливішим показником дифузійного процесу є коефіцієнт                дифузії (D). Коефіцієнт дифузії зростає при збільшенні температури, зменшенні в'язкості, ефективного радіусу  частинок, які дифундують, та енергії активації. Найбільшим коефіцієнтом дифузії володіє водень - 3,5·10-3, а найменшим вуглець; коефіцієнти дифузії в твердих тілах знаходяться в межах 10-8 -10-14 см2/с, в рідинах – 10-4 -10-6 см2/с.  
Зв'язок між коефіцієнтами дифузії D і в'язкість 
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 виражається рівнянням Стокса – Ейнштейна:
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де   R/N=K - стала Больцмана, дорівнює 1,38 ·10-23 Дж/ К;
      r - ефективний радіус   частинки, що дифундує, м. 
Процес дифузії тісно пов'язаний з такими характеристиками розплаву, як в'язкість, температура, природа хімічного зв'язку, активність елементу, що дифундує. 

Поверхневі явища в металургії грають важливу роль при утворенні нових фаз, газових бульбашок у процесі окислення вуглецю, кристалізації, термічної обробки металу і т. д. Важливою характеристикою цих явищ служить поверхневий натяг. У зв'язку з тим, що в процес електроплавлення на шлак впливають різні добавки, шлак видозмінюється. Через поверхневий шар переходять окремі атоми, молекули, іони. Якщо буде велике поверхневе натягнення, то через цю плівку проходитимуть тільки рідкісні елементи, процес сповільниться і припиниться. Поверхневий натяг ( залежить від природи речовини і радіусу бульбашки.
Для того, щоб створити або збільшити поверхню розділу фаз, необхідно витратити певну кількість енергії, тобто виконати роботу. 

При утворенні поверхні площею ∆F зміна енергії Гібса має вигляд:
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де 
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- поверхневий натяг (залежить від природи речовини);
    F - площа (залежить від ступеня дисперсності частинок).
Експериментально було встановлено, що чисельні значення поверхневого натягу, так само, як і в'язкість, зменшуються із збільшенням  атомних об'ємів  металів. Для лужних, лужноземельних і перехідних металів (кобальту, заліза, нікелю, ванадію, хрому, титану) із зростанням атомних об'ємів  
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 зменшується (рис. 2.1).

Найбільше значення 
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 мають метали перехідного ряду, найменше – лужні.
Зміна вмісту даного компоненту в поверхневому шарі, у порівнянні з вмістом його у внутрішніх шарах, називають адсорбцією. Зміна концентрації речовини в прикордонному шарі пов'язана із зміною поверхневої енергії. Речовини, що значно знижують поверхневу енергію, називаються поверхнево-активними. Для ідеальних розчинів – досконалих і розбавлених -  адсорбцію (моль/м2)  розраховують за рівнянням Гібса:
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де  с - концентрація речовини в розчині, моль/м3 [% або молярні долі];
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 - зміна поверхневого натягу  розчину із зміною с;
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 - надлишок речовини в поверхневому шарі.
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Рис. 2.1. | Залежність поверхневого|поверхового| натягу|натягу|  від атомних об'ємів|обсягів| лужних, лужноземельних і перехідних металів
З рівняння (5.6) випливає, що якщо 
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 зменшується з підвищенням концентрації с, тобто  якщо 
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, то Г>>0 (адсорбція позитивна), якщо 
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, то Г<0 (адсорбція негативна).
 Поверхнево-активні елементи з поверхневим натягом нижчим, ніж у розчинника, зменшують ( розчину. Згідно з рис. 5.1 до таких елементів відносяться усі лужні і лужноземельні метали, а також марганець, титан, ванадій. Різко знижують поверхневий натяг такі поверхнево-активні елементи, як кисень і сірка (при підвищенні концентрації на 0,2% поверхневий натяг складе 1100 – 1150 МДж/м2).
Елементи, що володіють  вищим поверхневим натягненням, ніж залізо, наприклад, вольфрам і молібден, збільшують його поверхневий натяг               (див. рис. 5.1). Для чистого заліза при 1550-1600 0С поверхневий натяг складає 1,85 Н/м (при  [%C]=1 він дорівнює 1,55 Н/м).  Алюміній, кремній і титан знижують активну концентрацію кисню і, тим самим, поверхневий натяг сталі.
Величина міжфазного натягу залежить від поверхневих натягнень дотичних фаз. 
Якщо поверхня розплаву має який-небудь заряд, то однойменно заряджені частинки відштовхуються одна від одної, і поверхневий натяг зменшується. Максимальне значення 
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 досягається, коли на поверхні немає заряду. При контакті двох різнойменно заряджених поверхонь між частинками різних фаз виникає взаємодія. З цих причин міжфазний натяг на межі метал - шлак менше, ніж поверхневий натяг металу.
Міжфазний натяг|натяг| визначають з урахуванням|з врахуванням| крайового|крайового| кута|рогу| змочування, утвореного між поверхнею ме​талу| і дотичною до поверхні шлакової краплі|краплини|, що зна​ходиться| на металі, в точці її зіткнення з|із| ме​талом|. Кут|ріг| змочування характеризує розтікання шлаку по металу: чим менше кут|ріг| змочування, тим більше змочування| і менше міжфазний натяг|натяг|.

 При рівновазі фаз для величин поверхневих натягів справедливе відношення (рис. 2.2):
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де  
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- міжфазна енергія на межах відповідно тверде тіло-газ,  

      тверде тіло-рідина і рідина-газ;
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Міжфазний натяг|натяг| на межі|кордоні|   метал -| шлак має вигляд|вид|:
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Зазвичай 
[image: image23.wmf]ш

м

s

s

>
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- величина позитивна. Чим чистіше метал, тим вище поверхневий 
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 і міжфазний 
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 натяги. Поверхневий натяг шлаків в два-три рази менше, ніж металу.
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Рис. 2.2. Умови рівноваги поверхневої|поверхової| енергії рідини|, що дотикається  з|із| твердим тілом і газом на плоскій поверхні | (а, б) і у капілярі (в)

 При температурах, близьких до температур плавлення, 
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=0,28Н/м. Для шлаків окислювального періоду (із вмістом FеО = 8-30 %) 
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=0,4-0,5 Н/м і синтетичних вапняно-глиноземистих 
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= 0,45- 0,55 Н/м. На рис. 2.3 показана залежність між 
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 і вмістом у шлаку окремих компонентів при  (SiO2 + А12O3 + СаО) = 100 мол. %.
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Рис. 2.3. | Залежність  міжфазного натягу|натягу| на межі|кордоні| метал-шлак   від вмісту компонентів в шлаку 

Оксиди FеО, МnО, Nа2O, що підвищують вміст кисню в металі, зменшують 
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, а А12О3 і СаО, що знижують активність закису заліза в шлаку і кисню в металі, збільшують.
Добре розкислений метал погано змочується відновним шлаком і повністю|цілком| відділяється|відокремлюється| від шлаку при випуску в ківш, окислювальний| шлак прилипає до металу.  Неметалічні включення, що знаходяться|перебувають| на межі|кордоні| метал – шлак, поглинаються шлаком тим повніше|цілковитий|, чим менше крайовий|крайовий| кут|ріг| змочування ним частинок|часток|.
Компоненти шлаку СаF2, Na2O  та інші, що знижують міжфазне натягнення, сприяють поглинанню включень шлаком. Від величини 
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 на межі включення - газ залежить ступінь прилипання твердих і рідких частинок включень до бульбашок газу при продуванні металу інертними  газами   і  кипінні.
2.3 Сталеплавильні шлаки
Усі процеси отримання|здобуття| електрометалу нерозривно пов'язані з формуванням шлаку. На сьогоднішній час існує дві взаємозв'язані моделі будови|споруди| шлаку. Шлак не володіє як молекулярною однорідністю, так і  мікрооднорідністю та складається з атомних об'єктів. Раніше вважалося|лічило|, що шлак складається з молекулярних з'єднань|сполучень|, але|та| він володіє теплопровідністю, тому по другій моделі судять про те, що шлак - це сукупність катіонів і аніонів, у цій сукупності  існують сильні катіони та аніони, які притягуються в рідині. Це притягання|притягувати| не приводить|призводить| до утворення з'єднання|сполучення|, а утворює близький зв'язок, навколо|навкруг| якого зосереджуються| слабкі|слабі| катіони та аніони, і лише за певних умов можуть утворюватися,  з погляду термодинаміки, стійкі з'єднання|сполучення|, тобто|цебто|  сукупність оксидів із|із| невеликим включенням|приєднанням| сульфідів. 

Оксиди ділять на 3 групи: 

- основні (CaO, MgO, MnO, FeO, CrO); 

- кислотні (SiO2, P2O5);

- амфотерні (Al2O3, Cr2O3, Fe2O3).  

Сульфіди FeS, CaS, MnS.

Шлак володіє хімічними властивостями, серед яких найбільш важливими є основність та окислювальна здатність.
Основність (В) визначається відношенням основних оксидів до кислотних  і  має вигляд: 
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де       CаO - 45-55%,          SiO2  -   15-20%.
Другою не менш важливою хімічною властивістю шлаку є  окислювальна здатність,  яка визначається концентрацією кисню в металі при рівновазі його з шлаком. Оскільки метал насичується киснем  ззовні, більшою мірою за рахунок FеO, то за наявністю вмісту FеO в шлаку  судять про його окислювальну здатність. 

Фізичні властивості  шлаку
Значний вплив на швидкість протікання сталеплавильних процесів надає в'язкість шлаку. В'язкість залежить від складу і температури. При температурі 1600 0С  в'язкість складає 0,01-0,3 Па·с, чим більше тугоплавких оксидів в шлаку (CаO, MgO), тим  більше в'язкість шлаку. Все це пов'язано з розмірами частинок цих з'єднань, які складають 13-3 -10-2 мм. Якщо в  шлак ввести  SiO2, Fe2O3, Al2O3 і  плавиковий шпат СаF2, то в'язкість різко зменшиться. Найбільший ефект досягається при 90-95% СаF2  і до 5% SiO2. Замість окремих компонентів для зниження в'язкості використовують шамотний бій, рідке скло і відпрацьований флюс або шлак  електрошлакового переплаву (ЕШП). Присадка у ванну кислої печі вапна і залізної руди  викликають підвищення рідкорухливості шлаку та  інтенсифікацію окислювальних процесів. Пічний шлак володіє  електропровідністю і в ньому виділяється достатня кількість тепла, яке також через межу шлак-метал передається рідкій ванні металу. Електрошлаки при цьому мають, в основному, іонну провідність, яка пов'язана з масоперенесенням у розплаві, тобто електролізом. В'язкість шлаку емпірично пов'язана з такими фізико-хімічними характеристиками системи як коефіцієнт дифузії, поверхневий натяг та адсорбція.

У шлаку до межі  розділу метал-шлак кисень переноситися трьохвалентним залізом. Поблизу розділу відбувається реакція:

                            (Fe2O3) + Feж → 3(FeO).                                                     (2.10)

Перехід кисню в метал відбувається за реакцією:

                               (FeO)→Feж+[O].                                                              (2.11)

Рівновага реакції (5.11) залежить від  окислювальної здатності шлаку та від вмісту кисню в металі. 
У відновний період відбуваються|походять| два взаємопротилежних| напрями|направлення| дифузійних| процесів:

- кремній і вуглець  взаємодіє з киснем із  закису заліза шлаку; 

- розподіл сірки між металом і шлаком. 

Коефіцієнт розподілу сірки досягає значення 60 (Ls=60). 

Адсорбція спостерігається при наступних процесах:
 бульбашка CO за рахунок  адсорбції в процесі продування металу аргоном адсорбує в собі азот і водень та виводить їх з металевої ванни. Міжфазний натяг пов'язане з  крайовим кутом змочування, оскільки в процесі беруть участь три фази (шлак, метал, газ). Чим краще змочується тверда фаза рідиною при рівновазі з газовою фазою, тим краще будуть перерозподілені та видалені неметалічні включення з металу.
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