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ВСТУП
В курсі «Теорія і технологія  феросплавного виробництва» розглянуті теоретичні питання  виробництва феросплавів, деякі моменти фізико-хімічних основ відновлювальних процесів, сировинні матеріали та їх підготовка до плавки, конструктивні особливості руднотермічних печей для виробництва феросплавів . Сучасні методи виробництва  і технологічні особливості виробництва сплавів марганцю, хрому та кремнію. 

Дисципліна “Теорія і технологія феросплавного виробництва” – загально технічна, яка забезпечує технологічну підготовку майбутнього фахівця. Основна мета дисципліни –  теоретичне обґрунтування і вивчення сучасного стану виробництва, феросплавів, фізико-хімічних основ і технологічних варіантів процесів їх виробництва.

Метою курсу є придбання бакалавром-випускником знань технології  виробництва феросплавів, які потрібні під час проходження виробничої практики та  роботи на промислових підприємствах, конструкторських та проектних організаціях.
1 ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА
ФЕРОСПЛАВНОГО ВИРОБНИЦТВА
 
Феросплави є сплавами заліза з різними елементами: кремнієм, хромом, марганцем і іншими.
Подвійні сплави називаються: феросиліцій, феромарганець, ферохром. Потрійні: феросилікомарганець, феросилікохром і ін. 
Феросплавна промисловість виробляє більше 100 різних  марок  феросплавів, в які в різному поєднанні входять приблизно 25 елементів.
На початку XIX століття феросплави з руд отримували лише в доменних печах. У зв'язку з розвитком електроенергетики на початку XX століття набуло поширення виробництво феросплавів в електропечах. В даний час основну кількість феросплавів отримують в дугових рудовідновлювальних електропечах з використанням як відновників вуглецю і кремнію.
В даний час феросплавна промисловість країн СНД (Росії, України, Казахстану) і Грузії представлена десятьма електроферосплавними заводами: три з них - Челябінський електрометалургійний комбінат, Запорізький і Зестафонський заводи феросплавів  споруджені в 1931–1933гг. У роки Великої Вітчизняної війни побудований Актюбінський, Кузнецький і Ключевський. У післявоєнні роки введені в дію  ще чотири заводи феросплавів: Стахановський (1962 г), Серовський (1958 г). Нікопольський (1966 г) і Єрмаковський (1968 г).
Величезне значення для феросплавної промисловості має розширення рудної сировинної бази. У довоєнні роки успішно вівся видобуток марганцевих руд на Нікопольському і Чіатурському родовищах, які і в даний час є основними постачальниками руд марганцю для чорної металургії. У степах Казахстану виявлено унікальне Кемпірсайське родовище хромвмісних руд, запаси яких складають 95% від основних родовищ, що розробляються, в країнах СНД.
2 КЛАСИФІКАЦІЯ ФЕРОСПЛАВНИХ ПРОЦЕСІВ
2.1 Класифікація і призначення феросплавів 
Сучасна електрометалургія феросплавів спеціалізується на первинному витяганні металів з руд, концентратів і технічно чистих оксидів; до феросплавів відносяться також лігатури (сплави на незалізній основі) і модифікатори. 
Згідно сучасної класифікації метали діляться на дві основні групи: чорні і кольорові. До першої групи відноситься залізо у всьому різноманітті продуктів, де воно є основним металом – чавун, сталі і феросплави. До другої групи відносяться практично всі відомі метали. 
Умовно, метали і неметали, які складають основу феросплавів, можна називати феросплавними елементами. До них відносяться елементи: Mn, Si, Cr, Ca, A1, Ва, Ве, Co, Mg, Ti, V, W, Мо, Y, Nb, P3M, Se, Та, Ті, Zr, Ni. У феросплавах у великих або менших кількостях присутні елементи – домішки S, Р, Сu, Sn, Sb, Bi, Pb, Н, N і ін.
Виділяють групи "великих" і "малих" феросплавів. 
I. Група великих феросплавів (великотоннажні сплави): 1) крем'янисті феросплави (феросиліцій всіх марок, кристалічний кремній); 2) марганцеві феросплави (високо-, середньо- і низьковуглецевий феромарганець), товарний і передільний феросилікомарганець, металевий марганець, азотований марганець, марганцеві лігатури; 3) хромисті феросплави (високо-, середньо- і низьковуглецевий ферохром, товарний і передільний феросилікохром, металевий хром, азотований ферохром, лігатури складних композицій).
II. Група малих феросплавів (малотоннажні феросплави): 1) феровольфрам; 2) феромолібден; 3) ферованадій; 4) сплави лужноземельних металів  (силікобарій, силікомагній, і ін.); 5) фероніобій ; 6) феротитан; 7) феробор; 8) сплави з алюмінієм; 9) сплави з рідкоземельними металами;  10)феросилікоцирконій, фероалюмоцирконій; 11) феронікель.
Основні компоненти феросплавів називають провідними елементами. Міра відновлення і переходу в метал або витягання провідного елементу визначає техніко-економічну ефективність і доцільність вживаної технології. Аналіз і порівняння показників виробництва феросплавів з сировини різного складу і походження в печах різної конструкції і потужності наводяться за умови перерахунку кількості феросплавів в базові тонни. Базова тонна - 1т феросплаву, руди, концентрату із строго певним вмістом провідного елементу або його з'єднання. Наприклад, відповідно до стандарту феросиліцій марки ФС45 може містити 41- 47% Si, а за базову тонну прийнята 1 т сплаву з 45 % Si.
Перерахунок з натуральних тонн в базові проводиться по формулі:
                              Qбаз.т. = Qнат.т. · А / 45,




 (2.1)                                                          
де  А – фактичний вміст кремнію в даному сплаві.
Основну кількість феросплавів використовують в сталеплавильному виробництві для легування і розкислювання сталі, а також для легування і модифікування чавуну і сплавів, для виробництва хімічних сполук, як відновники в металотермічних процесах.
Більшість феросплавів містять відносно велику кількість заліза. Це обумовлено тим, що у вихідній сировині разом з провідним елементом завжди присутні оксиди заліза, які не є шкідливою домішкою для більшості феросплавів. Залізо, розчиняючи відновлений провідний елемент, знижує його активність  і температуру плавлення феросплаву, збільшує корисне використання провідних елементів при розкислюванні і легуванні сталі. Утворення металевих розчинів відновлюваних елементів в залізі знижує активність провідного елементу в розчині, що зменшує зміну енергії Гіббса процесу відновлення.  Вартість відновлених елементів у феросплавах нижча, ніж в чистому вигляді.
2.2 Загальні вимоги до якості феросплавів
Хімічний склад. Основним показником якості феросплавів є його хімічний склад і перш за все, вміст в ньому провідного елементу. При цьому важлива постійність вмісту легуючого елементу у феросплаві окремих плавок, які об'єднуються в одну партію. Однорідність хімічного складу феросплавів характеризується максимально допустимим відхиленням від середнього вмісту провідного елементу в партії.
Нормативні документи на феросплави відображають вміст домішок. В першу чергу це відноситься до Р, S і С. Особливо шкідливими у феросплавах є домішки кольорових металів (Сu, Рb, Zn, Sn, Sb, As, Bi, Cd), які практично не видаляються з металу в процесі плавки. 
Гранулометричний склад феросплаву повинен забезпечувати швидке розплавлення і високе засвоєння легуючого елементу. Допустимий розмір шматків в стандартах характеризується габаритними розмірами (< 300 мм) або максимальною масою шматка (5–45 кг). Для зниження втрат сплаву спеціально обумовлюється допустима кількість дрібниці певного класу  (3–10% фракцій < 20 мм). Важливе значення мають також механічні властивості феросплавів, оскільки на їх основі проводиться вибір дробильних пристроїв для здобуття заданого гранулометричного складу.
Гази і неметалічні включення. Важливим чинником, що впливає на якість сталі і сплавів, є вміст у феросплавах газів (особливо водню і азоту), неметалічних включень. Найбільш небезпечний водень у феросплавах на основі високореакційних металів (Ti, V, Nb, Ca, Si ). Концентрація водню в цих металах може досягати 200см3 на 100г. Присадка таких феросплавів в ківш наводить до рослості злитків. 
 
3 КЛАСИФІКАЦІЯ СПОСОБІВ ВИРОБНИЦТВА ФЕРОСПЛАВІВ
3.1 По вигляду використовуваного агрегату
1) електротермічний; 2) електросилікотермічний; 3) металотермічний; 4) доменний; 5) електролітичний; 6) спеціальні методи.
Електротермічний спосіб. Плавка ведеться в рудовідновлювальних печах. Основне джерело тепла – електрична енергія. Шихту завантажують в піч у міру сходу колош, а випуск металу і шлаку проводиться через певні проміжки часу. Компоненти руди відновлюються вуглецевим відновником. Процес плавки протікає в печі безперервно.
Електросилікотермічний спосіб. Застосовується при виробництві середньо- і низьковуглецевих феросплавів. Основним відновником цього способу є кремній, а  тепло, якого не вистачає для протікання відновних реакцій, отримують від електричної енергії. Для виробництва сплавів цим способом спочатку виплавляють сплав відповідного металу з кремнієм, а потім відновлюють цим кремнієм руду того ж металу.
Металотермічний спосіб. У основі методу лежить реакція відновлення якого-небудь металу з його кисневих або інших з'єднань іншим, активнішим металом. Серед металотермічних процесів провідне місце займає алюмотермічне відновлення оксидів металів.
Електролітичний спосіб Відновлення елементів здійснюється електричним струмом з сірчанокислих розчинів відповідних оксидів (марганцю, хрому).
Доменний спосіб дозволив вперше отримувати необхідні феросплави (феросиліцій, феромарганець), але він вимагає значної витрати високоякісного коксу, а отримувані сплави містять багато вуглецю. У доменних печах можливо  виплавляти високовуглецевий феромарганець і бідний феросиліцій (9-14% кремнію). В даний час не використовується.
Спеціальні методи. Останніми роками отримали розвиток спеціальні методи здобуття і рафінування розплавів у вакуумних печах опору, індукційних печах і в конвертерах, що дозволяють виробляти феросплави з особливо низьким вмістом вуглецю (< 0,03–0,01 %), кисню, водню і неметалічних включень, а також азотовані феросплави з хромом, марганцем, ванадієм і ін.
3.2 Безперервні і періодичні процеси
Безперервні процеси здійснюються в основному в закритих і герметичних печах, обладнаних склепінням, що забезпечує уловлювання і очищення газу, який відходить (85–90 % СО). При цьому процесі піч не вимикається і шихта завантажується  в піч безперервно у міру її проплавлення, а випуск феросплаву і шлаку проводиться періодично по графіку.
Періодичні процеси. Все навішування шихти в один або декілька прийомів завантажується в піч, проплавляється,  відновлюється, а метал і шлак випускають в ківш. Потім цей цикл повторюють. 
3.3 Безшлакові і шлакові процеси
До безшлакових процесів відносять виплавку феросплавів, при яких кількість шлаку незначна і складає 3–5 % від маси металу (наприклад, виплавка кристалічного кремнію, феросиліцію, феросилікоалюмінію). При безшлакових процесах шлак утворюється оксидами, що містяться в невеликих кількостях в рудах, кварцитах, золі коксика, і не відновленими під час плавки.
Шлакові процеси супроводжуються утворенням значної кількості шлаку. Кратність шлаку може складати 1,2–1,5 при виплавці високовуглецевого феромарганцю флюсовим способом і феросилікомарганцю і 2,5–3,5 при виплавці ферохрому і металевого марганцю силікотермічним способом.
3.4 Процеси флюсові і безфлюсові
Метод флюсовий найчастіше застосовується при виплавці феросплавів періодичним процесом. При флюсовому методі відновлення оксидів провідного елементу відбувається по реакціях:
2МеО · SiO2 + 2С + СаО = 2Ме + СаО · SiO2 + 2СО                       (2.2)
2МеО + Si + СаО = 2Ме + СаО · SiO2                     

(2.3)
ЗМеО + 2А1 + СаО = ЗМе + СаО · Аl2О3      


(2.4)
Введення флюсу знижує активність SiO2 в шлаку, що супроводжується збільшенням виходу відновлюваного металу. В якості флюсів використовують матеріали, що містять СаО, MgO і інші компоненти, які створюють найміцніші хімічні сполуки з оксидами - продуктами реакцій відновлення. При цьому зменшується в'язкість шлаку, знижується (або підвищується) температура плавлення шлаку, зменшується концентрація у феросплаві домішок, що наводить до повнішого витягання провідного елементу і підвищення якості феросплаву. 
Безфлюсовий метод. При електропічній плавці  знижується витрата електроенергії і збільшується продуктивність печі, але міра відновлення провідного елементу зменшується. Шлак містить значну кількість оксидів провідного елементу і його зазвичай використовують для виплавки феросплавів, вуглецевотермічним способом. При цьому зменшується витрата флюсу і підвищується крізне використання провідного елементу. Проте безфлюсовий спосіб може бути здійснений при використанні високоякісних руд і концентратів з низьким вмістом фосфору і інших домішок. Вибір варіанту технології плавки з введенням флюсу в шихту або плавки без флюсу визначається якістю отримуваного феросплаву, його економічністю, можливістю підвищення продуктивності печі.
3.5 По виду вживаних відновників
Вуглецевотермічні процеси. При вуглецевотермічних процесах відновником оксидів є твердий вуглець або вуглецьвмісний газ-відновник. Головна особливість цього процесу полягає в тому, що одним з продуктів відновлення є монооксид вуглецю, видалення якого з ванни забезпечує безповоротність реакції. Вуглецем можуть бути відновлені всі елементи з їх оксидів при високих температурах процесу, оскільки хімічна спорідненість вуглецю до кисню з підвищенням температури збільшується. Вуглець має невисоку вартість, при цьому можливе використання вуглецевих матеріалів різної якості. 
Силікотермічні процеси. У силікотермічниих процесах кремній як відновник використовують у вигляді феросилікомарганцю, феросиліцію, феросилікохрому і ін., які отримують відновленням кремнезему вуглецем на першому переділі.
Відновлення оксидів кремнієм супроводжується виділенням тепла, якого недостатньо для ведення позапічного силікотермічного процесу, тому застосовуються електропечі невеликої потужності (2,5–7 МВА).
Кремній як відновник має наступні недоліки: 1) унаслідок утворення кремнезему збільшується кількість шлаку,  відновлення можливе при введенні в шлак (шихту) оксидів з основними властивостями (СаО); 2) при температурах виплавки феросплавів кремній утворює з металами з'єднання Me-Si, що утрудняє здобуття сплавів з низькою концентрацією кремнію; 3) високу вартість.
Алюмотермічні процеси. Основні особливості алюмотермічного процесу: виділення значної кількості тепла в результаті протікання реакції відновлення і можливість проведення процесів без підведення електричної енергії. При цьому досягаються дуже високі температури (до 2500°С), які забезпечують здобуття шлаку і металу з температурою, що перевищує початок кристалізації, хороше розділення металевої і шлакової фаз, високу швидкість процесу.
4 ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ОСНОВИ
ВИРОБНИЦТВА ФЕРОСПЛАВІВ
4.1 Вплив температури на ізобарні потенціали утворення оксидів
Всі метали і металоїди, необхідні для виробництва феросплавів, в природі знаходяться в зв'язаному стані у вигляді оксидів і сірчаних з'єднань (SiO2, MnO2, Cr2O3, MoS2  і ін.) і вимагають відновлення.
Тому, при здобутті феросплавів основним завданням є відновлення металу (або металоїду) з його з'єднання з киснем (сіркою) і здобуття відповідного сплаву із залізом або іншими елементами.
У складі руд і концентратів, вживаних для виплавки феросплаву, окрім кисневих з'єднань елементів, які повинні увійти до складу феросплаву, містяться і інші оксиди, які не повинні відновлюватися. В процесі плавки феросплаву необхідно створити такі умови, які сприяють відновленню елементів, що входять до складу феросплаву, і перешкоджають відновленню сторонніх оксидів, особливо тих, які містять шкідливі для даного феросплаву елементи. Як відновник слід використовувати такий елемент, який в умовах виплавки феросплаву утворює міцніший оксид, ніж елемент, що підлягає відновленню. Мірою, що характеризує міцність оксиду, а також напрям протікання хімічній реакції є ізобарний потенціал його створення (зміна енергії Гіббса):
ΔGoт  = ΔНoт – ТΔSoт;   кДж/г·моль            


(4.1)
де ΔНoт – зміна ентальпії реакції, кДж/г·моль або кДж/г·атом;
Т – температура, К;
 ΔSoт – зміна ентропії реакції, кДж/К· г·моль або кДж/К · г·атом.
Значення ΔGoт у певному інтервалі температур або при даній температурі наводяться в таблицях стандартних величин, що дозволяє виконати необхідні розрахунки. Чим більше негативне значення ізобарного потенціалу утворення оксиду, тим більше міцним він є.
По зменшенню хімічної спорідненості до кисню, яка характеризує міцність оксидів, що утворюються, вираженої зміною енергії Гіббса, елементи розташовуються в наступному порядку (при 1600°С): Ca, Се, Zr, Al, Mg, Ti, Si, B, V, C, Nb, Mn, Cr, P, Fe, Мо, W, Co, Ni, Cu. Положення вуглецю в цьому ряду залежить від температури, з підвищенням якої збільшується хімічна спорідненість вуглецю до кисню і досягши високої температури вуглець може знаходитися в ряду перед кальцієм.
На рис.4.1 представлена залежність зміни  ΔGoт  від температури для реакцій утворення оксидів.
З підвищенням температури хімічна спорідненість елементів до кисню зменшується (збільшення  ΔGoт ), якщо як продукт окислення утворюється речовина, яка конденсує. При утворенні газоподібних оксидів (СO(г), SiO(г), Аl2O(г) і т. д.) хімічна спорідненість елементів до кисню з підвищенням температури збільшується. Характер залежності  ΔGoт  від температури дозволяє зробити висновок, що вживання вуглецю як відновника для здобуття феросплавів в умовах високих температур дає можливість відновлювати найміцніші оксиди. Як критерій початку відновлення чистого оксиду вуглецем при утворенні чистого елементу може бути вибрана температура, при якій 
ΔGoт = 0 (PCO=100 кПа). Нижчі оксиди інших елементів стійкі лише при високих температурах.
 Елементи, які створюють міцні оксиди, можуть служити відновником оксидів елементів, які володіють меншою міцністю. Такі реакції протікають практично при всіх процесах, де існують металева і оксидна (шлакова) фази.
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П – плавлення металу; К – кипіння металу; С - сублімація. 

Рисунок 4.1 – Залежність стандартної зміни енергії Гіббса від температури для реакцій утворення оксидів. 
Це положення використане для вибору як відновника при здобутті феросплавів окрім вуглецю також кремнію і алюмінію. Метали, розташовані в лівій частині ряду, можна застосовувати як відновники для елементів, розташованих в правій частині ряду. Чим більше відмінність між ізобарним потенціалом утворення оксидів, що виходять і відновлюваного, тим повніше може здійснитися металотермічна реакція. Якщо реакція протікає недостатньо повно, то в продуктах реакції, що утворюються, виявляться значні кількості реагуючих речовин.
Так, наприклад, при відновленні закису марганцю кремнієм по реакції 
2MnO + Si = 2Mn + SiO2 не весь закис марганцю відновлюється. Невідновлений закис марганцю утворює з продуктом відновлення (кремнеземом) шлак, а невитрачена частина кремнію сплавляється з марганцем, забруднюючи його непотрібним елементом. Якщо ж закис марганцю відновлюється алюмінієм по реакції 3MnО + 2Аl = ЗMn + Al2O3, то реакція протікає значно повніше. Марганець, що утворюється, містить мало алюмінію, а шлак містить мало закису марганцю. Велика повнота відновлення в даному випадку пояснюється великою відмінністю між ізобарними потенціалами утворення глинозему і закису марганцю. 
Повноту відновлення оксидів при металотермічних процесах можна також збільшити шляхом зменшення активності оксиду, що утворюється. При силікотермічних процесах це досягається шляхом введення в шихту вапна; окис кальцію утворює з кремнеземом силікат кальцію, що зменшує активність кремнезему.
При низьких температурах реакції взаємодії елементів з киснем протікають з утворенням твердих або рідких оксидів. З підвищенням температури міцність оксидів, що конденсують (твердих або рідких), зменшується і значення ізобарного потенціалу утворення цих оксидів ΔGoт збільшується, тобто негативне значення ізобарного потенціалу зменшується. Абсолютно інакше впливає температура на ізобарний потенціал утворення окису вуглецю. При утворенні окису вуглецю відбувається збільшення кількості газоподібних речовин, тому міра невпорядкованості в системі збільшується, а ентропія зростає. Зміна ентропії є позитивною (ΔS>0). Чим вище температура, тим більше величина ентропійної складової (ТΔS). Таким чином, збільшення температури наводить до зменшення негативного значення ізобарного потенціалу утворення твердих (або рідких) оксидів і до збільшення цієї величини для окису вуглецю. Така дія температури значно впливає на хід вуглецевотермічних реакцій відновлення оксидів.
При досить високій температурі величина ентропійної складової  стає рівній величині теплового ефекту. При цьому ізобарний потенціал реакції стає рівним нулю, а при вищій температурі він стає негативним. Така температура є нижчою температурою, при якій можливе протікання реакції. Вона може бути визначена по відомому рівнянню  T = ΔH / ΔS.
В середньому зміна ентропії при відновленні оксидів вуглецем дорівнює 175 Дж/(моль·К). Обчислені по цьому рівнянню температури, при яких можливе відновлення різних оксидів вуглецем, приведені в таблиці 4.1.
При виборі відновника необхідно вирішувати наступні питання:

1. Можливість відновлення даного (ведучого) елементу з його оксиду.

2. Міра витягання відновлюваного елементу з руди в метал. 
3. Яка може бути досягнута максимальна швидкість відновлення даного   елементу з руди.

Таблиця  4.1 - Розрахунок найменшої температури відновлення різних оксидів вуглецем
	Рівняння реакції відновлення
	ΔH°
Дж/моль· 10-3
	ΔS°
кДж/(моль·K)
	Температура

	
	
	
	К
	°С

	FеO + С = Fe + СО
	120
	134,3
	893
	620

	1/2SiO2 + C = 1/2Si + CO
	330,4
	182,7
	1810
	1537

	1/3Cr2O3 + C = 2/3Cr + CO
	251,8
	168,5
	1490
	1217

	1/2TiO2 + C = 1/2Ti + CO
	337,3
	171,4
	1970
	1697

	1/2MoO2 + C = 1/2Mo + CO
	168,7
	166,8
	1010
	737

	1/2WO2 + C = 1/2W + CO
	173,3
	171,4
	1010
	737

	1/2ZrO2 + С = 1/2Zr + CO
	417,6
	176,4
	2360
	2087

	MnO + С = Mn + CO
	288
	173,5
	1660
	1387

	NiO + С = Ni + CO
	136,5
	198,4
	723
	450

	1/3V2O3 + С = 2/3V + CO
	282,8
	160,1
	770
	1497

	1/3Al2O3 + С = 2/3Аl + СО
	439,8
	191
	2305
	2032


4.2 Визначення можливості відновлення елементу з оксиду
Розглянемо, які необхідні умови для протікання реакції відновлення оксиду МеО відновником  Me' :
2МеО + 2Me' = 2Ме + 2Ме'O                        
 (4.2)
Ця реакція можлива за умови, коли хімічна спорідненість відновника (Ме') до кисню більше спорідненості до кисню відновлюваного елементу.
Величина спорідненості елементу до кисню може бути визначена на підставі зміни стандартного ізобарного термодинамічного потенціалу (ΔG°).
Як відомо, будь-яка реакція відновлення протікає одночасно з реакцією окислення. Тому реакцію (4.2) можна представити у вигляді наступних двох реакцій:
2Ме + O2 = 2МеО        (ΔG°1)                             

(4.3)
2Ме' + O2 = 2Me'О       (ΔG°2)                              

 (4.4)
Вочевидь, що реакція (4.2) може йти мимоволі лише у тому випадку, коли абсолютне значення  (ΔG°1) буде менше абсолютного значення (ΔG°2).
Реакцію (4.2) можна представити як суму послідовно протікаючих перетворень - дисоціації MеO і окислення Me' 
2МеО = 2Ме + O2 +  ΔG°1  




(4.5)
2Me' + O2 = 2Mе'O –  ΔG°2  




(4.6)
                       2MеO + 2Me' = 2Me + 2Me'O;     ΔG°3            

(4.2)
 де  ΔG°3 = – ΔG°2 +  ΔG°1                   
Можливість мимовільного протікання реакції (4.2) матиме місце тоді, коли ΔG°3 буде негативною величиною.
Значення ΔGo для будь-якої температури можуть бути визначені з вираження  ΔGoт = ΔНoт – ТΔSoт.
Для скорочення роботи за визначенням ΔGo слід користуватися таблицями значень ΔGo, приведених в довідковій літературі для різних оксидів при температурах 1500–2000К, що відповідає в середньому температурам виплавки феросплавів.
На положення рівноваги реакції відновлення і міри витягання провідного елементу з руди  великий вплив надають наступні чинники: 
1. Зниження активності одного з отримуваних продуктів шляхом добавки флюсів. Наочним прикладом служить порівняння витягання хрому при безфлюсовому і флюсовому силікотермічному способі здобуття ферохрому.
При безфлюсовому способі рівновага реакції 2Сг2О3 + 3 Si = 4Сг + 3SiO2
досягається при дуже низькому витяганні хрому шихти, порядку 40–50 %.
В разі добавки в шихту вапна 2Сг2О3 + 3Si + 3СаО = 4Cr + 3(СаО · SiO2);
за наявності СаО в системі активність SiO2 сильно знижується і рівновага реакції відновлення хрому зрушується далеко вправо, в результаті витягання хрому при способі флюсу досягає 83–86 %.
2. Виведення одного з продуктів реакції із зони реакції. Одним з найширше вживаних методів цього роду є вживання заліза, що грає роль розчинника (осаджувача) для відновлюваного провідного елементу. Наприклад, при здобутті феросиліцію в шихту вводять сталеву стружку. В результаті відновлений кремній розчиняється в залізі (яке плавиться раніше всього) і осідає на подину печі. Розчиняючи кремній, залізо виводить із зони реакції відновлений кремній і тим самим весь час порушує рівновагу реакції відновлення. В результаті цього досягається високе витягання кремнію з шихти, близько 92 %.
3. Потужним параметром підвищення виходу провідного елементу з шихти є температура.
Підвищення температури завжди збільшує вихід відновлюваного металу при ендотермічних процесах і може знизити у ряді випадків при екзотермічних процесах. Необхідно відмітити, що надмірне підвищення температури в печі веде до руйнування футерування і втрат відновлюваного металу через випар. Тому для кожного процесу повинна встановлюватися оптимальна температура, при якій виходять найкращі техніко-економічні показники.
4.3 Кінетика відновних процесів
Як було відмічено вище, термодинаміка (значення термодинамічного потенціалу ΔG° і константи рівноваги К) встановлює лише можливість мимовільного протікання реакції і визначає положення рівноваги в системі, але не дає жодних відомостей про час, необхідний для досягнення цієї рівноваги. В той же час, практичні результати даного процесу залежать від швидкості протікання його, яка кінець кінцем визначає продуктивність печі, витрату електроенергії на плавку і тому подібне Питаннями визначення швидкостей реакцій займається хімічна кінетика. Відомо, що деякі реакції протікають, практично миттєво, досягаючи рівноваги за виключно короткий час. Інші реакції, хоча термодинамічно і можливі, не протікають з помітною швидкістю або протікають повільно. Це вказує на те, що молекули певних речовин, які вступають в реакцію володіють хімічною інертністю.
Швидкість гомогенної реакції аА + bB = cC + dD залежить від природи реагуючих речовин, їх концентрацій, температури і інших умов і виражається зміною концентрації якого-небудь з реагентів в одиницю часу. 
Чим вище  концентрація речовин, тим більше вірогідність зустрічі (зіткнень) молекул одна з одним, тим більше вірогідність реакції.
Проте досвід показує, що зіткнень молекул ще недостатньо для того, щоб сталася реакція. Лише молекули, що володіють у момент зіткнення деякою енергією активації, що представляє собою той надлишок енергії, яким повинні володіти молекули в порівнянні з середньою енергією молекул, вступатимуть в реакцію. Швидкість хімічної реакції хутко зростає з температурою. 
Дослідження показали, що для протікання реакцій важливі не лише концентрація і енергія молекул, але також їх координація, тобто як молекули орієнтовані в просторі у момент зіткнення. Виявляється, що реакція можлива тоді, коли молекули зіткнуться активними ділянками. Зіткнення неактивними ділянками зазвичай не наводить до реакції.
Відомо, що швидкість цілого ряду реакцій при збільшенні  температури лише на 10° збільшується удвічі і навіть втричі.
Таким чином, для того, щоб реакція сталася, необхідно, аби:
1. Сталося зіткнення молекул.
2. Молекули володіли необхідною для реакції енергією (енергія активації).
     3. Молекули у момент зіткнення були певним чином орієнтовані в просторі.
Необхідно відзначити, що швидкість реакції в значній мірі залежить від умов підведення реагуючих речовин до зони реакції і відведення продуктів, що виходять, від неї. Чим швидше підводяться реагуючі речовини, тим швидше йтиме процес (при високих швидкостях реакцій). Якщо доставка і видалення учасників реакції недостатня для даних швидкостей реакції, то в зоні її протікання система наближатиметься до рівноваги і швидкість реакції впаде до нуля.
Кількість речовин які підводяться до зони реакції і продуктів, що відводяться від неї, великою мірою залежить від в'язкості і рідкоплинності середовищ, через які підводяться і відводяться речовини (розплав шихти, шлак, метал), а також, від величини поверхні зіткнення середовищ, через які транспортуються учасники реакції. Наприклад, при протіканні реакцій на поверхні зіткнення метал-шлак має величезне значення поверхня дзеркала ванни і тому подібне.
4.4 Шлаки феросплавного виробництва
Здійснення феросплавних процесів, багато в чому визначається умовами утворення шлаків, їх фізичними і хімічними властивостями, які залежать від хімічного складу шлаків, який визначається складом використовуваних шихтових компонентів і фізико-хімічними властивостями шихтових матеріалів. При здобутті сплавів безперервним способом ванна печі постійно заповнена шихтою, а у міру її плавлення, відновлення і випусків продуктів плавки шихта поступово опускається. У піч безперервно завантажують нові порції (колоші) шихтових матеріалів. Якщо шихта містить полімінеральні матеріали (марганцеві концентрати, агломерат, хромові і інші руди), температура появи рідкої фази в шихті визначається температурою плавлення найбільш легкоплавкого мінералу або з'єднань, що утворюються ще в твердому стані. При низькій температурі плавлення, наприклад, мінералів, що містять марганець, в марганцевих рудах в результаті взаємодії МnО з SiO2 шлак утворюється вже на незначній глибині від поверхні шихти в стовпі шихтових матеріалів (на 150–200 мм при виплавці високовуглецевого феромарганцю). В цьому випадку відновлення оксидів провідного елементу вуглецем походить в основному з рідкого розплаву (шлаку).
При виплавці сплавів з шихти, що містить мінерали з підвищеною температурою плавлення (феросиліцій, силікокальцій, силікоалюміній, високовуглецевий ферохром), рідка фаза з'являється лише в нижніх горизонтах стовпа шихти, а під електродами утворюються газові порожнини (порожнини під електродами), в яких виникають електричні дуги (низькотемпературна плазма.) Жердєвим І.Т. встановлено, що газові порожнини мають значні розміри. Так, при виплавці в печі потужністю 16,5 МВА феросиліцію об'єм газової порожнини складає: для марки ФС45 1,9–1,0 м3, ФС75 2,4–1,5 м3 і ФС90  3,2–3,6 м3. При цьому внутрішня  поверхня кожної порожнини рівна відповідно 8,6, 10,8 і 15,7 м2.
При виплавці феросплавів безперервним процесом з шихти, що містить мінерали з марганцем (високовуглецевий феромарганець, товарний феросилікомарганець) шлак, що утворюється у верхніх горизонтах, перешкоджає виникненню чітко виражених газових порожнин. В цьому випадку електричні дуги горять в оксидному розплаві (шлаку), що містить металеві корольки, або на коксовому шарі з невитраченого на відновлення коксику. Споживана потужність печі визначається з вираження W = U I cosφ.
Для збільшення коефіцієнта потужності (cosφ) піч повинна працювати на вищій напрузі, але його обмежують, інакше при підвищенні електричної провідності шихти (ранньому утворенні шлаку, збільшенні кількості вуглецевого матеріалу в шихті, створенню в шихті значної кількості карбіду кремнію і т. д.) це може привести до того, що електроди підніматимуться вгору, колошник перегріється, а в нижній частині печі (на подині) температура знизиться. В крайньому випадку може настати значний розлад ходу печі, електроди піднімуться настільки, що колошник розплавиться.
Для забезпечення нормального ходу печі при виплавці сплавів безперервним способом необхідно мати гарячу подину і холодний колошник. Це правило здійснимо за умови достатньо глибокого занурення в шихту електродів (глибока посадка) і низької електричної провідності шихти, при якій струм, що проходить через шихту, досягає мінімальних значень.
У ряді процесів необхідний значний розвиток дугового режиму, який визначає високі температури в зоні порожнин під електродами, що обумовлює успішне протікання відновних процесів. У високотемпературних зонах йдуть відновні процеси, остаточно розплавляються оксиди, які мають високі температури плавлення. Процеси відновлення оксидів вуглецем і їх плавлення супроводяться поглинанням значної кількості тепла. До процесів, в яких дуговий режим в порожнинах під електродами грає велику роль і без якого неможливі процеси відновлення і утворення металевої і шлакової фази і їх випуск з печі, відносяться процеси виплавки кристалічного кремнію, феросиліцію (особливо багатого кремнієм), силікокальцію.
У інших випадках, наприклад при виплавці високовуглецевого феромарганцю і феросилікомарганцю печі працюють в так званому бездуговому режимі, тобто в основному як печі опору. При цьому електроди занурені в шлак (розплав), де в місцях контакту поверхні електродів і шлаку унаслідок значних місцевих підвищень температури утворюються невеликі по розмірах газові порожнини і виникають і зникають мікродуги. Виникнення малих по потужності дуг благотворно впливає на показники процесу, оскільки надмірне підвищення температури унаслідок аномально високої пружності пари марганцю могло б привести до значних втрат (випару) марганцю.
Здобуття металу заданого хімічного складу, особливо за вмістом домішок (кремнію, алюмінію, фосфору і ін.) багато в чому визначається вживаним шлаком. Так, при силікотермічних процесах міра відновлення провідного елементу і переходу його визначається основністю шлаку. Із збільшенням основності, тобто з підвищенням вмісту оксидів кальцію і магнію, електрична провідність шлаку зростає.
Так, при виплавці низьковуглецевого ферохрому оптимальна основність складає 1,7–1,9, а при виплавці металевого марганцю 1,5–1,6. Від хімічного складу шлаку, що визначає його електричну провідність, залежить температура (підвищена або знижена) в зонах відновлення оксидів. Це, у свою чергу, визначає хімічний склад металу (вміст провідного елементу і домішок). 
 
5 ПЕЧІ ДЛЯ ВИРОБНИЦТВА ФЕРОСПЛАВІВ 
5.1 Типи печей
Феросплави виплавляють переважно в потужних електричних печах спеціальної конструкції, які отримали назву феросплавних печей. Ці печі придатні для ряду електротермічних виробництв: здобуття феросплавів, електроплавлення чавуну, виробництва карбіду кальцію, фосфору і ін., і їх часто об'єднують під загальнішою назвою рудовідновних або рудотермічних печей.
Феросплавну піч характеризують наступні параметри:
Електричні:
1) номінальна потужність (потужність трансформатора) Р, кВА;
2) коефіцієнт потужності печі cosφ;
3) інтервал вторинної напруги, В;
4) максимальна сила струму в електроді, кА;
5) електричний к.к.д. печі ηэ;
Геометричні:
6) діаметр електроду dе, мм (для прямокутних електродів перетин bхl мм, де b і l — відповідно ширина і довжина поперечного перетину електроду, мм);
7) внутрішній діаметр ванни Dв мм (для печей прямокутної форми ширина В і довжина L ванни, мм);
8) діаметр кожуха печі Dк, мм (для прямокутної печі ширина Вк і довжина Lк кожуха, мм);
9) діаметр розпаду електродів dр, мм (для прямокутних печей відстань r між осями електродів однієї фази, мм);
10) глибина ванни h, мм;
11) висота кожуха печі Н, мм.
Технологічні:
12) продуктивність печі, G, т/добу;
13) середня питома витрата електроенергії wпит., кВт ·год/т;
14) питома витрата шихтових матеріалів на тонну сплаву, т/т;
15) тривалість позапланових простоїв печі, %;
16) щільність струму на електродах j, А/см2.
По своєму призначенню феросплавні печі можуть бути відновними або рафінувальними, а по конструкції – відкритими, закритими і герметичними, як із стаціонарними, так і з ваннами, що обертаються. Залежно від форми ванни печі бувають круглими, прямокутними, трикутними і овальними. По тому, як видаються з печі сплав і шлак, печі можуть бути нерухомими або такими, що нахиляються. Є також печі з ваннами, що викочуються.
Печі для рафінувальних процесів, призначені для виплавки рафінованих феромарганцю,  ферохрому і інших сплавів, по своєму пристрою стоять ближче до електросталеплавильних дугових печей, на базі яких їх конструюють. 
У промисловості використовують однофазні і трифазні феросплавні печі; печі, що працюють на постійному струмі. Однофазні печі в даний час будують лише для спеціальних цілей і вони мають дуже обмежене вживання. Ванну однофазних печей виготовляють циліндрової форми з вугільною подиною, в яку закладають мідні шини для підводу току. 
Трифазні печі будують або з розташуванням електродів в одну лінію (прямокутні печі) або в більшості випадків з розташуванням електродів по вершинах трикутника (круглі печі). Печі великої потужності виготовляють і з шістьма електродами. Найбільше поширені у феросплавній промисловості круглі трифазні печі (рис.5.1).
У круглій печі, електроди якої розташовані по трикутнику, тепло концентрується досить добре для того, щоб плавильні тиглі, що утворюються під кожним електродом, з'єдналися між собою. Це дозволяє працювати з одним випускним отвором. В таких печей мінімальна по величині поверхня, що віддає тепло і в них краще використовується тепло.  Прямокутні трьохелектродні печі характеризуються порівняно низьким cosφ пічної установки і у них різко виражається явище «дикої» і «мертвої» фаз.  У зв'язку з цим в даний час такі печі для виробництва феросплавів не будуються.
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1- коротка мережа; 2 - ванна печі; 3 - опорна плита;

4 - механізм обертання ванни; 5 - апарат для пропалення льотки; 6 - склепіння;

7 - струмопідвід;   8 - гідропідйомник; 9 - пристрій для перепускання електродів

Рисунок 5.1 – Кругла закрита феросплавна піч з ванною, що обертається, потужністю 16,5 МВА.
Прямокутні шестиелектродні печі з трьома однофазними трансформаторами (рис.5.2), які являються практично трьома однофазними печами із загальною ванною, в значній мірі вільні від вказаних вище недоліків прямокутних печей і відрізняються рядом достоїнств. 
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1- механізм перепускання електродів; 2 - механізм переміщення електродів;

3 - коротка мережа, 4- кільця затиску електродів; 5 - електрод;

6 - завантажувальна лійка; 7 - склепіння; 8 - футерування ванни печі;

9 - кожух печі; 10 - фундамент печі. 
Рисунок 5.2 - Прямокутна закрита шестиелектродна піч.
У рафінувальних печах також у ряді випадків доцільно застосовувати ванни, що обертаються, оскільки при цьому, наприклад, при виробництві рафінованого ферохрому підвищується стійкість футерування.
Обертання ванни печі дозволяє підвищити її продуктивність на 3–6% і понизити питому витрату електроенергії на 4–5% при одночасній значній економії сировинних матеріалів.
В цілях поліпшення показників процесу, захисту повітряного басейну, утилізації газів і поліпшення умов праці і служби устаткування  у виробництві феросплавів  широко застосовують закриті печі. Ці печі в основних деталях аналогічні відкритим печам, але у них додатково є склепіння.
Довжина робочого кінця електродів в закритих печей дещо більше, ніж у відкритих, що позначається на зменшенні втрат. При виборі параметрів печі поважно правильно визначити діаметр розпаду електродів. Дуже малий діаметр розпаду електродів наводить до накладення реакційних зон і, отже, до дуже великої концентрації потужності. Вибір завищеного діаметру розпаду електродів наводить до додаткових втрат тепла із-за дуже великих розмірів ванни печі і до холодного ходу печі. У більшості робіт рекомендується приймати діаметр розпаду електродів з умови           dр = 2,5dе.
Глибину h ванни печі визначають залежно від діаметру електроду і щільності струму в нім, роду сплаву, що виплавляється, і потужності печі. Зазвичай для відкритих печей потужністю понад 7500 кВА величину h пов'язують з діаметром електроду рівнянням h = 2,2dе для закритих печей висоту h визначають за умовами забезпечення належного підсклепінного простору, що наводить до її збільшення приблизно до 2,5–2,7dе.
Товщина подини на потужних печах складає близько 2 м і загальна висота печі Н = h + 2 м. 
5.2 Електроди
Для феросплавних електропечей застосовують вугільні, графітовані і  електроди які самі спікаються.
Графітовані електроди характеризуються низьким питомим опором (8–13 Ом·мм2/м), високою термостійкістю, містять мало золи. Допустима щільність струму в цих електродах складає 28, 16 і 14 А/см2 при діаметрах 150, 400 і 550 мм відповідно. У спеціальних графітованих електродах вона досягає 50 А/см2.
Сировиною для виробництва електродів служать природні і штучні вуглецеві матеріали, що містять близько 90% вуглецю: графіт, антрацит, термоантрацит, кам'яновугільний, пековий  і нафтовий кокс, а також повернення електродного виробництва. Для електродної продукції всіх видів як єднальна речовина застосовують кам'яновугільний електродний пек.
Приготовану вуглецеву масу після охолоджування до певної температури пресують в спеціальних горизонтальних пресах витискуванням через мундштук круглого перетину. Після графітизації і охолоджування електроди поступають в механічне відділення для додання ним на токарних верстатах необхідної форми і чистоти поверхні і для нарізки різьблення під ніпель.
В електродів з двох сторін є ніпельні гнізда з циліндровим або конічним різьбленням (віддається перевага конічному різьбленню). На рис.5.3 показано з'єднання електродів за допомогою циліндрового і біконічного ніпелів.
У феросплавній промисловості широке вживання отримали набивні електроди які самі спікаються, основними перевагами яких є можливість виготовлення електродів великого діаметру і їх низька вартість (вони в 3 рази дешевше графітованих і в 1,5 разу дешевше вугільних).
Вугільні електроди застосовують при виплавці кристалічного кремнію, а графітовані – при виробництві безвуглецевого ферохрому, металевого марганцю.
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а – циліндровий;   б – біконічний.
Рисунок 5.3 – З'єднання електродів ніпелем.
  Зазвичай застосовують круглі електроди які самі спікаються діаметром до 1,5м, на прямокутних печах застосовують плоскі електроди які самі спікаються розміром до 3200х800 мм. Для забезпечення надійного контакту між електродом і щокою необхідно, аби форма електроду була геометрично правильною.
Основними складовими електродної маси для електродів є антрацит і кам'яновугільний кокс. Антрацит характеризується високим вмістом вуглецю, великою механічною міцністю, малою пористістю, низьким вмістом золи і летючих. Кам'яновугільний кокс відрізняється відносно високою зольністю (від 8 до 18%), але нижчим електроопором. Зазвичай до складу маси входить 49% термоантрациту, 23% суміші (1:1) графітованого коксу і графітованої стружки, 28% кам'яновугільного коксу і 23% (до маси сухої шихти) кам'яновугільного пеку.
Електродна маса повинна містити не більше 9% золи і від 13 до 19% летючих. Вона має бути добре перемішана, однорідна по складу і не мати забруднень і сторонніх включень. Температура її розм'якшення має бути не менше 65°С.
Електроди які самі спікаються являють собою заповнений електродною масою металевий кожух з внутрішніми ребрами, виконаний з листової сталі завтовшки від 1,25 до 3мм. Кожух, що виготовляється з окремих секцій завдовжки 1,4–1,8 м, служить формою для електродної маси, оберігає електрод від окислення повітрям, забезпечує проходження електричного струму від електродотримача до обпаленої частини електроду, а також підсилює передачу тепла до верхньої необпаленої частини електроду.
Призначення внутрішніх ребер полягає в збільшенні поверхні зіткнення з електродною масою для кращого утримання останньою і поліпшенні електропровідності і механічної міцності електроду. Число ребер вагається залежно від діаметру електроду від 3 до 12, причому висота ребра відповідно збільшується від 100 до 300мм. Для поліпшення зчеплення з масою ребра надрізаються у вигляді «язичків», що відгинаються по черзі в різні боки.
Нарощування наступної секції кожуха здійснюють газовою зваркою або електрозварюванням.
Основними джерелами тепла для випалення електродної маси в процесі експлуатації електродів служать: передача тепла по обпаленій частині електроду з ванни печі; тепло, обумовлене опором контактів щока–електрод і опором стовпа електроду між контактними щоками і поверхнею колошника; тепловипромінювання колошника і тепло, що виділяється газами, які згорають.
На рис. 5.4 показаний зразковий розподіл температури в області електродного затиску. Перша стадія випалення маси на довжині близько метра полягає в нагріві її з 25 до 65°С, внаслідок чого кускова маса розм'якшується і зливається в блок (якщо маса завантажувалася в твердому вигляді без попереднього підігрівання). На другій ділянці завдовжки також близько метра температура маси піднімається з 65 до 200°С  в кожуха і до 350°С в центрі електроду, утворюючи так званий «конус спікання». Під контактні щоки маса поступає ще пластичною. На останній стадії випалення, під щоками, на ділянці також завдовжки близько 1м, температура маси піднімається до 800°С і з-під щік електрод виходить обпаленим (рис. 5.4). Ділянка в щоках є найважливішою, оскільки тут бурхливо виділяються летючі (піки при 500 і 700-750°С ). При подальшому нагріванні нижче щік помітно падає електричний опір маси, наприклад: при 900°С до 82,3·10-6 Ом·м, при 1000°С до 64,7·10-6 Ом·м і при 1200°С до 55,1·10-6 Ом·м. 
Залежно від особливостей технологічного режиму (рівень колошника печі, довжина робочого кінця електроду, температура повітря, що охолоджує, і т. п.) відмічений розподіл температури може мінятися. Нижній торець електроду, що працює в зоні високих температур, піддається графітизації.

Набивання кожухів електродною масою необхідно проводити не рідше за 1
раз в добу, рівень знов завантажених шматків маси має бути вище  контактних щік приблизно на 4–5 м; при завантаженні рідкої маси  на 1–2 м.

Для забезпечення належних умов випалення електроду найдоцільніше застосовувати автоматичне безперервне перепускання його за заданою
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Рисунок 5.4 - Розподіл температур в  електродах які самі спікаються.
програмою. За відсутності такого пристрою перепускання електродів слід проводити кожну зміну. Проміжок між перепусканнями має бути не менше 6 год. Величина перепускання вагається від 100 до 250 мм залежно від діаметру електроду, щільності струму в ньому і технологічних особливостей процесу.
Вихід з щік необпаленого електроду наводить до його обриву, часто пов'язаного з висипанням напіврідкої маси на колошник печі. На закритих печах така аварія зв'язана з додатковими труднощами по видаленню уламка з ванни печі. Для поліпшення умов випалення електроду закритої печі застосовують набивання кожуха розплавленою електродною масою, обдування кожуха гарячим повітрям.
В результаті перепускання на необпалену дільницю при повній потужності, швидкого охолоджування після відключення печі або неправильного прогрівання електроду (надмірно швидкого набору потужності), після простою печі, недоброякісного набивання або поганої якості маси можливий облом електроду. 
5.3 Визначення потужності трансформатора
Особливістю рудотермічних процесів є безперервність плавки і, отже, безперервне використання трансформатора на повну потужність. Тому із збільшенням потужності трансформатора в певних межах знижується питома витрата електроенергії і покращуються техніко-економічні показники виробництва. Так, при переході від печі потужністю 16,5МВА  на печі потужністю 24 МВА питомі капіталовкладення знижуються на 5–7% і зменшуються експлуатаційні витрати на 7–8% Продуктивність праці при цьому збільшується приблизно на 30%.
Для визначення необхідної потужності трансформатора користуються формулою: 
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Р – потужність трансформатора, кВА;
G – задана добова продуктивність печі, т/добу;
W – питома витрата електроенергії, МДж/т, кВт·год/т;
cos φ –   коефіцієнт потужності печі, рівний для потужних печей (без установок компенсації реактивній потужності) 0,85–0,87, а для рафінувальних печей 0,93–0,96;
К – коефіцієнт використання потужності печі, що враховує міру завантаження трансформатора за час фактичної роботи, технологічні простої печі і умови, що ускладнюють її роботу.
Ця ж формула в разі, якщо W виражений в кВт·год, набуває наступного вигляду:
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Для потужних печей, що працюють безперервним процесом, коефіцієнт К приблизно рівний 0,97–0,98. Втрата 2–3% потужностей відбувається із-за коливань напруги живлячої мережі, недостатній чутливості автоматичних регулювальників і по інших причинах.
Для печей потужністю до 5,5 МВА, що працюють періодичним процесом, значення коефіцієнта К значно менше, оскільки в цьому випадку неминучі зниження потужності і відключення печі при випусках шлаку і сплаву, завантаженні в піч нової порції шихти, перепусканні електродів. Крім того, робота печей з відкритими електричними дугами нестійка. Тому для таких печей значення К вагаються в межах 0,75–0,90 залежно від конструкції печі і характеру технологічного процесу.
Для трансформації трифазного струму застосовують трифазні трансформатори або групи з трьох однофазних трансформаторів. Для потужних феросплавних печей (понад 15 МВА) краще користуватися групою з трьох однофазних трансформаторів, що дозволяє скоротити розміри короткої мережі і поліпшити cosφ. В цьому випадку досить, аби в резерві був один однофазний трансформатор на групу печей, що значно дешевше і зручніше при заміні або ремонті, чим в разі роботи з трифазними трансформаторами.
6 ПІДГОТОВКА ШИХТОВИХ МАТЕРІАЛІВ
6.1 Підготовка рудної сировини
Найбільш ефективним засобом підвищення продуктивності печі і поліпшення всіх техніко-економічних показників є підготовка шихти до плавки.
На даному етапі розвитку вітчизняної феросплавної промисловості підготовка шихти на наших заводах полягає, в основному, лише в дробленні крупних шматків і відсіву дрібниці, інколи  в сушці коксика і руди. При плавці марганцевих феросплавів застосовують агломерат.
Який би механізм процесів відновлення не діяв, відомо, що при дрібній фракції реагуючих компонентів, хорошому їх перемішуванні і ущільненні суміші, процес відновлення йде краще, ніж при крупній фракції і вільному насипному стані. Це пояснюється, перш за все, тим, що чим менше фракція, тим більше загальна поверхня зерен і більше контактів між ними.
Таким чином, для досягнення максимального ефекту при відновленні оксидів шихти необхідно працювати на можливо дрібнішій шихті, піддаючи її огрудкуванню.
У металургійній промисловості застосовуються наступні методи огрудкування: агломерація, обкочування і брикетування.
Найбільшого поширення набула агломерація як найбільш високопродуктивний метод огрудкування. Проте цей спосіб доцільно застосовувати лише для концентратів фракції 3–10 мм. Для тонших концентратів (флотоконцентрати, концентрати хімічного збагачення і тому подібне) вживання агломерації є нерентабельним із-за дуже низької продуктивності аглострічок.
Сушка. Вживання дрібних і вологих концентратів не лише знижує продуктивність і погіршує техніко-економічні показники електропечей, але і ускладнює їх обслуговування, оскільки висока вологість є джерелом створення в печі водню. У зимових умовах концентрати замерзають, що утрудняє розвантаження, тому при підготовці до плавки їх сушать в печах з киплячим шаром (КШ) (рис.6.1) і знижують вологість до 9%, що забезпечує здобуття шихти оптимальної вологості (12–13 %). 
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1 - живильник; 2 - камера; 3 - циклони;

4 - газорозподільні грати; 5 - направляючий лоток;

6 - камера змішення продуктів згорання; 7 – пальники.

Рисунок 6.1 - Установка для сушки марганцевих концентратів.
Агломерація. Практика вживання агломерату для виплавки марганцевих феросплавів в електропечах показала, що він є хорошим кусковим матеріалом, що забезпечує рівний хід печі, глибоку посадку електродів, хорошу газопроникність. Вживання агломерату в кількості 50% від рудної складової при виплавці товарного феросилікомарганцю дозволило підвищити продуктивність електропечі потужністю 10,5 МВА на 7,1% і понизити витрату електроенергії на 5,8%. Шихта для агломерації складається з марганцевих концентратів одного або декількох сортів, флюсів (вапняк, доломіт), залізняку або концентратів, твердого відновника (коксик, антрацитний штиб) і повернення,  дрібного агломерату і частково неспеченої шихти.  Фракція марганцевих концентратів, що підлягають агломерації, складає 0–10(8) мм.
Твердий відновник застосовують фракції 0–4 мм. Кількість твердого палива залежно від сорту концентрату і його мінералогічного складу складає 5–9% від ваги, або 10– 15% від об'єму шихти.
Компоненти шихти дозують, ретельно перемішують і при необхідності зволожують.
Тепло для запалення можна вводити в шар шихти продуктами горіння газоподібного, рідкого і твердого палива, що спалюється над шаром в запальному горні, встановленому над рамою агломераційної машини (рис. 6.2).
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1-спекательні візки (палети) з колосниковими гратами;

2- укладальник ліжка на колосники палет; 3- укладальник шихти;

4-запальний горн; 5 - шар ліжка; 6 - сира шихта;

7-зона підігрівання, і сушки шихти; 8-зона горіння твердого палива;

9 - зона готового агломерату; 10-направляючі рейки;

11-готовий агломерат; 12- вакуумкамери; 13 - збірний газопровід;

14 - провідна зірочка приводу агломераційної стрічки.
Рисунок 6.2 - Схема агломераційної машини стрічкового типа.
На аглофабриках НЗФ і ОГОКа виробляють марганцеві агломерати наступного хімічного складу (табл.6.1; 6.2).
Таблиця 6.1 - Агломерат  марганцевий  ВАТ «Орджонікідзевський  гірничо-збагачувальний комбінат». ТУ В 14-9-374-98 
	Найменування показників якості
	Норма

	
	АМВ
	АМ-1
	АМ-2
	АМ-3

	Масова  доля  марганцю %, не менше
	48,0
	43,0
	40,0
	37,5

	Крупність, мм
	5-200
	5-200
	5-200
	5-200

	Масова  доля  класу  0-5 мм %, не  більше
	19,0
	19,0
	19,0
	20,0


Таблиця 6.2 - Вимоги до марганцевого агломерату виробництва НЗФ, СТП 146-67-95
	Назва показника якості
	АМНВ-2
	АМНВ-1

	Середній вміст Мn ,% не менше
	37,0
	47,0

	Крупність, мм
	5-200
	5-200

	Вміст класу менш 5мм , % не більше
	5
	3,5

	Міцність по класу +5мм, не менше
	76,5
	78,0


Тепло для здійснення процесу спікання виділяється безпосередньо в шарі при горінні твердого палива, введеного до складу шихти. Дрібні шматочки твердого палива розосереджені за всім обсягом і володіють великою реакційною поверхнею. У зоні підігрівання шихта сушиться, втрачаючи, в основному, гігроскопічну вологу. У зоні підігрівання MnO2 дисоціює до Mn2O3 по реакції 4МnО2 = 2Мn2O3 + О2.
У зоні горіння твердого палива залежно від типа концентратів, що піддаються агломерації (окисні, карбонатні), і від основності шихти розвиваються високі температури, які інколи перевищують 1500°С,   що створює сприятливі умови для протікання процесів дисоціації оксидів марганцю по реакції 6Mn2O3 = 4Mn3O4 + O2.
Температура початку дисоціації Mn2O3 до Mn3O4 складає 1100°С. Дисоціація Mn3O4 до MnO описується рівнянням  2Mn3O4 = 6MnO + O2.
Останнє з'єднання стабільне до дуже високих температур.
При температурах агломерації (1200–1500°С) СО є практично єдиним продуктом горіння. Поблизу частки, що горить, твердого палива в мікрооб'ємах встановлюється відновна атмосфера, не дивлячись на окислювальний характер процесу агломерації. Таким чином, разом з процесами термічної дисоціації при спіканні в зоні горіння твердого палива відбувається відновлення оксидів марганцю, як окисом вуглецю, так і твердим вуглецем.
Діоксид марганцю легко відновлюється до Mn2O3  оксидом вуглецю по реакції 4MnO2 + 2CO = 2Mn2O3  + 2СО2.
Непряме відновлення Mn2O3 відбувається майже до повного використання відновника по реакції 6Mn2O3  + 2CO = 4 Mn3O4 + 2СО2.
Процес відновлення  Mn3O4 до МnО є оборотним і описується рівнянням
2 Mn3O4 + 2CO = 6MnO + 2CO2, оскільки MnO відноситься до найбільш важковідновлювальним оксидам і не відновлюється оксидом вуглецю не лише в процесі агломерації, але і при виплавці марганцевих феросплавів в електропечах.
Практика вживання агломерату у феросплавному виробництві з марганцевих концентратів при виплавці феросилікомарганцю і феромарганцю показала, що агломерат є хорошим кусковим матеріалом, що забезпечує рівний хід печі, глибоку посадку електродів, хорошу газопроникність, але він не є найкращим огрудкованим матеріалом, оскільки в ньому міститься значний відсоток силікатів марганцю, що утрудняють відновлення з них марганцю. Крім того, в агломерат не можна запекти всі компоненти шихти (можна лише готувати офлюсований агломерат).
В результаті цього кількість компонентів шихти залишається тим же, що і при вживанні звичайної шихти, і це веде до сегрегації шихти в бункерах і в печі.
Обкочування. Огрудкування дрібних концентратів методом обкочування дозволяє ефективно залучати до металургійного переділу дрібні категорії марганецьвмісної сировини – флотоконцентрати, концентрати хімічного збагачення, марганецьвмісний пил, шлами і тому подібне, крупність яких складає  менш 0,16 мм.
Існують 2 напрями зміцнення обкотишів – безобпалювальне і обпалювальне. Безобпалювальний метод здобуття обкотишів з флотаційних і інших концентратів, при якому зміцнення обкотишів діаметром 12–15мм досягається низькотемпературною сушкою за рахунок твердіння єднального – гудрону, цементу,  сульфіт спиртової барди і тому подібне. Основним критерієм вибору єднального є його низька ціна, забезпечення високої міцності готового обкотиша і відсутність в єднальному шкідливих домішок для технології марганцевих феросплавів. Обпалювальний метод передбачає нагрів до 1150–1220°С. При цьому утворюється рідка фаза, що цементує компоненти обкотиша.
Досліди по виплавці марганцевих феросплавів на обкотишах показали, що огрудкування методом обкочування дає можливість отримати хороший огрудкований матеріал. Обкотиші забезпечують хорошу газопроникність, володіють достатньою механічною міцністю. Вживання обкочування  дає можливість збільшити виробництво концентратів тонкого подрібнення і стимулює вживання глибших методів збагачення.
Метод обкочування застосовний лише для концентратів тонкого подрібнення (флотоконцентрати, концентрати хімічного збагачення). Для концентратів гравітаційного збагачення, що мають крупну фракцію, цей метод огрудкування  не придатний. 
Брикетування. Останніми роками виявляється великий інтерес до огрудкування марганцевих концентратів методом брикетування. Доведено, що швидкість процесу відновлення дрібних часток руди, що знаходяться в тісному контакті з відновником в брикеті, дуже висока. В процесі брикетування в кожному елементарному об'ємі брикету знаходяться всі необхідні для протікання процесу відновлення компоненти. Газопроникність шихти хороша, а високий питомий електричний опір дає можливість вести процес плавки при глибокій посадці електродів.
Міцні сирі і обпалені брикети можна отримати при крупності концентрату менше 5 мм, тоді як для обкочування  необхідно мати крупність  концентратів менш 0,16мм.
Розроблена технологія здобуття механічно міцних і термічно стійких рудних і рудовугільних брикетів. Оптимальними параметрами брикетування є вологість шихти 3,5–6,0 %, кількість сульфіт - спиртової барди (єднального) 8–10% для рудних і 7–8% рудовугільних брикетів, температура сушки 130–140°С і мінімальний тиск пресування 19,6 МПа.
За наявними даними, устаткування для брикетування і обкочування значно простіше і дешевше агломераційного.
Подальшим великим кроком до дороги прогресу феросплавного виробництва є виплавка феросплавів на нагрітій або нагрітій і заздалегідь відновленій шихті.
НМетАУ спільно з інститутами "Гіпросталь" і "Механобрчермет" провели напівпромислові досліди по нагріву, спіканню і попередньому відновленню концентратів в трубчастій печі на малофосфористий шлак, вуглецевий феромарганець і феросилікомарганець. Проплавлення звичайної холодної шихти на вуглецевий феромарганець, огрудкованої і заздалегідь відновленої в печі 1200 кВА, показало, що витрата енергії на плавку 1 т металу знижується на 30%.
На заздалегідь відновленій і нагрітій шихті можна виплавляти також і хромисті сплави (вуглецевий ферохром). Такі досліди проводить Актюбінський завод феросплавів на сбрикетованій шихті. У Японії і Фінляндії працюють промислові установки по виплавці вуглецевого ферохрому на гарячій шихті. Можна застосувати на заздалегідь підігрітій і спеченій шихті виплавку крем'янистих сплавів (Fe-Si, Si-Ca). Такий процес дасть можливість використовувати пісок замість кварциту і понизить витрату енергії.
Позитивною стороною вживання плавки на заздалегідь відновленій, підігрітій і спеченій шихті, або навіть лише нагрітій і спеченій, є те, що існує можливість застосовувати дрібні шихтові матеріали (концентрат, пісок, відсів кварциту, буре вугілля і тому подібне). В процесі нагріву до 900–1200°С в трубчастій печі такі матеріали добре спікаються і виходять міцні шматочки, які досить пористі і добре відновлюються в печі. Процес плавки на заздалегідь відновленій і нагрітій шихті можна вести і без її спікання, застосовуючи брикетування або обкочування.
6.2 Вуглецеві відновники, вживані при виробництві феросплавів
В процесі розвитку феросплавної промисловості були випробувані і застосовуються найрізноманітніші  вуглецеві відновники: коксик (кокс-горішок), формований кокс, напівкокс, деревне вугілля, антрацит, кам'яне вугілля, пековий і нафтовий кокс, торф'яний кокс і деревна тирса. Всі ці матеріали дуже сильно відрізняються один від одного по своїх властивостях. При виборі фракції відновника виходять з тих міркувань, що до високих температур в печі головним регулювальником електроопору шихти в печі є відновник. Чим дрібніше відновник, тим більшим електроопором він володіє. Але далеко йти у бік подрібнення його не можна, оскільки це приведе до різкого зниження газопроникності шихти і до її спікання.
Кокс-горішок (коксик) - є побічним продуктом при виробництві металургійного коксу з кам'яного вугілля. Коксик найбільш дешевий і найпоширеніший відновник. Він застосовується у всіх процесах, де допускається використання відновника з високою зольністю (вміст золи 10–12 %). Якість коксику, його електроопір, пористість, хімічна активність сильно змінюються залежно від сорту кам'яного вугілля і режиму коксування. Питомий електричний опір коксику досить низький і для окремих сортів відрізняється в десятки разів. (Питомий електроопір коксу, в засипу шматків 3–6мм (Ом·см) : Алчевський 9,89; Макіївський 3,65; Запорізький 2,99; Магнітогорський 2,36).
За показниками якості горішок коксівний повинен відповідати нормам і вимогам, вказаним в табл. 6.3, кокс  кам´яновугільний  (табл. 6.4; 6.5).
Таблиця 6.3 -  «Горішок коксівний» ТУ В 322-00190443-120-97 
	Найменування показника
	Норма для класу і марки

	
	10 х 25мм
	8 х 25мм

	
	КО1
	КО2
	КО3
	КО4

	Зольність, % не більш
	11,0
	13,0
	15,0
	16,0

	Масова доля загальної вологи, % не більш
	20,0
	20,0
	20,0
	22,0

	Масова доля шматків розміром, % не більш:
	
	
	
	

	більше 25мм
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0

	менше 10мм
	9,0
	12,0
	15,0
	-

	менше 8мм
	-
	-
	-
	13,0


Не дивлячись на широке поширення, кам'яновугільний коксик не є найкращим відновником. З метою підвищення питомого електричного опору коксу, в шихту вугілля при коксуванні вводять мінеральні добавки (кварцит, пісок, доломіт, вапняк). Найкращі результати отримані при коксуванні вугілля в суміші з 13 % кварциту. При виплавці ФС45 і ФС90 на коксі з 13 % кварциту продуктивність печей підвищилася на 5,6–6,5 % і відповідно знизилася витрата енергії.

Газовий кокс, отриманий з газового вугілля, а також напівкокс, отриманий з довгополум'яного вугілля, що не коксується, мабуть, також є кращими відновниками, чим звичайний кокс-горішок.

Таблиця 6.4 -  «Кокс кам´яновугільний    класу  розміром  25–40мм.» ТУ  В 322-00190443-125-99 
	Найменування показника
	Норма  для марки

	
	К1
	К2

	Зольність (А),% не більш
	13,0
	14,0

	Масова, доля загальної сірки ( S),%  не більш
	2,0
	1,4

	Масова доля, загальної вологи (  W ), % не більш
	14,0
	14,0

	Масова доля шматків, % розміром не більш:
	
	

	більше 40 мм   
	6,0
	6,0

	менше 25 мм 
	6,0
	6,0


Таблиця 6.5 - «Кокс  кам´яновугільний      класу  розміром 25 мм  і  більш», ТУ  В 322-00190443-085-97
	Найменування показника
	Норма  для марки

	
	КК1
	КК2
	КК3

	Зольність (А),% не більш
	13,0
	14,0
	15,0

	Масова, доля загальної сірки ( S),%  не більш
	2,0
	2,0
	2,2

	Масова доля, загальної вологи (  W ) ,% не більш
	5,0
	8,0
	8,0

	Масова доля шматків, % розміром менше 25 мм не більш
	5,0
	7,0
	9,0


Питомий електричний опір напівкоксу в області низьких температур, приблизно, на два порядки вище, ніж в інших сортів коксу, але при нагріві опір його різко падає і досягає значень питомого опору звичайних сортів коксу-горішку. Хімічна активність напівкоксу вища за звичайного коксу-горішку.
Формований кокс. Кокс-горішок і інші види коксу по складу і властивостям володіють досить значною неоднорідністю і, крім того, містять багато дрібниці. Тому для стійкої роботи печей бажано мати однорідний по складу і габаритам матеріал. Таким є формований кокс, якому можна надати форму кулі, диска і тому подібне.
Формованим кокс містить мало дрібниці і володіє вищим питомим електроопором . Вживання формованого коксу при дослідній виплавці ФС75 в промислових умовах дало підвищення продуктивності печі на 4 %. Враховуючи це, мабуть,  формований кокс може з'явитися одним з кращих відновників при виплавці феросплавів.
Торф'яний кокс виходить при нагріві торфу до 400–600°С, володіє високим питомим електроопором, хімічно активний і є хорошим відновником, проте він не застосовується у феросплавному виробництві, оскільки наша коксова промисловість ще не приступила до виробництва такого коксу.
Антрацит. Щільний малозольний матеріал, володіє нижчим питомим електроопором (4190 Ом·см) і хімічною активністю, чим інші відновники, розтріскується в області високих температур. У ряді випадків при виробництві феросплавів застосовується в суміші з іншими відновниками (деревне вугілля і ін.). 
Кам'яне вугілля має значно вищий питомий електричний опір, ніж інші відновники, але містить надзвичайно багато летючих і смолистих речовин, які конденсуються на колошнику печі, засмолюють електродотримачі, газоходи і тому подібне, що сильно утрудняє роботу печі. Крім того, при нагріві вони легко розтріскуються. У зв'язку з цим кам'яне вугілля не знайшло собі вживання при виплавці феросплавів.
Деревне вугілля є найкращим відновником. Він володіє високий питомим електроопором (2,1·106 Ом·см), сильно розвиненою пористістю, високою хімічною активністю і містить дуже мало золи. Не дивлячись на ці безперечні переваги, деревне вугілля застосовується в обмежених розмірах, що пояснюється, головним чином, його дорожнечею і необхідністю витрачати для випалу вугілля коштовну деревину.
Деревне вугілля застосовується лише у випадках, коли потрібний малозольний відновник з високою хімічною активністю, наприклад, при виплавці кристалічного кремнію, силікокальцію, 90% феросиліцію. Зазвичай деревне вугілля застосовується в суміші з іншими відновниками.
Ведуться досліди по використанню лігніну - відходів гідролізної промисловості по переробці деревини(1960 Ом·см). Отримані результати показують, що після брикетування і випалення з лігніну виходить хороше деревне вугілля.
Нафтовий кокс - продукт коксування залишків при перегонці нафти. Містить дуже мало золи і летких, але більш електропровідний, ніж деревне вугілля (нафтовий 3,3·106 Ом·см). Володіє досить великою пористістю і хімічною активністю. Із-за дорожнечі застосовується в обмежених кількостях, в суміші з іншими відновниками, лише при виплавці чистих по домішках сплавів, як, наприклад, кристалічного кремнію.
Пековий кокс виходить при коксуванні кам'яновугільного пеку. Містить мало золи і летючих, є хорошим відновником, але із-за дорожнечі застосовується в обмежених розмірах. (3,12·106 Ом·см). 
Деревна тирса. Останнім часом деякі  феросплавні заводи, з метою підвищити електричний опір печі, зробити шихту більш газопроникною, почали застосовувати в шихту деревну тирсу. Зрозуміло, що роль такого матеріалу є другорядною.
7 ЕЛЕКТРОТЕРМІЯ МАРГАНЦЮ
7.1 Фізико-хімічні властивості марганцю і його з'єднань
Марганець - метал сріблястого кольору,  елемент сьомої побічної підгрупи Періодичної системи, що володіє наступними властивостями: атомна маса 54,93, щільність при 20°С 7,4 г/см3, щільність при 1243°С 6,43 г/см3, температура плавлення 1245°С, кипіння 2036°С, валентність 2,3,4,6,7.
Марганець має чотири алотропних модифікації, температури перетворень яких наступні:
                    742°С        1093°С      1133°С      1245°С
                α- Мn  ↔   β- Мn   ↔ γ - Мn   ↔  δ- Мn  ↔   ж-Мn
Пружність пари марганцю дуже висока: при 1555°С  100мм.рт.ст. (13,332 кг/м2); при 1820°С  550 мм.рт.ст (73,326 кг/м2), тому при виплавці сплавів марганцю і сталей з високим вмістом марганцю завжди спостерігаються втрати його у відліт, які тим більше, чим вище температура процесу і вміст марганцю в металі.
З киснем марганець утворює наступні оксиди, які входять до складу мінералів і руд: MnO2 – двоокис; Mn2O3 – окис; Mn3O4 – окис-закис; MnO – закис. Вищі оксиди марганцю легко дисоціюють і віддають свій кисень, переходячи в нижчі. Найбільш стійким в цьому відношенні є MnO. Термічна дисоціація оксидів протікає за наступною схемою (температури дисоціації  для повітря, °С):
MnO2   >  Mn2O3   >   Mn3O4    >    MnO      >    Mn
         424             877        1200–1400     вище 3000
У рідкому стані залізо і марганець повністю взаємно розчинні, хімічних сполук вони не утворюють. Сплави заліза з 75–85% Мn легкоплавкі, температура плавлення їх біля 1280°С.
У системі Мn-С виявлені карбіди Мn7С3 , Мn3С, Мn7С2, Мn5С2 і Мn23С6.
Існують наступні силіциди марганцю: Mn2Si, MnSi і  МnSi3 з температурою плавлення відповідно 1320, 1260 і 1170°С. Найміцнішим з них є MnSi.
Силіциди марганцю є міцнішими з'єднаннями, ніж карбіди, тому із збільшенням вмісту в сплаві кремнію вміст вуглецю в ньому знижується.
У системі Мn-Р відоме існування фосфідів Мn5Р2, MnP, MnP2 і МпР3, з яких найбільш стійким є  Мn5Р2.
З сіркою марганець утворює сульфіди MnS, MnS2. Сульфід марганцю MnS  дуже міцна хімічна сполука і має дуже малу розчинність в марганці як в твердому, так і в рідкому стані.
7.2 Вживання і склад сплавів марганцю
У загальній структурі вжитку марганцю понад 90% його використовується в чорній металургії при виплавці сталі у вигляді різних марганцевих феросплавів, а також у вигляді металевого марганцю технічної чистоти (95–99% Mn). Середня витрата марганцю в чорній металургії складає 7–9 кг на 1 т сталі. Велика різноманітність марок сталей і сплавів обумовлює необхідність здобуття марганцю і марганцевих феросплавів широкого сортаменту.
Стандарт на металевий марганець і марганцеві сплави заснований на вмісті вуглецю, і при цьому низьковуглецеві сплави характеризуються і низьким вмістом фосфору. Найбільш поширеними сплавами марганцю є наступні:
1. Феромарганець:
-високовуглецевий феромарганець ФМн70 і ФМн78 (цифри в марці вказують процентний вміст марганцю) містить 65–75% і відповідно 75–85% Mn; н.б.7,0% C ; н.б.6,0 % Si; Р,% н.б.: А 0,30; 0,05; Б 0,70; 0,70; S 0,03;
-середньовуглецевий феромарганець ФМн88 (цифри в марці вказують процентний вміст марганцю) містить 85–95 % Mn;  н.б.2,0 %С; н.б. 3,0% Si; 
Р, % н.б.: А 0,10;  Б 0,40;
-низьковуглецевий феромарганець ФМн 90 (85–95 % Mn; н.б. 0,5% C; н.б. 1,8%Si; Р,% н.б.: А 0,05;  Б 0,30).
2. Феросилікомарганець  
 МнС12 (н.м. 65% Mn; н.б. 3,5% C;  10 – 15 % Si; Р, % н.б. : А 0,30;  Б 0,60; 
н.б.0,03 %  S);
МнС17 (н.м. 65% Mn; н.б. 3,5% C;  15 – 20 % Si; Р, % н.б. : А 0,10;  Б 0,60; 
н.б.0,03 % S);
МнС22 (н.м. 65% Mn; н.б. 1,0% C;  20 – 25 % Si; Р, % н.б. : А 0,10;  Б 0,35; 
н.б.0,03 %  S);
МнС25 (н.м. 60% Mn; н.б. 0,5% C;  25 – 35 % Si; Р, % н.б. : А 0,05;  Б 0,25; 
н.б.0,03 % S).
3. Металевий марганець:
Вміст фосфору <0,05 % для Мн965 і 0,07 % для Мн95. Виплавляється наступні марки металевого марганцю:
- електротермічний Мн95, Мн965, містить н.м. 95,0 і 96,5 % Mn,  н.б.0,20 і 0,10 % С;
- електролітичний Мн997, Мн998, містить н.м. 99,7 і 99,8 % Mn, н.б. 0,06 і 0,04 % С;
4. Азотований металевий марганець, що містить 1,5–8% азоту.
Феромарганець застосовується для розкислювання киплячої і спокійної сталі майже всіх марок, а також для легування деяких марок спеціальних сталей. Для розкислювання киплячої сталі використовують вуглецевий феромарганець із звичайним або зниженим вмістом кремнію, для розкислювання спокійної сталі – вуглецевий феромарганець або феросилікомарганець. Спеціальну сталь легують вуглецевим або низьковуглецевим феромарганцем або металевим марганцем.
Активно з'єднуючись з киснем і сіркою, марганець, є розкислювачем і десульфуратором рідкої сталі. Як легуюча добавка, марганець надає подрібнюючу дію на структуру сталі і збільшує глибину прокалювання. При підвищенні вмісту марганцю до 7% збільшуються межа міцності сталі на розрив і межу текучості. Опір атмосферній корозії сильно збільшується при вмісті >10% Мn. Інструментальні сталі містять до 0,4 % Мn; конструкційні до 0,6 % Мn, леговані марганцем від 0,8 до 28 % Мn. Популярністю користується зносостійка високомарганцевиста сталь 110Г13Л (12–14 % Мn, 1,1–1,3 % С), вживана для виготовлення робочих органів землерийних машин, дробильно-помольного устаткування і тому подібне
При виробництві неіржавіючої сталі азотованим марганцем замінюють дефіцитний нікель. Витрата марганцю складає ~ 1 % від маси сталі, що виплавляється, спостерігається тенденція до збільшення його витрати.
7.3 Марганцеві руди і концентрати
7.3.1 Характеристика марганцевих руд і концентратів
Світові запаси промислових марганцевих руд оцінюють в 12 млрд.т. За походженням розрізняють наступні промислові типи родовищ марганцевих руд: океанічні; осадові морські; і ін. Розвідані в країнах СНД родовища марганцевих руд об'єднують в сім марганцеворудних провінцій: Південно-Українська - Кавказька; Уральська; Центрально-Казахстанська; Алтає-Саянська; Байкальська; Енісейська і Приморська.
В Україні зосереджено 21% світових розвіданих родовищ марганцевих руд. Ми маємо в своєму розпорядженні найбільший марганцевий басейн в світі Нікопольський на території Запорізької і Дніпропетровської областей, де сконцентровано 2,25 млрд.т. марганцевих руд, а також Федоровське родовище, що захоплює Дніпропетровську і Херсонську області з ресурсом 700 млн.т., Большетокмакським родовищем (Запорізька обл.) – 1,5 млрд. тонн.
Основна кількість марганцевих руд добувається в Нікопольському (~ 80 %) і Чіатурському (~ 20 %) марганцеворудних басейнах. Найбільш поширені карбонатні і змішані марганцеві руди (70,3 % від загальних запасів); оксидні складають 28,3%.   Марганцеві руди основних родовищ характеризуються порівняно високим вмістом фосфору (0,2–0,3 %). Марганець входить до складу великого числа мінералів (більше ста), проте лише небагато з них утворюють промислові марганцеві руди, найважливішими з яких є: піролюзит -  МnО2 (63,2%Мn); манганіт – Мn2О3 ·3Н2О (60,4%Мn); брауніт – Мn2О3 (69,6%Мn); псиломелан - 4МnО2 · RO ·2Н2О  (-); родохрозит – МnСО3 (47,8%Мn); родоніт - МnО·SiO2 (41,9%Мn); гаусманіт – Мn3О4  (72,0%Мn). Марганець знаходиться в рудах головним чином у вигляді кисневих з'єднань. З оксидів марганцю при звичайній температурі і нормальному тиску найбільш стійкий перекис марганцю МnО2 . Найменш стійким за тих же умов є закис марганцю, тому відповідні нею мінерали дуже рідкі. Найбільше поширення мають мінерали, в яких переважає чотиривалентний марганець (піролюзит, псиломелан).
Окисні руди Нікопольського родовища представлені піролюзитом, манганітом, псиломеланом. Щільність зразків оксидних руд змінюється від 2,1 до 4,2 г/см3, пористість - від 3 до 47 %. Карбонатні руди відносяться до ізоморфного ряду манганокальцит-кальцієвий родохрозит. Останній містить в середньому 80–86 % МnСО3 ; 14–20% СаСО3  (39,8–42% Mn). Манганокальцит має змінний склад %: 28–58 МnСО3; 42–56 СаСО3 ; (13–30 Mn).
Нерудні мінерали в марганцевих рудах представлені кварцем, польовим шпатом, опалом, халцедоном, глауконітом.
Окислені руди зосереджені в основному в Чіатурському басейні. Це неоднорідні мінеральні маси  мають наступний хімічний склад, %: Мn 15–43; SiO2 13–58; Fе2О3 2,4–4,3; Аl2О3 0,75–5,2. Середній вміст марганцю  27 %. Щільність рудних зразків складає 1,7–3 г/см3, пористість досягає 34 %.
Значні запаси марганцю є в Австралії (13%), Бразилії (2,5%), Індії (1,6%), Африці (табл.7.1.).
Марганцева руда, що добувається з надр, піддається збагаченню наступними методами: промиванням, гравітаційним, магнітним, флотацією.
Таблиця 7.1 - Усереднені хімічні склади марганцевих руд світових експортерів
	Країна
	Хімічний склад, % на суху масу

	
	Mn
	Fe
	SiO2
	Al2О3
	P
	CаO
	BаO
	ВПП

	Бразилія
	47,5
	6,70
	3,65
	8,10
	0,10
	0,23
	2,23
	–

	Габон
	47,4
	4,17
	6,00
	6,73
	0,11
	0,2
	0,2
	–

	Австралія
	48,3
	5,3
	9,30
	3,10
	0,07
	0,3
	1,06
	8,3

	ЮАР
	47,2
	11,9
	5,65
	0,37
	0,04
	6,0
	0,4
	4,0

	Казахстан
	40,5
	2,7
	16,7
	4,80
	0,014
	2,5
	–
	11,7

	Грузія
	40,7
	1,40
	8,65
	2,83
	0,208
	2,35
	–
	11,0

	Україна
	46,6
	6,2
	5,60
	0,46
	0,203
	0,92
	–
	15,1


При цьому в отримуваних концентратах збільшується вміст марганцю в результаті відділення великої кількості порожньої породи. Використання збагачених марганцевих руд (концентратів) знижує питому витрату електроенергії, підвищує витягання марганцю і покращує техніко-економічні показники виробництва марганцевих феросплавів в електропечах.
7.3.2Вимоги до якості марганцевих концентратів
Нормативною документацією, що діє, якість товарних марганцевих концентратів Нікопольського басейну (табл. 7.2) регламентується вмістом марганцю і діоксиду кремнію, а також кількістю вологи в кожному сорті. Оскільки в рудних мінералах міститься фосфор, після збагачення марганцевих руд його вміст в товарних концентратах (співвідношення концентрацій фосфору і марганцю) практично не змінюється. В процесі промивання марганцевої оксидної руди у відмиті шлами витягується до 35 % фосфору від загальної його кількості у вихідній руді. Масова доля фосфору і діоксиду кремнію  в класифікованій і некласифікованій рудах не є показниками бракувань і визначаються в середньомісячних пробах.
Таблиця 7.2 - Склад концентратів Нікопольського марганцеворудного басейну по ТУУ 13.2- 00190911-001-2004
	Сорт
	Масова доля марганцю, %, н.м
	Масова доля вологи, %
	Масова доля фосфору, %
	Масова доля діоксиду кремнію, %

	I
	43,0
	16,0
	0,135-0,245
	12,0-17,0

	IБ
	41,0
	16,0
	0,135-0,245
	15,0-20,0

	II
	34,0
	22,0
	0,130-0,245
	25,0-30,0

	III
	25,0
	23,0
	0,140-0,245
	30,0-35,0


При виплавці різних видів марганцевих сплавів до якості марганцевої сировини пред'являються певні вимоги:
1.Вміст марганцю (%Мn)
2.Питомий вміст фосфору (модуль фосфору) mР = (%P/ % Mn)
3.Питомий вміст кремнезему (модуль кремнезему) mSiO2 = (%SiO2 / % Mn)
4.Питомий вміст заліза (модуль заліза) mFe  = (%Fe / % Mn)
5.Основність рудної породи В = (%СаО + %MgO / %SiO2 )
6.Вологість (%Н2О)
7.Гранулометричний склад
Вміст марганцю є основним показником якості сировини, яка  впливає на всі техніко-економічні показники плавки.
У марганцевих рудах і концентратах Нікопольського і Чіатурського родовищ є певний зв'язок між вмістом марганцю і вмістом домішок (фосфор, кремнезем, залізо). Для металургійної практики найбільш коштовною є не абсолютна кількість домішок, а їх питомий вміст (модулі).
Величина модуля фосфору (%P/ % Mn) вказує на можливість здобуття стандартного по фосфору сплаву.
Модуль кремнезему (%SiO2 / % Mn) визначає можливість здобуття сплаву із заданим вмістом кремнію і визначає умови шлакоутворення.
Модуль заліза  (%Fe / % Mn) вказує на можливість здобуття сплаву із стандартним вмістом марганцю.
Важливим показником якості марганцевої сировини є основність рудної породи  (%СаО + %MgO / %SiO2 ), яка визначає кратність шлаку і міру відновлення марганцю в метал.
Вміст вологи в концентраті  (%Н2О) визначає необхідну міру сушки його і впливає на витрату електроенергії при плавці.
Велике значення для ведення плавки має гранулометричний склад концентратів. Наявність значної кількості дрібної фракції (0-5мм) різко погіршує роботу печі і вказує на необхідність окускування концентрату.
7.3.3 Феромарганцеві конкреції світового океану
Висока вартість сировини викликає необхідність використання для виробництва марганцю і марганцевих феросплавів бідних руд і поліметалічних марганецьвмісних конкрецій з дна морів і океанів. Одним з багатих і перспективних для промислової розробки районів є Північно-східний район екваторіального поясу Тихого океану. Кількість феромарганцевих конкрецій для Тихого океану складає 1,6·1012т. Конкреції лише Тихого океану містять, млрд.т: 400 Мn; 5,8 С; 16,4 Ni; 8,8 Сu і 0,86 Мо. При цьому хімічний склад їх на різних ділянках сильно вагається, %: Мn - 0,75–50,4; Fe - 0,83–32,4; Ni -0,037–2,46; Сu - 0,014–1,9; С - 0,1–2,57. Залягають марганцеві конкреції на глибині більше 4000 м. На 1 м2 доводиться 12 кг конкрецій, товщина шару яких вагається від декількох до 30 см, щільність 2–3,2 г/см3.
7.3.4 Дефосфорація марганцевих концентратів
Високий вміст фосфору в товарних марганцевих концентратах обумовлює необхідність  попередньої їх дефосфорації перед електрометалургійним переділом. В процесі виплавки марганцевих феросплавів фосфор з концентратів практично повністю переходить в сплав. Фосфор викликає холодноламкість відливань із сталі, різко знижує ударну в'язкість, міцність і відносне подовження.
Існують наступні методи дефосфорації марганцевих руд.
Хімічні методи. Дітіонатний процес. Метод придатний для дефосфорації марганцевих окисних концентратів і, головним чином, шламів, що виходять при промиванні і збагаченні руд. Дефосфорація концентратів і шламів по цьому методу проводиться шляхом суспензування концентрату в розчині дитіонату кальцію (СаS2O6). Отримана суспензія (пульпа) обробляється сірчистим газом. 
Отримана суспензія частково нейтралізується вапном і фосфор випадає в осад. Пульпа після часткової нейтралізації фільтрується і з отриманого розчину негашеним вапном осідає марганець у вигляді гідроокису Mn(ОН)2 , який фільтрується, промивається і сушиться. В результаті виходить високоякісний концентрат з низьким вмістом фосфору ( табл.7.3).  
Таблиця 7.3 - Склад низькофосфористих марганцевих концентратів
	Матеріал
	Вміст компонента, % мас.

	
	Mn
	MnO2
	MnO
	P2О5
	Fe2О3
	SiO2

	Вихідний шлам
	21,5
	29,2
	0,7
	0,673
	6,7
	38,9

	Отриманий концентрат
	51,5
	28,5
	–
	0,027
	3,3
	2,5


Гідрометалургійні методи. Існують два методи: содовий (ДМетІ) і гаусманітовий (Уралмеханобр).
Єство содового методу полягає в тому, що концентрат змішується з содою (Na2CO3) і піддається мокрому подрібненню в кульовому млині до фракції менше 0,16 мм. Отримана пульпа подається форсунками в трубчасту піч, де відбувається спікання концентрату з содою при температурі 850ºС протягом 90 хвилин. В результаті вилуження спека отримують марганцевий концентрат, вміст SiO2 в якому не перевищує 8% (15–18% у вихідній марганцевій сировині), концентрація шкідливої домішки фосфору знижується з 0,2 до 0,010–0,020%. 
Гаусманітовий метод розроблений для дефосфорації карбонатних руд. Спосіб передбачає випалення руди при 950–1000°С для переводу оксидів і карбонатів марганцю у форму гаусманіту з вилуженням її в азотній кислоті, внаслідок чого вміст фосфору знижується з 0,2 до < 0,05 %.
Біохімічні методи. Єство біохімічних методів полягає в тому, що бактерії, введені в марганецьвмісне середовище, виділяють лимонну, молочну кислоту, амінокислоти. Ці кислоти переводять марганець в розчин, з якого потім облягають з'єднання марганцю. 
Електрометалургійний метод. Єство методу полягає в селективному відновленні фосфору і заліза вуглецем з переводом їх в попутний високофосфористий феромарганець. Для цього марганцеві концентрати в суміші з коксом і кислим флюсом (кварцитом) завантажують у ванну феросплавної електропечі. Процес ведуть безперервно, а продукти плавки випускають періодично. Отриманий низькофосфористий продукт називається малофосфористим шлаком.
7.4 Виробництво марганцевих сплавів
За вмістом вуглецю феромарганець підрозділяється на три групи: високо- (< 7 % С), середньо (1–2 % С) і низьковуглецевий (< 0,5 % С). Вміст вуглецю в сплаві визначається перш за все способом його виробництва. Високовуглецевий феромарганець отримують вуглецевотермічним методом в доменних і електричних дугових печах, а середньо- і низьковуглецевий - електросилікотермічним методом (табл.7.4).
 
Таблиця 7.4 - Феромарганець електропічний, ДСТУ 3547–97
	Група
	Марка основи сплаву
	Масова доля елементу, %

	
	
	Марганець
	Вуглець
	Кремній
	Фосфор
	Сірка

	
	
	
	
	
	А
	Б
	

	
	
	
	Не більш

	Низьковуг-лецевий
	ФМн 90
	85–95
	0,5
	1,8
	0,05
	0,30
	0,03

	Середньо-вуглецевий
	ФМн 88
	85–95
	2,0
	3,0
	0,10
	0,40
	0,03

	Високовуг-лецевий
	ФМн 78
	75–82
	7,0
	6,0
	0,05
	0,70
	0,03

	
	ФМн 70
	65–75
	7,0
	6,0
	0,30
	0,70
	0,03


7.4.1 Виплавка високовуглецевого феромарганця 
Високовуглецевий феромарганець виплавляють в дугових печах потужністю 7,5–16,5 МВА,   лінійна напруга 120–160 В; існують печі і більшій потужності – до 63 МВА. Футерування печей вугільне. Застосовуються два методи плавки – флюсовий і безфлюсовий. При безфлюсовому способі плавки до складу шихти входять марганцева руда, кокс і сталева стружка або залізняк. Плавку ведуть безперервним процесом. У міру сходу шихти на колошник печі подають нові порції шихти.
В процесі плавки вищі оксиди марганцю відновлюються по реакціях:
2MnO2 тв + {CO} = Mn2 O3 тв  + {CO2},


(7.1)
3Mn2O3 тв + {CO} = 2Mn3 O4 тв + {CO2},


(7.2)
Mn3O4 тв + {CO} = 3MnOтв + {CO2} .


(7.3)
Ці реакції протікають легко при невисоких температурах – менш 900°С. Відновлення закису марганцю може відбуватися по наступних реакціях:
MnOтв + Cтв = Mnж + {CO}, ΔG = 69400 – 41,4T, T =1400ºC,             (7.4)
MnOтв + 10/7Cтв = 1/7 Mn7C3 тв + {CO}, ΔG = 67100 – 43,3T, T =1270ºC . (7.5)
Ізобарний потенціал реакції (7.5) досягає нульового значення на 130° нижче, ніж реакції (7.4), тому відновлення марганцю відбувається по реакції (7.5) з утворенням карбіду марганцю. Ця реакція починається при температурі 1270°С і протікає при вищих температурах.
Виплавка високовуглецевого феромарганцю супроводиться складними фізико-хімічними процесами. Разом з відновленням оксидів марганцю і заліза вуглецем протікають процеси їх дисоціації і непрямого відновлення, відбувається також дисоціація карбонатів.
Bідновлення MnO йде по реакції MnO + (1 + х) С == MnCx + СО.
Температура початку відновлення складає 1324°С.
При виплавці феромарганцю в електропечах відновлення марганцю в основному походить з рідких фаз, представлених силікатами марганцю. В разі добавки вапна збільшується відновлюваність марганцю, оскільки підвищується активність монооксиду марганцю:
2МnО· SiO2  + 2СаО + 2С = 2Mn + 2СаО·SiO2 + 2CO.


(7.6)
З приведеного рівняння виходить, що чим вище вміст СаО в шлаку, тим повніше йдуть реакції заміщення MnO в силікатах. Проте при основності CaO/SiO2 більше 1,5 збільшується в'язкість і тугоплавкість шлаку, що утрудняє його випуск з печі. Підвищення температури плавлення шлаків наводить до додаткових втрат марганцю у відліт, а збільшення основності підвищує кратність шлаку і втрати марганцю з відвальними шлаками.
Істотне зменшення втрат марганцю з відвальними шлаками може бути досягнуте за рахунок підвищення в шлаку вмісту MgO.
При збільшенні вмісту оксиду магнію в шлаку до 8–10%, вміст марганцю в ньому знижується до 7–8%. Витягання марганцю при цьому складає 75–80% при вмісті кремнію в сплаві менше 2%.
Таким чином, склад шлаку грає вельми важливу роль при вирішенні питань підвищення витягання марганцю і поліпшення техніко-економічних показників роботи електропечі.
Для здобуття феромарганцю з вмістом кремнію до 1 % плавку необхідно вести на основному шлаку, а отже, і при високій температурі, що сприяє підвищеному випару марганцю.
Разом з відновленням марганцю, в печі практично повністю відновлюється залізо з його оксидів за рахунок СО і твердого вуглецю по реакціях:
FеO + С = Fe + СО2;




(7.7)
FеO + С = Fe + CO.




(7.8)
Фосфор, що міститься в шихті, на 75–90% відновлюється і переходить в сплав. Відновлення фосфору йде по реакції:
Са3 (РО4) 2 + 5С = ЗСаО + 2Р + 5СО.


(7.9)
Ця реакція отримує розвиток при температурі вище 1000°С. У присутності кремнезему відновлення фосфору полегшується у зв'язку з тим, що SiO2 витісняє Р2О5  з фосфату кальцію по реакції:
Са3 (РО4) 2  + 3SiO2 = 3CaSiO3 + Р2О5.


(7.10)
Потім  Р2О5 відновлюється по реакції Р2О5 + 5С = 2Р + 5СО.
Сірка при виплавці сплаву, завдяки наявності відновної атмосфери і високих температур, а також малій розчинності MnS в металі, в значній
кількості переходить в шлак і відлітає з газами.
Особливість безфлюсового способу здобуття вуглецевого феромарганцю полягає в тому, що з шихти повністю виводиться флюс, а відновник вводиться в такій кількості, аби можна було отримати разом з феромарганцем багатий марганцем низькофосфористий шлак, що містить 36–42% марганцю і 0,01–0,02% фосфору. На цьому шляху в процесі нагріву шихтових матеріалів відбувається їх сушка, дисоціація оксидів і карбонатів, відновлення оксидів, а також утворення сплаву і шлаку. Метал і багатий марганцевий шлак розливають на розливній машині, по піддонах, шлак може використовуватися також і в рідкому вигляді для виплавки рафінованих сплавів марганцю.
За даними ЗЗФ, при виплавці високовуглецевого феромарганцю спостерігається наступний розподіл елементів між фазами (табл.7.5).
Таблиця 7.5 - Розподіл елементів між фазами при виплавці високовуглецевого феромарганцю, %
	Елемент
	Переходить

	
	у сплав
	у шлак
	у газову фазу

	Марганець
Залізо
Кремній
Фосфор
Сірка
	60–62
95

8–10
70

1
	28–30
5

90–92
3–5
60
	10

–
–
25–27
39


Кратність шлаку при використанні Чіатурського концентрату I сорту складає близько 1,2.
Техніко-економічні показники виплавки 1 т феромарганцю наступні:
Витрата марганцевого концентрату (48%Мn), кг       2680
Витрата коксику, кг                                                          510
Витрата сталевої стружки, кг                                           108
Витрата електроенергії, кВт·год.                                       3080
Слід зазначити, що безфлюсовий спосіб доцільно застосовувати лише за умови подальшого використання багатого марганцевого шлаку. для виплавки низькофосфористого феросилікомарганцю, середньовуглецевого і низьковуглецевого феромарганцю і металевого марганцю. При цьому крізне витягання марганцю досягає 82%.
В даний час, зважаючи на погіршення якості вітчизняної марганецьвмісної сировини на ЗФЗ для виробництва високовуглецевого феромарганцю застосовуються наступні шихтові матеріали:
–  марганцеві концентрати 1-го, 1Б сортів;
–  горішок коксівний – відновник; 
–  сталева стружка. 
Виплавка ведеться в електропечі безперервним процесом із закритим колошником і періодичними випусками продуктів плавки. Виробництво даного сплаву  є одній із стадій переділу марганцевої сировини в технології виплавки металевого марганцю (Мн95) середньо- і низьковуглецевого феромарганцю марок ФМн88 і ФМн90, феросилікомарганцю марок  МнС25,СМнП.
Черговий випуск продуктів плавки проводиться при зніманні приблизно 15200-16500 кВт·год.
Випуск металу і шлаку проводиться одночасно через одну льотку в ковші, встановлені каскадно. Метал і шлак з печі виходять в перший футерований ківш, потім, у міру його наповнення, шлак витісняється металом в сталеві ковші що стоять поруч (3 шт). Тривалість випуску для нормально працюючої печі встановлюється 15–20 хвилин.
Для забезпечення маловідходної технології виплавки високовуглецевого феромарганцю безфлюсовим способом, необхідно ретельно відокремити шлак і метал, розливання проводити з мінімальними втратами.
Ківш з металом знімається краном з візка і подається до стенду розливання, на якому в шлаковню, що стоїть окремо, зливається шлак. Залишки шлаку з металу викачуються гребком уручну в окремо приготовану шлаковню (ківш), встановлену на спеціальному стенді. Очищений до "дзеркала" метал в ковші подається на розливну машину. 
Виплавка за даною технологічною схемою дозволяє витягувати до 96% марганцю в метал і шлак.
При флюсовому способі для підвищення активності монооксиду марганцю, що знаходиться в шлаку в з'єднаннях з кремнеземом, і з метою якнайповнішого витягання марганцю в шихту вводять флюс (вапно, вапняк, доломіт).
Зазвичай основність шлаку при флюсовому способі виплавки феромарганцю знаходиться в межах 1,1–1,4. При цьому виходять стандартний феромарганець і шлак з вмістом марганцю 10–12%, а витягання марганцю в сплав складає 74–78%.
Плавка, таким чином, може проводитися не лише на окисних, але і на карбонатних концентратах, що мають досить високий (до 15%) вміст оксиду кальцію. Можливість використання карбонатних руд для плавки є одній з позитивних сторін цього способу.
Метод флюсової плавки на окисних концентратах був вперше застосований на ЗЗФ в 1933 р., а потім був замінений на прогресивніший безфлюсовий. Показники виробництва феромарганцю на одній і тій же сировині в умовах ЗЗФ приведені в табл.7.6.
Приведені дані показують, що безфлюсовий спосіб має явну перевагу перед флюсовим, оскільки при безфлюсовому способі різко знижується витрата електроенергії і збільшується продуктивність електропечі. 
Таблиця 7.6 - Показники виробництва вуглецевого феромарганцю
	Показник
	Спосіб виробництва

	
	флюсовий
	безфлюсовий

	Витрата концентрату на 1 т феромарганцю, т
Витягання марганцю, %
Питома витрата електроенергії, кВт· год/т
Добова продуктивність печі на 1000 кВА потужності, т
	2,282
75

3740

6,3
	2,563
61,6

2695

8,8


При безфлюсовому способі плавки витягання марганцю, що вноситься рудою, складає приблизно 60%, а з врахуванням використання передільного шлаку для виплавки феросилікомарганцю і (або) рафінованих сплавів крізне витягання марганцю складає 80–82%, що значно вище, ніж при флюсовому способі (74–78%).
7.4.2 Виплавка феросилікомарганцю
Феросилікомарганець є комплексним розкислювачем, широко використовуваним при виплавці сталі в кисневих конвертерах, електричних і мартенівських печах.
Виробництво феросилікомарганцю на Україні організоване на НЗФ, ЗФЗ і СЗФ.  По хімічному складу феросилікомарганець повинен задовольняти вимогам (ДСТУ 3548-97). Верхня межа допустимого вмісту фосфору дорівнює 0,60 %.
Оскільки вживані марганцеві оксидні концентрати I і II сортів мають високий питомий вміст фосфору, в даний час основна кількість (~70 %) феросилікомарганцю виплавляється з вмістом фосфору >0,45 %. В разі виплавки сплаву з вмістом фосфору до 0,45 % у шихту необхідно вводити дорогий низькофосфористий шлак. Додавання цього шлаку до вихідних марганцевих концентратів навіть в порівняно невеликих кількостях значно підвищує собівартість сплаву і знижує рентабельність виробництва.
Феросилікомарганець отримують в рудовідновних прямокутних закритих електропечах типа РПЗ-48, РПЗ-63І1, РПЗ-63 і РПЗ-63М2 (трансформатори потужністю 63 МВА) і круглих закритих печах типа РКЗ-16,5 (потужність трансформатора 16,5 МВА), а також в круглих герметичних печах РКГ-75 (трансформатори потужністю 81 МВА). Добове виробництво феросилікомарганцю в печі РПЗ-63 при підвищеній якості марганцеворудної сировини може досягати 320–340 т і більш. Електропечі типа РПЗ-48 обладнані установкою подовжньо-ємкісної компенсації, що забезпечує підвищення коефіцієнта потужності до 0,90–0,92.
Всі рудовідновні електропечі обладнані електродами, що самообпалюються.
При виплавці феросилікомарганцю застосовують марганцеві оксидні концентрати, малофосфористий шлак, кварцит і вуглецевий відновник.
Феросилікомарганець є багатокомпонентним сплавом системи Мn - Si - Fe - С - Р. Вміст вуглецю в ньому залежить від концентрації кремнію: чим більше кремнію в сплаві, тим нижче розчинність в сплаві вуглецю (рис.7.1).
Оскільки утворення стандартного по кремнію сплаву відбувається у напрямі поступового збагачення вуглецевих часток металу відновлюваним кремнієм, постійно змінюється склад часток сплаву. 
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Рисунок 7.1  – Залежність вмісту вуглецю у феросилікомарганці 
від вмісту в ньому кремнію
На першій стадії розвиваються процеси відновлення вищих оксидів марганцю за участю монооксиду вуглецю, а потім оксиду марганцю МnО по реакції прямого відновлення до карбіду. У зоні високих температур помітний розвиток отримує реакція відновлення кремнезему. Наявність металевого розплаву полегшує процес відновлення кремнію по реакції SiO2 + 2С = Si + 2СО
і утворення феросилікомарганцю, що може бути описане хімічною схемою: 
(SiO2) + 2С + [МnСх] = [Мn - Si - Сх]  + 2СО.

(7.12)
Теоретична температура початку протікання цієї реакції визначається вмістом кремнію в сплаві.
Феросилікомарганець виплавляється в закритих трифазних електродугових печах безперервним процесом. Футерування печей вугільне. Шихта завантажується в піч безперервно самопливом по труботічкам з бункерів. При пониженому вмісті кремнію в сплаві склад шихти коректується добавкою кварциту з коксом, а в разі підвищеної концентрації кремнію – марганцевого концентрату з коксом. Витрата шихтових матеріалів приведена в табл.7.7. 
З пристроїв дозувань шихтові матеріали за системою транспортерів подаються в пічні бункери. Пічні бункери мають бути завжди заповнені шихтою не менше, половини об'єму. Завантаження шихти в піч проводиться по труботічкам через завантажувальні лійки.
Температура газу під склепінням має бути в межах 350–700ºС, вимірювана термопарами (при розігріванні печі).Склад газів, що відходять: СО 50–80 %; H2 - не більше 8%; О2 - не більше 1%.

Кількість колошникового газу для печей типа РПЗ і РПГ до 8000 м3/год. 
Випуск металу проводиться у футерований ківш, а шлак перетікає в  сталеві ковші, встановлені каскадно.

Тривалість випуску для нормально працюючої печі встановлюється I5–20 хвилин. На НЗФ для печей РПЗ-43 20–40 хвилин.

Таблиця 7.7 - Витрата шихтових матеріалів для виплавки феросилікомарганцю
	Марка сплаву
	Склад колоші, кг/співвідношення

	
	Марг.
агломерат
II сорт
	Марг.конц. II сорт (сухий)
	ШМП 78
	Карб. руда (суха)
	Кварцит
	Коксик сухий

	МнС17Р50


	(50%)

300/1,00
	(50%)

340/1,13
	-
	-
	100-140

0,33-0,47
	150-180

0,5-0,6

	
	(40%)

300/1,00
	(60%)

575/1,92
	-
	-
	110-145

0,37-0,48
	150-180

0,5-0,62

	
	(30%)

300/1,00
	(70%)

785/2,62
	-
	-
	130-140

0,43-0,47
	190-240

0,63-0,80

	
	(20%)

300/1,00
	(60%)

1010/3,37
	-
	(20%)

450/1,50
	220-230

0,73-0,77
	200-210

0,67-0,70

	МнС17Р40
	(25%)

175/0,58
	(40%)

315/1,05
	(35%)

300/1,00
	-
	40-50

0,13-0,17
	120-145

0,4-0,48

	
	або суміш: 490/1,63
	
	
	
	

	МнС17Р35
	(20%)

125/0,42
	(40%)

275/0,92
	(40%)

300/1,00
	-
	30-40

0,10-0,13
	110-140

0,37-0,47

	
	або  суміш : 400/1,33
	
	
	
	

	МнС17Р30
	(20%)

100/0,33
	(30%)

165/0,55
	(50%)

300/1,00
	-
	15-25

0,05-0,08
	90-115

0,3-0,38

	
	або суміш : 265/0,88
	
	
	
	

	МнС17Р25
	(15%)

65/0,22
	(30%)

150/0,50
	(55%)

300/1,00
	-
	7-10

0,02-0,03
	80-105

0,27-0,35

	
	або суміш : 215/0,72
	
	
	
	

	МнС17Р20
	(10%)

40/0,13
	(30%)

135/0,45
	(60%)

300/1,00
	-
	0-5

0-0,02
	70-95

0,23-0,32

	
	або суміш: 175/0,58
	
	
	
	


· відсоток в дужках (50% і тому подібне) вказує долю компонента в марганецьвмісній суміші в базових одиницях.
Випускають сплав і шлак кожні 2 години. Температура металу на випуску 1500–1550°С. Ковші з металом і шлаком викочують в розливний проліт. Перед розливанням сплаву зливають шлак з ковша так, щоб виключити втрати феросилікомарганцю. Шлак, який залишився в ковші над металом, густішають піском з метою запобігання попаданню кислого шлаку в злитки сплаву при розливанні.
Феросилікомарганець розливають на розливних машинах в злитки вагою 40–50кг  або через приймач-копильник в чавунні виливниці пошарово. 
Відвальний шлак феросилікомарганцю має наступний хімічний склад, %: 48–52 SiO2, 10–12 Mn, 12–14 CаO, 2–3 MgO, 7–8 Al2О3, 0,002–0,003 Р, 0,5–0,7 S. Кратність шлаку 0,6–0,7.
Розподіл елементів між продуктами плавки феросилікомарганцю і питома витрата шихтових матеріалів приведені в таблицях 7.8 і 7.9.
Таблиця 7.8 - Розподіл елементів між продуктами плавки феросилікомарганцю  
	Елемент
	У сплав,%
	У шлак,%
	У відліт,%

	Mn
	75
	17
	8

	Si
	40
	50
	10

	Р*
	80
	4
	16


          * - Експериментально встановлено, що частина фосфору випаровується                                                                                            

Таблиця 7.9 - Питома витрата шихтових матеріалів і електроенергії (кВт·год/т) при виплавці феросилікомарганцю (у перерахунку на базову тонну [Mn] + [Si] = 82 %)
	Показник
Питома витрата матеріалів, кг/т:
	НЗФ (печі РПЗ-63)
	ЗФЗ
(РКЗ-16,5)
	ЗЗФ
(РКЗ-16,5)

	концентрату марганцевого
	-
	92
	500

	агломерату марганцевого
	-
	2056
	1415

	шлаку малофосфористого
	1780
	339
	36

	кварциту
	350
	386
	335

	відходів феросилікомарганцю
	274
	—
	—

	коксу
	462
	488
	433

	електродної маси
	26
	32
	31

	Витрата електроенергії, кВт·год/т
	3930
	3843
	4176


7.4.3 Технологія виплавки металевого марганцю 
Металевий марганець. Марганець технічної чистоти (95–99,8% Мn), (ГОСТ 6008-90) (табл.7.10) отримують електролітичним і електросилікотермічним способами.      
Таблиця 7.10 -  Хімічний склад металевого марганцю (по ГОСТ 6008-90)
	Марка
	Спосіб виробництва
	Мn
не менше
	С
	Si
	P
	S

	
	
	
	
	не більше

	Мн998
	Електролітичний
	99,8
	0,04
	—
	0,003
	0,03

	Мн997
	
	99,7
	0,06
	—
	0,005
	0,10

	Мн965
	Електротермічний
	96,5
	0,10
	0,8
	0,05
	0,05

	Мн95
	
	95,0
	0,20
	1,8
	0,07
	0,05


Силікотермічні процеси виробництва марганцевих феросплавів засновані на реакції відновлення МnО кремнієм. Для забезпечення необхідного складу за вмістом фосфору, заліза і інших домішок марганцеві окисні концентрати (40–42% Мn, 18–20% SiO2, 0,18–0,20% Р)  піддають дефосфорації електрометалургійним методом. Продуктом електроплавлення є передільний малофосфористий марганцевий шлак МФШ (38– 41% Мn, 28–30%, SiO2, 0,010–0,012% Р), який потім використовують в якості марганецьвмісного компонента шихти і попутний сплав (45–55% Мn, 2,7–3,0% С і 2,5–3,5% Р), який в даний час не має споживчої вартості.
Технологія виплавки металевого марганцю включає три стадії (рис.7.2).
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I – здобуття передільного малофосфористого марганцевого шлаку;

II – виплавка передільного феросилікомарганцю;

III – здобуття металевого марганцю.
Рисунок 7.2 – Технологічна схема здобуття
металевого марганцю електросилікотермічним процесом.
Особливість трьохстадійної технології здобуття металевого марганцю полягає в порівняно низькому крізному корисному використанні марганцю, яке не перевищує 50–52 % від заданого, і є головною причиною високої питомої витрати електроенергії, шихтових матеріалів і порівняно високої собівартості марганцю. Низьке витягання марганцю з концентратів в товарний метал пояснюється великими втратами марганцю з відвальними шлаками, в основному на III стадії процесу. Вміст оксиду марганцю МnО у відвальному шлаку (у перерахунку на марганець) складає 13–15 %, чим і пояснюється той факт, що перехід марганцю в товарний метал на III стадії не перевищує 60–63 %.
Оскільки силікотермічне здобуття марганцю засноване на відновленні марганцю малофосфористого шлаку (60–62 % МnО, 26–27 % SiO2) кремнієм передільного феросилікомарганцю (28%Si), в термодинамічних розрахунках слід враховувати теплоти змішення оксидів в шлаку по реакції:
МnОр + SiО2(р)= МnО · SiO2(р).



(7.13)
Введення оксиду кальцію покращує умови протікання процесу, зрушуючи його убік повнішого витягання марганцю і виходу металу для реакції
2МnОр + [Si] + 2СаОт = 2Mnр + 2СаО ·SiO2(т).

(7.14)
Добавка СаО в систему MnO-SiО2, збільшує тепловий ефект реакції відновлення МnО кремнієм. Термодинамічні дослідження реакції відновлення МnО кремнієм у присутності СаО показали, що, якщо забезпечується потрібний стандартом вміст кремнію в металі не більше 0,8–1,8 %, то рівноважна концентрація МnО знаходиться на рівні 15–17 % при основності шлаку (СаО + MgO)/(SiO2) = l,5–l,6 і кратності 3,6–3,8. Це є одній з головних причин великих втрат марганцю електросилікотермічним способом.
Малофосфористий марганцевий шлак за класичною трьохстадійною технологією отримують  вуглецевовідновлювальною плавкою з дачею в шихту невеликої кількості коксу, що забезпечує лише перехід в попутний метал  
(табл. 7.11) заліза, фосфору і  марганцю. Шлак отримують періодичним процесом в печах потужністю 7,5МВА з магнезитовим футеруванням (рис. 7.3).
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 1 – механізм нахилу; 2 – шахта стійки електродотримача;                                     3 – механізм переміщення електродів; 4– електродотримач;

5 – ванна печі; 6 – опорні сектори.

Рисунок 7.3 – Рудовідновна електропіч потужністю 7,5 МВА для здобуття малофосфористого марганцевого шлаку і металевого марганцю.
Таблиця 7.11 - Вимоги хімічного складу (%) до високофосфористого вуглецевого феромарганцю (попутного металу)
	Марка
	Мn
	Р,   не менше
	С
	Si, не більше

	ФМн55Ф
	55-65
	1,5
	3-6
	1,0

	ФМн45Ф
	45-55
	1,5
	3-6
	1,0

	ФМн35Ф
	35-0
	1,5
	3-6
	2,0


Тривалість плавки масою 10т складає 3 год. На плавку витрачається 12,5–13 т марганцеворудного концентрату, 0,85–1 т коксику, 1,7–2,7 т відходів коксохімічних заводів, 1 т відвального шлаку товарного феросилікомарганцю (15–17% Мn; 46–48% SiO2). Як рудна сировина для виплавки шлаку використовують марганцеві концентрати в основному Нікопольського родовища. Вимога високого вмісту SiO2 в шлаку обумовлює необхідність присадки кварциту, піску, відвального шлаку товарного феросилікомарганцю і ін. для здобуття шлаку з низькою в'язкістю. Вміст SiO2 в шлаку повинен складати 27–29 %.
Приблизно 5 % Мn переходить в попутний сплав і така ж кількість його втрачається з газами, що відходять. Розподіл елементів між продуктами плавки характеризується даними, приведеними в таблиці 7.12.
Таблиця 7.12 - Розподіл  елементів між продуктами плавки
	Елемент
	Переходить, %

	
	у метал
	у шлак
	у відліт

	Мn
	5
	90
	5

	Р
	65
	5
	30

	Fе
	90
	10
	—

	Si
	0,5
	95
	4,5


Головними недоліками традиційної технології виплавки МФШ є наступні:
1) відносно високі втрати марганцю з попутним металом;
2) необхідність використання в шихту кремнеземвмісних компонентів (відсіву кварциту, відходів вуглезбагачення і ін.) для досягнення необхідної низької в'язкості розплаву МФШ, що супроводиться зниженням відношення %Мn / %SiO2 від 2,0 в концентраті до 1,3 в МФШ;
3) низька стійкість магнезитового футерування дуго​вих електропечей; 
4) підвищена питома витрата електроенергії на тонну МФШ.
На ЗФЗ розроблений принципово новий підхід до рішення задачі виробництва МФШ, реалізація якого дозволяє повністю або частково знешкодити перелічені вище недоліки традиційної технології його здобуття. Єство підходу полягає в тому, що технологічно необхідне відношення %Мn /% SiO2=1,3 в МФШ досягається не введенням у вихідну шихту кремнеземвміщуючих компонентів, а вищою мірою відновлення марганцю з ціллю здобуття товарного сплаву - феромарганцю марки ФМн78Б. Це дозволяє виключити утворення попутного сплаву, застосовувати відсів кварциту і реалізувати поєднану одностадійну технологію безперервним процесом, що забезпечує істотне підвищення стійкості дорогої магнезитової футерівки (рис 7.4).
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Рисунок 7.4 –   Комбінована трьохстадійна технологічна схема   
виробництва металевого марганцю в печах РКО 7,0 із здобуттям на першій стадії високовуглецевого феромарганцю ФМн78Б і малофосфористого передільного шлаку ШМП–78

Поєднаний одностадійний процес може вестися в двох режимах "на шлак" або "на сплав". У режимі плавки "на шлак" шихта складається так, щоб був великий вихід МФШ з 38–39% Мn .
У режимі "на сплав" вміст мар​ганцю в МФШ підтримують в межах 33–35%. Перехід від одного режиму плавки до іншого досягається зміною в складі шихти відношення коксику до марган​цевому концентрату: у режимі "на шлак" це відношення менше, ніж в режимі "на сплав".
Міра перехо​ду марганцю в плавках по режиму "на сплав" складає: 54,4% у ФМн78Б і 38,8% в МФШ, і по режиму "на шлак": 43,7 у ФМн78Б і 50,6% в МФШ.
Феромарганець ФМн78Б, отриманий при режимі плавки "на шлак", має су​ттєво нижчий вміст кремнію (0,7 %), проти 3,7 % у плавках, проведених по режиму "на сплав". Фер​омарганець з 0,7 % кремнію має широке застосування у виробництві великотоннажної киплячої сталі.
Корисне використання марганцю при виплавці ШМП-78 і ФМн78Б в одну стадію складає до 96%. 
Передільний феросилікомарганець (СМнП: Si 27–31%; C н.б. 0,15%;  P н.б. 0,06%; Fe н.б. 2,8%) отримують шляхом спільного відновлення марганцю і кремнію з шихти, що складається з передільного малофосфористого марганцевого шлаку, кварциту і коксику. Феросилікомарганець виплавляють в печах потужністю 5 МВА безперервним процесом. Шихту завантажують в піч не допускаючи її проплавлення і підтримуючи конуса довкола електродів. Нормальний хід печі характеризується стійкою посадкою електродів в шихті і рівномірним випуском металу і шлаку з печі. Для здобуття феросилікомарганцю при плавці в печах 5 МВА використовують  електроди, що самообпікаються, діаметром 500 мм (можливе використання графітованих для сплаву з низьким вмістом заліза). У сплав переходить 83,7 % Мn і    ~ 60 % Si. За розрахунком шихти встановлений наступний склад навішування: 800 кг малофосфористого шлаку, 270–280 кг кварциту, 340–360 кг коксику.
Сплав випускають шість разів в зміну по три випуски в один і той же ківш. Тривалість випуску до 15 хвил. Витримка рідкого феросилікомарганцю в ковші перед розливанням протягом 15–20 хвил. знижує вміст вуглецю в результаті спливання його у вигляді карбіду кремнію. Рідкий феросилікомарганець після охолодження дроблять до фракції < 40 мм або застосовують в рідкому вигляді при виплавці рафінованих сплавів. Вміст вуглецю в сплаві складає 0,08–0,1 % при концентрації Si 27–29 %. Кратність шлаку складає 0,8–1.
Виплавку металевого марганцю ведуть з використанням рідкого малофосфористого марганцевого шлаку у відкритих феросплавних печах, що нахиляються, потужністю 7,5 МВА. Ванну печі футерують магнезитовою цеглиною. Як флюс застосовують вапно, %: СаО 93,2; SiO2 0,3–0,5; FеO 0,04; А12О3 0,1; MgO 0,5; S 0,03; Р 0,005; в.п.п. 7,5–7,8. Відновником є передільний роздроблений (гранульований) феросилікомарганець. При розрахунку шихти враховують корисне використання кремнію(табл. 7.13) і досягнутий розподіл елементів між продуктами плавки  (табл. 7.14). 
Таблиця  7.13 - Витягання марганцю і корисне використання кремнію залежно від вмісту марганцю в передільному шлаку
	        №№ позиції
	Вміст Мn в шлаку ШМП 78, % мас

	
	36
	37
	38
	39
	40
	41
	42
	43
	44

	1. Витягання Мn з ШМП 78, %
	30,9
	33,4
	34,9
	36,4
	38,0
	39,5
	40,3
	41,9
	43,3

	 2. Корисне       використання   
 кремнію, %
	75,9
	78,3
	78,9
	79,5
	80,5
	81,3
	81,8
	82,2
	82,8

	 3. Вміст SiO2    в ШМП 78, %
	35,1
	34,5
	34,0
	33,5
	32,7
	32,4
	31,8
	31,3
	30,7

	4. Вміст CаO в ШМП 78, %
	7,4
	7,1
	6,7
	6,4
	6,0
	5,7
	5,3
	5,0
	4,6


Відвальний шлак металевого марганцю має склад %: 13–15 Mn, 27–29 SiO2, 44–45 CаO, 3,0–3,6 MgO, 1,8–3,5 Al2О3, 0,14–0,20 FеO, 0,003–0,005 P, 0,12–0,23 C, 0,12–0,34 S. Кратність шлаку досягає 3,6–3,8. Техніко-економічні 
показники виплавки малофосфористого шлаку, передільних феросилікомарганцю і металевого марганцю приведені в таблиці 7.15.

Таблиця 7.14 -Розподіл елементів між продуктами плавки металевого марганцю
	Шихтовий компонент
	Елемент
	Перехід, % елементу в

	
	
	метал
	шлак
	відліт

	Малофосфористий шлак

Феросилікомарганець

Малофосфористий шлак

Феросилікомарганець

Шихта
	Мn
Мn

Fе
Fe
Р
	46,5

100

90,0

100

60,0
	45

10

30
	8,5

10,0


Хоча малофосфористий шлак, здавалося б, має низький вміст фосфору, але в загальному балансі фосфору при виплавці металевого марганцю з ним вноситься ~ 45 % Р, приблизно така ж кількість поступає з передільним феросилікомарганцем і залишок – з вапном. 
Таблиця 7.15 - Техніко-економічні показники виплавки малофосфористого шлаку, передільного феросилікомарганцю і металевого марганцю
	Показник
	Малофосфористий шлак
	Передільний феросилікомарганець
	Металевий марганець

	1
	2
	3
	4

	фактична потужність, печі, кВт
	3523
	4949
	3122

	Середня маса плавки, кг
	9448
	3240
	4058

	Витрата матеріалів на 1 баз.т, кг:
концентрату марган-

цевого (48 % Мn)
	1157
	
	—

	відвального шлаку МнС17
	42
	—
	—

	відходів коксохімзаводу
	181
	—
	—

	коксовій дрібниці
	55
	—
	

	малофосфористого марганцевого шлаку (48 % Мn)
	—
	1650
	2113

	вапна
	—
	—
	1694

	передільного феросилікомарганцю
	—
	—
	676

	доломіту
	—
	44,3
	—

	кварциту
	—
	510
	—

	коксу сухого
	—
	710
	—

	Витрата електро-енергії, кВт·год/т
	1274
	6135
	2641

	1
	2
	3
	4

	Вміст марганцю у відвальному шлаку, %
	
	5,69
	14,7

	Витягання марганцю, %
	88,3
	83,7
	62,8


7.4.4 Виплавка низько- і середньовуглецевого феромарганцю
Нізько- і середньовуглецевий феромарганець по хімічному складу повинен задовольняти ДСТУ 3547-97. Феромарганець цих марок отримують електросилікотермічним методом. У шихту використовують марганцеві руди і  концентрати, низькофосфористий марганцевий шлак безфлюсової плавки високовуглецевого феромарганцю або їх суміші.
З врахуванням здобуття сплаву із заданим вмістом фосфору залежно від вихідної марганцевої сировини використовують феросилікомарганець з різною концентрацією фосфору. На ЗФЗ отримано сплав відновленням марганцю малофосфористого шлаку феросилікомарганцем, що містить 0,3 % Р. При виплавці середньовуглецевого феромарганцю з використанням малофосфористого шлаку витягання марганцю з шлаку складає 48 %, ~ 42 % марганцю втрачається з шлаком і 10 %  у відліт. Сумарне витягання марганцю дорівнює 68  %. Відвальний шлак має наступний склад, %: Мn 14; SiO2 31,5; CаO 46; MgO 1,65; Al2О3 2,15; Р2О5 0,05;  S 0,2. Оптимальна основність шлаку дорівнює 1,3–1,4. Кратність шлаку складає 2,4.
На виробництво 1 т сплаву витрачається: 1530 кг малофосфористого шлаку, 850 кг феросилікомарганцю (МнС17), 1140кг вапна; витрата електроенергії складає 1460–1550 кВт· год.
У Японії упроваджений спосіб здобуття середньо- і низьковуглецевого феромарганцю методом змішення в струшуваних ковшах. Установка із струшуваним ковшем показана на рис. 7.5.
Сутність технології полягає в наступному. Термічно підготовлену марганцеву руду (50 % Мn) завантажують в реакційний ківш в кількості 90 % і 50% вапна від необхідного для здійснення процесу, а потім заливають рідкий феросилікомарганець.
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         1 – ківш; 2 – рама; 3– електропривод; 4 – вал з ексцентриком.
Рисунок 7.5 –  Установка із струшуваним ковшем (реактором)
для здобуття середньо- і низьковуглецевого феромарганцю методом змішення.
Після закінчення заливки ~70% кремнію феросилікомарганцю встигає прореагувати, а потім починають струшувати ківш і завантажують останню кількість руди і вапна. Тривалість струшування складає 15–20 хвил., температура процесу 1300°С, стійкість футерування ковша 120 операцій. Цей спосіб знижує теплові втрати на 67 % і тривалість плавки в 4 рази.
Техніко-економічні показники виробництва середньовуглецевого феромарганцю (78 % Мn ;< 2 % С; < 2 % Si; < 0,04 % Р;  < 0,02 % S) способом струшування значно вищі, ніж пічним. Цим способом можна проводити також низьковуглецевий феромарганець і металевий марганець.
7.4.5 Технологія виробництва азотованого марганцю і 
феросилікомарганцю
Азотований марганець (2–6 % N)  широко використовується при виробництві багатьох марок сталі. У корозійностійкі сталі аустенітного класу азот вводиться як замінник нікелю, і його вміст в них досягає 0,5–0,6 %.
Відомо два методи здобуття азотованого марганцю, які відрізняються агрегатним станом марганцю, що піддається азотуванню. Єство першого полягає в насиченні твердого порошку марганцю молекулярним азотом або іншими азотвмісними газами. Особливістю другого методу є азотування марганцю в рідкому стані також азотвмісними газами або твердими речовинами. В разі азотування марганцю в рідкому стані вміст азоту не перевищує 1–2%, оскільки з підвищенням температури рідкого марганцю розчинність в ньому азоту знижується. ДМетІ і ЦНДІЧМ розроблений і освоєний в промисловості твердофазний процес здобуття марганцю з вмістом азоту 8 %. 
Технологія виробництва азотованого марганцю твердофазним процесом полягає в наступному. Порошок марганцю (фракція 2 мм), отриманий в кульовому млині в атмосфері азоту, насипають в піддони і поміщають у вакуумні печі при  200°С. Після створення вакууму 133,3 Па і подальшого нагріву до 800°С в піч подають молекулярний азот чистотою 99 % N2. Температура ізотермічної витримки складає 900–950°С. Унаслідок екзотермічності процесу відбувається спікання порошку в міцні спеки. Охолоджування садіння проводиться в атмосфері азоту; загальна тривалість процесу 70 год. Міцність спеків виходить задовільна, якщо азотування проводять при 750-900°С. Щільність спеку 5,9–6,4 г/см3. При створенні вакууму на I стадії процесу шар порошку марганцю розпушується воднем (140–250 см3/100 г), що виділяється з нього, що полегшує доступ азоту при азотуванні.
Для здобуття 1 т товарного азотованого марганцю витрачається 1030 кг металевого марганцю, 150 м3 азоту, витрата електроенергії 1180 кВт·год. Корисне використання марганцю складає 97 %. Азотуванню піддають і феросилікомарганець з низьким вмістом кремнію. Твердофазний спосіб здобуття азотованих феросплавів характеризується універсальністю і може бути застосований для виробництва азотованого високовуглецевого феромарганцю з ванадієм і інших сплавів. 
 
8 ЕЛЕКТРОТЕРМІЯ КРЕМНІЮ
8.1 Фізико-хімічні умови відновлення кремнію вуглецем
Кремній є металоїдом сіро-сталевого або чорного кольору, його щільність дорівнює 2,33 г/см3, температура плавлення 1415°С і кипіння 3249°С. 
З киснем кремній утворює кремнезем SiO2, що існує в різних модифікаціях (кварц, тридиміт,  кристобаліт і кремнеземне скло), і нестійкий монооксид SiO. Монооксид кремнію летючий і при температурах нижче 1500°С очевидно розпадається на кремній і кремнезем. З вуглецем кремній утворює карбід кремнію SiC (карборунд), теплота утворення якого рівна 51,92 кДж/моль. Щільність карборунду складає 3,2 г/см3, температура плавлення  2700°С.
Із залізом кремній сплавляється в будь-яких співвідношеннях і утворює ряд силіцидів Fe2Si3, FeSi, FeSi2, Fe3Si2 і ін., з яких найміцнішим є FeSi; його температура плавлення 1410°С; теплота утворення  80,4 кДж/моль.
Температура плавлення стандартних сортів феросиліцію не перевищує 1370°С.
Відновлення кремнезему твердим вуглецем в умовах електричної печі протікає по сумарній реакції SiО2(р)+ 2С(т) = Si(р)+ 2СО(г); теоретична температура початку якій дорівнює 1554° С.
Кремнезем відновлюється вуглецем і кремнієм з утворенням проміжних продуктів - монооксиду і карбіду кремнію. У печі також можуть протікати процеси випару і дисоціації кремнезему. 
Великий вплив на хід реакції відновлення кремнезему надає присутність заліза, яке, розчиняючи кремній, знижує його активність в розчині і покращує умови його переходу в сплав.
Відсутність заліза, з одного боку, погіршує умови протікання в печі процесу відновлення кремнезему до кремнію, з іншого боку, сприяє підвищеному відльоту відновленого кремнію, що досягає 25 – 30% при виробництві кристалічного кремнію.
Залізо значно знижує температуру початку процесу відновлення, що видно з наступних цифр:
	% кремнію в сплаві
	10
	20
	45
	75
	90
	100

	Температура початку
відновлення SiO2, ºC
	1225
	1257
	1400
	1510
	1530
	1579


Благотворний вплив заліза визначається також тим, що воно руйнує карбід кремнію по реакції mFe + nSiC = FemSin +nC і сприяє тим самим зрушенню реакції відновлення у бік утворення кремнію. Ця реакція починається при 1500°С і інтенсивно проходить в інтервалі температур 1500 – 1600°С.
Разом з відновленням кремнезему в електропечі відбувається часткове відновлення домішок кварциту і золи відновників: Аl2О3, CаO, MgO і ін. до елементів або карбідів, які потім можуть руйнуватися залізом, кремнієм або кремнеземом.
Відновлення домішок часто здійснюється за рахунок кремнію. Можливо також утворення силіцидів металів в результаті взаємодії їх карбідів і кремнезему. Це підтверджується наявністю в промислових сортах феросиліцію значних кількостей алюмінію, магнію, барію, фосфору.
Відновлення оксидів заліза, що містяться в шихтових матеріалах, протікає практично повністю. Наявна в шихті сірка в основному випаровується у вигляді летючих з'єднань SiS і SiS2.
Матеріали, що входять до складу шихтових (глинозем, оксид кальцію, оксид барію, оксид магнію і ін.), які за фізико-хімічними умовами процесу не можуть бути повністю відновлені, ошлаковуються кремнеземом.
Оскільки найбільшу частину домішок складає глинозем, він разом з кремнеземом є головною складовою шлаку. При недостатності відновника в результаті руйнування гарнісажу шлак збагачується карборундом.
Зазвичай на тонну ФС45 утворюється 25 – 40 кг шлаку і на тонну ФС75 35 – 60 кг шлаку, що містить близько 30 – 45% SiO2; 2 –10% SiC; 20 – 30%А12О3; 12 – 25% CаO; 0,2 – 20% BаO; 0,3 – 2,0% MgO і інші домішки. Температура плавлення шлаків дуже висока (1500 – 1700°С ), а в'язкість їх складає 1 – 5 Н·с/м2 (10–50 пз) навіть при температурі 1700°С.
Унаслідок високої в'язкості шлак частково залишається у ванні печі і служить причиною її заростання, що знижує продуктивність печі, збільшує питому витрату електроенергії і скорочує тривалість кампанії печі. З цього виходить, що потрібно використовувати чисті матеріали і добиватися повного видалення з печі шлаку, що утворився; це досягається глибокою і стійкою посадкою електродів, достатньою кількістю відновника в шихті, обертанням ванни печі і в окремих випадках присадкою флюсу (вапна або плавикового шпату).
8.2 Технологія виробництва феросиліцію
8.2.1 Призначення і сортамент феросиліцію
Феросиліцій застосовується для розкислювання всіх спокійних сортів сталі, а також для легування ряду марок конструкційної і трансформаторної сталі. Низькокремнисті сорти феросиліцію застосовуються для попереднього розкислювання сталі в печі, висококремнисті, – для розкислювання і легування сталі в печі і в ковші, для розкислювання шлаку при електроплавленні сталі, а також при виробництві низьковуглецевих феросплавів.
У загальному об'ємі феросплавів, що виплавляються в електропечах, феросиліцій припадає на частку ~ 30 %, хоча для його здобуття використовується 60 % всіх електропічних потужностей феросплавної промисловості СНД. Витрата феросиліцію на 1 т сталі в чорній металургії (у перерахунку на ФС45) складає 6,5–7,5 кг. Доля ФС45 складає ~40%, ФС65 - 15%. За кордоном (США, Англія, Японія, ФРН) переважає виплавка феросиліцію з 75 % Si.
До феросиліцію відноситься велика група сплавів системи Fe-Si. Феросиліцій, що отримується в електропечах, може містити від 8 до 95% Si. Електропічний феросиліцій по ДСТУ 4127-2002 (табл.8.1) можна розділити на три групи: низькокремнистий (ФС10, ФС15, ФС20, ФС25), з середнім вмістом кремнію (ФС45, ФС65 і ФС70) і висококремнистий сплав (ФС75, ФС90).
Таблиця 8.1 - Хімічний склад  феросиліцію (ДСТУ 4127-2002)
	Марка сплаву
	Масова доля елементу, % мас.

	
	Кремній
	Вуглець
	Сірка
	Фосфор
	Алюміній
	Марганець
	Хром

	
	
	не більш

	ФС90
	87-95
	0,2
	0,02
	0,04
	3,5
	0,5
	0,2

	ФС75
	74-80
	0,2
	0,02
	0,05
	3,0
	0,5
	0,5

	ФС70
	68-74
	0,2
	0,02
	0,05
	2,5
	0,5
	0,5

	ФС65
	63-68
	0,2
	0,02
	0,05
	2,5
	0,5
	0,5

	ФС45
	41-47
	0,2
	0,02
	0,05
	2,0
	1,0
	0,5

	ФС25
	23-29
	0,8
	0,02
	0,10
	1,0
	1,0
	0,8

	ФС20
	19-23
	1,0
	0,02
	0,10
	1,0
	1,0
	0,8

	ФС15
	14-19
	1,5
	0,02
	0,15
	1,0
	1,5
	0,8

	ФС10
	8-14
	2,0
	0,02
	0,15
	0,2
	3,0
	0,8


8.2.2 Шихтові матеріали
Для виплавки кремнію і його сплавів використовують найбільш дешеві і в той же час багаті по кремнезему матеріали – кварц і кварцит, головною складовою яких є кварц – широко поширений мінерал, більш менш чистий кремнезем SiO2.
Кварц - щільний мінерал кристалічної будови, його щільність рівна 2,65 г/см3. Він відносно коштовний і його застосовують при виробництві кристалічного кремнію.
Кварцитами називають крем'янисті піщаники, в яких цементована речовина і цемент представлені кремнеземом.
Кварцит, використовуваний при виробництві сплавів кремнію, повинен містити 97–99% кремнезему при мінімальному вмісті шкідливих і шлакоутворюючих домішок – оксидів кальцію і магнію і особливо глинозему і фосфору ≤ 0,02%). Кварцит повинен давати мінімальну кількість дрібниці при дробленні і нагріванні.
Використовувані в даний час кварцити Толкачевського родовища по ТУ У 14.5-01056244-001:2007 по хімічному складу, гранулометричному складу повинен відповідати вимогам, вказаним в табл.8.2.
Відновник, вживаний при виробництві кремнію і його сплавів, повинен володіти достатньою механічною міцністю, високою реакційною здатністю, низьким вмістом в золі шкідливих і шлакоутворюючих оксидів, невисоким вмістом летючих, високим електричним опором і бути дешевим. Хорошим відновником є деревне вугілля, що зменшує спікання шихти, що особливо важливе при виплавці високопроцентних сплавів кремнію і при роботі на закритих печах. 
Таблиця   8.2 - Кварцити Толкачевського родовища по ТУ В 14.5-01056244-001:2007
	Показники
	Норми для марок

	
	ТК 97-100
	ТК 97-90

	Масова частка SіО2, не менше
	97,0%
	97,0%

	Масова частка Аl2О3, не більше
	1,6%
	1,6%

	Масова частка Fе2О3, не більше
	0,60%
	0,60%

	Гранулометрічній склад
	від 25мм до 100мм
	від 25мм до 90мм


Із-за високої вартості його застосовують зазвичай лише при виплавці кристалічного кремнію і 90%-ного феросиліцію.
Нафтовий або пековий кокс майже не містить золи, але володіє схильністю графітизуватись при температурах плавки. При цьому погіршується їх реакційна здатність і знижується електричний опір. Цей недолік, а також висока вартість обмежують їх вживання лише виплавкою кристалічного кремнію.
Дуже перспективні як відновники формований кокс з газових і вугілля, що слабо спекається, кокс з бурого вугілля, які володіють високою реакційною здатністю і електроопором.
При виплавці феросиліцію найширше застосовують найдешевший сорт відновника – горішок металургійного коксу. Бажано використовувати коксик з максимальною реакційною здатністю, що відрізняється розвиненою поверхнею, високим питомим електричним опором і мінімальною кількістю шкідливих і шлакоутворюючих оксидів в золі.
За показниками якості горішок коксівний по ТУ В 322-00190443-120-97
повинен відповідати нормам і вимогам, вказаним в табл.8.3.
Останніми роками широке вживання при виплавці сплавів кремнію знайшов ангарський напівкокс, що володіє високим електричним опором і сприятливим складом золи, що містить приблизно 76% SiO2. 
Таблиця 8.3 - Горішок коксівний по ТУУ 322-00190443-120-97
	Найменування показника
	Норма для класу і марки

	
	10 х 25мм
	8 х25мм

	
	КО1
	КО2
	КО3
	КО4

	Зольність, % не більш
	11,0
	13,0
	15,0
	16,0

	Масова доля загальної вологи ,% не більш
	20,0
	20,0
	20,0
	22,0

	Масова доля шматків розміром:
	
	
	
	

	більш 25мм
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0

	менш 10мм
	9,0
	12,0
	15,0
	-

	менш 8мм
	-
	-
	-
	13,0


Його використання дозволило значно поліпшити техніко-економічні показники виробництва.
При виплавці феросиліцію частково використовують карборундвмісні відходи електродного і абразивного виробництв, що містять від 20 до 50% SiC. Вживання цих відходів ефективне при виробництві низькопроцентних сплавів кремнію, оскільки карборунд (SiC) легко розкладається залізом з утворенням феросиліцію.
Залізовмісним компонентом шихти при виплавці феросиліцію є стружка вуглецевих сталей. Не можна допускати використання чавунної стружки і стружки легованих сталей, а також забруднення стружкою кольорових металів, оскільки фосфор з чавунної стружки, легуючі і кольорові метали переходять в сплав.
Підготовка шихтових матеріалів до плавки зводиться до дроблення і сортування їх в цілях здобуття заданого однорідного гранулометричного складу.
Кварцит дробиться і промивається водою для видалення глинистих домішок, а потім піддається розсіванню для відсіву дрібниці і сортування по фракціях. Оптимальний розмір шматків кварциту при виробництві ФС10, ФС15, ФС20, ФС25, ФС45 повинен складати 25 – 60 мм, а при виробництві ФС65, ФС75 і ФС90 50–100 мм. Кварц, вживаний при виробництві кристалічного кремнію, дробиться до шматків розміром менше 50 мм.
Коксик піддається дробленню і грохоченню для здобуття фракції розміром  6–20 мм. Розмір шматків, використовуваних у виробництві кристалічного кремнію нафтового і пекового коксу, має бути рівний 5–15 мм, а деревного вугілля 10–80 мм.
Сталеву виту стружку дроблять до розміру 50 мм. Слід прагнути до того, аби в підготовленій шихті розміри кварциту,  і коксику були по можливості одноріднішими і аби не попадалися як крупні, так і дрібні шматки і того і іншого. Наявність дрібниці погіршує газопроникність колошника, крупний коксик різко негативно позначається на глибині посадки електродів, а крупний кварцит веде до обгару електродів, скруті в роботі льотки.
8.2.3 Технологія плавки
 Для виплавки феросиліцію будують круглі печі з ванною, що обертається, останнім часом закриті печі потужністю 16,5– 75 МВА(рис. 9.1).
Печі працюють на електродах, які самі обпікаються. Робоча напруга складає зазвичай 150-210В  при силі струму порядку 35 –70кА і при відношенні сили струму до робочої напруги, що становить зазвичай близько 300.
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1 - кожух; 2 - футерування; 3 - водоохолоджування;
4 - обгороджування короткої мережі; 5 - коротка мережа; 6- установки екранів; 7 - гідропідйомники; 8 - пристрій перепускання електродів; 
9 - електродотримач.

Рисунок 8.1 - Феросплавна електропіч типа РКЗ-ЗЗМ01.
Плавку феросиліцію ведуть безперервним процесом. Нормальний хід технологічного процесу характеризується рівномірним газовиділенням по всій поверхні колошника, відсутністю ділянок, які спеклися, що потемніли, і місцевих сильних виділень газу – «свищів», рівномірним сходом шихти навколо електродів і в трикутнику між електродами, стійкою глибокою посадкою електродів в шихті (відстань від торця електроду до подини печі повинна складати 500–700мм), регулярним виходом при кожному випуску сплаву невеликої кількості рідкоплинного шлаку, стійкого навантаження на електродах і рівномірною переробкою завантаженої шихти при нормальній питомій витраті електроенергії.

Розрахунок шихти для виробництва феросиліцію ведуть з умови розподілу оксидів в процесі плавки, приведеного в таблиці 8.4  і при цьому допускається, що сірка і фосфор із стружки переходять в сплав, а сірка коксику випаровується. Розподіл відновлених елементів приймають за даними табл.8.5.
Таблиця 8.4 - Розподіл оксидів в процесі виплавки феросиліцію
	Оксиди
	Марки сплавів
	Розподіл, %

	
	
	переходить в сплав
	вирушає у відліт

	SiO2
	ФС20; ФС45; ФС75
	98
	2

	Fe2O3
	ФС20; ФС45; ФС75
	99
	1

	А12О3
	ФС20; ФС45; ФС75
	55; 55; 70
	45; 45; 30

	BаO
	ФС20; ФС45; ФС75
	10; 15; 20
	90; 85; 80

	CаO
	ФС20; ФС45; ФС75
	40; 45; 50
	60; 55; 50

	MgO
	ФС20; ФС45; ФС75
	15; 20; 25
	85; 80; 75

	P2O5
	ФС20; ФС45; ФС75
	50
	50


Таблиця 8.5 - Розподіл відновлених елементів при виплавці феросиліцію
	Елементи


	Марки сплавів
	Розподіл, %

	
	
	переходить в сплав
	вирушає у відліт

	Si
	ФС20; ФС45; ФС75
	100
	—

	Fe
	ФС20; ФС45; ФС75
	99
	1

	Al
	ФС20; ФС45; ФС75
	80; 80; 85
	20; 20; 15

	Ca
	ФС20; ФС45; ФС75
	50; 50; 70
	50; 50; 30

	Mg
	ФС20; ФС45; ФС75
	40; 40; 60
	60; 60; 40

	Ba
	ФС20; ФС45; ФС75
	30; 30; 50
	70; 70; 50

	Р
	ФС20; ФС45; ФС75
	50
	50

	S
	ФС20; ФС45; ФС75
	—
	100


Прийнятий склад колоші для плавки сплавів ФС20, ФС45 і ФС75, кг:
                                       ФС20                          ФС45                          ФС75

Кварцит                           150                             300                              300

Коксик сухий                 70-75                       135-140                       140-145

Сталева стружка          300-330                     180-190                         30-35
Глибину занурення електродів в шихту регулюють зміною електричного опору печі або, що бажаніше, зміною робочої напруги. Для зміни електричного опору печі, в якій виплавляють сплави кремнію, збільшують або зменшують провідність шихтових матеріалів, змінюючи склад шихтової суміші або розміри шматків шихти. Збільшення в шихтовій суміші кількості вуглецевого відновника або збільшення його розміру збільшують електропровідність шихти. Заміна частині рядового коксику ангарським напівкоксом з підвищеним електроопором, деревним вугіллям або добавка деревних відходів знижують її електропровідність.
Процес плавки відбувається головним чином в районі торців  електродів, де в цій найбільш гарячій зоні печі під кожним електродом утворюються своєрідні газові порожнини – тиглі (рис.8.2), в яких і протікають реакції відновлення кремнезему. При гарячому ході печі нижні частини тиглів з'єднуються, утворюючи загальний тигель.
 Нижня частина тигля є газовою порожниною. Відстань між торцем електроду і поверхнею розплаву зазвичай складає біля 200мм. Температура газів, що утворюються внизу, біля дуг, висока, і ці гази, проходячи через вище розміщені шари шихти, нагрівають їх. Проходження гарячого газу через холоднішу шихту веде до конденсації пари кремнію. 
При виплавці феросиліцію для забезпечення рівномірного розподілу по колошнику газів, що виходять з печі, запобігання спіканню колошника і
зниженню втрат кремнію у відліт необхідно обертати ванну печі, а при роботі на високопроцентних сплавах і «прошивати» шихту. Завалення шихти необхідно проводити безперервно або можливо часто невеликими порціями в
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1-вугільне футерування; 2-шамот; 3-шихта; 4- гарнісаж; 5 – метал;

6 - зона повільного сходу шихти; 7 - зона електричних дуг.

Рисунок 8.2 – Схема будови ванни електричної печі
при виробництві феросиліцію.
першу чергу біля електродів. Завантаження зайвої шихти недопустиме, оскільки збільшення стовпа матеріалів веде до зсуву плавильної зони вгору і порушенню теплового режиму в зоні реакції. Недозавантаження печі шихтою наводить до збільшення втрат тепла з газами що відходять і втрат кремнію у відліт.
Для завантаження шихти у відкриті печі на вітчизняних заводах застосовують машини завалень. При переході до печей великої потужності з ванною, що обертається, мабуть, доцільно здійснювати завалення по трубах, проведених з пічних кишень. Цей метод завалення стає єдино можливим при переході до закритих печей.
Кількість заваленої за зміну шихти визначають виходячи з витрати електроенергії піччю і витрати на кожну тонну завантаженого з шихтою кварциту.
В разі порушення шихтовки печі або неправильного ведення технологічного процесу можливий розлад ходу печі.
Недолік відновника – закварцевання печі веде до нестійкої посадки електродів і коливань навантаження, тиглі звужуються, відбувається сильне спікання шихти, на колошнику спостерігаються часті «свищі», льотка сильно “газує”, шлак стає густим, робочі кінці електродів сильно стоншуються і швидко коротшають. Температура в печі на глибині 500–600 мм від поверхні колошника при виплавці ФС45 піднімається в цьому випадку до 1800– 2000°С, що наводить до посиленого випару і втрат у відліт не лише монооксиду кремнію, але і відновленого кремнію. При тривалій роботі печі з недостачею відновника спостерігається розлад роботи льотки – припиняється вихід шлаку, льотка закривається насилу або взагалі не закривається, спостерігається просочування сплаву в будь-якому місці арочки і навіть прорив футерування печі сплавом. Це відбувається унаслідок розм'якшення гарнісажу  передньої стінки із-за руйнування карбідів кислим шлаком.
При надлишку відновника, при якому посадка електроду стає високою, з-під електродів починають бити «свищі», тиглі звужуються, стає чутною робота дуг, з печі припиняється вихід шлаку, унаслідок пониження температури кількість сплаву зменшується і випуск його ускладнюється. Навантаження на електродах при цьому буває спокійним. 
Робота на коротких електродах як по зовнішніх ознаках, так і по результатах подібна до роботи з надміром відновника.
Робота з надмірно довгими електродами при високій посадці їх веде до збільшення втрат електроенергії в самих електродах, а при глибокій посадці електродів часто наводить до того, що вони сідають в шлак, втрачається дуговий режим роботи печі і марно витрачається електроенергія.
Виплавка феросиліцію в печах з ванною, що обертається, має ряд технологічних особливостей. В цьому випадку об'єм газової порожнини під електродами зменшується в 3–4 рази в порівнянні з об'ємом при роботі з нерухомою ванною. Газова порожнина формується в основному з набігаючого боку електроду, а із збігаючого боку або зовсім відсутня, або розвивається дуже слабо.
При обертанні ванни печі шихта як би «спахується» нерухомими електродами, ділянки, що спеклися, практично відсутні, що забезпечує збільшення активної зони більш ніж в два рази. Приблизно 65% шихти треба завалювати з набігаючого боку електроду.
Слідує, проте, мати на увазі, що надмірна швидкість обертання ванни наводить до погіршення роботи колошника, нестійкої посадки електродів, скруті в роботі льотки і, як наслідок, до зниження техніко-економічних показників роботи установки. При зменшенні швидкості обертання ванни нижче оптимальною відповідно втрачається ефект, що досягається при вживанні цього способу.
Оптимальна швидкість обертання ванни складає для печей потужністю 10 МВА приблизно 1 зворот за 70 год. при виплавці ФС75 і 1 зворот за 40 год. при виплавці ФС45 і для печей потужністю 21 МВА приблизно 1 зворот за 90 год. при виплавці ФС75 і 1 зворот за 70 год. при виплавці ФС20 – ФС65.
У закритих печах освоєна виплавка ФС20, ФС25, ФС45, ФС65, ФС75. Технологічний процес плавки сплавів кремнію в закритих печах характеризується рядом особливостей.
Правильне обслуговування закритої печі полягає в підтримці необхідної величини тиску під її склепінням, забезпеченні рівномірного сходу шихти у лійках і запобіганні забиванню підсклепінного простору і газоходів печі.
Для забезпечення нормальної роботи закритої печі необхідно всемірно обмежувати вступ в підсклепінний простір газоподібних продуктів, здатних при конденсації утворювати настилі.
Аналіз настилів показав, що вони складаються в основному з SiO2, SiC, Si і інколи вуглецю. Заростання підсклепінного простору відбувається головним чином в результаті недоліку вуглецю у ванні печі. Проте надлишок відновника, що спричиняє за собою дрібну посадку електродів в шихті, наводить до рясного виходу колошникових газів з вищою температурою і в підвищеним вмістом SiO.
Нормальний хід закритої печі характеризується рівномірним утворенням довкола електродів невисокого і неяскравого полум'я і рівномірним сходом рихлої шихти у всіх лійках і довкола кожного електроду, стійкою глибокою (1500–1700 мм) посадкою електродів в шихті, повним електричним навантаженням, регулярним виходом рідкоплинного шлаку при кожному випуску.
Тиск під склепінням печі повинен складати 0–4,9 Па (0–0,5 мм вод.ст.), температура газу під склепінням 500–600 і в газоході 200°С. Кількість газів (на печі 21 МВА), що відходять, близько 2200 м3/год. Вміст в газі Н2 не повинен бути вище 8%, вміст СО в тракті чистого газу повинно складати 80–90% і вміст O2 в чистому газі має бути менше 1,0%.
Ненормальності в роботі печі, які найчастіше зустрічаються, пов'язані із забиванням тракту газоходу і підсклепінного простору пилом унаслідок роботи з недоліком відновника або на коротких електродах, підсосу повітря під склепіння або ж з порушеннями в подачі води на зрошування газоходу. Зависання шихти у лійках може привести до розкриття колошника, прогару склепіння і лійок і до інших шкідливих наслідків.
Підвищення тиску під склепінням, наявність великого перепаду тиску в різних точках підсклепінного простору свідчать про його забивання, створення в нім перегородок і скупчення пилу в гирлі газоходу.
Підвищення температури підсклепінного простору може бути викликане появою розрідження в якій-небудь частині його, а також проплавленням колошника печі, викликаним зависанням шихти у лійках.
Підвищення вмісту H2 в підсклепінному просторі свідчить про збільшення вологості шихти або про наявність течі води з лійок або секцій склепіння, причому в разі течі води вміст Н2 різко підвищується і в брудному газі (до 20% і більш).
Феросиліцій випускають з печі періодично у міру його накопичення. При виплавці ФС 20, ФС25 проводять 6–7 випусків, а при виплавці ФС45, ФС65, ФС75 і ФС90 4–5 випусків в зміну. Дуже часті випуски сплаву наводять до великих втрат тепла і пониження температури в районі випускного отвору, що утрудняє вихід сплаву і шлаку, а також збільшує втрати при випуску і розливанні сплаву.
В цілях запобігання надмірного накопичення розплаву в печі, що може привести до порушення електричного і газового режиму, аварії на горні,  прогару ванни печі,  витрата електроенергії між двома випусками  не допускається: - понад 30 тис. кВт · год. при виплавці ФС 20, ФС 25; 
- понад 35 тис. кВт · год.  при виплавці   ФС 45, ФС 65, ФС70 і ФС75.
При дуже рідких випусках сповільнюється процес відновлення кремнезему, погіршується посадка електродів і збільшуються втрати кремнію у відліт.
Феросиліцій випускають в ківш, футерований шамотною цеглиною або графітовою плиткою, і потім розливають в злитки в чавунні виливниці або в чушки на розливній машині конвеєрного типа.
8.2.4 Рафінування феросиліцію від алюмінію і кальцію
Для розкислювання і легування деяких сортів сталі необхідний феросиліцій з пониженим вмістом алюмінію і кальцію. Для зниження вмісту цих елементів застосовують рафінування феросиліцію в ковші або в кислій електропечі. У ківш або в електричну піч, в яких знаходиться рідкий феросиліцій, додають вапно і пісок. Шлак, що утворюється, окислює домішки феросиліцію по наступних реакціях:
4[А1] + 3(SiO2)= 2(Al2О3)+ [Si],



(8.1)
2[Са] + (SiO2) = 2(CаO)+ [Si].




(8.2)
Для кращої взаємодії ванну продувають окислювальними газами. В результаті рафінування вміст алюмінію в сплаві знижується до 0,3%, а вміст кальцію до 0,1%.
Кафедрою електрометалургії Дніпропетровського металургійного інституту спільно із Запорізьким заводом феросплавів в 1960 г розроблений порівняно простий спосіб позапічного (ковшового) рафінування 75% феросиліцію, єство якого полягає в обробці розплаву при випуску з печі синтетичними окислювальними шлаками і подальшому продуванню стислим повітрям під цим же шлаком.
Окислення алюмінію закисом заліза і газоподібним киснем термодинамічно обгрунтовано. Підібравши певний склад синтетичних шлаків можна провести рафінування промислового феросиліцію від алюмінію. Вживання синтетичних шлаків без перемішування не забезпечує ефективне видалення алюмінію при позапічній обробці, оскільки ефективне рафінування проходить в основному при випуску сплаву з печі. Аби забезпечити тісніший контакт між феросиліцієм і синтетичним шлаком, рідкий сплав і шлак в ковші продували стислим повітрям, завдяки чому алюміній додатково окислювався киснем повітря. Спочатку цим способом отримували 75%-й феросиліцій з вмістом алюмінію нижче 1,0%. Подальше вивчення питань, пов'язаних з процесом видалення алюмінію показало можливість здобуття сплаву з вмістом алюмінію менше 0,5 % (табл.8.6).
Застосовується також метод рафінування 75%-го феросиліцію сумішшю сидерит–плавиковий шпат з продуванням киснево-азотною сумішшю.

Після випуску феросиліцій в ковші піддавали обробці окислювальним шлаком при одно-, двух- або трикратній зміні його. Потім ківш з останнім
шлаком подавали в спеціальну камеру, де розплав продували киснево-

Таблиця 8.6 - Хімічний склад 75%-го феросиліцію до і після обробки
	№ проби
	Сплав
	Хімічний склад, %

	
	
	Si
	Fe
	P
	C
	Ca
	Mg

	1
	Початковий
	79,07
	20,02
	0,030
	0,110
	0,09
	0,08

	
	Кінцевий
	76,30
	23,00
	0,022
	0,048
	0,08
	0,08

	2
	Початковий
	76,60
	21,96
	0,028
	0,100
	0,10
	0,10

	
	Кінцевий
	73,62
	23,50
	0,018
	0,046
	0,10
	0,10

	3
	Початковий
	76,34
	21,62
	0,022
	0,180
	0,09
	0,10

	
	Кінцевий
	72,46
	25,32
	0,018
	0,030
	0,09
	0,10


азотною сумішшю через занурену в сплав графітову фурму. Спочатку використовували бакальский сидерит, плавиковий шпат, кварцевий пісок, залізняк або окалину, бій скла, силікатну глибу і вапно. Найбільш низький вміст алюмінію (0,1%) отриманий у феросиліції, підданому рафінуванню при наступних параметрах: вихідний вміст алюмінію 2,05%, з подальшим його зниженням до 1,25% після першого скачування і до 0,1 в готовому злитку. При цьому вміст кремнію знизився з 80,4% до 77,5%. 
8.2.5 Техніко-економічні показники виплавки феросиліцію
У балансі собівартості виробництва феросиліцію основне місце займає витрата електроенергії, якої припадає на частку до 40% витрат і більш. Тому основним техніко-економічним показником виробництва кремнію і його сплавів є питома витрата електроенергії. Його розраховують на базову тонну, тобто в перерахунку на тонну сплаву з базовим вмістом провідного елементу, який, наприклад, для ФС45 і ФС75 складає відповідно 45 і 75%. Для сплаву ФС45 витрата електроенергії дорівнює  4500–4800, для сплаву ФС75 8300–8700 і для сплаву ФС90  12500 кВт·год.
Витрата сировини і допоміжних матеріалів при виплавці сплавів кремнію приведена в табл. 8.7.
Таблиця 8.7 - Витрата матеріалів на виплавку феросиліцію
	Марка сплаву
	Типи 
печей
	Витрата на 1 базову тонну, кг

	
	
	кварцит
	залізна стружка
	коксик
	електродна маса

	ФС20
	Закриті
	370
	810
	200
	10

	ФС25
	Закриті
	520
	780
	280
	8

	ФС45
	Відкриті
Закриті
	1015

1050
	560

590
	485

475
	19

16

	ФС65
	Відкриті
Закриті
	1520

1600
	325

370
	670

750
	45

40

	ФС75
	Відкриті
Закриті
	1785

1930
	223

250
	840

845
	54

54

	ФС90
	Відкриті
	2600
	20
	1200
	48


Техніко-економічні показники виробництва феросиліцію можуть бути значно покращені при збільшенні одиничної потужності трьохелектродних печей до 75 МВА. При роботі печей на постійному струмі покращується використання потужності трансформатора, спрощується струмопідвід, зникає вплив поверхневого ефекту на електроді. Встановлено, що при роботі на постійному струмі спостерігається більш рівномірний хід печі, підвищується витягання кремнію, зменшується вміст домішок в сплаві завдяки використанню направленого електролізу і знижується витрата електроенергії.
Зменшенню витрати електричної енергії і поліпшенню інших техніко-економічних показників сприяють наступні заходи:
1) збільшення потужності печей;
2) удосконалення конструкції струмопідвіда, що дозволяє поліпшити коефіцієнт потужності і коефіцієнт корисної дії печі;
3) поліпшення якості шихтових матеріалів, зокрема зменшення вмісту шлакоутворюючих речовин (CаO, Al2О3) в кварциті і відновнику, а також вживання шихтових матеріалів оптимального гранулометричного складу (кварцит 20–80 мм, кокс 5–25 мм);
4) вживання відновника зниженої електропровідності (напівкокс, вуглекварцитовий кокс);
5) вживання в шихту частково відновлених матеріалів (відходи виробництва карборунду або відходи графітування електродів).
Виплавка висококремністого феросиліцію в закритих печах складніша, ніж у відкритих печах, і вимагає ретельнішого відбору і підготовки шихтових матеріалів. Проте при освоєнні ведення технологічного процесу в закритих печах в них можна вести плавку висококремністого феросиліцію з такими ж техніко-економічними показниками, як і у відкритих печах.
Разом з цим плавка феросиліцію в закритих печах має наступні переваги в порівнянні з плавкою у відкритих печах:
1) можливість використання висококалорійного газу;
2) кращі умови праці;
3) легші умови роботи пічного устаткування;
4) менше забруднення довкілля.
8.3 Технологія виплавки кристалічного кремнію
Основними виробниками технічного кристалічного кремнію в світі є (у тис.т): Бразилія 124; США 154; Норвегія 100; Франція 80; КНР 80. Кристалічний кремній використовується у виробництві ливарних кремнійалюмінієвих сплавів (типа силумінів), в хімічній промисловості (для силіконового шару) і в електронній промисловості (після додаткового очищення технічного кремнію від домішок).
Кремній (96–99 % Si) технічної чистоти кристалічний (по ГОСТ 2169– 69), отримують відновленням SiO2  вуглецем.
Хімічний склад кристалічного кремнію приведений в табл.8.8.
Таблиця 8.8 - Хімічний склад кристалічного кремнію 
	Марка
	Si, 
не менше
	Fе
	А1, 
не більш
	Са
	Σ (Fe + Al + Ca)

	Кр 00
	99,0
	0,4
	0,4
	0,4
	1,0

	Кр 0
	98,8
	0,5
	0,6
	0,4
	1,2

	Кр 1
	98,0
	0,7
	0,7
	0,6
	2,0

	Кр 2
	97,0
	1,0
	1,2
	0,8
	3,0

	КрЗ
	96,0
	1,5
	1,5
	1,5
	4,0


Кремній використовують для здобуття кремніймідних сплавів, синтетичного силуміну і інших сплавів на основі алюмінію і кремнію, крем'янистих бронз, кремнійорганічних з'єднань, а також для розкислювання спеціальних сплавів на незалізній основі. Вищі сорти кристалічного кремнію служать вихідною сировиною для виробництва монокристалічного кремнію особливої чистоти.
Як шихтові матеріали при виплавці кремнію застосовують кварцит і вуглецеві відновники, до якості яких пред'являють жорсткі вимоги за вмістом шкідливих домішок, гранулометричному складу, питомому електричному опору і ін. Домішкові компоненти, що містяться в кварциті, золі відновника, електродах, є джерелами вступу в кремній заліза, алюмінію, кальцію і інших елементів. Невідновлені оксиди домішок ошлаковують частину кремнезему, унаслідок чого утворюється кислий шлак, добре змочуючий рідкий кремній. 
Перед виплавкою кремнію кварцити дроблять, і частина домішок видаляється з дрібницею. Дроблення необхідно поєднувати з промиванням для видалення глинистих включень, пилоподібних наносів і крихких включень. Кварцити повинні володіти високою термостійкістю, при нагріванні мало розтріскуватися, мати невелику щільність, що здається (< 2 %),  низьке водопоглинання (0,1–0,5 %). Температура початку інтенсивного руйнування має бути як можна вище. Як відновники використовують нафтовий кокс, газове і деревне вугілля, отримане піролізом деревини переважно твердолистяних порід (дуб, береза, граб, бук і ін.). Деревне вугілля містить не більш, %: 3 золи, 20 летючих речовин, 10 вологи, 2 сторонніх домішок і дрібниці розміром 25 мм < 5 %. Зазвичай у вугіллі міститься 4–13 % вологи, 15–20 % летючих, 1–3 % золи і 70–78 % твердого вуглецю. Зола деревного вугілля заводів Закарпаття має наступний склад %: SiO2 3,5–6,4; Fe2О3 0,6–3,5; СаО 33,8–56; MgO 5–9; А12О3 1–4; К2О 8–20; Na2O 1–5. Питомий електричний опір деревного вугілля (1х106 Ом·м), характеризує його як найбільш відповідний відновник для виплавки кремнію. Деревне вугілля частково замінюють дешевшим нафтовим коксом (< 25 %) до складу якого входять 0,1–0,6 % золи і 3–5 % летючих речовин, але за якістю поступається деревному вугіллю унаслідок меншого електричного опору (3–4 Ом·м) і реакційної здатності.
Кристалічний кремній виплавляють у відкритих печах потужністю 6,5; 16,5 і 22,5 МВА безперервним методом з постійним випуском розплаву. Ванни печей футерують вугільними блоками. Використання електродів, які самі обпікаються, із сталевим кожухом обмежене унаслідок переходу заліза кожуха в сплав.
Для виплавки використовують кварцит розміром 20–50 мм, деревне вугілля  10–80 мм, нафтовий кокс і газове вугілля  5–15 мм. Перемішану шихту, що поступає з пічних бункерів, завантажують в піч машиною завалення. Шихту вводять так, щоб навколо електродів постійно підтримувалися конуси заввишки < 0,5 м. В процесі плавки проводять осідання шихти опиковочною машиною, що переміщається довкола печі по рейковій дорозі. В процесі осідання хобот машини заглиблюють в основу конуса шихти з підгрібанням її і осіданням. Випуск кремнію ведуть безперервно, що викликане необхідністю зменшення тривалості перебування розплаву в атмосфері пічного газу унаслідок розвитку процесів вторинного карбідоутворення. У працюючій печі вміст карбіду кремнію в нижній її частині і гарнісажі складає 20–90%. Оскільки щільність кремнію (2,2 г/см3 при 1873ºС ) менше щільності шлакового розплаву (2,6–2,8 г/см3), що має високу в'язкість, безперервний випуск сприяє виходу і шлакового розплаву, що підвищує продуктивність, а також полегшує обслуговування печі і зменшує відхилення в електричному режимі плавки. Працюючу ванну печі можна умовно розділити на три зони. У верхній (колошник), найбільш холодній підготовчій зоні, відбувається нагрів складових шихти, що супроводиться випаром вологи і видаленням летючих компонентів. Температура на колошнику вагається від 400 (на периферії) до 700–800°С у центрі між електродами. Зона реакцій (тигель) включає простір довкола електроду на висоту його заглиблення в шихту і піделектродну порожнину, в якій горить електрична дуга. Стінками тигля служить гарнісаж печі, що перебуває на 60–90 % з карбіду кремнію; ближче до електроду тигель складається з шихти, що сходить вниз разом з шлакокарбідним розплавом, що утворюється. Далі слідує шар шихти, що оплавляється. Розплав сходить в піделектродний простір, заповнений газоподібним кремнієм, кремнеземом, оксидом кремнію, монооксидом вуглецю, атомарним і молекулярним (С2, С3 і ін.) вуглецем. Будова ванни показана на рис.8.3.
В процесі відновлення кремнію вуглецем в продукти реакції входить і оксид вуглецю, що згорає на колошнику. Кремній утворюється в шлакокарбідному розплаві: якщо він з'являється у вільному стані (не відокремлений від оксиду вуглецю шлаком), то переходить в карбід кремнію.

Кремній і шлак розташовується в третій – нижній центральній зоні. Вони не утворюють суцільної шлакової і металевої ванни, а розподіляються окремими областями, що не завжди з´єднуються, в розплавленій шлакокарбідній масі, що містить 80–95 % SiC. При накопиченні кремнію в таких ділянках він поступово виходить з льотки: у шихті печі, зупиненої під час роботи, зберігаються "канали", через які кремній і шлак виходять з печі.

Витягання кремнію складає 78–85 %; ~ 0,5 % відновленого кремнію втрачається з шлаком. У кремній переходить з шихти 50–55 % Al, 35–40 % Са, 30–35 % Mg і 95–98 % Fe.
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1- гарнісаж; 2 - шар вихідної шихти; 3 - шар гарячої шихти;

4 - шар розм'якшеної шихти; 5 - зона відновлення;

6 - металокарбідна настил; 7 - піделектродна порожнина;

8 - розплав кремнію; 9, 10 - вуглецеві блоки.
Рисунок 8.3 – Будова ванни електропечі РКО-16,5КР для виплавки кристалічного кремнію.
При роботі печі потужністю 22,5 МВА утворюється газ (~ 120 тис.м3/добу) наступного складу %: 80–85 СО; 4–8 СО2; 1–3 СН4; 0,1–1 Н2О; 1–4 N; і 1–3 Н2 і до очищення містить 1,2–2 г/м3 пилу складу %: 80 SiO2; 2–4 Al2O3; 0,1–0,2 Fe2О3; 1–2 CаO і 7–8 С. По даним матеріального балансу, гази складають 75–70 % всіх продуктів плавки.
Нормальна робота печі характеризується стійкою і глибокою посадкою електродів, рівномірним газовиділенням по поверхні колошника, відсутністю ділянок колошника які спекаються, що потемніли, і місцевих виділень газу - "свищів"; шихта сходить без обвалів, випуск кремнію і шлаку постійний по кількості; струмове навантаження на електродах стійке і відповідає заданому. Положення електродів може змінюватися у зв'язку з непостійністю складу шихти і регулюється зміною або напруги на електродах, або складу шихти.
При виплавці кремнію в печі потужністю 16,5 МВА на 1 т витрачається 2540 кг кварциту, 1310 кг деревного вугілля, 150 кг нафтового коксу, 240 кг газового вугілля при витраті електроенергії 11,2–12,2 МВт·год. На 1т кремнію виділяється ~ 400 м3 газу.
При роботі печі ~ 82 % тепла вводиться з електроенергією ~17 % вноситься в результаті згорання вуглецю і 1 % складає фізичне тепло шихти і утворення з'єднань в шлаку. Витратна частина шихти складається з наступних статей: тепло на відновлення оксидів 69–72 %, втрати з газами, що відходять, 4–9 %, тепло, що виноситься металом 4–6 %, шлаком 0,2–0,3 %, втрати тепла кладкою печі і через кожух 2–4 %, втрати тепла через колошник 9–12 %, з водою, що охолоджує, 1–5% і електричні втрати 10%. 
Після наповнення виливниці кремнієм, що випускається з печі безперервно, розплав кристалізується, потім злиток дроблять, відділяють шлак, і готову продукцію відправляють споживачеві. На деяких заводах кремній випускають у вуглецеві виливниці, де він відстоюється для відділення від шлаку. Випуск може проводитися у відстійники з рафінуванням розплаву від домішок алюмінію і кальцію продуванням газами (хлором, киснем, аргоном). Рафінують кремній і в ковшах, що обігріваються, флюсами з солей лужних металів (NaCl, Na3AlF6 і ін.). В процесі рафінування знижується вміст алюмінію з 0,30–0,45 до 0,10–0,20% і кальцію з 0,6–1,0 до 0,2–0,4 %, а також зменшується кількість шлакових, оксидних і карбідкремнієвих включень. При виплавці кремнію утворюється 3–8 % шлаку від маси сплаву наступного складу %: SiO2 30–50; Si 10–30; SiO 8–15; SiC 10–40; Fe2О3 0,5–1,0; А12О3 12–15; CаO 20–30. Цей шлак може бути використаний для розкислювання сталі в печі, ковші або виливницях, а також при виплавці феросплавів з кремнієм. 
8.4 Технологія виробництва силікокальцію  
8.4.1 Призначення силікокальцію
Кальцій легко взаємодіє з киснем, сіркою, азотом, воднем, вуглецем, кремнієм і багатьма іншими елементами і при високих температурах відновлює оксиди більшості металів. Тому він застосовується для розкислювання і десульфурації розплавлених металів. Але висока вартість і складність зберігання і використання металевого кальцію обмежили вживання його в промисловому масштабі в чорній металургії головним чином для розкислювання жароміцних сплавів. З'єднання кальцію з кремнієм – силіциди кальцію, значно дешевше і незрівнянно більш  стійки при звичайній температурі.
У зв'язку з цим для розкислювання, десульфурації і дегазації сталі і ливарного чавуну, для регулювання неметалічних включень в сталі, для графітизації і здобуття однорідного сірого чавуну використовують силікокальцій – сплав кальцію з кремнієм або потрійний сплав кальцію, кремнію і заліза, який володіє підвищеною щільністю і кальцій якого краще засвоюється рідкою сталлю.
Силікокальцій отримують карбо-, силіко- або алюмінотермічним процесом залежно від вмісту кальцію в сплаві. Вимоги до хімічного складу силікокальцію регламентуються ГОСТ 4762-71 (табл.8.9).
Таблиця 8.9 - Вимоги до хімічного складу силікокальцію (% мас.)
	Марка
	Са,
не менше
	Fe
	А1
	С
	Р

	
	
	
	не більше

	СК 10
	10
	25
	1,0
	0,2
	0,02

	СК 15
	15
	20
	1,0
	0,2
	0,02

	СК 20
	20
	15
	2,0
	1,0
	0,04

	СК 25
	25
	10
	2,0
	0,5
	0,04

	СК 30
	30
	6
	2,0
	0,5
	0,04


 
8.4.2 Фізико-хімічні умови здобуття силікокальцію
Кальцій - один з самих хімічно активних металів. З киснем він утворює міцне з'єднання - окис кальцію СаО, теплота утворення якої складає 636 кДж, температура плавлення СаО рівна 2587°С і кипіння 3627° С.
З вуглецем кальцій з'єднується в міцний карбід СаС2, температура плавлення якого рівна 2300° С.
З кремнієм кальцій утворює три силіциди: Ca2Si, CaSi і CaSi2.
Кальцій і залізо практично взаємно нерозчинні. В той же час в рідкому стані і залізо, і кальцій окремо необмежено розчиняються кремнієм.
Успішне відновлення SiO2 і СаО до Si і Са вуглецем можливо при високих температурах, коли оксид вуглецю, що утворюється в результаті реакцій відновлення, стає міцніше відновлюваних оксидів. Слід вважати, що в цьому випадку паралельно протікають процеси відновлення SiO2 і СаО як з кремнезему і вапна, так і з силікатів, що утворюються в процесі плавки, за участю цілого ряду проміжних продуктів, наприклад SiO, SiC, CaC2.
Відновлення оксиду кальцію вуглецем протікає до карбіду кальцію по реакції СаО + 3С = CaC2 + СО. Реакція ця протікає при температурі 1765°С і вище.
При спільному відновленні СаО і SiO2 вуглецем температура, при якій відбувається процес по сумарній реакції 2SiO2 + СаО + 5С = CaSi + 5СО
складає біля 1580°С, а по сумарній реакції SiО2 + СаО + 3C= CaSiр + 3CO
біля 1560°С.
Отже, утворення шлаку відбувається раніше, ніж може початися відновлення по приведених вище сумарних реакціях, оскільки для їх протікання необхідні вищі температури.
У печі, безумовно, отримують той або інший розвиток процеси відновлення SiO2, СаО і силікатів кальцію не лише вуглецем, але і Si, SiO, SiC і CaC2.
При вуглетермічному виробництві силікокальцію марок СК10 і СК15 відновлення кальцію і кремнію полегшується присутністю заліза, яке руйнує карбіди і, розчиняючи силіциди кальцію, відводить їх із зони реакції, що сприяє протіканню процесу відновлення.
При силікотермічному відновленні вапна, що вигідно відрізняється відсутністю карбідоутворення, протікає реакція 2СаО + 3Si(р) = 2CaSi(р)+ SiO2(т).
8.4.3 Технологія плавки
При виплавці силікокальцію використовують кварцит і відновник, вимоги до яких аналогічні таким, що пред'являється при виробництві феросиліцію. Розмір матеріалів, що поступають в плавку, має бути: кварциту 50–100, коксику 5–20, деревного вугілля 8–100 і кам'яного вугілля 10–60 мм. Вапно для плавки має бути свіжообпаленим і містити не менше 92% СаО в шматках 40–100 мм. Вживаний при виробництві силікокальцію феросиліцій має бути гранульованим або роздрібнюваним (20 мм) і містити 68–72% Si, що забезпечує краще використання кремнію. Вміст CaF2 в плавиковому шпаті має бути >55%, а SiO2  7%; розмір шматків не повинен перевищувати 50 мм.
Силікокальцій виплавляють  вуглетермічним способом у відкритих печах з вугільним футеруванням потужністю порядку 10–15 МВА при робочій напрузі 120–140В і силі струму на електродах 50–55 кА, що забезпечує глибоку і стійку посадку електродів в шихті, що нормально становить 500 мм. Обертання ванни печі (в межах сектора 20–24° із швидкістю 1 зворот за 70год) забезпечує належні умови для руйнування карбідів і дозволяє проводити виплавку силікокальцію окремими кампаніями тривалістю по 2,5–3 місяці, після чого для руйнування «козла», що утворився в печі, з карбідів і шлаку піч має бути переведена на 1–1,5 місяця на виплавку 45%-ного феросиліцію, а далі знову можна плавити 2–2,5 місяця силікокальцій і так далі.
Зважаючи на заростання ванни карбідами при виплавці силікокальцію доводиться проводити протягом року не менше трьох ремонтів із заміною футерування на стаціонарній печі і одного ремонту на печі з ванною, що обертається. Після чергового капітального ремонту піч для розігрівання повинна працювати на виплавці 45%-ного феросиліцію близько місяця.
При розрахунку шихти приймають, що використання кальцію повинне складати 67%, а кремнію 75%. Надлишок твердого вуглецю (з врахуванням добавок) в шихті повинен складати для первинної кампанії (на чистій печі) l0–12% і для вторинної кампанії (після руйнування «козла») 15–16%. Зразковий склад колоші шихти: 200 кг кварциту, 85 кг вапна, 50 кг деревного вугілля, 30 кг кам'яного вугілля (марки ТК) і 90–100 кг коксику.
Виплавку силікокальцію ведуть безперервним процесом. Для забезпечення хорошої роботи печі необхідно як можна довше зберігати низький рівень колошника. З цією метою шихту безперервно підгрібають гребками з колошника до електродів і кожної зміни видаляють настили карборунду з поверхні колошника.
Відновні процеси при виплавці силікокальцію протікають в найбільш гарячих зонах печі, тобто під торцями електродів, довкола яких утворюються газові порожнини, що мають в своїй нижній частині карбідні «чашки». Сплав, що утворився, скупчується в порожнині («щілини»), що знаходиться на рівні випускного отвору. Збереження цих «чашок» і наявність порожнини («щілини») є обов'язковою умовою нормального протікання процесу. Цьому сприяє робота з великим надлишком відновника, проте надмірний розвиток процесу карбідоутворення приводить до заростання печі карбідами, в основному карборундом, і перекриттю порожнини і ходів з неї, тобто до припинення виходу сплаву, шлаку і газу з льотки. Для запобігання цьому в піч вводять періодично (400–600 кг на плавку) добавки кварциту, що завантажуються в декілька проплавлений тигель к електроду.
При нормальній роботі з печі повинна виходити мінімальна кількість шлаку, що містить приблизно 45–55% SiO2; 15–20% СаО; 10% SiC; 10–15% CaC2;, 2–3% Аl2О3; а також MgO, FеO і ін.
Випуск силікокальцію проводиться кожні дві години у футерований графітовою плиткою ківш. Розливання ведуть в чавунну виливницю. Сплав містить приблизно 29–33% Са;  3–5% Fe;  1,1–1,3% Al;  0,15–0,35% С і  Si.
Виплавка силікокальцію силікотермічним процесом ведеться в печі з ванною, що обертається, потужністю 2,5 МВА з вугільним футеруванням при робочій напрузі 127В і силі струму 11кА. Склепіння, що закриває піч, виконують з магнезитохромітової цеглини. Шихту завантажують по труботічкам через лійки, які в періоди між завантаженнями шихти закривають кришками.
Розрахунок шихти ведуть по використанню вільного кремнію феросиліцію, кількість якого визначають по формулі:
%Siвіл = 2,25Siзаг –121,25.



(8.3)
При розрахунку приймають наступне його використання, %:
Використовується на відновлення СаО . . .                                               15 
Переходить в сплав   ...........                                                                        55
Окислюється киснем повітря  .....                                                               20
Зв'язується під час випуску сплаву із залізом сталевих лозин .... .....      10
Надлишок вапна приймають рівним 10%, а витрата плавикового шпату 15 кг на 100 кг феросиліцію. Для колоші шихти приймають наступний розрахунковий склад, кг: вапна 200; феросиліцію 196, плавикового шпату 30.
Плавка є періодичним процесом, що завершується кожного разу повним проплавленням шихти. Обертання ванни печі відбувається реверсивно в межах сектора в 70° із швидкістю 1 зворот за годину. На плавку протягом 2–2,5 годин завалюють 8–10 колош шихти. Витрата електроенергії на колошу шихти складає 380–420 кВт·год.
Нормальна робота печі характеризується стійким електричним режимом і вмістом Са в сплаві в межах 15–18%. Шлак повинен виходити з печі рівномірно і при охолодженні розсипатися.
Сплав і шлак випускають з печі одночасно 4 рази в зміну в ківш, футерований графітовою плиткою з теплоізоляційним шаром з шамотної цеглини, і після ретельного видалення шлаку розливають в чавунні виливниці. Сплав містить приблизно 15–18% Са; 19–22% Fe; 59–63% Si; 0,5–0,7% А1;  0,01% S; 0,01%  Р; 0,05% С. В шлаку міститься 63–68% СаО; 30–33% SiO2 і 2–5% корольків сплаву.
Силікокальцій можна отримувати алюмінотермічним процесом, застосовуючи як відновник феросилікоалюміній. Сплави, отримані в такий спосіб мають високу розкислювальну здатність і можуть застосовуватися для зниження концентрації кисню в спеціальних високолегованих і деформованих сплавах у тому числі і на незалізній основі.
8.4.4Техніко-економічні показники виробництва силікокальцію 
Питома витрата електроенергії складає для вуглетермічного силікокальцію на базову тонну з 28% Са 11000– 13000 кВт·год і для силікокальцію, що отримується силікотермічним методом, на 1 базову тонну з 15% Са до 1800 кВт·год при крізній витраті її близько 8300 кВт·год/т. При вуглетермічному виробництві силікокальцію з 15% Са витрата електроенергії складає близько 8800 кВт·год/т. Витрата шихтових матеріалів приведена в табл. 8.10.
Основними шляхами поліпшення техніко-економічних показників виробництва сплавів кальцію є:

1. Підбір оптимального електричного режиму плавки

2. Поліпшення якості шихтових матеріалів, зокрема за рахунок підвищення вмісту СаО у вапні.
3. Подовження кампанії роботи печі, у тому числі шляхом збільшення розмірів ванни.

4. Ліквідація втрат сплавів при випуску, розливанні і обробленні їх, що складає в даний час 10%.
5. Збільшення потужності пічних агрегатів для виробництва сплавів СК10 - СК15.
Таблиця 8.10 - Витрата матеріалів і електроенергії на виробництво сплавів кальцію, кг/базову тонну сплаву
	Матеріали
	СК25 і СК30
28% Si
	CК10 і СК15, що містить 15% Si, який отримується різними методами

	
	
	силікотермічним
	вуглетермічним
	змішенням

	Кварцит
	1875
	–
	1600
	–

	Вугілля кам'яне
	290
	–
	200
	–

	Вугілля деревинне
	380
	–
	200
	–

	Коксик сухий
	650
	–
	600
	–

	Вапно 90%
	710
	900
	470
	–

	Плавиковий шпат
	–
	135
	–
	–

	ФС75
	–
	775
	–
	–

	Стружка
	–
	–
	340
	–

	СК 18%-й
	–
	–
	–
	536

	ФС 18%-й
	–
	–
	–
	410


 
9 СПЛАВИ ХРОМУ
9.1 Сфери застосування хрому і його сплавів 
Хром володіє високими антикорозійними властивостями і входить як легуючий елемент в більшість легованих і високолегованих сталей і сплавів. Концентрація хрому в сталях змінюється від десятих доль відсотка до 30-40 %. Найбільш високий вміст хрому мають корозійностійкі сталі.
Нові високолеговані хромонікелеві сталі аустенітного (25% Сг, 18% Ni, 6,1% Мо, 0,7% Сu і 0,2% N) і аустенітно-феритного класів, призначені для виготовлення устаткування, що працює в морській воді.
Хром входить до складу також великої групи інструментальних сталей, швидкорізальних (Р18, Р9), штампових для холодної (Х12М, Х6ВФ) і гарячої (5ХНМ, 5ХНСВ) деформації. Сортамент хромвмісних жароміцних сталей і сплавів також обширний.
9.1.1 Фізико-хімічні властивості хрому і його з'єднань
Хром — блискучий метал сріблисто-білого кольору. Його щільність рівна 7,16 г/см3, температура плавлення 1903°С, температура кипіння 2567°С.
Залізо і хром повною мірою взаємно розчиняються в твердому і рідкому станах.
З вуглецем хром утворює міцні карбіди Cr23C6, Cr7C3 і Cr3С2, температура плавлення яких рівна відповідно 1550, 1780 і 1890°С.
У системі Сr- Fe- С існують подвійні карбіди (Cr, Fe)23C6, (Сr, Fе)3 С2 і (Сr, Fe)7 C3.
З кремнієм хром утворює ряд силіцидів: Cr3Si, Cr5Si3, CrSi і CrSi2, температура плавлення яких відповідно дорівнює 1710, 1597, 1545 і 1553°С. Температура плавлення сплаву з 35%Si рівна приблизно 1500°С, а з 52% Si 1350 – 1400° С. Силіциди хрому міцніше за його карбіди, тому в сплавах залізо-хром-кремній із збільшенням вмісту кремнію зменшується вміст вуглецю.
З киснем хром утворює три оксиди: СrО, Сr2О3 і СrО3. СrО розкладається при температурі біля 870°С, а Сr2О3 і СrО3 плавляться відповідно при 2435 і 195°С. Найбільш міцним є  оксид Сr2О3 у вигляді якого в основному хром і знаходиться в рудах і шлаках. У високовапняних шлаках при окислювальних процесах частково утворюється СrО3. З сіркою хром утворює сульфіди CrS, Cr2 S3 і Cr3S4, а з фосфором фосфіди Сr3Р, Сr2Р. З азотом хром утворює міцний нітрид Cr2N і CrN. 
9.1.2 Родовища, якість і запаси хромових руд 
Родовища хромових руд в світі розподілені нерівномірно. Найбільш крупні родовища хромової руди знаходяться в Африці. На копальнях США і Канади добувається невелика кількість бідних руд хрому.  Згідно вимогам технічних умов Cr2O3 / FеО в руді повинно бути не менше 3 і 3,5, що забезпечує здобуття ферохрому з 65–70% Сr. Проте запаси високоякісних руд постійно виснажуються, а видобуток вимагає усе більш високих капітальних вкладень і експлуатаційних витрат на збагачення.
У країнах СНД (Казахстан, Росія) є чималі родовища хромових руд.  Найбільш розвідані і вивчені родовища Кемпірсайського хромитоносного масиву. Для Кемпірсайського масиву характерні високохромисті руди (45–65% Cr2O3). Настільки високі концентрації хрому відносно рідкі для родовищ інших регіонів, де кількість Cr2O3 знижується інколи до 35%.
В результаті географічних і геолого-мінералогічних робіт в цьому районі відкриті нові крупні родовища високоякісних руд хрому. Ресурси цієї сировинної бази хромітів складають п'яту частину відомих світових розвіданих запасів хромітів і ~ 70 % світових запасів руд з вмістом > 50% Cr2O3. Разом з родовищами Кемпірсайського масиву промислові значення мають протяжні запаси Сарановського масиву на Середньому Уралі, що містять руди з 33–39% Cr2O3 і Побужського родовища на Україні. В даний час видобуток хромової руди для виплавки ферохрому ведеться на Південно-Кемпірсайському родовищі Донським гірничо-збагачувальним комбінатом (ДонГОК, Актюбінська область). 
Основне промислове значення для виробництва хромистих сплавів мають руди ДонГОКа наступного складу %: Cr2O3 42–61; FеO 10–15; SiO2 2–6; MgO 12–20; Al2O3 6–9; впп 1–4.
Розвідувальними роботами на хромові руди на території України виявлені в Кіровоградської області (середнє Побужжя) родовища хромітів. По хімічному складу хромшпінеліди, що складають хромові руди, відносяться до малозалізистих         (% Cr2O3 / % FеO = 2,4), високохромистих, середньоглиноземістим. Вміст сірки складає 0,02–0,0026%; Р2О5 0,01–0,04%. Геологопрогнозні дані свідчать про запаси хромових руд, які можуть бути сировинною базою для виробництва хромистих феросплавів по Україні.
9.2 Електротермія високовуглецевого ферохрому
Відповідно до ГОСТ 4757-91 виробляються наступні марки високовуглецевого ферохрому: ФХ 650, ФХ 800, ФХ 850, ФХ 900, які містять більше 65% хрому і відповідно вуглецю до 6; 8; 8,5; 9%. Вони містять до 2% кремнію, до 0,05 фосфору, до 0,06 сірки.
Здобуття високовуглецевого ферохрому засноване на відновленні оксидів хрому і заліза вуглецем з хромових руд в потужних (16,5–105 МВА) рудовідновних закритих електропечах, футерованих магнезитовою цеглою із застосуванням електродів, що самообпікаються. Процес плавки  безперервний.
Основні реакції відновленя оксидів хрому вуглецем:

Сr2О3 +  13/3 С  =   2/3 Сr3С2 + ЗСО (Тпоч = 1157ºС)

(9.1)
2/3 Сr2О3 +  18/7 С  =   4/21 Сr23С6 + 2СО (Тпоч = 1130ºС);

(9.2)
Сr2О3 + 81/23 С = 2/23 Cr23 C6 + ЗСО (Тпоч = 1151ºС);

(9.3)
2/3 Сr2О3 +  2С  =  4/3  Сr + 2СО (Тпоч = 1240ºС);


(9.4)
3(FeO·Сr2O3) + ЗС = 3Fe + Сr2О3 + ЗСО (Тпоч = 912ºС);
(9.5)
MgO·Сr2O3 + ЗС = 2Cr + MgO  + ЗСО (Тпоч = 1270ºС).

(9.6)
Взаємодія FeO·Сr2O3 з графітом наводить до утворення заліза з вуглецем, а потім відновлюється Сr2O3. Сплав містить велику кількість хрому. Основним відновником Сr2O3 є твердий вуглець. Взаємодія оксиду хрому і твердого вуглецю відбувається з утворенням карбідів хрому. Останні взаємодіють з Сr2O3 як при безпосередньому контакті, так і в результаті сублімації карбідів і осадження їх на поверхні оксидів. Доля хрому, відновленого через попередню сублімацію (випар) оксидів і карбідів, невелика. Таким чином, взаємодія оксидів хрому рудного шару, що утворюється в печі при введенні в шихту кускової хромової руди з карбідами, грає помітну роль у формуванні складу сплаву.
Отримуваний ферохром в печі, футерованій магнезитовою цеглиною, не насичується вуглецем до максимального його вмісту в карбідах. Теоретичний масовий вміст вуглецю в карбідах складає Cr3C2 13,33 %,  Cr7C3  9 %,  Cr23C6  5,68 %.  Значну роль в здобутті металу із заданим вмістом вуглецю грають температурні умови.
Для виплавки високовуглецевого ферохрому використовують хромову руду, вуглецеві відновники - кокс, напівкокс, газове вугілля. Як флюси застосовують відсів кварциту, а також шлак феросилікохрому, феросиліцію. У шихту вводять також власні оборотні відходи сплаву. Ферохром можна також виплавляти з використанням агломерату, отриманого з хромових руд. 
При розрахунку шихти приймають, що витягання хрому складає 92 %, заліза 95 %, а надлишок відновника для плавки в закритих печах дорівнює 2 %, відкритих  10 %. Зразковий склад колоші шихти для плавки ферохрому  наступний: хромова руда 850 кг, шлак виробництва середньовуглецевого ферохрому 150кг, кварцит 30кг, коксик 215кг, власні металовідходи 150кг.
При плавці високовуглецевого ферохрому в результаті утворення в печі на межі з металом рудного шару (суміші шлаку і шматків руди, що частково сплавилися і відновлених) створюються сприятливі умови для обмеження відновлення кремнію і насичення металу вуглецем. При проходженні сплаву через цей шар карбіди хрому взаємодіють з Cr2O3, відбувається часткове рафінування сплаву від кремнію і вуглецю. Цей процес може бути описаний реакціями:
(Cr, Fе)7 C3 + Сr2O3 = 2Сr + 7(Cr, Fe) + ЗСО,

(9.7)
                                   [Si]FeCr + 2/3 Сr2O3  = (SiO2) + 4/3 Сr.


(9.8)
Для досягнення цієї мети використовують кускову хромову руду (70–10мм), кількість якої в шихті повинна складати > 50 %. При недоліку в шихті кускової руди рудний шар обідняється оксидами хрому і заліза і при цьому зменшується його здібність до очищення металу від вуглецю і кремнію. При значному надлишку кускової хромової руди на межі шлак - метал накопичується велика кількість не розплавленої повністю хромової руди. В результаті електроди піднімаються, що знижує температуру в зонах, збагачених оксидами хрому і заліза, а це зменшує здібність рудного шару до рафінування металу.
Температурний режим виплавки вуглецевого ферохрому визначається температурою плавлення шлаку, оскільки прогріти сплав шляхом збільшення витримки його в печі в умовах плавки під закритим колошником не представляється можливим. Робота з проплавленням колошника неекономічна, оскільки при цьому збільшуються втрати тепла. Температура плавлення вуглецевого ферохрому, що містить 65–70% хрому і 6–8% вуглецю приблизно 1550°С, тому шлак повинен мати температуру плавлення приблизно 1650°С.
Необхідну кількість флюсів визначають по діаграмі плавкості потрійної системи SiO2 – MgO – Al2O3. Оптимальний склад шлаку для виплавки ферохрому наступний,%:                 SiO2          MgO       Al2O3        Cr2O3 
Передільний ферохром          34–36      33–38      20–25        3–6 
Вуглецевий ферохром            27–33      30–34      26–30        < 9
Передільний ферохром відрізняється від звичайного вуглецевого ферохрому підвищеним вмістом кремнію (до 3%).
Для виробництва вуглецевого ферохрому використовують крупнокускові руди, для передільного – суміш з 25% кускової і 75% порошкової руди.
В окремих випадках для зниження вмісту сірки в сплаві, в шихту вводять марганцеву руду.
Нормальний хід технологічного процесу характеризується рівномірним проплавленням шихти, стійкою і глибокою посадкою електродів, виділенням по всій поверхні колошника  язиків ясно-жовтого полум'я і вільним виходом з печі сплаву і шлаку заданого складу.
Порушення ходу печі найчастіше викликаються недоліком або надлишком відновника, а також неправильним складом шлаку.
Сплав і шлак випускають через одну льотку одночасно 3–4 рази в зміну, в ківш, футерований шамотною цеглою. Шлак з ковша зливають у встановлені каскадно шлаковні. Розливання високовуглецевого ферохрому проводять через отвір в нижній частині ковша в збірні чавунні виливниці, передільний сплав гранулюють.
Доцільно виплавляти ферохром з попереднім підігріванням хромової руди теплом спалювання газу, що відходить з закритих феросплавних печей. Підігрівання можна вести в трубчастих або шахтних печах. Це забезпечує підвищення продуктивності печі, що виплавляє високовуглецевий ферохром, на 10–20 %. До позитивних результатів наводить використання підігрітої хромової руди і при виплавці інших сплавів хрому. 
9.3 Електротермія феросилікохрому
Відповідно до стандарту, що діє, феросплавні заводи проводять наступні марки феросилікохрому (табл.9.1.). 
Існують два методи здобуття феросилікохрому: одностадійний (шлаковий) і двохстадійний (безшлаковий).
Таблиця 9.1 - Хімічний склад феросилікохрому ,%
	Марка сплаву
	Хімічний склад, % мас.

	
	Si
	Cr
Не менше
	C
	P
	S

	
	
	
	Не більше

	ФСХ13
	10-16
	55
	6,0
	0,04
	0,03

	ФСХ20
	16-23
	48
	4,5
	0,04
	0,02

	ФСХ26
	23-30
	45
	3,0
	0,03
	0,02

	ФСХ33
	30-37
	40
	0,9
	0,03
	0,02

	ФСХ40
	37-45
	35
	0,2
	0,03
	0,02

	ФСХ48
	> 45
	28
	0,1
	0,03
	0,02


Двохстадійний метод заснований на відновленні кремнезему кварциту вуглецем у присутності передільного вуглецевого ферохрому. У шихту використовують хромову руду, кварцит і коксик.
Безшлаковий метод заснований на протіканні наступних реакцій:
SiO2 + 2С = Si + 2СО;




(9.9)
[Cr, Fe]7 С3 + 7Si = 7[Cr, Fe]Si + 3C.



(9.10)
При шлаковому способі відбувається спільне відновлення кремнію з кремнезему кварциту і хрому і заліза з оксидів хромової руди. Процес характеризується наступними  сумарними реакціями:
2/3 Cr2O3 + 18/7 C = 4/21 Cr7 С3 + 2CO,



(9.11)
3FеO + 4C = Fe3 C + 3CO,



(9.12)
SiO2 + 2C = Si + 2CO,




(9.13)
[Cr, Fe]7 C3 + 7Si = 7[Cr, Fe]Si + 3C.



(9.14)
Перевага шлакового способу полягає у відсутності першої стадії процесу – виплавки в окремій печі вуглецевого передільного ферохрому і нижчим вмістом вуглецю. Проте при цьому зустрічаються труднощі при здобутті шлаку певного хімічного складу і низької в'язкості, що забезпечують нормальне ведення процесу.
Вміст вуглецю у феросилікохромі визначається концентрацією кремнію, яка безперервно зменшується при збільшенні вмісту кремнію. Процес взаємодії розплавленого передільного вуглецевого ферохрому з кремнієм, відновлюваним з кварциту, може бути описаний схемою:
0-6 % Si;     [Cr, Fe]7 C3 + Si = [Сr, Fe]3 Si2 + [Cr, Fe]4 C3,
(9.15)
6-12 % Si;   [Cr, Fe]3 C2 + Si  = [Cr, Fe]14  Si4 C3 + SiC,

(9.16)
16-20 % Si; [Cr, Fe]14  Si4 C3 + Si  = [Cr, Fe]5 Si3 C0,6 + SiC,
(9.17)
25-34 % Si; [Cr, Fe]5 Si3 C0,6  + Si = [Cr, Fe]Si + SiC,

(9.18)
34-31 % Si; [Cr, Fe]Si + Si = [Cr, Fe]Si2,3 + [Cr, Fe]Si2.

(9.19)
У феросилікохромі, виплавленому одностадійним методом, вміст вуглецю виходить декілька нижчим в порівнянні з двохстадійним процесом, що пояснюється окисленням карбідів оксидами шлаку (Сr2О3, CrO, FеO).
9.3.1  Виплавка феросилікохрому двохстадійним (безшлаковим) методом
Ведуть в стаціонарних рудовідновних печах, що обертаються, з вуглецевим футеруванням потужністю 16,5–33 МВА. Для плавки використовується  кварцит (20–80мм), гранульований передільний вуглецевий ферохром, невелика кількість сталевої стружки (металева частина), напівкокс і коксик (5–25 мм), а також відходи здобуття карбіду кремнію, що містять SiC. Для збільшення електричного опору і газопроникності шихти можна вводити в шихту деревні відходи. При виплавці сплаву з високим вмістом кремнію склад колоші шихти наступний, кг:  кварцит 300; коксик сухий 50; напівкокс 100; передільний ферохром 140; стружка сталева 5; відходи графітизації 30. 
Плавку ведуть безперервним процесом і періодичним випуском металу. На кожну колошу шихти зазвичай встановлюється певна витрата електроенергії залежно від потужності печі, електричного режиму, якості сировини і хімічного складу отримуваного сплаву. Під час кожного випуску повинно виходити приблизно однакова кількість шлаку відносно отриманого металу (2–3 % від маси металу ).
Метал і шлак випускають 3–4 рази в зміну. Після випуску метал витримують в ковші протягом 45–75 хвилин для відділення карбіду кремнію.
Витрата  електроенергії на 1 баз.т. ФСХ40 4200–4700 кВт·год, витягання хрому 91–95%; кремнію 89–92%.
9.3.2 Виплавка феросилікохрому одностадійним  (шлаковим) методом
При виплавці феросилікохрому шлаковим методом колоша шихти має наступний склад, кг:
                                                                          ФСХ20     ФСХЗЗ

                             Хромова руда                         500            400

                             Кварцит                                   230            320

                             Коксик (волога 15–20%)        215            230

Для виплавки застосовують хромову руду розміром 20–80 мм, кварцит (20–88 мм) і коксик (5–20 мм). Плавку ведуть у відкритій печі, шихту в піч подають машиною завалення. Шлак, що забезпечує  хороший хід печі при шлаковому процесі виплавки феросилікохрому має хімічний склад, % (табл.9.2).
Таблиця 9.2 - Склад шлаку феросилікохрому, % мас.
	 
	SiO2
	MgO
	А12О3
	SiC, менш
	Сr2О3,менш

	ФСХ20
	42-45
	30-35
	13-16
	2,0
	1,0

	ФСХЗЗ
	43-46
	28-32
	13-16
	3,0
	1,0


Метал і шлак випускають в ківш, футерований шамотною цеглиною, з переливом шлаку в шлаковні. Після витримки метал розливають через отвір в дні ковша в плоскі чавунні виливниці або гранулюють. У табл. 9.3 приведена витрата матеріалів і електроенергії на 1 баз.т феросилікохрому в порівнюваних умовах.  
Таблиця 9.3 - Питома витрата матеріалів і електроенергії при виплавці феросилікохрому двохстадійним безшлаковим (чисельник) і одностадійним шлаковим (знаменник) методами на 1 баз.т      
	Показники
	Вміст Si, % мас.
	

	
	13
	23
	33
	43
	48
	

	Витрата матеріалу, кг/т:
	
	
	
	
	
	

	кварциту
	298/634
	520/881
	742/1134
	965/1323
	1121/1464
	

	хромової руди
	-/1908
	-/1600
	-/1420
	-/1145
	-/923
	

	коксику
	117/540
	220/575
	312/625
	424/678
	308/712
	

	передільного ферохрому
	1089/-
	911/-
	803/-
	648/-
	525/-
	

	стружки сталевої
	8/30
	41/82
	62/84
	93/105
	115/116
	

	Витрата електроенергії, кВт·год/т
	1560/4770
	2450/5660
	3390/7010
	4350/7770
	5110/8870
	


При існуючому рівні цін на матеріали і електроенергію феросилікохром, що містить 18–30 % Si, доцільно отримувати шлаковим методом, а сплав, багатий кремнієм і з низьким вмістом вуглецю - безшлаковим двохстадійним методом.
9.4 Електротермія низьковуглецевого ферохрому
Процес здобуття ферохрому з низьким вмістом вуглецю заснований на відновленні хрому і заліза хромової руди кремнієм феросилікохрому у присутності оксиду кальцію вапна для зниження активності кремнезему, що утворюється, і підвищення активності Cr2O3. Хімічний склад низьковуглецевого ферохрому  приведено в табл.9.4.
Низьковуглецевий ферохром отримують декількома методами: плавкою в електропечі (силікотермічний), змішенням хромовапняного розплаву з рідким (твердим) феросилікохромом в ковші, а також рафінуванням рідкого і твердого ферохрому у вакуумі. Деяку кількість ферохрому і металевого хрому отримують алюмінотермічним методом.  
Сумарна реакція відновлення оксиду хрому кремнієм має вигляд:
2/3 Cr2O3 + 2Si + 2СаО = 4/3 Cr + 2CaO · SiO2.


(9.20)
Тепло, яке виділяється в результаті силікотермічної реакції відновлення, недостатньо для проведення процесу поза піччю, тому 60–70 % всій електроенергії витрачається на розплавлення і компенсацію теплових втрат печі.

Оскільки оксид Cr2O3 розчиняється в рідкому шлаку, то  відновлення хрому може відбуватися за схемою 2(CrO) + [Si] = 2[Cr]+ (SiO2).

Таблиця 9.4 - Хімічний склад низьковуглецевого ферохрому (ГОСТ 4757-91), %мас.
	Марка
	Сr
не менше
	С
	Si
	Р
	S
	А1

	
	
	не більше

	ФХ001А
	68
	0,01
	0,8
	0,02
	0,02
	0,7

	ФХ001Б
	68
	0,01
	0,8
	0,03
	0,02
	0,7

	ФХ002А
	68
	0,02
	1,5
	0,02
	0,03
	-

	ФХ002Б
	68
	0,02
	1,5
	0,03
	0,03
	-

	ФХ00ЗА
	68
	0,03
	1,5
	0,02
	0,03
	0,7

	ФХ00ЗБ
	68
	0,03
	1,5
	0,03
	0,03
	0,7

	ФХ004А
	68
	0,04
	1,5
	0,02
	0,03
	0,3

	ФХ004Б
	68
	0,04
	1,5
	0,03
	0,03
	0,3

	ФХ005А
	65
	0,05
	1,5
	0,03
	0,03
	-

	ФХ005Б
	65
	0,05
	1,5
	0,05
	0,03
	-

	ФХ006А
	65
	0,06
	1,5
	0,03
	0,03
	0,3

	ФХ006Б
	65
	0,06
	1,5
	0,05 
	0,03
	0,3

	ФХ010А
	65
	0,10
	1,5
	0,03
	0,03
	0,3

	ФХ010Б
	65
	0,10
	1,5
	0,05
	0,03
	0,3

	ФХ015А
	65
	0,15
	1,5
	0,03
	0,03
	0,3

	ФХ015Б
	65
	0,15
	1,5
	0,05
	0,03
	0,3

	ФХ025А
	65
	0,25
	2,0
	0,03
	0,03
	-

	ФХ025Б
	65
	0,25
	2,0
	0,05
	0,03
	-

	ФХ050А
	65
	0,50
	2,0
	0,03
	0,03
	-

	ФХ050Б
	65
	0,50
	2,0
	0,05
	0,03
	-


При флюсовому способі плавки реакція відновлення зміщується у бік утворення хрому. Найбільш оптимальні умови процесу забезпечуються при основності шлаку (CaO/SiO2), рівній зазвичай 1,8–1,9. З підвищенням основності зменшується активність кремнезему в шлаку і процес відновлення полегшується; при основності шлаку > 1,9 виникають умови для утворення в шлаку угрупувань, близьких по складу до хроміту кальцію СаО·Сr2О3, умови відновлення хрому погіршуються. При цьому значно збільшується кратність шлаку. Втрати хрому з шлаком зростають, хоча процентний вміст його в шлаку не підвищується, але збільшується маса шлаку.
Використовувана для плавки хромова руда повинна відповідати наступним вимогам: 1) низький вміст вуглецю, що знаходиться в ній у вигляді сторонніх органічних домішок або карбонатних з'єднань; 2) знижена температура плавлення, обумовлена в основному вмістом оксидів заліза у вигляді Fе2O3 або FеO. Чим більше FeO і MgO в руді, тим вище в ній температура появи рідкої фази і повного плавлення. 
Розмір шматків руди не повинен перевищувати 40 мм (причому фракції 0–10 мм  не менше 70 %), розмір шматків вапна 10–25 мм. Вапно має бути чистим від сторонніх домішок, містити > 87 % СаО. Зазвичай у вапні міститься 90–92 % СаО і 0,017 % Р. Плавку ведуть періодичним процесом в печах, що нахиляються, потужністю 3500–5000 кВА з магнезитовим футеруванням. 
Застосовують варіанти технології, що розрізняються порядком завантаження складових шихти в піч. Найбільш доцільний наступний режим: 1) заправка ванни; 2) завантаження на подину всього навішування феросилікохрому першої колоші, набір навантаження і завалення рудновапняної частини шихти; 3) розплавлення першого завалення шихти; 4) завантаження феросилікохрому другого завалення і рудновапняної частини шихти; 5) розплавлення другого завалення шихти; 6) випуск шлаку і металу. Зразковий склад шихти для виплавки ферохрому наступний, кг:
	 
Руда хромова
Вапно
Феросилікохром
Доломітизоване вапно
	I період 1800
800

1200

-
	II період
1800

1400

200

-
	Доведення
-

-

-

800-850


Заправка печі полягає у видаленні настилів шлаку з бортів ванни і заваленні вапна до стін печі. На подину завантажується весь феросилікохром першого завалення. Потім феросилікохром прикривають невеликою кількістю рудновапняної суміші (200–300 кг), завалюють по всій поверхні ванни, переважно до стінок печі, включають в піч і опускають електроди. Набор навантаження здійснюється при ручному управлінні переміщенням електродів. Феросилікохром другого завалення вводять після підйому електродів і зіштовхування в центр ванни частини шихти, що не розплавилася. Потім набирають навантаження і проводять друге завалення рудновапняної суміші.
На деяких заводах плавку ведуть в три періоди, випускаючи проміжний шлак після накопичення його в печі.
Температура шлаку завжди вище за температуру металу і складає 
1780–1850 °С у першому періоді плавки
1740–1780 °С – в другому 
температура металу в ковші після випуску 1700–1750 °С. 
Кратність шлаку складає 2,5–3,0.
Для випуску металу і шлаку під льотку печі встановлюють 3–4 сталевих ковша місткістю кожного ~3м3, встановлених каскадно; при цьому перший ківш для випуску металу має шлаковий гарнісаж, отриманий при витримці в ньому шлаку, попередньої плавки. Вміст Cr2O3 у відвальному шлаку менше 5%.
Для здобуття щільних (без газових міхурів) злитків розливання ведуть під шаром шлаку або рідкий ферохром перед розливанням вакуумують в ковші при 20–60 ГПа протягом 5–10 хвил. Недоліками способу виплавки ферохрому в електропечах є відносно невелика швидкість протікання реакцій відновлення хрому кремнієм, тривала витримка шлаку і металу в печі, яка сприяє підвищенню вмісту вуглецю в металі. Близько 60–70% С у ферохром поступає з електродів. 
Ефективнішим методом здобуття ферохрому є змішення попередньо виплавлених хромовапняного розплаву і феросилікохрому поза піччю в ковші. Метод є силікотермічним процесом і дозволяє значно збільшити швидкість реакції відновлення хрому кремнієм, отримувати ферохром з пониженим вмістом вуглецю, а також збільшити витягання хрому. Можливі декілька варіантів методу. Один з них - двохстадійний, по якому в одній печі з хромової руди і вапна отримують рудновапняний розплав з 30–35% Cr2O3 і його зливають в ківш, футерований доломітовою цеглиною, куди потім заливають вторинний 25%-й феросилікохром з другого ковша. При цьому проводять товарний безвуглецевий ферохром з 0,02–0,04 % С і бідний проміжний шлак (~15% Cr2O3), який в другому ковші змішують з багатим феросилікохромом (50–48% Si), отриманим шлаковим методом. Продуктами є відвальний шлак (2–5% Cr2O3) і проміжний 25 %-й феросилікохром. Витягання хрому з  руди складає 95% (рис.9.1).
Отримуваний ферохром містить 70–76% Сr; 0,01–1,0% Si; 0,02–0,03% С; 0,03–0,15% Р; <0,02% S; 0,02–0,10% [N]; 0,010–0,04% [О]; 0,001–0,003 % [Н].

Рудновапняний розплав після випуску в ківш має температуру 1900–1950
ºС, після змішування з феросилікохромом 2000–2030ºС. Після двох переливів розплаву в ківш температура шлаку знижується до 1850–1860°С, а
після чотирьох  до 1780–1790 °С. Температура металу перед розливанням
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1 – хромистий концентрат; 2 – вапно; 3 – хромова руда; 4 – кварцит;

5 – кокс;  6 – шлак у відвал (< 2 % Cr2O3), 7 – феросилікохром (25 % Si);
8 – безвуглецевий ферохром; 9 – проміжний шлак (15% Cr2O3);

10 – рудновапняний розплав (30 –35% Cr2O3);11 – феросилікохром (48–50% Si)

Рисунок 9.1 - Схема здобуття низьковуглецевого ферохрому
змішенням рідких розплавів.
близька до температури початку кристалізації і складає 1670–1690°С. Ферохром розливають в плоскі виливниці, оброблені вапняним розчином. Розливання ведуть під шаром шлаку в злитки завтовшки 250–300 мм. Злиток виходить щільним з великокристалічною структурою. Кратність шлаку 2,5. Його склад: 2–6% Cr2O3; 40–47% CаO; 8–10% MgO; 6–8% Al2O3; 24–28% SiO2;  0,2–0,5% FеO при 1–2% металевих корольків розміром 0,5–2мм. 
На ЧЕМК і СЗФ застосовують одностадійний метод змішення шлакового розплаву і феросилікохрому. В результаті змішення багатого рудновапняного розплаву і 50%-ного рідкого і твердого феросилікохрому отримують стандартний ферохром марок ФХ002–ФХ004. Велике значення при цьому методі мають фізико-хімічні властивості рудновапняного розплаву, що визначають його температуру плавлення і в'язкість. У системі СаО–Сr2О3 в нейтральній атмосфері найнижчу температуру плавлення (1927°С) має шлак складу 50 % Cr2O3 і 50 % СаО; у окислювальному середовищі такий шлак плавиться при знижених температурах унаслідок утворення хромітохромата кальцію (9СаО·4СrО3 ·Cr2O3).
Порівняльні техніко-економічні показники плавки ферохрому приведені в табл.9.5.
Таблиця 9.5 - Питома витрата шихтових матеріалів, електроенергії при виплавці низьковуглецевого ферохрому силікотермічним способом
	Показники
	Заводи
	

	
	А
	Б
	В
	

	Витрата матеріалів, кг/т
	
	
	
	

	руди хромової (50 % Cr2O3)
	1784/2066
	1736
	1849
	

	феросилікохрому (48 % Сr)
	653/699
	609
	700
	

	вапна (вапняку)
	1673/3173
	1484
	1683
	

	електродів графітованих (електродна маса)
Витрата електроенергії, кВт·год/т
	13/33

2888/3659
	9+(9)

2650
	13

3223
	

	Витягання хрому, %


	74,2/-
	77,9
	72,0
	

	Примітка. Чисельник — пічний метод, знаменник — змішення.
	


 
9.5 Вакуумні процеси рафінування ферохрому
Для виплавки особливо низьковуглецевих хромонікелевих аустенітних сталей необхідне використання ферохрому з низьким вмістом домішок (С, N, H2 і неметалічних включень).
Ферохром, призначений для виплавки корозійностійкої сталі з особливими властивостями, повинен мати дуже низький вміст домішок, і особливо вуглецю і азоту.
Був розроблений і упроваджений спосіб рафінування ферохрому в твердому стані. Єство цієї технології полягає в наступному. Злитки силікотермічного ферохрому з 0,10–0,15%С піддаються в твердому вигляді вакуумтермічній обробці в електропечах опору при 1450–1500°С і тиску 1–0,1 Па протягом 20–24 год. В умовах вакууму і високої температури створюються умови для розвитку процесу зневуглецювання злитків.
У реакціях зневуглецювання бере участь кисень, що розчинений у ферохромі, міститься в оксидній плівці Cr2O3 і натікає у вакуумну піч.
Чим нижче залишковий тиск в печі, тобто чим більше розрідження і активність кисню при заданій температурі, тим нижче вміст вуглецю у ферохромі.
Зазвичай в злитку міститься від 0,06 % до 0,01 % O2 а після термічного в умовах вакууму зневуглецювання 0,01–0,03% О2.
9.6 Киснево-конвертерний і силікотермічний процесиздобуття середньовуглецевого ферохрому
9.6.1 Силікотермічний спосіб
Середньовуглецевий ферохром можна отримати силікотермічним або киснево-конвертерним методами. Першим є силікотермічний спосіб, що
передбачає відновлення оксидів хромової руди кремнієм феросилікохрому
FeO·Cr2O3 + [Si-Cr-Cx] =  [Fe-Cr-Cx] + SiO2.


(9.21)
Інколи цей процес розглядають як рафінування феросилікохрому від кремнію хромовою рудою, що менш правильно. Особливістю силікотермічного процесу здобуття середньовуглецевого ферохрому є вживання феросилікохрому з нижчим вмістом кремнію (30% Si) в порівнянні з феросилікохромом (50% Si) для здобуття низьковуглецевого ферохрому. Оскільки вуглець, що міститься у феросилікохромі практично повністю переходить у ферохром, то при введенні до складу шихти феросилікохрому з різною концентрацією кремнію і вуглецю отримують і товарний середньовуглецевий ферохром різних марок (по вуглецю). Силікотермічний процес здобуття середньовуглецевого ферохрому можна вести безфлюсовим і флюсовим методами. Безфлюсовий метод (без введення вапна в шихту) забезпечує вищу продуктивність електропечей, хоча при цьому корисне витягання хрому з шихти у ферохром знижується. В даний час застосовують флюсовий метод. На 1т середньовуглецевого ферохрому витрачається: 1413 хромових (50% Cr2O3) руд; 519кг 48%-ного феросилікохрому; 100кг металу від сепарації шлаку; 1241кг вапна; 14кг електродної маси при витраті електроенергії 2129 кВт·год/т. Витягання хрому складає 71,1 %. 
9.6.2 Конвертерні способи
Ця група способів здобуття середньовуглецевого ферохрому заснована на процесах рафінування рідкого високовуглецевого ферохрому від вуглецю шляхом окислення вуглецю киснем по реакціях.
1/3 Cr7C3 + 1/2 O2 = 7/3 Cr + CO,




(9.22)
2/27 Cr7C3 + 1/2 O2 = 7/27 Сr2O3 + 6/27 СО,


(9.23)
1/3 Cr7C3 + 1/3 Сr2O3  = 3Cr + СО,



(9.24)
2/3 Cr  + 1/2 O2  = 1/3 Сr2O3.




(9.25)
Продування ферохрому в конвертері зверху. Спосіб продування ферохрому киснем через фурму при введенні її зверху через горловину конвертера запозичений з досвіду виробництва сталі в кисневих конвертерах. 
Конвертери з верхньою подачею кисню для рафінування ферохрому місткістю до 10–15 т було упроваджено у феросплавній промисловості в 70-х роках. Основними труднощами переходу на використання конвертерів з верхньою подачею кисню є особливості ферохрому, як розплавленого середовища (вища в'язкість і ін.), а також висока ендотермічність реакції зневуглецювання, що вимагає і вищих температур процесу, що пов'язане із створенням якісно нового футерування.
В даний час на АЗФ працюють 15-тонні конвертери з верхньою подачею кисню через водоохолоджувану фурму. У конвертер через горловину заливають 7–11 т передільного вуглецевого ферохрому, що отримується в цьому ж цеху у феросплавній печі. Передільний рідкий сплав для продування в конвертері (марки ФХПж) містить 60 % Cr; <1,0% Si; <0,05% Р; <0,06% S, передільний рідкий сплав для виробництва ФХ650 (марки ФХПс) містить 65% Cr; <3,0% Si; <0,04% Р; <0,06% S (вміст вуглецю не обмежується).
Вживання вакууму при конвертерних способах зневуглецювання ферохрому. Цей спосіб випробуваний ЦНДІЧМ в промислових умовах на АЗФ. Після продування в кінці плавки на горловину конвертера встановлювалася щільно кришка для створення вакууму вакуумними насосами. Унаслідок значних втрат тепла процес здійснити в промисловості важко, тому вакуумний конвертерний процес доки не отримав вживання.
9.7 Алюмінотермічні процеси виробництва металевого хрому і ферохрому
9.7.1 Технологія металевого хрому
Металевий хром,  отримують алюмінотермічним методом. Відновлення хрому алюмінієм характеризується наступними реакціями :
2Сr2О3 + 4/3 А1 = 4СrО + 2/3 А12О3,



(9.26)
2СrО + 4/3 4/ЗА1 = 2Cr + 2/3 А12О3,



(9.27)
2/3 Сr2О3 + 4/3 А1 = 4/3 Сr + 2/3 А12О3.


(9.28)
Для виплавки металевого хрому використовується металургійний оксид хрому із загальним вмістом хрому в перерахунку на Cr2O3 99% (марка ОХМ-0) і 98% (марка ОХМ-1). Як відновник застосовується порошок первинного алюмінію.
При позапічній плавці для здобуття бракуючої кількості тепла в шихту вводять натрієву селітру, що містить > 99 % NaNO3. Як флюс використовують вапно. Введення СаО в шихту знижує температуру плавлення шлаку. Існуючі алюмінотермічні процеси здобуття металевого хрому можна класифікувати таким чином: 1) плавка в стаціонарному горні на блок; 2) плавка в плавильному горні, що нахиляється, з випуском розплавів (шлаку і металу); 3) електропічна плавка з попереднім розплавленням частини оксидів в дуговій печі.
Плавку металевого хрому на блок ведуть в роз'ємному чавунному горні з футеруванням в нижній частині стін магнезитовою цеглиною і подиною з магнезитового порошку. Горн встановлюється в спеціальній камері. Плавку проводять на шихті, що складається з оксиду хрому (марки ОХМ-0 і ОХМ-1), алюмінієвого порошку і натрієвої селітри. Плавку ведуть з нижнім запалом, задаючи спочатку в горн 10–15 % всієї шихти. Підпалюють запальну суміш, що складається з магнієвого порошку або стружки і селітри, а потім, після початку відновлення, постійно із швидкістю 110–130 кг/(м2·хвил) завантажують залишок шихти, рівномірно розподіляючи її по поверхні розплаву, і закривають горн для зменшення теплових втрат. Після закінчення завантаження шихти (30–40 хвил.) розплав витримується в горні протягом 6 годин, потім горн знімають з візка. Розплав охолоджується в цеху ще 4 години, потім метал і шлак переносять в бак з водою для остаточного охолоджування і полегшення дроблення. На 1т металевого хрому з 97 % Сr витрачається 1650 кг Сr2О3 630 кг алюмінієвого порошку і 140 кг натрієвої селітри. Витягання хрому складає 88%. Метал зазвичай містить 98–99,3% Сr; 1,2–0,1% Al; 0,3–0,1% Si; 0,3–0,6% Fe; 0,01–0,02% С; 0,04–0,006% Р; < 0,02 % S; 0,03–0,2% N.
При плавці хрому на блок потрібні додаткові площі цеху для ділянок охолоджування, значні витрати ручної праці при збірці плавильного горна, чищенні металу від шлаку і вогнетривів; виникають додаткові втрати металу і тепла для нагріву знов зібраного горна. Цих недоліків позбавлена розроблена ЦНДІЧМ і КЗФ технологія плавки металевого хрому в плавильному горні, що нахиляється, з випуском шлаку і металу у виливницю (рис.9.2). 
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                 1.  опорна стійка, 2. зливний носок, 3. магнезитова футерівка,

                 4. магнезитова підсипка.

Рисунок 9.2 – плавильний горн, що нахиляється.
Шихта на плавку містить 3360 кг Cr2O3 ; 1280 кг алюмінієвого порошку; 220 кг селітри і 220 кг вапна. На подину завалюють ~ 60 кг вапна, потім 400–500 кг шихти і підпалюють її запальною сумішшю, після цього поступово завантажують останню шихту без вапна. Залишок вапна (160 кг) завантажують в горн разом з останньою порцією шихти (500–600 кг).  Після закінчення плавки розплав витримують 2–5 хвилин для осадження крапель металу, потім випускають у виливницю шлак, нахиляючи горн. Шлак протягом 1–1,5 хвил. заповнює нижнє кільце виливниці, на нім утворюється гарнісаж (5–8 мм). 
Після цього випускають  шлак, що залишився, і метал. Охолоджують розплав у виливниці протягом 2,5–3 год., потім знімають верхнє кільце, а через 0,5–1 год. переносять блок металу з шлаком на  майданчик для охолодження. В цей час в плавильному горні ведуться наступні плавки. При такій роботі футерування горна витримує 80–95 плавок.
При кількості алюмінію в шихті 100–102 % від теоретично необхідної його маси по реакції відновлення Cr2O3 до хрому концентрація алюмінію в металі складає < 0,5 %, а витягання хрому  93,2 % при корисному використанні алюмінію 97,5 %. На 1т металу (розрахунковий вміст хрому 97%) витрачається 1552 кг Cr2O3, 595кг алюмінієвого порошку, 129 кг селітри і 102 кг вапна.
9.7.2 Технологія алюмінотермічного ферохрому 
Як вихідні шихтові матеріали використовують хромовий концентрат, який виробляють безпосередньо на феросплавному заводі з хромової руди, додаючи порошок первинного алюмінію, вапно і невелику кількість селітри. Хромовий концентрат отримують з руди, що містить 48–56 % Cr2O3, 4–6 % SiO2; її заздалегідь подрібнюють в щоковій дробарці до величини < 35 мм, а потім в кульовому млині мокрого помолу до величини < 0,5 мм.
Витягання хрому в концентрат складає 63–65 %; зазвичай склад концентрату наступний: 58–61 % Сr2О3, 0,5–2 % SiO2 12–14% FеO, 12–16% MgO; не більше 0,8% С і 0,01% Р.
Виплавку ферохрому можна вести на блок в горні і на блок з попереднім розплавленням частини оксидів під електродами. Останнім часом застосовують електропічну плавку з попереднім розплавленням хромовапняної частини шихти, розплавивши перед цим запальну частину шихти. Плавку ведуть в плавильному агрегаті, що нахиляється. Необхідна питома теплота процесу складає 3100–3180 кДж/кг, що забезпечує температуру процесу 2360°С. Запальна частина шихти містить 200 кг концентрату, 60 кг порошку первинного алюмінію і 36 кг натрієвої селітри. Після її проплавлення додають 700 кг концентрату і 350 кг вапна, розплавляють під електродами і при відключеній печі на розплав задають відновну частину (700 кг концентрату  в 360–390 кг алюмінієвого порошку). Потім приступають до випуску невеликої кількості шлаку в чавунну виливницю, дном якої є злиток ферохрому попередньої плавки. Через 3–5 хвил. випускають залишок шлаку і метал. В процесі випуску відбувається хороше перемішування металу і шлаку з додатковим відновленням хрому і зниженням концентрації вуглецю в сплаві. Витягання хрому при плавці складає 89 %, а крізне витягання хрому з врахуванням втрат при збагаченні складає 58%. У табл. 9.6 приведені показники плавки.
Шлак містить 60% Al2О3 2–4% Cr2О3, 10–13% CаO, 20–24% MgO, 0,8–1% FеO і 0,8–1,5% SiО2 його направляють на переробку для здобуття високоглиноземистого напівпродукту або клінкеру високоглиноземистого цементу.
Таблиця 9.6 - Витратні коефіцієнти продуктивність пічного агрегату при виплавці ферохрому алюмінотермічним методом з різним веденням процесу
	Показник
	Плавка

	
	позапічна на блок
	електропічна на блок
	електропічна з випуском розплаву

	Витрата матеріалів на 1т ферохрому,т

 концентрату 
алюмінію
	2,215
0,710
	1,756
0,466
	1,640
0,445

	селітри натрієвою
	0,411
	0,032
	0,030

	вапна
	—
	0,466
	0,335

	електродів
Витрата електроенергії, кВт·год/т
	
	0,016
1240
	0,014
1140


9.7 Технологія виробництва азотованого ферохрому
Азотований ферохром (1–6 % азоту) разом з азотованим марганцем широко застосовують для виплавки азотвмісних сталей, що отримуються переважно в електропечах і кисневих конвертерах. У системі Cr–N утворюється твердий розчин азоту в хромі: нітриди CrN (11,87%), Cr2N (21,22 % N). Азот розчиняється також в рідкому хромі (ферохромі) в значних кількостях. Існуючі способи можна розділити на дві групи: азотування в рідкому і твердому стані.
Азотування ферохрому в рідкому стані
Азотуванню слід піддавати низьковуглецевий ферохром з низьким вмістом кремнію,  розкислений алюмінієм, забезпечуючи умови, що виключають утворення оксидної плівки (шлаку) на поверхні розплаву. Газоподібний азот має бути ретельно очищений від кисню і Н2О. Якнайповніше ці умови виконуються при азотуванні ферохрому у вакуумних індукційних печах. Азотування рідкого середньовуглецевого ферохрому можна проводити також в кисневому конвертері. При цьому використовують конвертер з бічною подачею азоту в рідкий ферохром. Проведені також досліди і показана можливість здобуття азотованого ферохрому з використанням плазмової технології. У всіх випадках виходить ферохром з 1–2% розчиненого азоту, досить рівномірний розподіленого по висоті злитка.
Здобуття азотованого ферохрому в твердому стані
Єство способу полягає в нагріванні дрібних фракцій ферохрому в атмосфері молекулярного азоту при температурах, що забезпечують термодинамічну стійкість нітриду (Cr, Fe)3 N і (Cr, Fe) N і високу швидкість процесу азотування. Промислово освоєним способом є азотування брикетів низьковуглецевого ферохрому, отриманого вакуумним методом зневуглецювання ферохрому.
Після закінчення процесу зневуглецювання у вакуумних печах опору при 1100°С в піч вводять азот (99,5% N2) під тиском 100 кПа. Отримані брикети азотованого ферохрому охолоджують до 600–650°С в атмосфері азоту при тиску 3–4 кПа. Потім в піч напускають повітря і надалі охолоджують на повітрі. На 1т азотованого ферохрому з 6–8 % N, 60 % Cr і 0,01–0,3 % С витрачається 1100 кг передільного вуглецевого ферохрому; 150м3 азоту при витраті електроенергії 9500 кВт·год.
Окрім приведених сплавів хрому виплавляється ряд хромвміщуючих лігатур з марганцем, молібденом, міддю і ін., вживаних для легування сталей і сплавів.
 
10 Розрахунок шихти для виплавки феромарганцю марки 
ФМн 88 з використанням марганцевої руди родовища Габон
Таблиця 10.1 - Хімічний склад сплаву, прийнятий для розрахунку

	Марка сплаву
	Масова доля елементу, %

	ФМн88
	Mn
	Si
	C
	P
	S

	
	87,0
	1,8
	1,4
	0,35
	0,02


Таблиця 10.2 - Хімічний склад шихтових матеріалів

	Матеріал
	Масова доля, %


	
	Mn
	Si
	SiO2
	Fe
	FеO
	Al2O3
	CаO
	MgO
	P
	P2O5

	ШМП-78
	39
	–
	32
	0,1
	0,13
	5,0
	7,2
	4,0
	0,013
	0,03

	Руда
	47
	–
	6,0
	4,2
	5,4
	6,7
	0,2
	0,3
	0,11
	0,26

	Вапно
	–
	–
	–
	–
	0,6
	0,3
	90
	1,8
	–
	–

	МнС17
	72
	18
	–
	6,0
	–
	–
	–
	–
	0,4
	–


Розрахунок шихти ведемо на 100 кг марганецьвмісної суміші, що складається з:

40 кг – руда марганцева, Габон;           60 кг – шлак ШМП-78

Приймаємо, що марганець в руді знаходиться у вигляді MnO2, а в ШМП-78 у вигляді MnO

Таблиця 10.3 - Середній хімічний склад марганецьвмісної суміші

	Елемент
	Масова доля, %

	Mn
	(40 · 47 + 60 · 39) / 100 = 42,2

	SiO2
	(40 · 6,0 + 60 · 32) / 100 = 21,6

	FеO
	(40 · 5,4 + 60 · 0,13) / 100  = 2,24

	Al2O3
	(40 · 6,7 + 60 · 5,0) / 100  =  5,68

	CаO
	(40 · 0,2 + 60 · 7,2) / 100 =  4,4

	MgO
	(40 · 0,3 + 60 · 4,0) / 100  =  2,52

	P
	(40 · 0,11 + 60 · 0,013) / 100 =  0,05


Таблиця 10.4 - Розподіл компонентів між продуктами плавки.

	Елемент, що переходить в
	Mn
	Fe
	P
	Si

	
	 ШМП- 78
	Руда 
	МнС17
	 ШМП- 78
	Руда 
	МнС17
	 ШМП- 78
	Руда 
	МнС17
	МнС17

	Метал


	36
	50
	100
	90
	90
	100
	92
	92
	98
	18

	Шлак


	52
	38
	-
	10
	10
	-
	8
	8
	2
	82

	Відліт


	12
	12
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-


          Приймаємо, що корисне використання кремнію на відновлення 67%, 18% переходить в метал, а 15%  окислюється при дисоціації МnО2 руди..

Приймаємо, що вуглець електродів у відновленні оксидів не бере участь.  

1. При високій температурі МnО2 руди диссоціює до Мn3О4 по реакції:

3МnО2 →   Мn3О4  +  О2 , при цьому вийде Мn3О4  

40 · 47 /100 · 87/55 · 229/261 =  26,09кг

       і кисню               40 · 47 /100 · 87/55    – 26,09 = 3,65кг

2. Необхідно кремнію для відновлення  Мn3О4 руди по реакції: 

2Mn3O4 + Si = 6MnО + SiO2
26,09 · 28 / 458 = 1,6кг

Утворюється МnО: 

26,09 · 426 / 458 = 24,27кг

3. Необхідно кремнію для відновлення МnО марганецьвмісної суміші по реакції  МnО  + Si = 2Мn + SiO2:
       [24,27 · ( 0,5 + 12) + 60 · 0,39  · 71/55 (0,36 + 0,12)]28/142= 5,82кг

4. Разом необхідно кремнію з врахуванням 15% окислення при дисоціації МnО2 руди, 67% корисного використання МнС 17 і 18% переходу в метал:

                     [(5,82 + 1,6) · 0,15 + 5,82 + 1,6] /(0,67 + 0,18)  = 10,04кг 

      або МнС 17:      10,04 / 0,67 · 0,18 = 83,24кг, де

      67% - корисне використання кремнію МнС 17;

      18% - вміст кремнію в МнС 17 
Таблиця 10.5 - Склад і кількість готового металу
	Елемент
	З руди 
	З ШМП- 78
	З МнС 17
	кг
	%

	Мn
	40 · 0,47 · 0,50
	60 · 0,39 · 0,36
	83,24 · 0,72
	77,76
	89,01

	Si
	
	
	83,24 · 0,18 ·  0,18
	2,7
	3,09

	С
	
	
	83,24 · 0,016
	1,33
	1,52

	Fe
	40 · 0,042 · 0,9
	60 · 0,001·   0,9
	83,24 · 0,063
	5,24
	6,0

	Р
	40 · 0,0011· 0,92
	60 · 0,00013 · 0,92
	83,24 · 0,004 ·  0,98
	0,33
	0,38

	Р а з о м
	87,36
	100


5. Витягання марганцю складе:

         [ 77,76 / (940 · 0,47 + 60 · 0,39 + 83,24 · 0,72) ] ·  100 = 76,12%

6. Розрахунок вапна.

       Поступить SiO2  з шихтою:

              100 · 0,204 + 83,24 · 0,18 · 0,82 · 60/28 = 46,73кг

        Необхідно вапна при основності шлаку 1,4:  

                    [53,71· 1,4 – (100 · 0,044 + 100 · 0,0252)] / 0,88 = 68,27кг
Таблиця 10.6 - Склад і кількість шлаку
	Оксид
	Руда
	ШМП- 78
	МнС 17
	Вапно
	кг
	%

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	SiO2
	40 · 0,06
	60 · 0,32
	83,24 · 0,18 · 60/28 
	
	53,71
	34,93

	СаО


	40 · 0,002
	60 · 0,072
	
	 68,27·  0,90
	65,84
	42,83

	MgO


	40 · 0,003
	60 · 0,04
	
	68,27 · 0,018
	3,75
	2,44

	FeO


	40·  0,054 · 0,1
	60 · 0,0013 · 0,1
	
	
	0,22
	0,14

	МnО 


	40 · 0,47· 0,38 · 71/55
	60·0,38·0,52·
71/55
	
	
	24,53
	15,95

	Р2О5
	40 · 0,0026 · 0,08
	60·  0,0003·  0,08
	83,24· 0,0096 · 0,02
	
	0,025
	0,02

	Al2О3
	40 · 0,067
	60·  0,05
	
	
	5,68
	3,69

	разом
	
	
	
	
	153,755
	100


Кратність шлаку:

К = Мш/Мм ;            К = 153,755 / 87,36 = 1,76

Основність шлаку:

В = СаО/ SiO2   ;       B = 42,83 / 34,93 = 1,23

7. Розрахунок складу і кількості газової фази:

 Відліт марганцю:

Руди                                  40 · 0,47 · 0,12 = 2,26 кг

ШМП                             78  62 · 0,39 · 0,12 = 2,81 кг

При дисоціації МnО2 руди виділиться кисню – 3,65кг

ВПП вапна                          68,27 · 0,108 = 7,37кг

На окислення кремнію феросилікомарганцю МнС17 витрачається кисню повітря: 83,24 · 0,18 · 0,15 · 32/28 = 2,57кг

йому відповідає азоту  2,57 · 77/23 = 8,6 кг

Витрачається повітря 2,57 + 8,6 = 11,17 кг

Всього утворюється газів і відльоту: 2,26 + 2,81 + 7,37 + 8,6 = 21,04 кг
Таблиця 10.7 - Звідна таблиця матеріального балансу
	Задано
	кг
	Отримано
	кг

	ШМП-78
	60
	Сплав ФМн 88
	87,36

	Руда 
	40
	
	

	Вапно
	68,27
	Шлак відвальний
	153,755

	Феросилікомарганцю МнС17
	83,24
	Газів і відльоту
	21,04

	Повітря
	11,17
	Нев'язка:

262,68 – 262,155 
	0,525

	Разом задано
	262,68
	Разом отримано
	262,155


Нев'язка складає 0,2%.

Витрата матеріалів на 1 базову тонну.

К = 1000 · 80 / 87,36 · 89,01 = 10,29

де К – коефіцієнт перерахунку

Шлак ШМП-78                                  60 · (39/48) · 10,29 = 501 б.кг

Руда                                                    40  · (97/48) · 10,29 =  403 б.кг

Феросилікомарганець МнС 17        83,24 · [ (72 + 18) / 82 ] · 10,29 =  940 б.кг

Вапно                                                 68,27 · 10,29 =  702 кг

Варіанти завдань для розрахунку
	№ варіанту
	                      Хімічний склад, % на суху масу

	
	Mn
	Fe
	SiO2
	Al2О3
	P
	CаO
	BаO
	ВПП
	% руди у шихті

	1
	47,5
	6,70
	3,65
	8,10
	0,10
	0,23
	2,23
	–
	90

	2
	47,4
	4,17
	6,00
	6,73
	0,11
	0,2
	0,2
	–
	80

	3
	48,3
	5,3
	9,30
	3,10
	0,07
	0,3
	1,06
	8,3
	70

	4
	47,2
	11,9
	5,65
	0,37
	0,04
	6,0
	0,4
	4,0
	60

	5
	40,5
	2,7
	16,7
	4,80
	0,014
	2,5
	–
	11,7
	50

	6
	40,7
	1,40
	8,65
	2,83
	0,208
	2,35
	–
	11,0
	10

	7
	46,6
	6,2
	5,60
	0,46
	0,203
	0,92
	–
	15,1
	20

	8
	45,5
	6,70
	3,65
	8,10
	0,10
	0,23
	2,23
	–
	80

	9
	46,4
	4,17
	6,00
	6,73
	0,11
	0,2
	0,2
	–
	90

	10
	48,3
	5,3
	9,30
	3,10
	0,07
	0,3
	1,06
	8,3
	60

	11
	47,2
	11,9
	5,65
	0,37
	0,04
	6,0
	0,4
	4,0
	70

	12
	40,5
	2,7
	16,7
	4,80
	0,014
	2,5
	–
	11,7
	20

	13
	41,7
	1,40
	8,65
	2,83
	0,208
	2,35
	–
	11,0
	5

	14
	46,6
	6,2
	5,60
	0,46
	0,203
	0,92
	–
	15,1
	15

	15
	47,5
	6,70
	3,65
	8,10
	0,10
	0,23
	2,23
	–
	85

	16
	45,4
	4,17
	6,00
	6,73
	0,11
	0,2
	0,2
	–
	75

	17
	48,3
	5,3
	9,30
	3,10
	0,07
	0,3
	1,06
	8,3
	65

	18
	47,2
	11,9
	5,65
	0,37
	0,04
	6,0
	0,4
	4,0
	55

	19
	40,5
	2,7
	16,7
	4,80
	0,014
	2,5
	–
	11,7
	35

	20
	39,7
	1,40
	8,65
	2,83
	0,208
	2,35
	–
	11,0
	25

	21
	46,6
	6,2
	5,60
	0,46
	0,203
	0,92
	–
	15,1
	5

	22
	47,5
	6,70
	3,65
	8,10
	0,10
	0,23
	2,23
	–
	75

	23
	48,4
	4,17
	6,00
	6,73
	0,11
	0,2
	0,2
	–
	65

	24
	48,3
	5,3
	9,30
	3,10
	0,07
	0,3
	1,06
	8,3
	55

	25
	47,2
	11,9
	5,65
	0,37
	0,04
	6,0
	0,4
	4,0
	35

	26
	40,5
	2,7
	16,7
	4,80
	0,014
	2,5
	–
	11,7
	65

	27
	40,7
	1,40
	8,65
	2,83
	0,208
	2,35
	–
	11,0
	15

	28
	48,6
	6,2
	5,60
	0,46
	0,203
	0,92
	–
	15,1
	25


11 Розрахунок шихти для виробництва переробного феросилікомарганцю СМнП

1. Вихідні дані приведені в таблицях 11.1 – 11.3:

Таблиця 11.1 - Хімічний склад сплаву % мас. (прийнятий для розрахунку)

	Марка сплаву
	Мн
	Si
	Fe
	P
	C

	СМнП
	67,5
	29,0
	2,8
	0,05
	0,06


Таблиця 11.2 - Хімічний склад шихтових матеріалів

	Найменування сировини і матеріалів
	Вміст елементу, % мас.

	
	SiO2
	FeO
	Al2O3
	CaO
	MgO
	Mn
	P
	C
	зола


	летючі



	ШМП 78
	36,0
	0,6
	4,5
	8,5
	3,5
	37,0
	0,012
	0,10
	-
	-

	Кварцит
	96,5
	1,0
	1,1
	0,1
	0,3
	0,03
	0,010
	0,15
	-
	-

	Коксик
	
	
	
	
	
	
	
	83,6
	13,0
	3,4

	Зола коксику
	44,2
	20,0
	21,1
	3,3
	1,8
	0,6
	0,21
	-
	-
	-


Таблиця 11.3 - Розподіл елементів між продуктами плавки, %

	Елемент
	Переходить

	
	у метал
	у шлак
	у відліт і ін. втрати

	Марганець
	76,9
	7,0
	16,1

	Кремній
	48
	32
	20

	Фосфор
	65
	5
	30

	Залізо
	95
	5
	-


2. Розрахунок шихти ведеться на 100 кг передільного марганцевого шлаку. З 100 кг ШМП 78 при витяганні 76,9 % марганцю вихід сплаву розрахункового складу:

100 · 0,769 · 0,37    = 42,15 кг

                                                    0,675

3. Розрахунок кількості кварциту.

3.1. Необхідно внести кремнію:

42,15 · 0,29   = 25,47 кг Si або  25,47 · 60  = 54,58 кг SiO2
                           0,48                                             28

3.2. Вноситься SiO2 ШМП 78:

100 · 0,36 = 36,0 кг

3.3. Потрібно внести додатково (без золи коксику):

54,58 – 36,0 = 18,58 кг SiO2
або кварциту:                     18,58 / 0,965 = 19,25 кг

4. Розрахунок кількості відновника.

4.1. У шихту необхідно внести вуглецю:

- для відновлення марганцю по реакції МnО + С = Мn + СО

100 · 0,37· 
[image: image20.wmf]55

71

  · (0,769 + 0,161) · 
[image: image21.wmf]71

12

    = 7,51 кг

- для відновлення кремнію по реакції: SiO2 + 2С = Si + 2СО

54,58 · (0,48 + 0,2) · 
[image: image22.wmf]60

24

   = 14,85 кг

- для відновлення заліза по реакції: FеO + C = Fe + CO:

FеO ШМП -78: 100 · 0,006 · 0,95 ·
[image: image23.wmf]72

12

   = 0,095 кг

FеO кварциту: 19,25 · 0,01 · 0,95 · 
[image: image24.wmf]72

12

  = 0,03 кг

Всього                               0,095 + 0,03 = 0,125 кг

- для відновлення фосфору по реакції:Р2О5 + 5С = 2Р + 5СО:

Р2О5 ШМП 78: 100 · 0,00012 · 0,95 · 
[image: image25.wmf]62

60

 = 0,011 кг

Р2О5    кварциту: 19,25 · 0,0001 · 0,95 · 
[image: image26.wmf]62

60

 = 0,002 кг

Всього                            0,011 + 0,002 = 0,013 кг

- для навуглецювання металу до 0,06 %:

42,15 · 0,0006 = 0,025 кг 

4.2. Всього потрібно вуглецю:

7,51 + 14,85 + 0,125 + 0,013  = 22,498 ~ 22,5 кг

або коксу з врахуванням чаду на колошнику: 
[image: image27.wmf]95
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де 0,77 – коефіцієнт засвоєння коксу

5. Отримуємо метал наступного складу (табл. 11.4):
Таблиця 11.4 - Хімічний склад сплаву

	Елемент
	Переходить в сплав
	Всього

	
	Із ШМП 78
	Із кварциту
	Із золи коксу
	кг
	%

	Мn
	100 · 0,37·0,769

=28,45
	-
	-
	28,45
	67,08

	Si
	100·0,48·0,36·

28/6 0=8,064
	19,25·0,48·

0,965·28/  60=4,16
	34,95·0,13·0,48·0,442·

28/ 60 = 0,45
	12,674
	29,88

	Fe
	100·0,006·

0,95· 56/72  =0,44
	-
	34,95·0,13·0,95·0,20·

56/72  = 0,671
	1,251
	2,95

	С
	На навуглецювання
	0,025
	0,06

	Р
	100 · 0,00012·

0,65 = 0,008
	-
	34,95·0,13·0,65·

0,0021 = 0,006
	0,014
	0,03

	Разом
	
	42,414
	100,00


5.1. Базова вага металу:

41,414 · 67,08+29,88 = 50,15 кг

                                                                  82

де 82 – базовий вміст марганцю і кремнію в сплаві %.

Перелічувальний коефіцієнт:     1000  =  19,94

                                                      50,15

Таблиця 11.6 - Розрахунковий склад шихти і питома витрата матеріалів

	№№

пп
	Найменування 

матеріалу
	Склад колоші, 

кг
	Питома витрата

матеріалів, кг/б.т

	1
	ШМП 78
	100
	1994

	2
	Кварцит
	19,25
	384

	3
	Горішок коксівний (сухий)
	34,95
	697


Таблиця 11.7 - Варіанти завдань для розрахунку
	№

варіанту
	Вміст елементу % мас.

	
	марганець
	кремній
	залізо
	фосфор
	вуглець

	1
	72,5
	25
	2,0
	0,04
	0,05

	2
	71,4
	26
	2,1
	0,04
	0,05

	3
	70,5
	27
	2,2
	0,04
	0,05

	4
	69,7
	28
	2,3
	0,04
	0,05

	5
	68,3
	29
	2,4
	0,04
	0,05

	6
	67,0
	30
	2,5
	0,04
	0,05

	7
	66,0
	31
	2,6
	0,04
	0,05

	8
	65,0
	32
	2,7
	0,04
	0,05

	9
	64,5
	33
	2,0
	0,04
	0,05

	10
	63,5
	34
	2,1
	0,04
	0,05

	11
	62,4
	35
	2,2
	0,04
	0,05

	12
	72,0
	25,5
	2,3
	0,04
	0,05

	13
	70,7
	26,5
	2,4
	0,04
	0,05

	14
	69,5
	27,5
	2,5
	0,04
	0,05

	15
	68,5
	28,5
	2,6
	0,04
	0,05

	16
	67,2
	29,5
	2,7
	0,04
	0,05

	17
	67,0
	30,5
	2,0
	0,04
	0,05

	18
	66,0
	31,5
	2,1
	0,04
	0,05

	19
	65,0
	32,5
	2,2
	0,04
	0,05

	20
	64,0
	33,5
	2,3
	0,04
	0,05

	21
	62,8
	34,5
	2,4
	0,04
	0,05

	22
	62,0
	35
	2,5
	0,04
	0,05

	23
	67,0
	30
	2,6
	0,04
	0,05

	24
	66,0
	31
	2,7
	0,04
	0,05


Питання для самоперевірки

1. Наведіть методи виробництва феросплавів.

2. Наведіть відновники, вживані при виплавці феросплавів.

3. Відмінності процесів флюсового і безфлюсового виплавки феросплавів.

4. Вплив температури на ізобарні потенціали утворення оксидів.

5. Умови відновлення елементу з оксиду.

6. Перерахуйте чинники, що впливають на швидкість протікання реакцій відновлення елементів.

7. Шлаки феросплавного виробництва.

8. Назвіть типи печей для виробництва феросплавів.

9. Назвіть параметри печей для виробництва феросплавів.

10. Електроди печей для виробництва феросплавів.

11. Потужність трансформатора феросплавної печі.

12. Назвіть методи кускування шихтових матеріалів.

13. Напишіть реакції, що протікають при агломерації марганцевих руд.

14. Назвіть марки феросиліцію.

15. Шихтові матеріали для виплавки феросиліцію.

16. Технологія виплавки феросиліцію.

17. Марганцеворудна база України.

18. Реакції, що протікають при  виплавці феросилікомарганцю.

19. Назвіть марки феросилікомарганцю.

20. Шихтові матеріали для виплавки феросилікомарганцю.
21. Технологія виплавки феросилікомарганцю.

22. Трьохстадійна технологія виплавки металевого марганцю.

23. Технологія виплавки феромарганцю вуглецевого безфлюсовим і флюсовим методами.

24. Сортамент сплавів хрому.

25. Руди  для виробництва сплавів хрому.

26. Технологія виплавки вуглецевого ферохрому.

27. Технологія виплавки низьковуглецевого ферохрому.

28. Технологія виплавки  феросилікохрому.
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Таблиця 1- Фактичні показники щільності, що здається, і температурний інтервал плавлення феросплавів

	Марка

феросиліцію
	Щільність, що здається, г/см3
	Температурний інтервал плавлення,°С

	1
	2
	3

	ФС90
	2,4 – 2,5
	1210 – 1380

	ФС75
	2,8 – 3,1
	1210 – 1315

	ФС65
	3,1 – 3,6
	1210 – 1250

	ФС45
	4,9 – 5,4
	1210 – 1300

	ФС25
	5,2 – 6,5
	1190 – 1320

	ФС20
	До 6,7
	1190 – 1250

	МнС22
	6,1 –6,2
	1070 – 1215

	МнС17
	6,15 – 6,25
	1070 – 1215

	МнС12
	6,25 – 6,35
	1070 – 1215

	ФМн78
	6,8 – 7,2
	1250 – 1275

	ФМн88(С=0,2–0,5%)
	7,1
	1230 – 1260

	ФМн88(С=1,0–1,5%)
	7,4
	1200 – 1250

	Мн96,5
	7,35
	1240

	Мн95
	7,17
	1240

	ФСХ48
	4,5 – 5,0
	1350 – 1480

	ФСХ40
	–
	1380 – 1480

	ФСХ33
	5,5 – 5,8
	1520 – 1570

	ФСХ201
	6,0 – 6,3
	1550 – 1570

	ФХ001-ФХ003
	5,0 – 7,3
	1560 – 1670

	ФХ004-ФХ006
	5,0 – 7,3
	1500 – 1670

	ФХ010-ФХ025
	5,0 – 7,3
	1450 – 1650

	ФХ050
	5,0 – 7,2
	1400 – 1625

	ФХ100
	5,0 – 7,2
	1400 – 1570

	ФХ200
	5,0 – 7,2
	1400 – 1480

	ФХ400
	5,0 – 7,1
	1400 – 1470

	ФХ650
	5,0 – 7,0
	1400 – 1600

	ФХ800
	5,0 – 6,9
	1400 – 1640
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