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WYKAZ WAŻNIEJSZYCH OZNACZEŃ

a '  - aktyw ność składnika i w  fazie r , i = 1 , . . . ,k r , r  = 1 , . . . , /

A r - m acierz  atom ow a o w ym iarach n x  k r , której elem enty  apJ o znaczają  liczbę 

atom ów  typu p  w  składniku j  fazy r ,  p  = l , . . . ,n ,  j  = \ , . . . , k r , r  =

B  - w ek to r n x l ,  którego elem enty  bp oznaczają  liczbę gram oatom ów  pierw iastków  

typu  p  w  układzie, p  = l,2,... ,n  

cp - ciepło w łaściw e, J  /(m ol ■ K ) , J / ( k g  K )

c3 - stała W cstly , stała podobieństw a cieplnego, c3 = I  ■ Pu 2 n , A W ~2/3 

c, - stała podobieństw a cieplnego, c, = I k ■ P ^ ' 3 , A  W~2n

d  - średnica elektrody, m
j  a j -  V? e- dF . d F 2div - dyw ergencja, d i v F  = V • F  = —  H -(-----

E  - natężenie po la  elektrycznego, $ X= i E ^ x , y , z ^ + ] E 2( x , y , z )  + k E i ( x , y , z ) ,  V I m  

E  - w artość sku teczna napięc ia zasilającego, V

ek - w artości chw ilow e nap ięc ia  zasilającego, et = 2E sin(® t + a k) ,  k  =  1,2,3, V  

f  - liczba faz w  układzie

/  - częstotliw ość p rądu  w  obw odzie  e lektrycznym  p ieca  , f  =  50H z , (pkt. 6)

G (T ,P ,n ) -  sum aryczna entalpia sw obodna G ibbsa (potencjał term odynam iczny) układu, J  

, - standardow a en talp ia  sw obodna G ibbsa sk ładnika i w  tem peraturze T , J I  m ol

G e - nadm iarow y m olow y po tencjał term odynam iczny  roztw oru, J I  mol

Gf  - nadm iarow y, cząstkow y potencjał term odynam iczny  składnika i roztw oru, J I m o l  

Gr - sum aryczna en talp ia sw obodna G ibbsa (potencjał chem iczny) fazy  r , J  

g ra d  - gradient, g r a d F  = V F ,  F  = F ( x , y , z )  - funkcja skalarna 

H f  - nadm iarow a, m olow a en talp ia  składnika i  roztw oru, J  /  mol  

i , ik - natężenie prądu, w artości chw ilow e p rądów  fazow ych, k = 1,2,3, A 

I k - w artości skuteczne p rądów  fazow ych, k = 1,2,3, A  

I  - w artość sku teczna prądu , /  =  ( / , +  / 2 +  / 3) /  3 , A 

ikT - natężenie prądu, p rądy  chw ilow e łuku, k  =  1,2,3, A 

ikw - natężenie prądu, p rądy  chw ilow e w sadu, k = 1,2,3, A  

J  - gęstość prądu, J  = \ J x{ x , y , z ) +  \J2( x , y ,z )  +  k /3( x ,y ,z ) ,  A / m 7

J  - średnia gęstość pow ierzchniow a prądu  w  przekro ju  elektrody, J  = 41 Hjt ■ d 2) , A / m 2

k  - stała A ndre’a, k  = n  d  ■ R ^ , Om 

k r - liczba składników  w  fazie r , r  =  1 ,2 , . . . , /  

k x - w spółczynnik przen ikan ia  ciepła, W  l(m 2 ■ K )

K co , K C02, K 0 i...- stałe rów now agi reakcji dysocjacji 

/ - długość przew odnika liniow ego, m

L k - indukcyjność zastępcza to m  w ielkoprądow ego i elektrod, H  = O. -s  

m - liczba m oli w ęgla  przypadających  n a  1 m ol S i 0 2 w  m ieszance reakcyjnej 

M  - liczba składników  n iezależnych uk ładu  (pkt. 7) 

n - liczba składników  niezależnych uk ładu  (pkt. 2)
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n - liczba m oli żelaza przypadających na 1 m ol S i 0 2 w  m ieszance reakcyjnej (pkt. 5.7)

N  - liczba składników  roztw oru

nj - liczba m oli składnika i w  roztw orze

n r - sum aryczna liczba m oli sk ładników  fazy  r

n[ - liczba m oli składnika i w  fazie r ,  i  = \ , . . . ,k r , r  = \ , . . . , f

n r - w ektory  o w ym iarach 1 x ł r , n r = (n [ ,n r2,.. . ,nrk, ) , r  =  1

n  J  - w ek to r o w ym iarach k r x  1 transponow any do n r

n  - w ektor, n  = (n ‘, n 2 ) (pkt. 2)

n  - w ektor jednostkow y  norm alny  do linii b rzegu  (pkt.6)

P  - ciśn ienie w zględne (w  odniesieniu  do ciśnienia norm alnego P ° )

P  - m oc czynna pieca, (pkt. 6), W, M W  

P° - c iśnienie norm alne, P° = 0,1 M Pa  

S k -m o c p o z o rn a , ¿  = 1,2,3, VA, MVA

Pt - w zględne (w  odniesieniu  do ciśnienia norm alnego P ° ) ciśnienie cząstkow e 

składnika i 

Pk - m oc czynna, k  =  1,2,3, (pkt. 6), W , M W

P u - m oc czynna w ydzielana w  łuku, k  = 1,2,3, W , M W

pku - m oc czynna użyteczna, Pku= P kw + PkT +  Pb  ==  Pk -ilE , k  =  1,2,3, W , M W

Pu - m oc czynna użyteczna pieca, Pu = Plu + P2u +P3u, W ,  M W

Pkx - m oc czynna w ydzielana w e w sadzie bocznikującym  łuk, k  =  1,2,3, W , M W  

Ph - m oc czynna w ydzielana w  stopie, k = l ,2,3, W , M W  

P0 ,Pa  ,PC0,... - w zględne (w  odniesieniu  do ciśnienia norm alnego P ° )  

prężności cząstkow e składników  fazy gazowej 

Psio2’Pc>Psi >— - w zględne (w  odniesieniu  do ciśnienia norm alnego P ° ) prężności pary  

nasyconej nad  czystym i składnikam i odpow iednio  S i 0 2, C ,  S i , . . .  

PSlo2-c  ’ Psio2-sic '  w zględne (w  odniesieniu  do ciśnienia norm alnego P ° )  sum aryczne 

ciśnienia składników  fazy gazow ej w  układzie S i - O - C z dw om a 

fazam i skondensow anym i S i 0 2 -  C , S i 0 2 - S i C  

qn - strum ień ciep lny  norm alny  do linii brzegu, qn = k x { T -  T °°), W  I m 1

q v - gęstość m ocy, W  I m 3

q r - c iepło reakcji chem icznych w  przestrzeni roboczej pieca, W  I m 3

Qtj - energia oddziaływ ania pom iędzy  składnikam i i , j  roztw oru, J l m o l

R  - stała gazow a, R  =  8,31829 J I ( m o l  ■ K )

R  - rezystancja przew odnika liniow ego (pkt. 6), i2

R k - zastępcze rezystancje toru  w ielkoprądow ego i elektrod, iż

R kI - rezystancje n ielin iow e łuku, k  = 1,2,3, iż

R ^  - rezystancje zastępcze w sadu, k  = 1,2,3, iż

R h - rezystancje zastępcze stopu, k  = 1,2,3, iż

Rkp '  rezystancja zastępcza, R ^  =PhlH \ ,  iż

Rp - rezystancja zastępcza pieca, Rp = P  /( /,2 +  / 22 + 1] ) ,  iż
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s  - liczba stopni sw obody  układu

s  - pow ierzchnia p rzekro ju  przew odnika lin iow ego, (pkt. 6), m 1 

s , , s 2,... - grubość w arstw  w yłożen ia  ogniotrw ałego, m  

S f  - nadm iarow a, m olow a entrop ia  składnika i roztw oru, J  /  m ol  

t - czas, s

T  ,7 j , r 2 - tem peratura, K

T0 - tem peratura p ły t kontaktow ych, K

T°° - tem peratura otoczenia, K

U  = U ( x , y , z ) - po tencjał elektryczny, V

uk - napięcia chw ilow e łuku, k  =  1,2,3, V

u0 - napięcia chw ilow e pom iędzy  punktem  zerow ym  źródła  p rądu  a punktem  zerow ym  

w anny pieca , V  

U0 - potencjał p rzy łożony  do p ły t kontaktow ych, V

U y  - w artości skuteczne nap ięć fazow ych, (rys.6.20), V

X i - u łam ek m olow y składnika i w  roztw orze

X '  - u łam ek m olow y składnika i w  fazie r , i  =  l  k r , r  = l  /

/  - w ek to r o w ym iarach l x ł r , y r = ( y i , y r2 y [r) ,  r  =

a z - w spółczynnik  w nikan ia  uw zględnia jący  konw ekcję  i prom ieniow anie, W  !{m 2K )  

e j  - param etry  oddziaływ ania W agnera-C hipm ana I rzędu  pom iędzy  

składnikam i i —j  w  roztw oru 

, £jJk, e iJkJ - param etry  oddziaływ ania Peltona B ale 'a  (U IPF) I, II i III rzędu 

}. - w spółczynnik  aktyw ności sk ładnika i w  roztw orze

Y{ - w spółczynnik  aktyw ności sk ładnika i w  fazie r ,  i = \ , . . . ,kr, r = 1,...,/
Yi - w spółczynnik  aktyw ności w  roztw orze nieskończenie rozcieńczonym  

O - konduktyw ność (przew odność elektryczna), (£2 • m ) -ł 

o (T )  - funkcja opisująca zależność konduktyw ności od  tem peratury, (£2 • m )“1 

V - operator różn iczkow y nabla, V F  =  (i + j + k ^  ) F , F  = F ( x , y , z )  

A , A 1,A 2,.. .-  p rzew odność cieplna, W /(m ■ K )

A{T) - funkcja  op isu jąca zależność przew odności cieplnej od  tem peratury  

riE - spraw ność elektryczna p ieca 

p  - rezystyw ność, £2/n 

p m - gęstość m asy, k g / m 2,

p (  - p a ram etry  oddziaływ ania W agnera-C hipm ana II rzędu

p j * - param etry  oddziaływ ania W agnera-C hipm ana II rzędu  m ieszane

p \  - cząstkow y, m olow y  po tencjał chem iczny  składnika i w  fazie r ,  J /  mol

CO - pulsacja, CO =  2n ■ f , rad  / s
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1. WSTĘP

Ż elazokrzem  oraz krzem  technicznie czysty  w ytapiane są  w  skali m asow ej w ynoszącej 
setki ty sięcy  ton , a ich najw iększym i odbiorcam i je s t p rzem ysł stalow niczy, odlew niczy, 
p rzem ysł m etali n ieżelaznych oraz przem ysł chem iczny. W  przem yśle stalow niczym  
żelazokrzem  stosow any je s t g łów nie do odtleniania stali. Z aw artość krzem u w  zw ykłych 
gatunkach stali w ynosi 0,12-^0,35 %  S i , natom iast w  stalach krzem ow ych w ysoko- 

stopow ych m ieści się w  przedziale  2 ^ 5 %  [88]. Jako dodatek stopow y krzem  je s t 
sk ładnikiem  stali transform atorow ych obniżając straty  zw iązane z  h is terezą m agnetyczną 
oraz prądam i w irow ym i. R azem  z innym i pierw iastkam i, szczególnie z chrom em , krzem  
dodaw any je s t do stali narzędziow ych, odpornych na  korozję, żaroodpornych, sprężynow ych 
i innych. O prócz tego żelazokrzem  znajduje szerokie zastosow anie w  stalow nictw ie, jak o  
reduktor w  procesach rafinacyjnych, oraz w  procesach m etalo term icznych do sporządzania 
zasypek i m ieszanek  egzoterm icznych. W  przem yśle odlew niczym  żelazokrzem  je s t 
podstaw ow ym  składnikiem  stopów  do m odyfikacji i sferoidyzacji żeliw  (m odyfikatorów  
i sferoidyzatorów ). K rzem  technicznie czysty  znajduje zastosow anie g łów nie w  przem yśle 
m etali nieżelaznych do produkcji silum inów , brązów  krzem ow ych oraz w  przem yśle 
chem icznym  do produkcji silikonów  [88, 90]. N ależy  rów nież w spom nieć o specjalnych 
zastosow aniach krzem u technicznie czystego jak o  surow ca do produkcji krzem u o bardzo 
w ysokiej czystości d la  potrzeb produkcji ogniw  fotoelektrycznych (zaw artość zanieczyszczeń 
na  poziom ie ppm ) oraz półprzew odników  (zaw artość zanieczyszczeń w  krzem ie na 
poziom ie ppb) [90]. Technologia produkcji żelazokrzem u oraz krzem u technicznie czystego 
po lega n a  elektroterm icznej redukcji krzem ionki ( S i 0 2) zaw artej w  kw arcycie reduktoram i 
w ęglow ym i, takim i ja k  w ęgiel kam ienny, koks, koks naftow y, w ęgiel drzew ny [88, 90]. Jako 
surow ce żelazodajne w  procesie p rodukcji żelazokrzem u stosuje się najczęściej zendrę 
w alcow niczą  oraz w ió ry  żelazne. P rocesy  w ytw arzania żelazokrzem u o zaw artości Si 
pow yżej 25%  oraz krzem u technicznie czystego prow adzone są  w  piecach elektrycznych 
rczystancyjno-łukow ych”  i poch łan iają  o lbrzym ie ilości energii. P rocesy  te są  zaliczane do 
najbardziej energochłonnych procesów  elektroterm icznych, a energia elektryczna je s t 
podstaw ow ym  składnikiem  ich kosztów  w ytw arzania. D latego przem ysł żelazostopow y, 
a szczególnie produkcja  żelazokrzem u, w  dużej m ierze za leżą  od dostępności oraz kosztów  
energii. W  poszczególnych regionach ceny  energii są  znacznie zróżnicow ane. W  krajach, 
gdzie ceny  energii są  w ysokie (Japonia, N iem cy), produkcja  żelazokrzem u została znacznie 
ograniczona, natom iast w  rejonach, gdzie koszty  energii są  niskie (N orw egia, B razylia, 
Szw ecja, C hiny), produkcja  żelazokrzem u w zrosła naw et o 200% . W  ostatnich k ilku  latach 
koszty  energii elektrycznej w  Polsce gw ałtow nie w zrosły, co w płynęło  na  ograniczenie 
produkcji, oraz duże trudności ekonom iczne krajow ego przem ysłu  żelazostopow ego. 
K onieczność obniżan ia  kosztów  produkcji oraz w zględy  ochrony środow iska spraw iają, że 
w  św iatow ym  przem yśle  żelazostopow ym  coraz szersze zastosow anie znajdu ją  p iece 
zam knięte  o dużej m ocy  transform atorów  (304-60 M V A ), k tóre um ożliw iają  odzysk ciepła 
p rzy  rów noczesnym  ograniczeniu  objętości spalin. N ajstarszy  m odel fizykochem iczny 
procesu  elektroterm icznego w ytopu  żelazokrzem u przedstaw iano w  postaci prostej reakcji 
chem icznej redukcji krzem ionki w ęglem  [35], na  podstaw ie której określano teoretyczny 
skład  m ieszanki reakcyjnej, b ilans m ateriałow y procesu, a także obliczono tem peraturę 
początku  redukcji (1942K ). O becnie uw aża się [90], że taki sposób opisu procesu je s t błędny, 
poniew aż w iększą  trw ałość posiada w ęglik  S iC  i n ie je s t m ożliw e w spółistn ienie w  tych 
w arunkach pierw iastków  Si, C jak o  oddzielnych faz.

W  starszej literaturze technicznej używano określenia p iece  oporowo-lukowe. W  niniejszej 
p ra cy  przy ję to  terminologię s tosowaną we współczesnej literaturze elektrotermicznej.
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Z pozoru  p ro s ty  proces technolog iczny  w ytopu  żelazokrzem u złożony  je s t z  w ielu  
w zajem nie pow iązanych ze sobą  procesów  fizykochem icznych i elektrycznych. Z  punktu  
w idzenia procesów  fizykochem icznych p rzestrzeń  robocza  w  p iecu  elektrycznym  
rezystancyjno-łukow ym  je s t  uk ładem  pow iązanych  ze sobą  reaktorów  chem icznych, 
w  których  p rzeb iegają  złożone reakcje heterogeniczne z  udziałem  w ielu  faz pośrednich , 
k tórych pow staw anie i zan ik  za leżą  od tem peratury  oraz w arunków  w ym iany  ciepła i m asy. 
W  opisach p rocesów  elektrycznych strefy  przew odzące p ieca są  niejednorodnym i 
przew odnikam i objętościow ym i o złożonym  kształcie, oraz trudnym  do ustalenia rozkładzie 
prądu. Ich rezystancja  za leży  od  w łaściw ości w sadu, param etrów  geom etrycznych pieca, 
rozkładu tem peratur oraz przeb iegu  procesów  fizykochem icznych. R ozm ieszczone w okół 
elektrod strefy  p rzew odzące, w  których ciepło w ydziela  się  w  w yniku  przep ływ u prądu, są  
rów nocześnie strefam i reakcyjnym i, a  p rocesy  fizykochem iczne, cieplne i elektryczne 
w zajem nie się  p rzenikają. D ługoletn ia  teo ria  i p rak tyka  eksploatacji u rządzeń 
elektro term icznych d la  w ytopu  żelazostopów  przyw iązyw ała m ało  uw agi do w nikania 
w  skom plikow aną natu rę  zależności pom iędzy  procesam i elektrycznym i i fizyko
chem icznym i. P rocesy  te są  rozpatryw ane najczęściej oddzieln ie, p rzy  czym  zjaw iska 
fizykochem iczne są  p rzedm io tem  m etalurg ii żelazostopów  [16, 88], natom iast w  opisie 
procesów  elektrycznych ogran icza się do zagadnień  konstrukcji urządzeń  elektroterm icznych 
[26, 33, 34], U trudnia to  w łaściw e zrozum ienie procesów  zachodzących w  procesie w ytopu 
żelazokrzem u. W  w ielu  przypadkach  urządzenia  elektroterm iczne do w ytopu  żelazokrzem u 
rozpatryw ano w yłączn ie  jak o  odbiorniki energii elektrycznej o dużej m ocy. Panow ał pogląd, 
że dla uzyskania  oczekiw anej w ydajności agregatów  w ystarczy  doprow adzić określoną 
w ielkość energii elektrycznej, w yn ikającą  z  b ilansu  cieplnego procesu. W  przeszłości było to 
p rzyczyną w ielu  b łędnych  i bardzo  kosztow nych decyzji w  praktyce przem ysłow ej. D uży 
postęp osiągnięto w  optym alizacji oraz konstrukcji to rów  w ielkoprądow ych, urządzeń 
hydraulicznego zaw ieszen ia  elektrod oraz autom atycznej regulacji obciążenia. Pom im o to 
przeprow adzone prace  m odernizacyjne p ieców  n ie  zaw sze p rzynosiły  oczekiw any w zrost 
popraw y w yników  produkcyjnych. P roblem  tak i w ystępow ał w  H ucie Łaziska, gdzie w  latach 
1975 -e-1999 osiągano znacznie gorsze w skaźniki techniczno-ekonom iczne w  procesie w ytopu 
żelazokrzem u p ieców  o m ocy  12 i 20 M V A  w  porów naniu  ze starszym i i mniej
now oczesnym i p iecam i z  transform atoram i o m ocy  2x7,75 M V A . W  rzeczyw istości, p iece
rezystancyjno-łukow e w ytapiające żelazokrzem  - to  p rzede w szystk im  reak to ry  chem iczne, 
a jak o  urządzenia  elektro term iczne służą  one jedyn ie  do zapew nienia odpow iednich 
w arunków  tem peraturow ych dla p rzeb iegu  procesów  fizykochem icznych. W  latach 
2000-^2002 zdołano w  H ucie Ł aziska  radykalnie popraw ić w skaźniki techniczno-
ekonom iczne oraz osiągnięto  poziom  porów nyw alny  z czołow ym i w  św iecie producentam i 
żelazokrzem u. C zęściow o zw iązane je s t to  z p rzeprow adzoną restruk turyzacją  p rzem ysłu  
żelazostopow ego, co w płynęło  na  zm ianę trw ających w iele  dziesięcio leci założeń
dotyczących polityki ekonom icznej, oraz w ym usiło  p iln ą  po trzebę obniżania kosztów  
produkcji. N ajw iększy  w pływ  na  pop raw ę w skaźników  techniczno-ekonom icznych 
w procesie w ytopu  żelazokrzem u w yw arł postęp  technolog iczny  po legający  na  popraw ie 
w arunków  fizykochem icznych d la  p rzeb iegu  procesów  redukcyjnych w  przestrzen i roboczej 
pieców . N in iejsza p raca  je s t efektem  w ieloletniej w spółpracy  autora z  H u tą  Łaziska, oraz 
badań, k tórych  głów nym  celem  by ła  popraw a w skaźników  techniczno-ekonom icznych 
procesu w ytopu  żelazokrzem u FeSi75. Pozw oliło  to  na usystem atyzow anie i uogólnienie 
w yników  badań  zam ieszczonych w  publikacjach  oraz w łasnych w yników  badań 
teoretycznych i obserw acji p rzem ysłow ych, ze  szczególnym  uw zględnien iem  w zajem nych 
zależności pom iędzy  procesam i elektrycznym i i fizykochem icznym i w  piecu. Przedstaw iono 
m odel obw odu elektrycznego p ieca  oraz term oelek tryczny  m odel nagrzew ania w sadu. 
Bazując n a  m etodzie m inim alizacji entalpii sw obodnej G ibbsa, opracow ano m odel
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fizykochem iczny s tre f  reakcyjnych zlokalizow anych w okół elektrod. P rzedstaw iony m odel 
m a  zw iązek z m echanizm em  w ydzielania ciepła w  p iecu  i um ożliw ia zrozum ienie 
w zajem nych zależności pom iędzy  procesam i fizykochem icznym i i elektrycznym i, a  także 
pozw ala na  sym ulację  i teo re tyczną in terpretację różnych je g o  stanów . U zyskane w yniki 
obliczeń teoretycznych poddano w eryfikacji, porów nując z danym i przem ysłow ym i. 
K onieczność obniżan ia  kosztów  produkcji oraz w prow adzanie do eksploatacji p ieców  o coraz 
w iększej m ocy, a także rozw ój now oczesnych system ów  kontroli i sterow ania procesam i 
technologicznym i spow odow ały  szybki rozw ój teoretycznych podstaw  procesu  w ytopu 
żelazokrzem u w  św iecie. N ajw iększy  w kład w  rozw ój teorii podstaw  fizykochem icznych 
procesu o trzym yw ania żelazokrzem u oraz krzem u technicznie czystego w nieśli 
p rzedstaw iciele skandynaw skich ośrodków  naukow ych. W śród w ielu  w yników  badań na 
uw agę zasługuje stechiom etryczny m odel p rocesu  opracow any przez A .Schei [90-92] oraz 
m odele bazujące na  m etodzie  m inim alizacji entalpii sw obodnej G ibbsa przedstaw ione przez 
G .E riksona oraz T .Johansona [39,96], N a  uw agę zasługu ją  rów nież publikacje w  języku  
rosyjskim  [6-8]. W  odróżnieniu  od  niniejszej p racy  w iększość opracow ań n iem al całkow icie 
pom ija  zagadnienia w zajem nego przen ikan ia  się  procesów  elektrycznych i fizyko
chem icznych w  piecu, co u trudnia zrozum ienie teorii p rocesu elektroterm icznego w ytopu 
żelazokrzem u.



2. ANALIZA RÓWNOWAGI ZŁOŻONYCH UKŁADÓW  
HETEROGENICZNYCH

R ozw ażania  do tyczące rów now agi term odynam icznej um ożliw ia ją  określenie stanu 
końcow ego układu, w  k tórym  p rzeb iega ją  reakcje chem iczne, a le n ie  pozw ala ją  n a  określenie 
czasu, p o  k tórym  stan ten  zostanie osiągnięty. N iektóre z reakcji m ogą przeb iegać z dużą 
szybkością, natom iast inne zachodzą  bardzo  w olno. W  w arunkach rzeczyw istych n ie  m ożna 
zatem  przew idzieć końcow ego stanu układu, w  którym  zachodzą  reakcje chem iczne. Jednak, 
jeś li obliczen ia  rów now agow e w skazują , że  w  danych w arunkach jak aś  reakcja  m oże 
zachodzić, to  stosując dodatkow e zabiegi w pływ ające n a  je j szybkość, m ożna j ą  przyspieszyć. 
O dw rotnie, je ś li z  rozw ażań  rów now agow ych  w ynika, że  w  określonych w arunkach dana 
reakcja n ie  m oże zachodzić, to  żadne zabiegi n ie  pozw ala ją  na je j przeprow adzenie.

W  elektro term icznym  piecu  redukcyjnym  zaw sze je s t obecna faza gazow a oraz k ilka faz 
stałych i ciekłych, a  w ystępujące tam  strefy  m ożna rozpatryw ać ja k o  heterogeniczne uk łady  
reakcyjne. A naliza  rów now agi tak ich  uk ładów  je s t zatem  niezbędna d la  w łaściw ego 
zrozum ienia zjaw isk  zachodzących w  p iecu  oraz stanow i w ażny  elem ent teorii podstaw  
fizykochem icznych procesu  elektro term icznego w ytopu  żelazokrzem u. W  literaturze m ożna 
znaleźć k ilka m etod  analizy  rów now agi uk ładów  term odynam icznych, k tóre zostały  
z  pow odzeniem  zastosow ane w  badaniach  rów now agi uk ładu  S i - O - C , F e  -  S i  -  O -  C . 
N iektóre z tych  m etod  w  połączen iu  z w ynikam i badań  laboratoryjnych, w płynęły  w  sposób 
isto tny n a  rozw ój teorii p rocesu  elektro term icznego w ytopu  stopów  krzem u.

2.1. Skład równowagowy mieszaniny reakcyjnej

R ozw ażając stan  rów now agi złożonych układów  reakcyjnych m ożna w  zależności od 
przyjętego założen ia  dotyczącego w ym iany  m asy  z o toczeniem  w yróżnić dw a przypadki.

1. Układ otwarty

W  stanie rów now agi sum aryczna m asa sk ładników  układu  m oże być inna aniżeli jeg o  m asa 
początkow a. Z m iennym i charakteryzującym i stan układu są  w yłącznie  zm ienne intensyw ne, 
niezależne od  m asy  układu:

( T , p XX 2,..Xk,,x?,xl,...,xl2,...,x;,x;,...,xrkr,...,x{,x',...,xfkf) (2.1)

gdzie:

X ' - u łam ek m olow y składnika i  w  fazie r ; i  = ; r  =  1,2,...,/,

X X  = 1  (2.2)

2. Układ zamknięty

W  stanie początkow ym  w  układzie  um ieszcza się  określoną m asę  reagentów  i w  czasie 
przebiegu reakcji m asa układu n ie  ulega zm ianie. W  odróżnieniu  od (2.1) zm iennym i 
charakteryzującymi układ są:
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(2.3)

gdzie:
n '  - liczba m oli składnika i w  fazie r ; i  = l , . . . ,k r ; r  = l , 2 , . . . , f .

Jednym  z podstaw ow ych  zadań  analizy  term odynam icznej p rocesu chem icznego je s t 
obliczen ie  składu rów now agow ego m ieszaniny reakcyjnej. W  praktyce chodzi o obliczenia 
stężeń lub liczby m oli reagentów  w  stanie rów now agi ustalającej się w  określonych 
w arunkach  ciśn ien ia  i tem peratury  d la  danego składu początkow ego układu. Z adanie to  je s t 
stosunkow o p roste  w  przypadku pojedynczej reakcji, ale w  ogólnym  przypadku, gdy  
w  procesie uczestn iczy  duża liczba składników , je s t złożonym  problem em  m atem atycznym . 
D latego w  w ielu  opracow aniach dotyczących rów now agi w ieloskładnikow ych układów  
heterogenicznych przy jm uje się uproszczenia. W  badaniach rów now agi układów  otw artych 
z  udziałem  faz stałych, ciekłych i gazow ych szerokie zastosow anie znalazły  w ykresy  
rów now agi fazow ej [79], za  pom ocą  k tórych rozpatryw ana je s t rów now aga pom iędzy  fazą 
gazow ą a fazam i skondensow anym i. W ykresy  tak ie  znalazły  zastosow anie w  opisie w ielu  
procesów  p irom etalurgicznych zachodzących w  w ysokich tem peraturach z udziałem  fazy 
gazow ej oraz osadzaniem  się stałych produktów  w  chłodniejszych strefach p ieca w  w yniku 
kondensacji p roduktów  gazow ych. G eom etryczna budow a w ykresów  rów now agi pozw ala na 
określenie obszarów  w ystępow ania faz skondensow anych w  zależności od  składu fazy 
gazow ej. W  układzie w spółrzędnych n a  p łaszczyźnie  m ożna w  sposób graficzny przedstaw ić 
zależność z dw iem a zm iennym i. L iczbę zm iennych s  (stopni sw obody), charakteryzujących 
stan uk ładu  otw artego, w ybranych spośród zm iennych in tensyw nych (2.1), które bez zm iany 
liczby  faz /  m o g ą  przybierać dow olne w artości ( z  określonego przedziału), określa reguła 
faz G ibbsa [12, 100]:

O kreślenie liczby  składników  niezależnych n złożonych układów  m oże spraw iać pew ne 
trudności, jed n ak  w  sposób form alny m ożna j ą  określić jednoznaczn ie  jak o  rząd m acierzy  
atom ow ej (chem icznej) charakterystycznej d la  danego uk ładu  [100], W  układach 
izobarycznych ( P  = const) lub izoterm icznych ( T - c o n s t ) liczba stopni sw obody układu 
zm niejsza się  o 1, tzn. zależność (2.4) przyjm uje postać:

Zależność (2.4) spraw ia, że najszersze zastosow anie znajdu ją  w ykresy  rów now agow e 
izobaryczne i izoterm iczne dla układów  trójskładnikow ych ( n  = 3 )  z  fazą  gazow ą będącą 
najczęściej m ieszan iną dw óch gazów . Istotne d la  analizy takich układów  je s t założenie 
upraszczające, że  fazy  skondensow ane w ystępu ją  w  stanie stałym  i nie tw orzą  ze sobą  stałych 
roztw orów . W  punktach niezm iennych takiego układu (zerow a liczba stopni sw obody) 
w ystępu ją  rów nocześnie 4  fazy  (trzy  fazy skondensow ane i jed n a  gazow a). W  układzie 
m onow ariantnym  (jeden stopień sw obody), z  dw om a fazam i skondensow anym i i je d n ą  fazą 
gazow ą, je d n a  zm ienna n iezależna całkow icie określa stan układu. Spraw ia to, że dow olną 
w łasność uk ładu  m ożna przedstaw ić w  sposób graficzny n a  p łaskim  układzie w spółrzędnych.

s = n - f + 2

s = n - f + 1 (2.4)
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O bszerny i szczegółow y opis teorii dotyczącej w ykresów  rów now agi oraz przyk łady  ich 
praktycznego zastosow ania w  analizie term odynam icznej zam ieszczono w  książce [79]. 
Zastosow anie w ykresów  rów now agi w  analizie uk ładu  Si-O -C  oraz w ynikające stąd w nioski 
dotyczące procesu  elektro term icznego redukcji krzem ionki w ęglem  zostaną przedstaw ione w  
dalszej części pracy.

Innym  sposobem  badan ia  rów now agi fazow ej układów  heterogenicznych je s t 
zastosow anie teorii dysocjacji term icznej zw iązków  chem icznych [49-52], w g której 
o trw ałości danego uk ładu  faz skondensow anych decyduje odpow iadająca im  prężność pary  
nasyconej. N ajw yższą  stab ilnością  charak teryzu ją  się  uk łady  z fazam i skondensow anym i, 
nad k tórym i sum aryczne ciśnienie sk ładników  gazow ych (pary  nasyconej) je s t  m inim alne:

£ / ] = m i n  (2.5)
i

W arunek (2 .5) odpow iada m in im um  energii G ibbsa, do którego dąży  każdy  uk ład  będący  
w  rów now adze. Z m ienne in tensyw ne nie da ją  na  ogół pełnej charakterystyki układu 
zam kniętego. W  przypadku  uk ładu  w ielofazow ego nie ok reśla ją  one w ielkości 
ekstensyw nych, tak ich  ja k  m asy  składników  w  poszczególnych fazach. U niem ożliw ia to 
sporządzenie n a  podstaw ie analizy  rów now agi b ilansu  m ateriałow ego i cieplnego procesu, 
określenie uzysku  składn ika podstaw ow ego oraz jednostkow ych  w skaźników  zużycia 
surow ców  i energii. Z  regu ły  D uhem a w ynika [12], że n iezależnie od liczby  faz, liczby 
składników  i reakcji chem icznych dw ie zm ienne n iezależne całkow icie  ok reśla ją  stan 
rów now agi uk ładu  zam kniętego, k tórego skład  początkow y je s t znany. O znacza to, że  faza 
zam knięta posiada dw a stopnie  sw obody niezależn ie  od  liczby  składników . Zatem , dla danego 
składu początkow ego oraz ustalonych  w arunków  T , P  = co n s t ,  stan  układu zam kniętego je s t 
całkow icie określony. N ajbardziej un iw ersa lną  m etodą  w  obliczeniach składu 
rów now agow ego układów  zam kniętych  o dużej liczbie składników  je s t  n iestechiom etryczny 
algorytm  obliczen iow y m inim alizacji entalpii sw obodnej G ibbsa [3,19,20,85,108]. A lgorytm  
ten  w ym aga dostarczen ia  w  charakterze danych w ejściow ych składu początkow ego 
m ieszaniny reakcyjnej, param etrów  prow adzenia procesu  ( T , P ) oraz listy  składników , które 
m ogą pojaw ić się  w  sk ładzie rów now agow ym  poszczególnych  faz układu. W  podejściu  tym 
nie określa się  reakcji chem icznych ani rów nań  stechiom etrycznych. N iezbędne je s t 
dostarczenie w  charakterze danych w ejściow ych standardow ych po tencjałów  chem icznych, 
a d la układów  niedoskonałych  rów nież param etrów  pozw alających opisać n iedoskonałość faz. 
D la ustalonego składu początkow ego układu  istnieje n ieskończenie w iele  dróg osiągnięcia 
stanu rów now agi, a le  d la  danych w arunków  ciśnienia i tem peratury  ( T , P  = co n s t)  skład 
rów now agow y układu  je s t najbardziej stab ilny  i odpow iada m inim alnej energii sw obodnej 
G ibbsa [3, 19, 20 ,85, 108]. P rzyjm ując, że  w  ogólnym  przypadku  uk ład  złożony  je s t  z 
r  =  1 ,2 , . . . , /  faz, w  skład  każdej z  k tórych w chodzi k r składników , m ożem y dla danych 
w arunków  T , P  = const  w yrazić  sum aryczną en talp ię  sw obodną G ibbsa uk ładu  za pom ocą 
cząstkow ych, m olow ych  po tencjałów  chem icznych następująco:

G(T,P,n) = (2 .6)
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gdzie:

n  (/2j, /22 »•••>Hj'} , W2,..., Ŵr...,W1 ,«2 ) ‘

= (n ' ,n 2 nf )

(2.7)

) - w ektor, k tórego elem entam i są  liczby m oli składników  

i = l , . . . ,k r , w  fazie r ,  r  =

¡i\ - cząstkow y, m olow y  potencjał chem iczny  składnika i

w  fazie r ,

gdzie:

m ;
dG
d n '  ,

V ‘ JT f.n ,,!

G°T i + R T  ] n a ' ,

a \ ^ Y r X \

1«;
i =i

- aktyw ność składnika i w  fazie r,

- u łam ek m olow y składnika i  w  fazie r.

(2.8)

(2.9)

(2 .10)

Z akładając, że faza gazow a (r  =  1) je s t gazem  doskonałym , aktyw ności je j składników  
m ożna w yrazić za  pom ocą  prężności cząstkow ych:

a ) = P i = X )  P ,  i  =  1,2,...,k 1 (2.11)

A lgorytm  n iestechiom etryczny m etody  m inim alizacji entalpii sw obodnej G ibbsa 
sprow adza się do rozw iązania zagadnienia optym alizacji nieliniow ej z ograniczeniam i 
liniow ym i w ynikającym i z b ilansu m asy  poszczególnych p ierw iastków  tw orzących układ 
[27, 48]:

m in  G (T ,P ,r i )  m in
R T

(2.12)

nrT = B ,
r = l

n>0,

(2.13)

(2.14)
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gdzie:
A r = [a rpj] - m acierz  atom ow a o w ym iarach n x  k r , której elem enty  a pj 

oznaczają  liczby  atom ów  typu  p  w  składniku j  

fazy  r ,  p  = l,2,. . . ,n  , j  = l,2 , . . . ,k r , r  = l , 2 , . . . , f ,  

nrT -w e k to r  k r x  1 tran sp o n o w an y d o  nr ,
B = [ b p ] - w ek to r n x  1 , k tórego elem enty  bp oznaczają  liczby

gram oatom ów  p ierw iastków  typu p ,  p  = 1,2,...,« tw orzących 

uk ład  i w yn ikają  ze składu początkow ego układu.

N ależy zw rócić uw agę, że  dla ustalonej tem pera tu ry  T  m inim alizacja  bezw ym iarow ej 
funkcji (2.12) je s t rów now ażna m inim alizacji funkcji (2.6) określającej entalp ię sw obodną 
G ibbsa układu. W  przypadku  obecności w  uk ładzie  sk ładników  jonow ych  p rzy jm uje się, że 
sum aryczny ładunek  uk ładu  je s t rów ny  zero. Z akładając, że  w  rów naniu  b ilansow ym  (2.13) 
indeks p  = n + 1 w  m acierzy  A  oraz w  w ektorze B  odpow iada ładunkow i, to  a£+lj. oznacza 

ładunek składnika j  w  fazie r , p rzy  czym  bn+x =  0 (sum aryczny ładunek układu). W  celu 

zredukow ania liczby  ograniczeń w  zagadnien iu  optym alizacji (2 .12-2 .14) jedyn ie  do 
ograniczeń rów nościow ych  korzystne je s t  zastosow anie podstaw ien ia  [27]:

Z astosow anie podstaw ien ia  (2 .15) znacznie popraw ia skuteczność i niezaw odność 
rozw iązania zagadnien ia  op tym alizacji (2 .12-2 .14), k tóre w  now ych w spółrzędnych 
przyjm uje postać:

> ■ (2.15)

(2.16)

X > [ e y7  = B
r=\

gdzie:

y=[y1,y\- ,yf\,

[eY] = [e^,ey2,...,ey'] = n.

Zagadnienie op tym alizacji n ielin iow ej (2.16) z  ograniczeniam i rów nościow ym i m ożna 
rozw iązać m etodą grad ien tów  sprzężonych [27,48], korzystając z  gotow ych procedur 
num erycznych zaw artych  w  opcji Solver arkusza kalkulacyjnego E xcel. A lgorytm  ten



charakteryzuje się d użą  skutecznością  p rzy  rozw iązyw aniu  zagadnienia optym alizacji (2.16) 
oraz m ałą  w rażliw ością  n a  punkt startow y, naw et dla stosunkow o dużych układów  
reakcyjnych. Jako punk t startow y, n iezbędny  do zain icjow ania procedury  num erycznej p rzy  
rozw iązyw aniu  zagadnienia (2.16), przy jm uje się zazw yczaj:

nt = 0,1 ; y[  =  ln(0,l) ; i  = l, . . . ,kr ; r  = l,. . . , / .  (2.17)

W  dodatku pokazano przykład  dem onstru jący  zastosow anie arkusza kalkulacyjnego 
Excel do rozw iązyw ania zagadnień m inim alizacji G ibbsa. W  praktyce, stosując m etodę 
m inim alizacji entalpii sw obodnej G ibbsa do złożonych układów  heterogenicznych, znacznie 
w iększą  trudność ja k  rozw iązanie zagadnień optym alizacji (2 .12 -r2 .14 , 2.16) spraw ia w ybór 
odpow iedniej liczby  faz, ustalenie składników  tw orzących poszczególne fazy, a  także 
po trzeba uw zględnien ia  n iedoskonałości roztw orów . Isto tną za le tą  algorytm u 
n iestechiom etrycznego je s t  duża łatw ość w prow adzania do n iego różnych m etod  opisu 
n iedoskonałości roztw orów , bez konieczności każdorazow ej zm iany  jeg o  zasadniczej 
struktury.



3. WŁAŚCIWOŚCI TERMODYNAMICZNE CIEKŁYCH 
ROZTWORÓW METALICZNYCH I ŻUŻLOWYCH

O dstępstw a od doskonałości są  znacznie w iększe w  fazach ciekłych n iż  w  fazie gazow ej, 
zw łaszcza w  przypadku  ciśnień  n ie  przekraczających  w artości P°  =  0,1 M P a . Zatem , g łów ny 
nacisk przy  opisie n iedoskonałości układów  należy  położyć na opis n iedoskonałości faz 

ciekłych, w prow adzając w spółczynniki aktyw ności. N adm iarow y, m olow y potencjał te rm o
dynam iczny G  roztw oru  ciekłego je s t bezpośredn ią  m ia rą  oddziaływ ań sił m iędzy- 
cząsteczkow ych i w ynikających  stąd odchyleń  w łaściw ości roztw oru  od  stanu doskonałego. 

Potencjał ten  pow iązany  je s t ze  w spółczynnikam i aktyw ności },  sk ładników  i zależy  od 

składu roztw oru [100]:

G E = R T ' £ X , \ n 7 i = n X „ X 2, . . . ,X N) ,  T  , P  = const  (3.1)
¡=1

Funkcja /  je s t zw ykle aproksym ow ana w zoram i em pirycznym i i n ie  m oże być 

w yrażona za  po m o cą  uzasadnionych fizycznie w zorów . D la określenia w łaściw ości 
term odynam icznych ciekłych roztw orów  m etalicznych i żużlow ych, a także  stopionych soli 
szerokie zastosow anie znajduje teoria  roztw orów  regularnych  [42,43,100]. Z akłada się, że 
entropia nadm iarow a rozpuszczan ia  poszczególnych składników  S f  =  0  oraz przyjm uje się 
form alizm  kw adratow y d la  określan ia  bezw ym iarow ej funkcji (3.1):

G f  = H f  = R T \ n y ,  (3.2)

G f  =  R T \ n 7i =  -  £  t X j X kQjk (3.3)
i =1 j =1 k - j +1
j*'

lub

G f  = R T l n y  = Y A X )  + £  £ ( 0 ,  + Q ,k~  Q j k ) X j X k (3.4)
7=1 7=1 *=7+1
j ± i  j * i  k * i

gdzie:
Qtj - energia oddziaływ ania pom iędzy  składnikam i i , j  roztw oru , J /  m o l .

N ależy zw rócić uw agę, że  w zory  (3.3) i (3.4) są  rów now ażne, co w yn ika z  w arunku 
dotyczącego składu m olow ego roztw oru:

N

L * , = i .
i=i

R oztw ory rzeczyw iste bardzo rzadko spełn iają  założen ia  (3 .2-3.4) i w ykazu ją  odchylenia 
od w łaściw ości roztw orów  regularnych. A by  zastosow ać koncepcję  roztw orów  regularnych 
dla roztw orów  rzeczyw istych, do praw ej strony zależności (3.3) i (3 .4) w prow adza się
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dodatkow y param etr konw ersji / '  uw zględnia jący  różn icę pom iędzy  hipotetycznym  
roztw orem  regularnym  a danym  roztw orem  rzeczyw istym  [55], np.:

G f  = R T \ n y i = f J Q{lX ) + f j  ¿ ( 0 ,  +  0 * - Q jk) X j X k +  / ’ (3.5)
j =1 7=1 *=7+1_/>i

M odel roztw orów  regularnych je s t  pow szechnie  stosow any dla opisu  w łaściw ości 
term odynam icznych roztw orów  żużlow ych d la  szerokiego zakresu  składów  chem icznych (od 
żużli kw aśnych po  zasadow e) [40,42]. P rzyjm uje się, że składniki tlenkow e żużla  u legają  
dysocjacji na  proste aniony i kationy  typu O 2 , M +l , M +2 itp. i są  rozm ieszczone całkow icie 
przypadkow o w  strukturze ciekłego roztw oru, a  nadm iarow e entropie m ieszania S f  

poszczególnych składników  roztw oru  są  rów ne zero. Z akłada się, że  skład chem iczny 
roztw oru  żużlow ego określony je s t za  p om ocą  u łam ków  kationów , których m olekularnym  
odzw ierciedleniem  są  tlenki: S i 0 2 , F e O , F eO l 5, A lO iS , C a O , ... , zdefiniow anych 

następująco:

(3.6)

! > , « ,
/=i

gdzie:
Pi - liczba kationów  w  cząsteczce składnika żużla, np.: A l20 3 ( p , =  2 ) ,

S i 0 2 ( p i =  1),
n, - liczba m oli składnika i .

W spółczynniki aktyw ności składników  żużla w  funkcji stężenia określa się analogicznie 
do (3.3), (3.4), np.:

G e = R T \n ( y s ) =  £  &  • Z,2 -  £  £  0 ,  • Z , • Z t , (3.7)
1=1 1=1 j=i+l
i*s

gdzie:
Q ij - energie oddziaływ ania pom iędzy  kationam i i — j ,  J I  m o l .

W  opisie w łaściw ości term odynam icznych składników  w  w ieloskładnikow ych roztw orach 
m etalicznych pow szechnie  stosuje się  form alizm  W agnera-C hipm ana. Pow stał on 
z  rozw in ięcia  w  szereg Taylora funkcji (3.1) w  otoczeniu punktu  odpow iadającego 
n ieskończonem u rozcieńczeniu. Z akładając, że składnik 1 je s t rozpuszczalnikiem , zgodnie 
z  no tac ją  E llio ta i Lupisa, w spółczynniki aktyw ności }, składników  i = 2,3,...,tV określa się 

następująco [40,42]:

In 71 =  I n r f  + i e j X j  + £  p \ X ]  + Y ^ p ii 'kX ]X k + ... (3.8)
7=2 7=2 j= 2 k > j
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oraz

■i N  N  9  f  N  N  N  N

l n r , = - -  I X > / * ,  - *  + Ł £ Ł r f ' l x <x Jx *
■ 1=2 j= 2 1=2 j= 2  k *  1

(3.9)

gdzie:
7 ° - w spółczynnik  aktyw ności sk ładnika i w  roztw orze n ieskończenie rozcieńczonym  , 

£■/, p{ - param etry  oddziaływ ania I i II rzędu,

pj* - param etry  oddziaływ ania II rzędu  m ieszane.

e  =
3 lny,. Dj 1 ln y. „i* -  ~ó2lnr.

t o ,
>

T , P ,X ^ \
Pi 2 dx) >

T ,P ,X x̂ >\
■ dxjdxk

(3.10)

Pow szechne zastosow anie zależności W agnera-C hipm ana w  m etalurgii p rzy  określaniu  
w spółczynników  aktyw ności sk ładników  roztw orów  m etalicznych w ynika z  dużej liczby 
danych eksperym entalnych dotyczących  param etrów  oddziaływ ania [83]. D o tyczy  to  jednak  

głównie rozcieńczonych  roztw orów  z żelazem  jak o  rozpuszczalnik iem  oraz w ąskiego zakresu  
tem peratur (7 ' =  1873 + /-50K ). D ane te są  n iew ystarczające p rzy  analizie procesów  

elektroterm icznej redukcji k rzem ionki w ęglem , w  których żelazo nie je s t dom inującym  
składnikiem  roztw oru  m etalicznego oraz obejm ujących szeroki zakres tem peratur. Jeszcze 
trudniejsza sytuacja do tyczy  ciekłych roztw orów  żużlow ych. Z  tego w zględu  w  badaniach 

w łasnych układów  rów now agi dotyczących procesu  elektro term icznego w ytopu  
żelazokrzem u z  zastosow aniem  m etody  m inim alizacji en talp ii sw obodnej G ibbsa, p rzy  
określaniu w łaściw ości term odynam icznych ciekłych roztw orów  m etalicznych i żużlow ych, 

w zorowano się  na  m odelu  doskonałego roztw oru zasocjow anego [73]. Zgodnie z  tym  
modelem  w szelk ie  odstępstw a roztw orów  rzeczyw istych od roztw oru doskonałego zw iązane 
są z obecnością  w  ich strukturze grup atom ów  o n iew ielk im  stopniu dysocjacji. T akie 

kw azikrystaliczne grupy  nazyw ane są  kom pleksam i (klasteram i, ro jam i itd.) i stanow ią 
uporządkow ane grupy cząstek, pom iędzy  k tórym i w ystępu ją  silne w ew nętrzne oddziaływ ania 
w  porów naniu  z oddziaływ aniam i zew nętrznym i. P rzyjm uje się, że roztw ór złożony  nie 
z czystych składników , ale ze zasocjow anych cząstek  i m onom erów  je s t doskonały. Innym i 
słowy, zakłada się, że  siły  oddziaływ ania na  siebie zasocjow anych grup cząsteczek  i 
m onom erów  są  m ałe i m o g ą  być pom inięte. M odel roztw orów  zasocjow anych w yróżnia  się 
spośród innych przejrzystośc ią  oraz p ro s to tą  opisu  m atem atycznego.Przykładow o, w  układzie 
Fe - S i - C  zakłada się, że w  w ysokich tem peraturach składnikam i ciekłej fazy  m etalicznej 

są :C  , F e ,  F e , C , F e ,S i , Fe}Sis , F e S i ,  FeSi2 , S i .  A nalogicznie, w  układzie 
F e -  S i -  O - C  zak łada się, że składnikam i ciekłej fazy  żużlow ej są: F e(C O ) , , F e(C O )5 , 

Fe0 941O ,  F e O , Fe20 , , F e i O i , F eO  S i 0 2 ,2 F e O  S i 0 2 , S i 0 2. P rzyjm uje się, że  siły 
oddziaływ ania pom iędzy  składnikam i tak  zdefin iow anych roztw orów  są  n iew ielk ie oraz że 

takie roztw ory  są  doskonałe.
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4. TEZA, CEL I ZAKRES PRACY

Podjęcie badań dotyczących podstaw  teoretycznych procesu elektroterm icznego w ytopu 
żelazokrzem u je s t efektem  w ieloletniej w spółpracy  autora z  H u tą  Łaziska. Podstaw ow ym  
celem  badań by ła  popraw a w  H ucie Ł aziska w skaźników  techniczno-ekonom icznych 
procesu w ytopu  żelazokrzem u FeSi75, k tóre na  przestrzeni w ielu  la t były  n iezadow alające 
oraz odbiegały  od w yników  osiąganych przez  czołow ych w  św iecie producentów  
żelazokrzem u. O pis zachodzących w  piecu  procesów  oraz opracow anie naw et prostych 
m odeli je s t zadaniem  trudnym . W ystępują  tu  rów nocześnie i nak ładają  się w zajem nie 
zjaw iska przem iany  energii elektrycznej w  energ ię  cieplną, w ym iany  ciep ła  i m asy  oraz 
p rzeb iega w iele  reakcji chem icznych z udziałem  faz stałych, ciekłych i gazow ych. W ystępują 
rów nież trudności p rzy  budow ie m odeli em pirycznych. W ynika to  nie tylko z  dużej liczby 
zm iennych, ale także w iąże się z trudnościam i w  identyfikacji ich param etrów . Zw iązane je s t 
to  z  d u żą  bezw ładnością  obiektów  oraz obecnością  n iekontrolow anych zakłóceń w  postaci 
w ahań składu chem icznego oraz w łaściw ości fizycznych surow ców , w ystępow ania stanów  
przejściow ych zw iązanych z aw ariam i urządzeń, a  także w iele  innych nie podlegających 
bezpośrednim  obserw acjom  i pom iarom . P iece takie  p racu ją  zw ykle n a  jednakow ych  i nie 
zm ieniających się naw et w  długich okresach czasu  param etrach technologicznych,co spraw ia, 
że  dane zbierane w  ciągu  jednego  m iesiąca, a  naw et w  dłuższych okresach czasu, są  
n ieprzydatne do w yznaczenia w ystarczająco w iarygodnych charakterystyk em pirycznych. 
N in ie jsza  praca  je s t usystem atyzow aniem  oraz uogólnieniem  w yników  badań  
zam ieszczonych w  publikacjach dotyczących teorii w ytopu żelazokrzem u, oraz w łasnych 
w yników  badań  i dośw iadczeń. B azując na  m etodzie m inim alizacji entalpii swobodnej 
G ibbsa przedstaw iono m odel fizykochem iczny s tre f  reakcyjnych zlokalizow anych w okół 
elektrod. P rzedstaw iony m odel w  postaci zam kniętego uk ładu  złożonego z dw óch s tre f 
izo term icznych m a ścisły  zw iązek z m echanizm em  w ydzielania ciepła w  piecu. Pozw ala na 
zrozum ienie  w zajem nych zależności pom iędzy  procesam i fizykochem icznym i i 
elektrycznym i, a także um ożliw ia sym ulację i teo retyczną in terpretację różnych jeg o  stanów. 
U zyskane w yniki ob liczeń  teoretycznych poddano  w eryfikacji porów nując z  danym i 
p rzem ysłow ym i. Przedstaw iono także m odel elektroterm icznego nagrzew ania w sadu oraz 
m odel obw odu elektrycznego pieca. W yniki badań  teoretycznych  oraz obserw acje 
prow adzone w  w arunkach przem ysłow ych pozw oliły  na sform ułow anie oraz udow odnienie 
następującej tezy:

- rozkład temperatur w strefach reakcyjnych ma ścisły związek z własnościami pól 
elektrycznych i temperaturowych w przestrzeni roboczej pieca, a parametry 
elektryczne i fizykochemiczne wzajemnie się przenikają i nie mogą być rozpatrywane 
w oderwaniu od siebie,

- piec rezystancyjno-łukowy wytapiający żelazokrzem jest przede wszystkim 
reaktorem chemicznym. Rozpatrując piec jako urządzenie elektrotermiczne oraz 
odbiornik energii elektrycznej o dużej mocy, należy mieć na uwadze bilans cieplny 
procesu oraz warunki temperaturowe stref reakcyjnych, które mają istotny wpływ na 
przebieg procesów fizykochemicznych,

- właściwości zewnętrznego obwodu elektrycznego wywierają wpływ na położenie 
elektrod oraz rozkład temperatur w przestrzeni roboczej pieca,

- właściwości elektryczne wsadu oraz rozkład temperatur w piecu zależą nie tylko od 
rodzaju stosowanych reduktorów węglowych oraz granulacji surowców, ale także od 
właściwości fizycznych kwarcytów, co wiąże się z ich mikrostrukturą, oraz 
rezystywnością w wysokich temperaturach.
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5. ANALIZA UKŁADÓW RÓWNOWAGI S i -  O  -  C  i  F e -  S i -  O  -  C

5.1. Zastosowanie izobarycznych i izotermicznych wykresów równowagi 
w układzie Si-O-C

K orzystając z b azy  term odynam icznej H SC 4.0 [87], m ożna określić ponad  50 składników  
w układzie  S i - O - C .  W  zakresie tem peratur 1500 -r 3500 K  w  układzie  S i - O - C  
w ystępują  cz te ry  fazy  skondensow ane: S i 0 2, C , S i C , S i , o raz w ielosk ładnikow a faza gazow a, 
której głów nym i składnikam i są  tlenki C O (g )  i S i O ( g ) . Z  uw agi na  złożoność uk ładu  w ielu  

autorów  ogran icza analizę  term odynam iczną uk ładu  S i - O - C  jedyn ie  do k ilku  
najw ażniejszych sk ładników  [76,90 = 92]:

D la uk ładu  (5.1) liczba sk ładników  n iezależnych je s t rów na n = 3 . Z godnie z regu łą  faz 
G ibbsa (2.4) w  uk ładzie  izobarycznym  lub izoterm icznym  z dw om a fazam i 
skondensow anym i oraz w ystępu jącą  zaw sze fazą  gazow ą istnieje je d e n  stopień  sw obody 
( i  =  l )  i je d n a  zm ienna n ieza leżna  określa  stan  układu. Przyjm ując je d n ą  ze zm iennych jako  
zm ienną n ieza leżną  oraz określając d rugą  jak o  zm ienną  zależną, m ożna dow olną  w łasność 
układu z dw om a fazam i skondensow anym i pokazać w  sposób graficzny n a  p łaszczyźnie. 
D latego przedstaw iając uk ład  (5.1) jak o  kom binację  sześciu reakcji z  dw om a fazam i 
skonden sow anym i:

w  badaniach uk ładu  rów now agi S i - O - C  szerokie zastosow anie znalazły  w ykresy  ciśnień 
cząstkow ych w  układach  w spółrzędnych: (T ,P Si0) d la  P  = const  lub ( Pco , Ps,o) dla 

T  = c o n s t . W  rozw ażanych  tem peraturach  w ystępu ją  p rzem iany  zw iązane z topieniem  się 
S i 0 2 oraz S i , jednakże  p rzy  sporządzaniu  w ykresów  rów now agi przy jm uje się  upraszczające 

założenia o braku w zajem nej rozpuszczalności faz ciekłych. D la P  = con s t ,  sporządzając 
izobaryczne w ykresy  rów now agi w  uk ładzie  ( T , P Si0), sk ład  fazy  gazow ej w  zależności od

tem peratury  określa się d la  każdego z układów  dw ufazow ych, w yrażając stałe rów now agi 
reakcji (5.2 = 5.7) z p raw a działan ia  m as. B iorąc jak o  przykład  reakcję  (5.2) oraz 
uw zględniając, że:

zależność PSiQ = f  (T ) o trzym ujem y w  postaci uw ikłanej z  układu rów nań:

S i 0 2 , C ,  S i C ,  S i ,  C O ( g ) ,  S iO (g ) (5.1)

S i 0 2, C  S i 0 2 + C  = S iO (g )  +  C O (g )

S i 0 2, S iC  2 570 , + S iC  = 3 S iO (g )  + C O (g )

S i 0 2,S i  S i 0 2 + S i  = 2 S iO (g )
C, S iC  S iO (g )  +  2C  = S iC  + C O {g)

S iC , S i  S iO (g )  + S iC  = 2 Si + CO
C, Si S iO (g )  + C  = S i  + C O (g )

(5.2)

(5.3)

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)
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skąd

^52 — PsiO ' (P Psio ) > (5.9)

gdzie:

V.

\

G raficzne przedstaw ienie rów now agi układu S i - O - C  za  pom ocą w ykresów  ciśnień  
cząstkow ych oraz ich zastosow anie w  teoretycznym  opisie p rocesu  elektroterm icznego 
w ytopu  stopów  krzem u było prezentow ane w  publikacjach [76,90-^92]. N a rys.5.1 przedsta
w iono w ykres rów now agi uzyskany  w  opisany pow yżej sposób d la ciśnienia P  = 1 (ciśnienie 
w zględne) w  w yniku  obliczeń w ykonanych za pom ocą arkusza kalkulacyjnego oraz 
najnow szej bazy  danych term ochem icznych H SC4.0. W  trzech pierw szych reakcjach 
(5 .2 ^ 5.4) udział b io rą  substancje skondensow ane po stronie substratów , a po  stronie 
produktów  w ystępu ją  w yłączn ie  substancje gazow e. K ażda z  krzyw ych odpow iadająca ww. 
reakcjom  dzieli obszar przedstaw iony na  rys.5.1 na dw ie części. Gaz, którego skład odpowiada 
punktom  leżącym  pow yżej danej krzyw ej, je s t niestabilny. Jeśli gaz taki je s t obecny w  
układzie, kierunek odpow iedniej reakcji zm ien ia  się na  p rzeciw ny i gaz u lega kondensacji. 
R eakcje (5 .5 -r5.7) zw iązane są  ze zużyw aniem  się  gazu SiO (g). R eakcja (5.7) odpow iada 
układow i m etastabilnem u, poniew aż S i  i C  reagu ją  tw orząc S i C . R ysunek 5.1 w skazuje, 
k tóre z  faz skondensow anych m ogą w spółistn ieć ze  sobą  w  w arunkach rów now agi. N a 
rys.5.1 m ożna w yróżnić dw a punk ty  niezm ienne (I, II), w  k tórych w spółistn ieją  trzy  fazy 
skondensow ane. W spółrzędne tych  punktów  są  następujące:

Ze w zględu  na  zerow ą liczbę stopni sw obody w  punktach  n iezm iennych I i II reakcje 

przeb iegają  w  stałej tem peraturze odpow iednio  1792,9 K  oraz 2078,7 K  do chw ili zaniku 
jednej z  faz skondensow anych. Podobny  w ynik  obliczeń m ożna uzyskać sporządzając 
izoterm iczne w ykresy  rów now agi. D la ustalonej tem peratury  ( T  = const) ,  sporządzając 

w ykresy  rów now agi w e w spółrzędnych ( Pco> P^o ) w ygodnie je s t w yrazić stałe rów now agi 
reakcji (5.2 5.7) w  postaci logarytm icznej:

I. ( T  = 1792,9 K, Ps0  = 0 ,0 0 6 2 ) - fazy  S i 0 2, C , S iC (5.10)

II. ( T  = 2078,7 K , Psio = 0 ,6 5 0 9 )  - fazy  S i 0 2, S iC , S i (5.11)

l g  PcO  ' g  PsiO  ^ ( 5 . 8 )

l g  ^ C O  +  ' g  PSiO =  l g ^ ( 5 . 2 )

Ig Pco +  3 lg Psto = lg  K (5 3j

2  l g  PsiO  =  l g  ^ (5.4)

lg  Pco ~  lg  PsiO =  lg  ̂ (5.5) 

lg PCO ~  18 PsiO = lg^(5.6) 

lg Pco — lg PsiO = lg P-(5.1)CO b SiO o  (5.7)

(5.12)

(5.13)

(5.14)

(5.15)

(5.16)

(5.17)

(5.18)
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dzięki czem u uzyskuje się zależności liniow e w e w spółrzędnych ( Ig Pc0 , Ig Ps0  ). W ykresy 
prężności rów now agow ych gazu przedstaw ione na  rys.5.2 um ożliw iają  określenie w arunków , 
w jak ich  poszczególne fazy skondensow ane układu (5.1) m o g ą  ze sobą  w spółistnieć. Z  rys.5.2 
wynika, że  n ie  w szystk ie  kom binacje układów  z dw om a fazam i skondensow anym i s ą  trw ałe. 
Dotyczy to  w  szczególności układów  z reakcjam i (5 .2 h-5.4). Ponadto, ze w zrostem
tem peratury zakresy stabilności poszczególnych faz zm ien ia ją  się, a  w  szczególności obszary 
w ystępow ania S i 0 2 i S iC  zaw ężają  się. Z przecięcia prostych (rys.5 .2) przedstaw iających 
rów nowagę reakcji w  układach z dw om a fazam i skondensow anym i m ożna określić punkty 

niezm ienne, w  których w spó łistn ie ją  trzy fazy skondensow ane:

I. fazy skondensow ane: S i 0 2,C , S i C  (5 .19)

II. fazy skondensow ane: S i 0 2,S iC ,S i  (5.20)

III. fazy  skondensow ane: S i 0 2, C , S i  (układ nietrw ały) (5.21)

Z punktu  w idzen ia  procesu w ytopu żelazokrzem u interesujące są  w spółrzędne punktów  
I, II w ykresu rów now agi (rys.5 .2), dotyczących stabilnych kom binacji z  trzem a fazam i 
skondensow anym i. Punkt I je s t punktem  przecięcia prostych odpow iadających rów now adze 
reakcji (5 .2) oraz (5.5):

P s , o = J § ^  (5-22)
V (5.5)

Pco =  5.2) ' 5 5) (5.23)

natom iast punkt II je s t punktem  przecięcia  prostych zw iązanych z rów now agą reakcji (5.4) 
i (5.6):

Psio = (5-24)

Pco =  ^ ( 5.6) ‘ -\/-^(5,4) (5.25)

Sum aryczne ciśnienia gazu oraz prężności PSi0 w  punktach potrójnych I i II układu (5.1) 

w  zależności od tem peratury  przedstaw iono na rys. 5.3 i 5.4. N a rysunkach tych w skazano 
tem peratury, w  których sum aryczne ciśnienie gazu w  punktach potrójnych I, II w ynosi P  =  1. 

W spółrzędne punktów  I, II pokryw ają  się ze w spółrzędnym i analogicznych punktów  
przedstaw ionych na  w ykresie izobarycznym  (rys. 5.1). W  piecu redukcyjnym , w  tem pera
turach przy  k tórych prężność rów now agow a gazu w  punktach z  trzem a fazam i skondenso

w anym i (I, II) osiąga w artość rów ną ciśnieniu atm osferycznem u, układy p rzestają  być trwałe.
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T, K

--------S  i 0 2 +  C= S  i 0(g)+- C 0 ( g ) --------2  S  i 0 2 +  S  i C =3 S  i 0 (g ) *  C 0 ( g )

--------S i0 2 + S i = 2 S i 0 ( g ) --------S  i 0 (g ) + 2  C= S  i C +2 C 0 ( g )

--------S iC + S iO (g )= 2 S i+ C O (g ) --------S  i 0 (g ) *  C = S i+ C  0 ( g )

Rys. 5.1. P rężności rów now agow e SiO (g) d la układów  z dw om a fazam i skondensow anym i: 
C - S i C , C -  S i , S i 0 2 -  C , S i 0 2 -  S i C , S iC  -  S i , S i 0 2 -  S i  d la P  = 1 

Fig. 5.1. E quilibrium  SiO (g) pressures for system s w ith  tw o condensed phases:
C  -  S i C ,  C -  S i , S i 0 2 -  C , S i 0 2 -  S i C , S iC  -  S i , S i 0 2 -  S i  for P  = 1
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P CO

---------Si02+C=SiO(g)+CO(g) —  2Si02+SIC=3Si0(g)+C0(g)
---------Si02+Si=2Si0(g) --------SiO(g)+2C=SiC*CO(g)

---------SiC+SiO(g)=2Si+CO(g) .........SiO(g)+C=Si+CO(g)

P co

---------Si02+C=SiO(g)+CO(g) —  2Si02+SiC=3Si0(g)+C0(g)

---------Si02+Si=2Si0(g) --------SiO(g)+2C=SiC+CO(g)
---------SiC+SiO(g)=2Si+CO(g) ------- SiO(g)+C=Si+CO(g)

Rys. 5.2. P rężności rów now agow e tlenku  S iO (g )  w  reakcjach z dw om a fazam i 

skondensow anym i: C  -  S i C , C  - S i ,  S i 0 2 -  C , S i 0 2 -  S i C , S iC  -  S i ,

S i 0 2 -  Si  obliczone dla stałych tem peratur T  = 1800 oraz T  = 2200 K (skala 

logarytm iczna)
Fig. 5.2. G as equilibrium  pressures in reactions w ith  tw o condensed phases:

C  -  S i C ,  C -  S i , S i 0 2 -  C , S iO , -  S i C , S iC  -  S i , S i 0 2 -  S i  calculated  for 
constan t tem peratures T  = 1800 and T  = 2200 K (logarithm  scale)
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W  tych w arunkach zachodzą  reakcje, w  w yniku których następuje zanik  jednej z faz:

Punkt I: S i 0 2 + 2,9752C  =  0 ,98765/C  + 0 ,0 1 2 4 5 /0  +  1,9876C 0 (5.26)

Punkt II: S i 0 2 +  0,6982.S/C =  0,3964.S7 + 1 ,3 0 1 8 5 /0  +  O ,6982C 0 (5.27)

W spółczynniki stechiom etryczne dla pow yższych reakcji określono na podstaw ie ciśnień 
rów now agow ych PSl0 w  punktach (5.10) i (5 .11) dla P  = 1 uw zględniając bilans m asow y 

pierw iastków . D la przykładu w spółczynniki stechiom etryczne w  (5.26) m ożna określić 
zapisując reakcję następująco:

S i 0 2 + x C  = aSiC  + (1 -  a)S iO  + bCO (5.28)

oraz rozw iązując układ  rów nań:

B ilans O : \ - a  + b = 2 '  

B ilans C :  x  = a + b

1 - a
(5.29)

Z pow yższych rozw ażań w ynika, że  w układzie (5.1) przy ciśnieniu zbliżonym  do 
ciśnienia atm osferycznego krzem ionka reaguje z  w ęglem  w  tem peraturze 1792,9 K, tw orząc 
w ęglik  SiC. W  punkcie niezm iennym  I reakcja (5.26), w  w yniku której pow staje faza 
w ęglikow a S iC ,  zachodzi aż do zaniku jednego  z reagentów . K rzem  m etaliczny pow staje 
w  tem peraturze 2078,7 K  w  punkcie n iezm iennym  II w  w yniku redukcji krzem ionki 
w ęglik iem  SIC  (5.27). Punkty I, II określono w  sposób eksperym entalny [90]:

punkt I, układ S i 0 2 - C - S i C  - Rein i C hipm an (1963) 1806 K  (1533 °C)

p u n k tl l ,  układ S i 0 2 - S i C - S i  - G jerstad (1968) 2092 K (1819 °C).

U zyskane w yniki obliczeń w ykazują  dob rą  zgodność z danym i eksperym entalnym i.
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Rys. 5.3. C iśnienie sum aryczne oraz prężność S iO  w  punkcie potrójnym  
S i 0 2 -  C  -  S iC  układu (5.1)

Fig. 5.3. T otal p ressure and S iO  p ressure in the ternary S i 0 2 -  C  -  S iC  point 
o f  the (5.1) system

2078.7

I

P

^

PsiO

1700 1800 1900 2000 2100 2200

Rys. 5.4. C iśnienie sum aryczne oraz prężność S iO  w  punkcie  potrójnym  
S i 0 2 -  S iC  -  S i  układu (5.1)

Fig. 5.4. Total pressure and S iO  pressure in the ternary  S i 0 2 -  S iC  -  S i  point o f  

the (5.1) system
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5.2. Z astosow anie teorii dysocjacji term icznej w  analizie rów now agi układu Si-O-C

T eoria dysocjacji term icznej zakłada, że  w w arunkach rów now agi układów  
heterogenicznych z udziałem  dw óch lub więcej faz skondensow anych ciśnienie sum aryczne 
składników  fazy gazow ej (pary) je s t m inim alne [49 h- 52]. W  przypadku m ożliw ości 
w ystępow ania różnych kom binacji faz skondensow anych w  danych w arunkach najtrw alszy 
je s t układ, nad którym  ciśnienie sum aryczne fazy gazow ej je s t najm niejsze. Z astosow anie 
teorii dysocjacji term icznej w  analizie rów now agi układu S i - O - C  przedstaw ił K ulikow  
[49-^52], U w zględniając w  układzie S i - O - C  w iększą  aniżeli w  (3.1) liczbę składników  
fazy gazow ej, w zględne ciśnienie sum aryczne w  układzie z dw om a fazam i 

skondensow anym i S i 0 2 - C  (w  odniesieniu do ciśnienia norm alnego P " ) m ożna w yrazić 

następująco:

D opóki w  układzie w ystępu ją  fazy skondensow ane S i 0 2 , C prężności par tych 

składników  w  fazie gazow ej są  ich prężnościam i pary nasyconej P °i o > P<° > które za leżą  tylko 

od tem peratury. Prężności innych składników  fazy gazow ej m ożna w yrazić za pom ocą 
prężności P0 o raz stałych rów now agi reakcji dysocjacji gazów  cząsteczkow ych na gazy 

jednoatom ow e następująco:

(5.30)

gdzie:

P£o ,Pc ‘ w zględne prężności pary nasyconej nad czystym i składnikam i, 

odpow iednio: S i 0 2 i C .

J

(5.31)
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Podstaw iając zależności (5 .31) do rów nania (5.30), otrzym ujem y:

Ps,o2-c =Ps,o2 + P ; '+ ( \  + - ^ - ) P 0 + ( ' + ! : '  )Po + k, \  +  4 ,  (5.32)
co ^ CO, ^  SiO *o *o

gdzie:

A — k  • P^  — iV  SiO, 1 Si02

O bliczając ekstrem um  funkcji (5.32), przyrów nujem y do zera pochodną:

dp Sio2-c  =  ! +  _ 3 ł _  +  2 ( —  +  - PP - ) Po 2 A

dP, K r K n K r IC p z p 5r%'SiOrO ro
=  0 . (5 .33)

R óżniczkując (5.33), w idać, że  druga pochodna funkcji (5 .32) je s t dodatnia, zatem  dla 
ciśnienia Pa obliczonego z rów nania (5 .33) ciśnienie sum aryczne PWK_C je s t m inim alne.
W układzie S i 0 2 - S i C  rów nania  analogiczne do (5.32), (5 .33) p rzy jm ują  postać:

Psto2-SiC ~ P q + Po2 + Psi + Psio + P$o2 +  Psie +  +  Pco +  Pco2 (5 .34)

P = P +SiO,-SiC ' o T K n KSIO Po
+ ps ,c + b p ;, +

B

C r
P  +rO T

Kr
(5.35)

gdzie:
P°iC - w zględna prężność pary nasyconej S iC  nad czystym  składnikiem

pc = -
K r r P C  K « r P L

P kSiO 2 SiO 2
Pr = bp:;

B  =
k  pSiC SiC

p ° kSiO 2 SiO 2

p  =1 CO
B

Km

p  =1 co,
B

K rr

(5.36)
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Przyrów nując pochodną funkcji (5 .35) do zera, m ożem y określić prężność P0 odpow iada

ją c ą  m inim alnem u ciśnieniu sum arycznem u gazu w  układzie nad S i 0 2 - S i C  z  rów nania:

4 5  P06 + ^ ~ P ¿ +  2 ( - J -  + B )P ‘! + P ¿ = 2 A  +  ~  PQ (5.37)

R ów nania (5.35) oraz (5.37) rozw iązano na arkuszu kalkulacyjnym  z w ykorzystaniem  
opcji Solver oraz bazy term odynam icznej H SC 4.0. U zyskane w yniki obliczeń dotyczące 
sum arycznych prężności PSOj_c , Pslo2-stc oraz w artości logarytm ów :

log

log

p OSiC

' Si 
nO I’

w  układzie S i 0 2 - C

w układzie S i 0 2 - S i C

(5 .38)

przedstaw iono w  sposób graficzny na rys.5.5. Z obliczeń w ynika, że w szerokim  zakresie 
tem peratur m inim alna, sum aryczna prężność par Ps,0i_SiC je s t niższa w  porów naniu z PSl0̂ c , 
a prężność Psc  > Ps“c ( PSiC /  P$c  > 1) w  układzie S i 0 2 -  C . W ynika stąd, że układ 
S i 0 2 - S i C  je s t trw alszy w  porów naniu z układem  S i 0 2 - C  i w  obecności w ęgla 
krzem ionka w  pierw szej kolejności reaguje, tw orząc w ęglik  krzem u S iC .  G łów nym i 

składnikam i fazy gazow ej układu S i 0 2 - S i C  są  tlenki C O  i S iO .  A nalizując w arunki 
o trzym yw ania krzem u m etalicznego, należy rozw ażać w ięc układ S i 0 2 - S i C .  
Z przedstaw ionych na rys.5.5 zależności w ynika, że chociaż w  w arunkach obniżonego 
ciśnienia rów now aga trzech faz S i 0 2 — S iC  -  S i  (P SI = P $)  w ystępuje ju ż  w  tem peraturze 

1708 ,3AT, Psl02_SiC = 0 ,0 1 4 8 , to  w  w arunkach zbliżonych do ciśnienia atm osferycznego 

(P So2-sic =  1) krzem  ja k o  oddzielna faza m oże w ystępow ać w  tem peraturze T = 2074,6 K. 
T em peratura ta  je s t nieco n iższa w  porów naniu z w ynikam i obliczeń przedstaw ionym i na rys. 
5.1 i 5.4 ( T  = 2078,7 K). Pom ijając błędy num eryczne zw iązane z rozw iązyw aniem  rów nania 

(5.37), różnica ta  w ynika z  przyjęcia w iększych uproszczeń w  (5.1) oraz uw zględnienia 
m niejszej liczby składników  fazy gazow ej układu S i - O - C  w  porów naniu z rów naniam i
(5.30) i (5.34).
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Rys. 5.5. Sum aryczne prężności par PSi0̂ c , PSio2-sic oraz prężności w zględne:

PSiC /  P°v  i PSi!Psi odpow iednio  w  układach S i 0 2 - C  i S i 0 2 - S i C

Fig. 5.5. Total vapour pressures o f  PSiQi_c , PSio2-sic an<  ̂ relative vapours PSiC /  P̂ iC,

Ps  /  /J® correspondingly  to  S i 0 2 -  C  and S i 0 2 -  S iC  system s

5.3. Z as to so w an ie  m eto d y  m in im a lizac ji e n ta lp ii sw obodnej G ib b sa  w  an a liz ie  
te rm o d y n a m ic z n e j u k ła d u  S i  - O  - C

W  odróżnieniu  od przedstaw ionych w  punktach 5.1, 5.2 m etod analizy rów now agi układu 

S i - O - C  m etoda m inim alizacji G ibbsa (M EG ) um ożliw ia dla danego składu początkow ego 
określenie składu rów now agow ego układu oraz sporządzenie bilansu m ateriałow ego 
i cieplnego procesu, a w  szczególności określenie uzysku składnika podstaw ow ego Si.

M etoda M EG znalazła uznanie w badaniach procesów  w ysokotem peraturow ych z chw ilą  

opracow ania algorytm u Solgasm ix [19,20], który w chodzi w  skład kom ercyjnych, 
specjalistycznych pakietów  oprogram ow ania d la obliczeń rów now agi chem icznej układów  
heterogenicznych zintegrow anych z bazam i danych term odynam icznych (FA C T, 

Therm oC alc, H SC). N ajw cześniej zastosow anie m etody M EG  w m odelow aniu  procesu

P i c )  lo S ( ^ u v c )

p* Cs , •

Log(PS!/ P ° )

/ /

T = 2074.6 K 
P  = 1-TSiĄ -SiC A-

T  7  /  /
/  /

/  /

/  l ° S ( Ą t c w c )
■ 7 ............................
/
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elektro term icznego redukcji krzem ionki w ęglem  zaprezentow ał w 1978 roku Ericsson [18], 
tw órca algorytm u Solgasm ix. W raz z rozpow szechnianiem  się oprogram ow ania dla 
rozw iązyw ania zagadnienia M EG  analiza term odynam iczna redukcji krzem ionki w ęglem  była 
przedm iotem  w ielu  publikacji [6-^8,30,38,39,61]. N a uw agę zasługuje analiza układu 
rów now agi S i - O - C  m etodą M E G  przedstaw ioną w  publikacji [30], Poniżej zaprezento

w ane zostaną  najbardziej interesujące z  punktu  w idzenia procesu elektroterm icznego w ytopu 
żelazokrzem u w yniki analizy rów now agi układu S i - O - C  uzyskane m etodą M EG  
z w ykorzystaniem  najnow szej bazy term odynam icznej H SC4.0. Z agadnienie optym alizacji 

nieliniow ej (2 .12-^2.14) rozw iązano m etodą gradientów  sprzężonych [4,80], korzystając 
z gotow ego algorytm u zaw artego w  opcji Solver arkusza kalkulacyjnego Excel. Z a pom ocą 
bazy danych H SC 4.0 ustalono, że w  zakresie tem peratur 1500-^3500K  w układzie S i - O - C  

m o g ą  w ystępow ać następujące składniki:

- faza gazow a

i 1 2 3 4 5 6 7 8
skł. C(fl) C2(g) C tg) c 4(g) C 5(g) C(+g) Ci-g) Cp(-g)

i 9 10 11 12 13 14 15 16
skł. CO(q) COp(g) C 20 (g ) C 302(g) COp(-g) O(g) 0 ,(g ) .0(3)

i 17 18 19 20 21 22 23 24
skł. 0 (+ q ) O(-g) O ( + g¡ o2(-g) S,(g) Si2(g) Si ,(g) Si(+g)

i 25 26 27 28 29 30 31
skł. Si(-g) SiC(g) SiC2(g) Si2C(g) SiO(g) S i0 2(g) _ e-(g)

- cztery oddzielne fazy skondensow ane

i 32 33 34 35

składnik C Si SiC S i0 2

Składnikam i tw orzącym i układ są  (S i - O - C - e " ) ,  a w chodzący w  skład fazy gazow ej 

elektron e  (g )  oraz jo n y  dodatnie i ujem ne ( - g ) ,  (+ g )  uw zględnia się w  rów naniu 

bilansow ym  (2.13), zakładając, że  sum aryczny ładunek układu je s t rów ny zero. Przy 
określaniu aktyw ności składników  przyjęto założenie, że  faza gazow a je s t  gazem  
doskonałym , a składniki skondensow ane nie tw orzą  roztw orów  i są  oddzielnym i, nie 

oddziałującym i na  siebie fazam i. Z akłada się stałe ciśnienie P  =  1,013 oraz skład początkow y 
m ieszanki reakcyjnej określony następująco:

S i 0 2 + m C ,  (5.39)

gdzie:
m  -  liczba m oli w ęgla w  m ieszance reakcyjnej w  odniesieniu  do 1 m ola S i 0 2.
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O bliczenia w ykonano d la  zakresu tem peratur 1600 -5- 3200 K  z  krokiem  A T  =  100A" oraz 

składu początkow ego m ieszanki reakcyjnej m  dla przedziału  1,5 -r- 2,1 z krokiem  
Am  =  0,2. Przyjęte w  obliczeniach zakresy  do tyczące tem peratur oraz udziału  reduktora m  
są  najbardziej interesujące z punktu w idzenia procesów  przem ysłow ych. N a rys.5.6 
przedstaw iono w  sposób graficzny przykładow e rozw iązanie zagadnienia M EG  dla m = 1,8 

oraz p rzedstaw iono najw ażniejsze składniki w  w arunkach rów now agi układu S i - O - C .  
Z  pokazanych na rys.5 .6  zależności w ynika, że w  całym  zakresie tem peratur głów nym i 
składnikam i fazy gazow ej są  C O (g )  oraz S iO ( g ) , a w  tem peraturze pow yżej 2800 K  
znaczący w pływ  na  skład fazy gazow ej w yw iera Si(g). Z  obliczeń w ynika, że w początkow ej 
fazie procesu redukcji krzem ionki w ęglem  w  tem peraturze pow yżej 1770 K  pow staje w ęglik  
krzem u, który w spółistn ieje z  k rzem ionką aż do tem peratury  około 2073 K . Z e w zrostem  
tem peratury w zakresie 1770^-2073K  udział krzem ionki w  układzie stopniow o m aleje aż do 
jej całkow itego zaniku. Faza S iC  je s t stabilna aż do tem peratury  około 2900 K . W 

tem peraturze 2900 K  udział S iC  w  fazie skondensow anej n ie przekracza 3 • 10 -5 m ola. 
Poniżej 2100 A- składniki fazy gazow ej, takie ja k  C 0 2, O, 0 2 , S i (g ) ,  S i 0 2 ( g ) , Si2C ( g ) ,  
S iC 2(g )  w ystępu ją  w  śladow ych ilościach, a ich stężenia w yrażone w  ułam kach m olow ych 

m ieszczą się w  przedziale 10-3 — 10 -6. W  w yższych tem peraturach, pow yżej 2100 A , 
w ystępow anie innych ja k  C O (g ) ,  S iO (g )  składników  gazow ych m a coraz w iększe 
znaczenie, a  w  szczególności S i ( g ) , S i2C ( g ) ,  S iC 2( g ) . D la  m -  1, faza S i( l)  je s t stabilna w  
przedziale tem peratur 2400 -*■ 3 0 7 0 K ,  przy czym  zakres, w  którym  Si( l)  je s t  je d y n ą  fazą  
skondensow aną, obejm uje przedział 2 9 0 0 -s-3070 K .  W  układzie S i - O - C  udział faz 
skondensow anych S / ( / ) , S iC  zależy od składu początkow ego m ieszanki reakcyjnej. N a 

rys.5.7 przedstaw iono w pływ  tem peratury  na  udział faz S i C , 5/(7) w  zależności od 
początkow ego udziału w ęgla w  m ieszance S i 0 2 + m C ,  d la  m  =  1,7; 1,8; 1,9; 2,0. 
Z przedstaw ionych na rys.5 .7  zależności w ynika, że ze w zrostem  udziału w ęgla  zw iększa się 

udział w ęglika S iC  w  układzie przy jednoczesnym  zm niejszaniu  się udziału fazy S i ( l ) . 
N ajw iększy udział Si( l)  w  fazie skondensow anej odpow iada początkow em u udziałow i w ęgla 
m  =  1,74-5-1,76 i w ynosi około 0,57 m ol/m ol S i 0 2 . U zyskany w ynik  pokryw a się z danym i 
zam ieszczonym i w  publikacjach [8,30]. N a  rys.5.8 p rzedstaw iono w  sposób graficzny 
analogiczne w yniki obliczeń składu rów now agow ego układu S i - O - C  d la m ieszanki 
o składzie początkow ym  S i 0 2 + 1 ,74C  uzyskane za pom ocą algorytm u m inim alizacji G ibbsa 

w chodzącego w  skład pak ietu  H SC 4.0.
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Rys. 5.6. W pływ  tem peratury  na skład rów now agow y układu S i -  O - C  dla m ieszanki 
o  składzie początkow ym  S i 0 2 + 1,8C oraz ciśnienia P =  1,013 przedstaw iony 
w  skali liniow ej i logarytm icznej 

Fig. 5.6. T em perature influence on the equilibrium  com position o f  S i - O - C  system  for 
the m ix w ith initial com position S i 0 2 +  1,8C under pressure P = 1,013 presented 
on linear and logarithm ic scale
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Rys. 5.7. W pływ  tem peratury  na udział faz S iC  ,S i ( l )  w  składzie rów now agow ym  układu 

S i - O - C  w  zależności od składu początkow ego m ieszanki S i 0 2 + m C  dla 

w = 1,7; 1,8; 1,9; 2,0; P  = 1,013 
Fig. 5.7. T em perature influence on S i C ,  S i( l)  phase participation in equilibrium  

com position  o f  S i - O - C  system  depending on S i 0 2 + m C  initial m ixture 

com position  for w  =  1,7; 1,8; 1,9; 2,0; P =  1,013

T, K

Rys. 5.8. W pływ  tem peratury na skład rów now agow y układu S i - O - C  d la m ieszanki 
o składzie początkow ym  S i 0 2 + 1 ,74C  ; P  = 1,013 

Fig. 5.8. T em perature influence on equilibrium  com position  o f  S i - O - C  system  for the 
m ix  w ith initial com position  S i 0 2 + 1,74C under p ressure P  = 1,013
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5.4. W pływ  żelaza oraz innych dom ieszek  na rów now agę układu S i - O - C

Ż elazo je s t jednym  ze składników  w sadu w  procesie w ytopu żelazokrzem u. O prócz Fe, 
n iew ielk ie ilości innych pierw iastków , takich ja k  Al, Ca, M g, Ti, N a, K w ystępujących 
w  surow cach w sadow ych ja k o  zanieczyszczenia zaw sze tow arzyszą procesow i 
elektroterm icznej redukcji krzem ionki w ęglem . W najprostszy sposób m ożna w yjaśnić 
w pływ  żelaza oraz innych pierw iastków  na rów now agę układu S i - O - C ,  
w ychodząc z zależności na potencjał tlenow y p Q (prężność rów now agow a) krzem ionki 
określony zależnością  [90]:

Po2 = —  , (5.40)
SiO,

gdzie:
K Si0 - stała rów now agi reakcji

S i + 0 2( g )  = S i 0 2 (5 .41)

Jeśli krzem  i krzem ionka nie w ystępują  w  stanie standardow ym , zależność (5.40) na 
potencjał tlenow y p Q̂  przyjm uje postać:

Po, = y — <5 '42>
^ SIO, aSi

Z zależności (5.42) w ynika, że dla danej tem peratury w arunki do redukcji krzem u będą 
bardziej sprzyjające przy w yższym  ciśnieniu rów now agow ym  tlenu p (u , jeśli aktyw ność aSl 
zm niejszy się, np. z  pow odu obecności Fe w  stopie. O dw rotnie, gdy na skutek tw orzenia się 
żużli aktyw ność krzem ionki a a a  będzie m niejsza, to  potencjał tlenow y p a będzie niższy i 

w arunki do redukcji krzem u b ęd ą  utrudnione. T w orzeniu się żużla sprzyjają w ystępujące w 
surow cach zanieczyszczenia w  postaci tlenków : A l20 3 , C a O , M g O . E fekt ten je s t jeszcze  
bardziej w idoczny, gdy uw zględnim y w pływ  aktyw ności S i  i S i 0 2 na zm ianę położenia 
krzyw ych na  opisanym  w  pkt. 5.1 w ykresie rów now agi w  układzie (T ,P Si0). Z 

przedstaw ionych na rys.5 .9  zależności w ynika, że  przy a SIQ =1 efektem  obniżenia 
aktyw ności krzem u je s t p rzesunięcie punktu  potrójnego II (w spółistn ienia faz 

S i 0 2 - S iC  - S i )  w  kierunku niższych prężności Pso  oraz niższej tem peratury. W  przypadku 
zm niejszenia się aktyw ności krzem ionki przy a Sl =  1 oba punkty potrójne I, II układu 
S i - O - C  p rzesuw ają się w kierunku w yższych tem peratur. Zagadnienie m inim alizacji 
entalpii sw obodnej G ibbsa dla układu F e - S i - O - C  rozw iązano dla m ieszanki o składzie 
początkow ym :

S i 0 2 +  m C  + 0,1 Fe (5.43)
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T ,  K

Rys. 5.9. W pływ  obniżen ia  aktyw ności krzem u (a) i krzem ionki (b) na przesunięcie 
rów now agi układu S i - O - C  [90]

Fig. 5.9. Influence o f  silicon (a.) and silica (b.) activ ity  reduction on translation  
equilibrium  diagram  o f  the S i - O - C  system  [90]
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Założono obecność w  układzie Fe -  Si -  O -  C  następujących faz:

faza gazow a:

i 1 2 3 4 5 6 7 g 9 10
skł. C(g) C2(g) C3(g) C4(g) C5(g) C(+g) C(-g) C2(-g) CO(g) co2(g)

i 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
skł C20(g ) C30 2(g) C 0 2(-g) Fe(g) Fe(+g) Fe(-g) Fe(COMg) FeO(g) 0 (g) 0 2(g)
i 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

skł 0 ,(g) 0 (+g) O(-g) 0 ,(+g) 0 2(-g) •v ,,, Si2(g) Si3(g) Si(+g) Si(-g)
i 31 32 33 34 35 36

skł. SiC(g) SiC,(g) Si2C(g) SiO(g) SiO,(g) e-(g)

- faza ciek ła  m etaliczna

i 1 2 3 4 5 6 7 8
skł. C Fe,C Fe Fe3Si Fe3Si5 FeSi FeSi2 Si

- faza ciekła tlenkow a (żużlow a)

i 1 2 3 4 5 6 7 8 9
skł. F eC 03 Fe(CO), Fa,7470 FeO Fe20 3 Fe30 4 FeOł SiO? 2FeO*2SiO-> S i0 2

- dw ie oddzielne fazy skondensow ane

i 1 2
skł. C SiC

Pozostałe założenia przyjęto identycznie ja k  w  pkt.5.3 dla układu S i - O  — C .  Ze w zględu 

na  brak w  pakiecie H SC 4.0 bazy danych dotyczącej w łaściw ości term odynam icznych 
roztw orów  przyjęto uproszczenia, zakładając, że  faza gazow a je s t gazem  doskonałym , a fazy 
ciekłe (m etaliczna i żużlow a) są  doskonałym i fazam i zasocjow anym i. N a rys.5.10 przedsta

w iono w pływ  tem peratury  w  zakresie 1500^-3500 K  na  najw ażniejsze składniki układu 

F e - S i - O - C  dla m ieszanki o składzie początkow ym  (5.43) dla w  =  1,8 oraz ciśnienia 
P  =  1. N a rys .5 .11 przedstaw iono dane porów naw cze dotyczące najw ażniejszych składników  

układu S i - O - C  oraz F e - S i - O - C  w  w arunkach rów now agi uzyskane przy założeniu 
jednakow ego  udziału reduktora m  =  1,8 w  m ieszankach (5.39) i (5 .43) oraz ciśnienia P = 1. 
Z godnie z oczekiw aniam i (rys. 5.9 ) w yniki obliczeń dotyczące składu rów now agow ego 
potw ierdzają  korzystny w pływ  żelaza na  proces redukcji krzem ionki w ęglem , a w  

szczególności jeg o  w pływ  na obniżenie tem peratury początku redukcji oraz zw iększenie 
uzysku S i . Ponadto, żelazo w yw iera korzystny w pływ  na zm niejszenie udziału fazy 

w ęglikow ej S iC  oraz udziału S iO (g )  w  w arunkach rów now agi. K orzystny w pływ  żelaza na 
proces redukcji krzem ionki w ęglem  oraz uzysk składnika podstaw ow ego je s t pow szechnie 
znany z obserw acji procesów  przem ysłow ych w ytopu żelazokrzem u FeSi4 5 ,  F e S i l5 ,  
F eSi90 oraz krzem u technicznie czystego. Z  obliczeń w ynika, że rów now agow y uzysk
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krzemu nie p rzekracza w układzie S i - O - C  w artości 0,6 oraz 0,7 w układzie 
F e -  Si - O  - C  (d la w = 0,1). T eoretyczne w artości uzysku Si są  znacznie niższe aniżeli 
wynika to  z danych przem ysłow ych dla procesów  elektroterm icznych w ytopu krzem u 
technicznie czystego (ponad 80% ) oraz żelazokrzem u FeSi75 (ponad 90% ). W w ysokich 
tem peraturach na uw agę zasługuje znaczny udział S i ( g ) w  fazie gazow ej. W  procesie 
przem ysłow ym  pary Si(g) po w yjściu  ze s tre f o najw yższej tem peraturze u legają  kondensacji. 
Pozwala to na w yjaśnienie różnic pom iędzy w ynikam i obliczeń teoretycznych a danym i 
przem ysłow ym i. D la pełnego zrozum ienia procesu redukcji krzem ionki w ęglem  w piecach 

przem ysłow ych konieczne je s t poznanie struktury w ew nętrznej pieca, a  w  szczególności 

zlokalizow anych w pobliżu końców  elektrod s tre f reakcyjnych.

T.K

Rys. 5.10. W pływ  tem peratury  na skład rów now agow y układu F e - S i - O - C  dla 
m ieszanki o składzie początkow ym  S i 0 2 + 1,8C + 0,1 F e , P  = 1 

Fig. 5.10. T em perature influence on the equilibrium  com position o f  F e - S i - O - C
system  for the m ixture w ith initial com position o f  S i 0 2 + 1,8C + 0,1 F e , P  = 1
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T, K

--------S i-O -C , S i0 ( g ) --------S i-O -C . S iC —  S i-O -C . U zysk S i

— F e -S i-O -C , S i0 ( g ) — F e -S i-O -C . S iC - 4 -  F e -S i-O -C , U zysk S i

T, K

 S i-O -C , S iO (g )   S i-O -C , S iC  -------- S i-O -C , U zysk  S i

— * -  F e -S i-O -C . S iO (g )  — F e -S i-O -C , S iC  — e -  F e -S i-O -C . U zysk S i

Rys. 5.11. N ajw ażniejsze składniki układu S i - O - C  oraz F e - S i - O - C  dla 
m ieszanek reakcyjnych (3.39) i (3.74), m  =  1,8; P  =  1:

A. Skala liniow a
B. Skala logarytm iczna

Fig. 5.11. M ost im portant com ponents o f  Si -  O  -  C  and F e - S i - O - C  system s 
for reaction m ixtures (3 .39) and (3.74), m = 1,8; P  = 1:

A. linear scale
B. logarithm  scale
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6. STRUKTURA PRZESTRZENI WEWNĘTRZNEJ PIECA 
REZYSTANCYJNO-ŁUKOWEGO W PROCESIE WYTOPU 
ŻELAZOKRZEMU, STREFA REAKCYJNA

W ydzielanie ciepła oraz pole tem peratur stym ulujące procesy fizykochem iczne w  piecu 
rezystancyjno-łukow ym  w ytapiającym  żelazokrzem  zw iązane są  z  przepływ em  prądu, a strefy 
reakcyjne są  rów nocześnie strefam i przew odzącym i. Poznanie struktury w ew nętrznej pieca 
w yw arło istotny w pływ  na rozw ój teorii produkcji krzem u technicznie czystego oraz 
żelazokrzem u. W przeciw ieństw ie do p ieców  elektrycznych łukow ych (stalow niczych 
z  łukam i otw artym i) w  procesie w ytopu  żelazokrzem u elektrody zanurzone s ą  w e w sadzie. W 
następstw ie tego, obok dobrze izolow anego ciepln ie łuku, udział w  w ydzielaniu  energii oraz 
ogrzew aniu w sadu m a bezpośrednie grzanie rezystancyjne zw iązane z przepływ em  prądu 
przez w sad. W  piecach tego  typu udział energii w ydzielanej w  w yniku przepływ u prądu na 
rezystancji w sadu znacznie przew yższa w artość energii w ydzielanej w  łuku, dlatego 
nazyw ane są  one piecam i elektrycznym i rezystancyjno-łukow ym i. N ajstarsze badania 
dotyczące struktury w ew nętrznej pieców  w ytapiających żelazokrzem  polegały na sondow aniu 
m echanicznym  i elektrycznym  za pom ocą prętów  stalow ych i grafitow ych [23,78,109-^112], 
W procesie w ytopu żelazokrzem u najbardziej ogó lną  i w spó lną  cechą  budow y przestrzeni 
roboczej pieców  redukcyjnych rezystancyjno-łukow ych je s t istnienie przestrzeni gazow ych 
otaczających znaczną część każdej z zanurzonych w e w sadzie elektrod. M aksym alną 
szerokość m ają  gazow e przestrzenie tuż przy końcu elektrody. N a w yższych poziom ach 
szerokość przestrzeni stopniow o się zm niejsza, a  w  pobliżu  pow ierzchni w sadu luźne 
i p lastyczne m ateriały  w sadow e stykają  się z  pow ierzchnią  elektrody. D o lną  gran icą  
przestrzeni gazow ych je s t faza ciekła w postaci stopionych półproduktów  oraz produktów  
w ytopu. Typow y kształt oraz najw ażniejsze param etry geom etryczne przestrzeni roboczej 
pieca w obrębie jednej elektrody przedstaw iono na rys.6.1 [23], M ając na uw adze m echanizm  
w ydzielania ciepła, w  przedstaw ionym  na rys.6 .2  m odelu elektrycznym  w anny p ieca [89] 
w yróżnia się dw ie strefy: strefę w sadu (strefa 1) oraz w nętrze kom ory łuku (strefa 2). 
W strefie 1 ciepło w ydziela  się w  w yniku przepływ u prądu bezpośrednio  na rezystancji w sadu 
(ciepło Jule'a) stanow iącego sklepienie oraz ścianki kom ory gazow ej łuku. W  strefie 2, w e 
w nętrzu kom ory gazow ej, ciepło w ydziela  się za  pośrednictw em  łuku  elektrycznego. 
Interesujące w yniki badań  uzyskano w  w yniku  bezpośrednich obserw acji końca elektrody 
oraz w nętrza kom ory gazow ej za  pośrednictw em  specjalnych sond z  w ziernikam i 
zainstalow anym i w  piecach o m ocy 0.5 i 5 M W  [90], oraz w  piecach laboratoryjnych o m ocy 
50 kW  i 500 kW  [78,90], B adania te  potw ierdziły  istnienie przestrzeni gazow ych w okół 
elektrod. U stalono, że  w  dolnej części kom ór gazow ych, blisko trzonu pieca, za legają  
kryształy w ęglika S i C , pom iędzy którym i w ystępuje stopiony m etal zaw ierający krzem . Co 
pew ien czas od góry poprzez porow ate ścianki z w ęglika SiC przedostaje się do w nętrza 
kom ory ciekła krzem ionka, k tóra w  postaci gęstej i lepkiej law y (żużla) spada z  kaw ałkam i 
reduktora na trzon  kom ory łuku i całkow icie zakryw a zalegający tam  w ęglik  krzem u. 
S tapianie się krzem ionki w  górnej części pieca zachodzi pod w pływ em  ciepła w ydzielającego 
się w e w sadzie w  w yniku przepływ u prądu. P rzew odzeniu  prądu w  strefie 1 sprzyja niska 
rezystyw ność w ęglika SiC. Jego w ysoka tem peratura  topnien ia  (3103K ) zapew nia dużą 
odporność na działanie w ysokich tem peratur, co spraw ia, że ścianki kom ory gazow ej m ają  
w ystarczającą w ytrzym ałość m echaniczną, aby utrzym ać zalegający pow yżej i przesuw ający 
się stopniow o w dół w sad. W  trakcie badań polegających na obserw acji w nętrza kom ory 
gazowej poprzez sondy [78] stw ierdzono tw orzenie się w je j w nętrzu baniek ze stopionej 
krzem ionki (rys.6 .3) św iadczących o zachodzących tam  reakcjach z w ydzielaniem  gazu. 
Okresow o po spuście m etalu w idoczna by ła  porow ata struktura ścian w ew nętrznych kom ory 
łuku.
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Rys. 6.1. Param etry geom etryczne przestrzeni roboczej pieca rezystancyjno-łukow ego 
w  procesie w ytopu różnych gatunków  żelazokrzem u o zaw artości Si powyżej 
45 %  [23]

Fig. 6.1. W orking space geom etrical param eters o f  the subm erged-arc furnace in the 
ferrosilicon m elting  process w ith m ore then 45%  silicon content [23]

D okonując pom iarów  za  pom ocą pirom etru optycznego, ustalono, że tem peratura 
pow ierzchni elektrod wynosi 2273 -5-2673 K ,  tem peratura ścian w ew nętrznych kom ory luku 
je s t około 1 0 0 - 5 - 2 0 0 m niejsza, oraz tem peratura kąpieli m etalow ej 2173 -5-2373 K . 
C hw ilow o, gdy w  polu w idzenia p irom etru  pojaw iało się św iatło ze strefy łuku o najw yższej 
tem peraturze, pom iary  w skazyw ały do 3800 K . N a  rys. 6.3 przedstaw iono jedno  ze zdjęć 
w nętrza kom ory gazow ej, zarejestrow ane specjalną kam erą  poprzez sondę, podczas 
prow adzenia badań w w arunkach laboratoryjnych na piecach o m ocy 50 i 500 kW  [90- 
93,76,70]. W iele inform acji dotyczących struktury w ew nętrznej pieca uzyskano w  w yniku 
badań polegających na stopniow ej rozbiórce zam rożonego pieca laboratoryjnego 
jednofazow ego o m ocy 40 kW  w ytapiającego krzem  techniczny oraz żelazokrzem  [90,92], 
U zyskane tą  m etodą w yniki badań przedstaw iono na rys.6.4. O bszerny przegląd m etod 
badaw czych oraz w yników  badań dotyczących budow y w ew nętrznej pieców  
żelazokrzem ow ych przedstaw iono w książkach [23,90].
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R ys.6.2. A. Przekrój przez dw ie elektrody w anny p ieca  w ytapiającego krzem
techniczn ie  czysty oraz żelazokrzem  z zaznaczonym i strefam i [89],
Strefa 1 -  strefa w ęglikow a tw orząca ścianki kom ory gazow ej łuku;
Strefa 2 -  kom ora gazow a łuku

B. E lektryczny schem at zastępczy w ycinka p ieca [89]
Fig.6.2. A. The cross-section  th rough  tw o electrodes o f  furnace body fo r silicon metal 

and ferrosilicon m elting  w ith m arked zones [89],
Zone 1 -  carbide zone created w alls o f  gas cham ber o f  arc;
Z one 2 — gas cham ber o f  arc

B. E lectric substitu te schem e o f  furnace slice [89]

O znaczenia:
d , - średnica elektrody,
D w - średnica w anny pieca,

lp - odległość pom iędzy osiam i elektrod,

z], i2 - natężenie prądu (prądy fazow e),

R n, Rnm - rezystancja  elektryczna na drodze przepływ u prądu pom iędzy 

pow ierzchniam i bocznym i elektrod odpow iednio  w  strefie 
podgrzew ania w sadu oraz w strefie w ęglikow ej,

R wi, R wl - rezystancje s tre f w ęglikow ych bocznikujące łuk,

RIt, R t2 - rezystancje łuku,

Rm - rezystancja kąpieli m etalow ej.
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Rys. 6.3. K om ora gazow a łuku z  w idoczną końców ką elektrody oraz ściekającą do w nętrza 
stop ioną krzem ionką. Jednofazow y piec laboratoryjny o m ocy 40 k W  w ytapiający 
żelazokrzem  F e S i l5  [70]

Fig. 6.3. G as cham ber o f  arc w ith v isible electrode tip  and flowed dow n inside m elted silica. 
O ne-phase 40 k W  laboratory furnace for the F eS ilS  ferrosilicon production [70]

Przedstaw iona w  punkcie 5 analiza w arunków  rów now agi układów  S i - O - C  
i F e -  S i  -  O  -  C  o raz obserw acje w nętrza kom ory łuku za pom ocą sond zainstalow anych w 
piecach dośw iadczalnych pozw oliły  na w skazanie reakcji, które w yw ierają  istotny w pływ  na 
proces redukcji krzem ionki w ęglem  w  piecu elektroterm icznym  do w ytopu żelazokrzem u 
[7,76,86,90 + 93], O dpow iednio zgranulow ane i w ym ieszane surowce: kw arcyt, reduktory 
w ęglow e, a w  przypadku żelazokrzem u rów nież nośniki żelaza (w ióry żelazne, zendra) 
ładow ane są  okresow o od góry do pieca, a następnie schodzą stopniow o w  dół do s tre f 
o coraz w yższej tem peraturze. B ardzo często dla popraw y w łaściw ości w sadu składnikiem  
m ieszanki są  zrębki drew na, które u łatw iają  przepływ  gazów  w piecu oraz w pływ ają na 
w zrost rezystyw ności elektrycznej w sadu, co w pływ a korzystnie na rozkład ciepła w  piecu. 
G órne strefy przestrzeni roboczej pieca aż do tem peratury około 1800 K  u tw orzone są  z nie 
przereagow anego w sadu, gdzie m a m iejsce jedyn ie  jeg o  podgrzew anie. W niżej położonych 
strefach w  tem peraturze pow yżej 1800 AT w ystępują  sprzyjające w arunki term odynam iczne 
do tw orzenia się w ęglika S i C , zgodnie z  reakcją  :

S i 0 2 + 3 C  = S iC  + 2C O  (6.1)
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Rys. 6.4. Schem at struktury w ew nętrznej zam rożonego, jednofazow ego  pieca laborato
ryjnego o m ocy 40 k W  z  e lek trodą  g rafitow ą w ytapiającego żelazokrzem
o zaw artości 75%  S i  [90,92]:
1. żelazokrzem ,
2. gruboziarniste k ryształy  w ęglika krzem u, pory pom iędzy kryształam i częściow o 

w ypełnione żelazokrzem em ,
3. kom ora gazow a łuku,
4. porow ata w arstw a z łożona z kaw ałków  kw arcytu , w ęglika S iC  oraz w olnego C  

z w trąceniam i żelazokrzem u. O d strony kom ory gazow ej łuku ścianki 
pokryte są  w arstew ką o grubości 2-3 m m  w  postaci glazury, w  skład której 
w chodzi g łów nie S i 0 2 ,

5. kaw ałki nie p rzereagow anego w sadu  z w idocznym i osadam i, w  skład których 
w chodzi g łów nie S i 0 2 + S i . O sady w ystępu ją  szczególnie obficie w  pobliżu 
elektrody,

6. elektroda grafitow a
Fig. 6.4. Frozen internal structure schem e o f  the one phase 40 k W  laboratory furnace w ith

graphite electrode for 75%  Si  ferrosilicon m elting  [90,92]:
1. Ferrosilicon,
2. C oare-grained silicon carbide, free spaces betw een cristals partialy  by ferrosilicon 

filled,
3. G as cham ber o f  arc.
4. Porous layer consist o f  silica lum ps, S iC  carbide, and free C  w ith  ferrosilicon 

inclusions. T he w alls from  the gas cham ber o f  arc side are covered by 2-3 mm 
th ick  layer o f  glaze tha t m ainly S i 0 2 contain,

5. Lum ps o f  unreacted charge w ith  evident sedim ents tha t m ainly S i 0 2 + S i  contain. 

Sedim ents step out particularly  richly near the electrode,
6. G raphite electrode
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T w orzenie się w ęglika SiC  zależy od w arunków  term odynam icznych oraz w łaściw ości 
m ieszanki w sadow ej, takich ja k  reaktyw ność, granulacja, w ym ieszanie w sadu, i teoretycznie 
m oże przebiegać, dopóki cały w ęgiel n ie zostanie zużyty w  reakcji (6.1). Z  punktu w idzenia 
kinetyki istotny w pływ  na  tw orzenie się w ęglika S iC  m a gazow y tlenek  S iO ( g ) ,  k tóry 
uchodząc z niżej położonych s tre f  p ieca bierze udział w  reakcji z  w ęglem :

S iO (g )  + 2 C  = S iC  + C O (g )

T lenek S iO (g )  je s t jednym  z produktów  pośrednich w  procesie w ytopu żelazokrzem u 
i pow staje w ew nątrz kom ory gazow ej łuku w  tem peraturach pow yżej 1800 /ć  w w yniku 
reakcji w ęglika S iC  z  krzem ionką:

2 5 *0 , +  S iC  = 3 S iO (g )  + C O (g )

Z w ykresów  rów now agi (rys. 5.1) w ynika, że w arunki term odynam iczne do pow staw ania 
w ęglika S iC  w ystępują w  tem peraturze około 1800 K , a  krzem u w  w yniku reakcji:

S iO (g )  + S iC  = 2 S i  + C O

ju ż  w  tem peraturze około 2 0 8 0 K .  Z  analizy rów now agi układu S i - O - C  m etodą 
m inim alizacji G ibbsa w ynika (rys.5 .6), że udział m etalicznego S i  w  tem peraturze 2080 K  
je s t n iew ielki i bardziej korzystne w arunki do pow staw ania krzem u w ystępują  w  zakresie 
tem peratur 2500-^3000 K . Z  w arunków  rów now agi układów  S i - O - C  i F e - S i - O - C  
w ynika (rys. 5.6-S-5.8, 5.12, 5.13), że, z  uwagi na  znaczny udział par S i(g )  w  fazie gazow ej 
w  w ysokich tem peraturach, krzem  m etaliczny m oże się w ydzielać w  w yniku przem iany 
fazow ej [7]:

S i(g )  = S i  (6.2)

Skraplanie się par krzem u oraz kondensacja gazow ego tlenku S iO (g ) ,  a także innych 

składników  fazy gazow ej ( Si2C ( g ) ,  SiC 2( g ) ) zachodzi na ściankach kom ory gazow ej łuku, 
oraz pow ierzchni w sadu kaw ałkow ego w  w yżej położonych chłodniejszych strefach pieca. N a 
podstaw ie obliczeń składu rów now agow ego w  układzie S i - O - C , d la m  = 2 w  m ieszance 
o składzie początkow ym  (5.39), proces redukcji krzem ionki w ęglem  w  tem peraturze 2870 AT 
m ożna opisać reakcją  sum aryczną:

S i 0 2 + 2  C  = 0,435* +  0,15 S i(g )  + 0,21 S iO (g )  +  (6.3)

+ 0,075*2C  + 0,075*C2 + l,79C O

Skład m ieszanki reakcyjnej, a w  szczególności udział m olow y w ęgla m  w pływ ają na 
uzysk S i  w  fazie m etalicznej, a  także pow staw anie zaburzeń procesu technologicznego 
zw iązanych z n iecałkow itym  zużyw aniem  S iC  oraz S i 0 2 w  procesie redukcji. 
Z przedstaw ionych na rys. 5.7 zależności w ynika, że ze w zględu na  uzysk składnika 
podstaw ow ego S i  w  w arunkach rów now agi układu S i - O - C ,  a  także ze w zględów  
technologicznych, zw iązanych z niższym i tem peraturam i procesu, najkorzystniejsze w arunki 
w ystępu ją  dla udziałów  w ęgla w m ieszance *** =  1,7-5-1,8. S ilnie endoterm iczne procesy 
zw iązane z topieniem  się krzem ionki oraz przebiegiem  reakcji (6.1) zachodzą w ew nątrz
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porow atej i dobrze przew odzącej prąd w arstw ie w ęglikow ej. N a pow ierzchni w ew nętrznej 
kom ór gazow ych, których tem peratura je s t n iższa w  porów naniu  z tem peratu rą ich w nętrza, 
może osadzać się m etal w  w yniku skraplania się par S i ( g ) (6.2), który następnie ścieka w  dół 
po ich pow ierzchni w ew nętrznej i osadza się w  dolnej części pieca. Do w nętrza kom ory 
gazow ej, gdzie ciepło w ydziela  się za pośrednictw em  łuku elektrycznego i gdzie panują  
najw yższe tem peratury , co  pew ien czas przedostaje się część stopionej krzem ionki oraz w sad, 
które nie zdążyły  przereagow ać w  w yżej po łożonych strefach. K rzem ionka reaguje 
z zalegającym  w ew nątrz  w ęglik iem  S i C , a  pow stające produkty gazow e: C O ( g ) ,  S iO (g ) ,  

S i ( g ) , Si2C ( g ) ,  S iC 2( g ) uchodzą  w  górę i reagu ją  ze  składnikam i w sadu w  strefach p ieca 
o niższej tem peraturze. W ysoka tem peratura  w ew nątrz  kom ory gazow ej łuku  je s t 
w ystarczająca dla top ien ia  się trudno topliw ego w ęglika S iC  (3 1 03AT), co w pływ a 
korzystnie na szybkość reakcji z  krzem ionką. G azow y tlenek S iO (g )  ulega kondensacji na 
sklepieniu kom ór gazow ych oraz w  w yżej położonych strefach w sadu w  w yniku reakcji z 
w ęglem  (5.5). R eakcja ta u lega spow olnieniu  w  m iarę pokryw ania się pow ierzchni 
reduktorów  w ęglikiem  S i C . O prócz reakcji (5.5) m ożliw e są  rów nież inne reakcje z udziałem  
tlenku S iO (g ) :

S iO (g )  +  C O (g )  = S i 0 2 +  C  (6.4)

3 S iO (g )  + C O ( g )  =  2 S i 0 2 + S iC  (6.5)

2 S iO (g )  = S i  + S i 0 2 (6.6)

R ys.6.5. Schem at strefy reakcyjnej w okół elektrody w  piecu elektrycznym  rezystancyjno- 
łukow ym  do w ytapiania żelazokrzem u i krzem u techniczn ie  czystego [8]

Fig.6.5. V iew  on diagram  o f  reaction zone located around electrode in the electric 
subm erged-arc furnace for the ferrosilicon and silicon metal m elting  [8]
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Pozostała część gazow ego tlenku S iO ( g ) ,  k tóra nie w zięła  udziału w  reakcjach w  wyżej 
położonych strefach p ieca po w yjściu na pow ierzchnię, ulega utlenieniu tw orząc pył, będący 
produktem  ubocznym  procesu elektro term icznego w ytopu żelazokrzem u. Schem at 
przedstaw iający poszczególne strefy oraz cyrkulację gazów  w  piecu elektroterm icznym  
w ytapiającym  żelazokrzem  zam ieszczono na rys.6.5. Proces elektroterm icznej redukcji 
krzem ionki w ęglem  przedstaw iono w sposób schem atyczny na  rys.6.6, na którym  w yróżniono 
najw ażniejsze jeg o  etapy:

- tw orzenie się w ęglika S iC  oraz reakcje z udziałem  tlenku S i O ( g ) ,

- w ydzielanie gazow ego tlenku S iO (g )  oraz redukcję krzem ionki do krzem u 
m etalicznego.

W  dalszej części pracy kom orę gazow ą łuku oraz część obszaru pieca w okół elektrody, 
w  której obserw uje się nieustanny ruch w sadu, będziem y nazyw ać strefą  reakcyjną. 
Z  przedstaw ionych opisów  w ynika, że strefa reakcyjna - to  część objętości przestrzeni 
w ew nętrznej p ieca (w anny pieca), w  skład której w chodzi kom ora gazow a łuku, ograniczona 
pow ierzchnią  zanurzonej w e w sadzie  elektrody oraz gam isażem . Przestrzeń pom iędzy 
ściankam i kom ory gazow ej łuku a gam isażem  zapełn iona je s t w sadem  schodzącym  
nieustannie w  dół pieca. W  trakcie w ytopu w  m iarę schodzenia w sadu do głębiej położonych 
s tre f  p ieca je g o  w łaściw ości fizyczne u legają  zm ianie w  w yniku nagrzew ania się oraz 
przebiegu reakcji chem icznych.

Rys. 6.6. Schem at procesu redukcji krzem ionki w ęglem  w elektroterm icznym  procesie 
w ytopu żelazokrzem u [86]

Fig. 6.6. D iagram  o f  silica carbide reduction process in ferrosilicon electrotherm al m elting 
process [86]
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Pow staw anie przestrzeni gazow ych w  piecach do produkcji stopów  krzem u 
uw arunkow ane je s t w ysoką  gęstośc ią  m ocy w  pobliżu  końców  elektrod oraz w ydzielaniem  
dużej ilości energii, przy której n ieuniknione je s t top ien ie  się w sadu oraz pow staw anie 
w yładow ań łukow ych. P rzy długotrw ałej i rów nom iernej pracy p ieca ścianki kom ory gazow ej 
łuku p rzedstaw iają  sobą  pow ierzchnie izoterm iczne. S tabilizacji tem peratury w tej strefie 
sprzyja top ien ie  się k rzem ionki (1996 K). Ze w zrostem  odległości od pow ierzchni elektrod 
natężenie pola elektrycznego oraz gęstość m ocy obn iżają  się i proces przechodzenia 
m ateriałów  w sadow ych w stan ciekły u lega ograniczeniu. Przy ustalonym  procesie, w 
w arunkach stacjonarnych, ściany przestrzeni gazow ej znajdu ją  się w  takiej odległości od 
końca elektrody, przy której szybkość stapiania się m ateriałów  w sadow ych je s t rów na 
szybkości załadunku i p rzem ieszczania się w sadu w  piecu. N ależy zaznaczyć, że  nie 
m ożna rozpatryw ać ścianek przestrzeni gazow ych ani s tre f w sadu w ew nątrz  p ieca jak o  
struktury trw ałej w  czasie. W  zależności od zm ian całego szeregu czynników  
technologicznych, poszczególne części ścianek przestrzeni gazow ych narasta ją  lub u legają  
zm niejszaniu, a  naw et m ogą ulec całkow item u zanikow i. Przy stabilnym  biegu pieca na 
granicy tej w ystępu ją  w arunki do ciągłego w ydzielania się now ych produktów  redukcji i 
m ożna zaobserw ow ać pew ną cykliczność zw iązaną z okresow ym  przenikaniem  ciekłej 
krzem ionki oraz w sadu kaw ałkow ego do w nętrza kom ór gazow ych. Połączone je s t to  z 
gw ałtow nym  uw alnianiem  się zam kniętego w ew nątrz kom ór gazu. Potw ierdzeniem  
cykliczności p rocesu w  strefach reakcyjnych s ą  najnow sze w yniki badań przem ysłow ych 
[37], dotyczące dynam iki przepływ u gazów  w  piecu o m ocy 42 M W  w ytapiającym  
żelazokrzem . B adania polegały na  pom iarze tem peratur, ciśnień, składu chem icznego, 
zapylenia oraz natężen ia  przepływ u spalin w różnych punktach p ieca przedstaw ionych w 
sposób schem atyczny na rys.6 .7 . Pom iary prow adzono w  dyskretnych odstępach czasu co 5 
sekund. Pom iarów  ciśnienia w  kom orach gazow ych łuku  dokonyw ano poprzez rury stalow e 
w prow adzane osiow o z elektrodam i sam ospiekającym i w  okresie prow adzenia eksperym entu. 
Pom iary w skazu ją  na stochastyczny charakter zarejestrow anych krzyw ych czasow ych 
dotyczących tem peratur i składu chem icznego spalin, a  także ciśnień gazu w  kom orach 
gazow ych (rys.6.8-6.10). C hociaż na zarejestrow ane przebiegi czasow e pew ien w pływ  
w yw iera załadunek w sadu oraz zabiegi technologiczne polegające na obróbce pow ierzchni 
wsadu w  piecu, to  stw ierdzono w ystępow anie charakterystycznych nieciągłości na krzyw ych 
(’’pików ”), w  okresach kiedy nie p row adzono żadnych czynności zw iązanych z obsługą  pieca. 
Przypuszcza się, że są  one zw iązane z pow staw aniem  nieszczelności w  sklepieniach kom ór 
gazow ych, przez k tóre w nieregularnych odstępach czasu przedostaje się do w nętrza w sad, co 
połączone je s t z gw ałtow anym  uw alnianiem  się zam kniętego w ew nątrz gazu. N a trw ałość 
kom ór gazow ych m o g ą  m ieć w pływ  produkty reakcji (5.5) oraz (6 .4 +  6.6) z udziałem  
gazow ego tlenku S iO ( g ) . Produkty reakcji osadzając się w  w olnych przestrzeniach pom iędzy 
kaw ałkam i w sadu pow odu ją  w zrost ciśnienia w ew nątrz kom ór gazow ych, co prow adzi do 
zniszczenia (rozsadzenia) ich struktury. O prócz tego krzem ionka będąca produktem  reakcji 
(6 .4+  6.6) m oże osadzać się na sklepieniach kom ór łuku  w  postaci naw isów , które co pew ien 
czas odryw ają  się pod w pływ em  w łasnego ciężaru i pow odu ją  pow staw anie w yrw. N a 
trw ałość ścian kom ór gazow ych w pływ a rozkład  ciepła w  przestrzeni roboczej pieca, 
a w  szczególności proporcje  w  w ielkościach m ocy w ydzielanych w  w yniku przepływ u prądu 
w e w sadzie oraz w  łuku  elektrycznym  (strefy 1 i 2, rys.6.2). Z w iązane je s t  to z  szybkością 
stapiania się krzem ionki oraz w ydzielania się gazow ego tlenku S iO (g )  w e w nętrzach kom ór 
gazow ych. O prócz tego  osadzanie się krzem ionki, będącej produktem  reakcji (6.4 + 6.6), na 
porow atych ściankach z w ęglika S i C , a także na kaw ałkach reduktorów  w ęglow ych 
w w yżej położonych strefach pieca w pływ a na pow tarzające się cyklicznie zm iany 
w łaściw ości elektrycznych w sadu w  obrębie kom ór gazow ych.
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R ys. 6.7. Schem at układu pom iarow ego pieca nr 2 firm y E lkem  w  N orw egii [37].
Punkty pom iarow e:
1.2.4.7 - pom iar tem peratury spalin,
3 - pom iar ciśnienia gazu w kom orach gazow ych łuku poprzez rury

o średnicy 6.3 m m  w prow adzane razem  z elektrodam i,
5 - pobór prób pyłu w  odstępach co 10 min, w  których m etodą op tyczną

określano zaw artość krzem ionki i sadzy,
6 - pom iar składu chem icznego spalin ( C O ,  C 0 2 , 0 2 , S 0 2, N O x ),

8 - pom iar natężenia przepływ u spalin,
9.10 - pom iar stężenia pyłu w spalinach m etodą optoelektroniczną

Fig. 6.7. Schem e o f  m easurem ent system  fo r furnace no. 2 -  E lkem , N orw ay [37], 
M easurem ent points:
1.2.4.7 - w aste gas tem perature m easurem ents,
3 - gas pressure m easurem ents in gas cham ber o f  arc realized by pipes 6.3

mm diam eter inserted together w ith electrodes,
5 - dust sam pling every 10 m inutes for silica and carbon black

determ ination  w ith using o f  optical m ethod,
6 - m easurem ents o f  w aste gas chem ical com position ( C O , C 0 2, 0 2 ,

S 0 2, N O x ),

8 - m easurem ents o f  w aste gas f lo w ,
9.10 - optoelectronic dust concentration m easurem ents in w aste gas
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Rys. 6.8. Z m iany tem peratury  spalin  zarejestrow ane w  punkcie 4 (rys.6.7 ) w  p iecu  do 
produkcji żelazokrzem u o m ocy 42 M W  [37]
Piec I - ciągły załadunek w sadu, uszczelniony kołpak pieca 
P iec 2 - okresow y załadunek w sadu co 0,5 h 

Fig. 6.8. C hanges o f  tem perature fum es in point 4 ( fig. 6.7 ) in the 4 2 M W  
subm erged-arc ferrosilicon furnace [37]
Furnace 1 - continuous loading o f  charge, closed furnace w ith herm etic cup 
Furnace 2 - periodical loading o f  charge every 0,5 h

W ynika to  z w ysokiej rezystyw ności krzem ionki w  porów naniu z dobrze przew odzącym i prąd 
reduktoram i w ęglow ym i oraz w ęglik iem  S i C . R ezultatem  tego  są  okresow e zm iany 
rezystancji elektrycznej w sadu w strefie 1 (rys. 6 .2) oraz zm iany proporcji w  energii 
w ydzielanej w  strefach 1 i 2 . W  okresach kiedy następuje w zrost udziału m ocy w ydzielanej 
w strefie łuku, dochodzi do wzrostu tem peratury i ciśnienia w  komorach gazowych, co w  efekcie 
końcow ym  m oże prow adzić do pow staw ania w ydm uchów  gazu. Podobny charakter sygnału 
czasow ego ja k  przedstaw iony na rys.6.8 m a sygnał elektryczny indukow any w  stalow ym  
pancerzu p ieca (ry s .6 .10-^6.13), zarejestrow any w  trakcie  badań przem ysłow ych na  piecu 20 
MVA  [66, 95]. W iększa szybkość stapiania się krzem ionki w górnych strefach p ieca w pływ a 
na m niejszą trw ałość ścian kom ór gazow ych łuku oraz w iększą  częstotliw ość w ydm uchów  
gorących gazów . W pływ a to na w zrost udziału składow ych stochastycznych w  sygnale 
elektrycznym  rejestrow anym  z pancerza p ieca (rys.6.12). W  przypadku zm niejszenia się 
szybkości stapiania krzem ionki (m niejszy udział ciepła w  strefie 1) trw ałość ścian sklepienia 
kom ór łuku je s t w iększa i często tliw ość pow staw ania w ydm uchów  zm niejsza się (rys.6.13). 
W ahania rezystyw ności w sadu oraz zw iązane z tym  zm iany udziału  m ocy w ydzielanej 
w poszczególnych strefach pieca m ogą m ieć zw iązek z udziałem  reduktora w  m ieszance 
wsadowej (rys.6 .12, 6.13). D la praw idłow ego biegu pieca, zapew niającego osiąganie dobrych 
w skaźników  techniczno-ekonom icznych procesu (w skaźników  zużycia energii i surow ców ), 
niezbędny je s t odpow iedni dobór proporcji w  w ielkościach energii w ydzielanej w  w yniku 
przepływ u prądu na rezystancji w sadu w strefie 1 ( p ,% )  oraz za pośrednictw em  łuku 

elektrycznego (<? = 1 0 0 - p ,% )  w  strefie 2 (rys. 6.2). P roporcje te  pow inny być zgodne 
z bilansem  cieplnym  procesów  fizykochem icznych zachodzących w  strefach 1 i 2, 
w w arunkach przy których uzysk składnika podstaw ow ego ( S i ) je s t m aksym alny.
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Rys. 6.9. R ów noczesne zm iany w  czasie tem peratury  oraz składu chem icznego spalin 
w piecu do w ytopu żelazokrzem u o m ocy 42 M W  [37]

Fig. 6.9. T im e dependence o f  concurrent tem perature changes and w aste gas chem ical 
com position  in 42 M V A  ferrosilicon furnace [37]
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Rys. 6.10. Pom iar sygnału elektrycznego indukow anego w  pancerzu  pieca 
do w ytopu żelazokrzem u o m ocy 20 M V A  [66,95]

Fig. 6.10 M easurem ents o f  electric signal induced in steel body o f  20 MVA  
ferrosilicon furnace [66,95]
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Rys. 6.11. Sygnał elektryczny z pancerza pieca zarejestrow any w okresie praw idłow ej pracy 
pieca, F eSi75 ,  P iec 20 M V A ,  [66,95]. N am iar, kg  : kw arcyt 500, w ęgiel -  80, 

koks -  200, zendra -  70, zrębki drew na -  100.
Param etry elektryczne pieca: prąd fazow y -  62 ^  64 kA ,  
napięcie fazow e -  85 + 90 V , m oc czynna pieca -  17,5 M W  

Fig. 6.11. E lectric signal from  F e S i lS  ferrosilicon 20 M V A  furnace registered during its 
regular w orking [66,95]. Burden, kg  : quartzite -  500, coal — 80, coke -  200, 

m ill scale -  70, w ood chips -  100.
E lectrical param eters: phase current: 62 -t- 64 k A , phase voltage: 85 + 90 V  , 
furnace active pow er: 17,5 M W

55



Koks

Rys. 6.12. Sygnał elektryczny zarejestrow any z pancerza p ieca w  okresie nadm iaru
ciep ła  w e w sadzie strefy 1 (nadm iar reduktora w  m ieszance w sadow ej) [66,95]. 
F e S i l 5 , P iec 20 M V A , nam iar, kg  : kw arcyt -500, w ęgiel - 80, 

koks-200 + 2 10, zendra-60, param etry elektryczne pieca: prąd fazow y - 6 0  + 64 kA ,  
napięcie fazow e - 90 + 94 V , m oc czynna - 17 M W  

Fig. 6.12. O peration  period w ith heat surplus in the charge o f  zone 1 (reducer surplus in 
the charge m ixture) [66,95], F e S i l  5 , 20 MVA  furnace, 
burden, kg  : quartzite - 500, coal - 80, coke - 200 + 210, mill scale - 60, 
furnace electrical param eters: phase current: 60 + 6 4 kA ,  phase voltage: 90 + 9 4 F , 
active pow er -17 M W

W  takich w arunkach szybkość stapiania się krzem ionki oraz przepływ  gazów  w  piecu są 
rów nom ierne i dostosow ane do szybkości zachodzących w  strefach 1 i 2 reakcji 
chem icznych. S trefa reakcyjna "pracuje" w tedy rów nom iernie z  okresow ym  przenikaniem  do 
je j w nętrza now ych porcji w sadu oraz okresow ym  w ydostaw aniem  się gazów  na zew nątrz 
(rys.6.11). N a podstaw ie dotychczasow ych rozw ażań (pkt.5), bazujących na analizie 
rów now agi układów  S i - O - C ,  F e - S i - O - C , m ożna stw ierdzić, że decydujący w pływ  na 
proces elektroterm icznej redukcji krzem ionki w ęglem  m a skład chem iczny m ieszanki 
reakcyjnej (udział reduktora - m ) oraz w arunki tem peraturow e procesu. Zapew nienie 
praw idłow ego rozkładu tem peratur w  piecu w iąże się ze stałym  utrzym yw aniem  
odpow iednich  proporcji pom iędzy w ielkościam i energii p , q  w ydzielanej w  strefie w sadu 
(strefa 1) oraz w  kom orze łuku (strefa 2). P roporcje te  m ają  ścisły zw iązek z w łaściw ościam i 
elektrycznym i strefy reakcyjnej, a ich b ieżąca kontro la m a duże znaczenie dla sterow ania 
procesem  technologicznym  w ytopu żelazokrzem u. W łaściw ości elektryczne s tre f 
przew odzących w  piecu za leżą  od w ielu czynników , takich ja k  skład m ieszanki w sadow ej, 
granulacja w sadu, postać reduktorów , głębokość zanurzenia elektrod w e w sadzie, stopień 
w ypełn ien ia  w anny w sadem , param etry  elektryczne pieca.
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Rys. 6.13. Sygnał elektryczny zarejestrow any z pancerza p ieca w  okresie niedoboru
ciepła we w sadzie  strefy 1 (n iedobór reduktora w  m ieszance w sadow ej) [66,95]. 
F e S i l S ,  Piec 2 0 M V A ,  nam iar, kg  : kw arcyt-500, w ęgie!-80, kok s-2 0 0 -r210, 
zendra-60, param etry  elektryczne pieca: prąd fazow y - 6 0  + 64 kA ,  
napięc ie fazow e -  90 +  94 V , m oc czynna -  17 M W  

Fig. 6.13. O peration  period w ith heat deficit in the charge o f  zone 1 (reducer deficit in 
the charge m ixture) [66,95], F e S i l 5 ,  20 M VA  furnace, 
burden, kg  : quartzite -  500, coal -  80, coke -  200, m ill scale -  60, 
furnace electrical param eters: phase current: 60 +  64 kA ,  phase voltage: 90 + 94 V , 
active pow er: 17 M W

6.1. Pola elektryczne i tem peraturow e stref reakcyjnych w przestrzeni roboczej pieca  
rezystancyjno-łukow ego

N iezbędne dla procesu redukcji w arunki tem peraturow e i energetyczne zw iązane są  
z w arto śc ią  m ocy objętościow ej q v w ydzielanej w  w yniku przepływ u prądu n iezależnie od 

sposobu w ydzielan ia  ciepła. W artość q v zależy od rozkładu natężenia po la  elektrycznego E  
oraz gęstości prądu J  w  piecu. Piece rezystancyjno-łukow e do w ytopu żelazokrzem u 
zasilane są  prądem  zm iennym , jed n ak  z uwagi na n iską  często tliw ość (5 0 H z )  najprostsze 

m odele term oelektrycznego nagrzew ania w sadu bazu ją  na rów naniach opisujących 

bezźródłow e pole elektryczne prądu stałego ( D C ) [14,44,47]:

E  =  - g r a d  U  = - W U (6.7)

J  = a  E (6 .8)

57



div J  = 0 (6.9)

Stąd

d iv (o  ■ g r a d U )  =  V • (o  • V U )  = 0 (6.10)

gdzie:
U  = U (x , y , z ) - potencjał elektryczny, V .

Z praw a Joule 'a  w ynika, że w  każdym  punkcie po la  elektrycznego w ydziela się ciepło:

Pole elektryczne sprzężone je s t z polem  tem peraturow ym , które opisuje rów nanie 
Fouriera-K irchhoffa:

q r - gęstość m ocy zw iązana z przebiegiem  reakcji chem icznych, W  / m \

W  stanie stacjonarnym , gdy pole tem peraturow e je s t ustalone i nie zależy od czasu, 
( ~ d T / d t  = 0 ), sprzężone po la  elektryczne i tem peraturow e opisuje układ rów nań :

U kład rów nań (6.13) je s t rozw inięciem  znanego z  w ielu publikacji m odelu em pirycznego 
sform ułow anego w  1927 roku przez A ndre 'a  [2]. N a  podstaw ie danych statystycznych 
ustalono, że  d la danego procesu elektro term icznego w ielkość k określona zależnością:

je s t stała dla pieców  charakteryzujących się m inim alnym  w skaźnikiem  zużycia energii. 
In terpretacją fizyczną stałej A ndre 'a k  je s t rezystyw ność strefy przew odzącej w  piecu, przy 
założeniu że m odelem  zanurzonej w e w sadzie elektrody je s t uziom  półkulisty o średnicy d  
um ieszczony w  jednorodnym  środow isku tuż przy pow ierzchni ziem i [47]. Późniejsze 
obserw acje w ykazały, że  w ielkość k  n ie  je s t stała i zależy od gęstości m ocy 
pow ierzchniow ej w  przekroju  elektrody. P ierw szej korekty zależności (6 .14) dokonał 
W .M .K elly [45] w  1958 roku, który w sposób graficzny przedstaw ił w ielkość k  jako

q v = 0 - E 2 = E J  = 0 - \V U \2 , (6.11)

(6.12)

gdzie:

(6.13)

k = n  d  R,"ty (6 .14)
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m alejącą funkcję lin iow ą gęstości m ocy pow ierzchniow ej w  przekroju  elektrody, 
a w  późniejszym  okresie, k iedy w prow adzano do eksploatacji p iece o coraz w iększej m ocy, 
Pearsson [81 ] zaproponow ał zależność h iperboliczną.

D la uproszczenia rozw iązania układu rów nań (6 .13) ograniczono się do jednej elektrody, 
zakładając, że układ je s t sym etryczny (rys. 6.14). Pozw oliło  to  na zastosow anie cylindrycz
nego układu w spółrzędnych ( r,<p,z ) oraz sprow adzenie zagadnienia tró jw ym iarow ego (3D ) 
do układu (2D ) ( r , z ). N ielin iow y układ rów nań rozw iązano m etodą elem entów  skończonych, 
korzystając z gotow ych algorytm ów  w chodzących w  skład pakietu do obliczeń num erycznych 
FEM LAB 2.3 [14]. O kreślając cyfram i linie ograniczające obszar obliczeniow y (rys.6.14), 
w arunki brzegow e dla układu rów nań (6 .13) przyjęto  następująco:

w arunki D irichleta (I rodzaju):

U  = U0, T  = T0 (5)

(7 = 0 (9,10,11)

w arunki N eum anna (II rodzaju):

- w arunki ciągłości pól elektrycznego i tem peraturow ego:

- n  J  = 0 (1 ,2 ,3 ,7 ,8)
n - A . V T  =  0 (1 ,2 ,3 ,7,8)

- w arunki przepływ ów  ciepła i prądu pom iędzy dw om a ośrodkam i:

- n  J  + q U  =  g  ( g  = 0, 9 =  0 )  (4 ,6 ,12,13)

i i  • A • V r  =  -q„  (4 ,6 ,9 + 1 3 )

gdzie:
U0- potencjał elektryczny płyt kontaktow ych n a  elektrodach, V,

(7 = 0 -  potencjał przew odzącego prąd w yłożen ia  w ęglow ego,
T0 - tem peratura  płyt kontaktow ych, T0 = 300 K ,
n  - w ek to r jednostkow y norm alny do linii brzegow ych obszaru  obliczeniow ego 

oznaczonych na rys.6.14 liczbam i (1 +  13),
qn - strum ień cieplny norm alny do linii brzegow ych obszaru obliczeniow ego, 

oznaczonych na rys.6 .14 liczbam i (4,6,12,13), W  / m 1,

q n = k x ( T - T ~ ) ,  (6.15)

k x - w spółczynnik  przenikania ciepła, W  /(m 2 ■ K ) ,
T°° - tem peratura otoczenia, K ,
q - konduktancja  elektryczna pow ierzchni jednostkow ej cienkiej w arstw y

oddzielającej dw a ośrodki na drodze przepływ u prądu w  kierunku  norm alnym , 

l / (Q m 2) ,
g  - składow a norm alna gęstości prądu na pow ierzchni od strony zew nętrznej 

rozpatryw anego obszaru obliczeniow ego, A l m 2.
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Rys. 6.14. Param etry geom etryczne, obszary obliczeniow e oraz w arunki brzegow e 
m odelu strefy przew odzącej przyjęte w  obliczeniach sym ulacyjnych 

Fig. 6.14. G eom etrie dim ensions, com putational areas and boundary conditions for the 
conductive zone m odel o f  the fum ace for F e S i lS  ferrosilicon m elting

Ze w zględu na z łożoną i n iejednorodną strukturę przestrzeni roboczej pieca przyjęto 
uproszczenia, zakładając, że w łaściw ości fizyczne w sadu i elektrod za leżą  jedyn ie  od 
tem peratury. O kreślając zależności o i T )  = \ l  p ( T ) ,  A (T )  , w  zakresie tem peratur do 
2 3 0 0 Al, w ykorzystano dane em piryczne dla procesu w ytopu żelazokrzem u F e S i lS  [97] 
(rys.6.15). Zależność do tyczącą przew odności cieplnej A (T )  strefy przew odzącej określono 
na podstaw ie danych dla czystych składników  w chodzących w skład struktury w ew nętrznej 
pieca, uw zględniając ich udział m asow y (średnia w ażona). D ane dotyczące struktury 
przestrzeni roboczej pieca w procesie w ytopu żelazokrzem u uzyskano na podstaw ie analizy 
układu rów now agi F e - S i - O - C  m etodą m inim alizacji G ibbsa (pkt. 5.4) oraz na podstaw ie 
badań [90,92] polegających na stopniow ej rozbiórce zam rożonego pieca laboratoryjnego. D la 
tem peratur pow yżej 2300 A” zakłada się, że rezystyw ności w sadu i elektrod są  stałe oraz że 
ich w artości liczbow e są  następujące:

p ( T )  = /Ą 2 30 0)  d la T > 2 3 0 0 K



Z ależność X{T)  d la tem peratur pow yżej 2300 K  określono w  sposób uproszczony, korzy
stając ze w zoru  em pirycznego [102] (rys.6.15):

273,2

T
(6.16)

gdzie:
ATo - p rzew odność cieplna w łaściw a w tem peraturze T0 =  273,2 K , W  / (m K ) ,  

c - stała.

N a rys. 6.16 przedstaw iono w  sposób graficzny w yniki obliczeń, dotyczące pól 
tem peraturow ego i elektrycznego dla następujących param etrów  m odelu: d  = 1,2m ;
h0 = 0,8d ; H  =  1,09.7; U u =  81,3 V . D obierając param etry geom etryczne oraz potencjał U 0, 
w zorow ano się na piecu przem ysłow ym  tró jfazow ym  o m ocy 20 M V A , zakładając, że  na 
jednej elektrodzie w ydzielana je s t w  przybliżeniu  m oc = 5 ,0  M W  . W spółczynnik 

przenikania ciepła k x określono uw zględniając opór cieplny poszczególnych w arstw  
w yłożenia ogniotrw ałego w anny p ieca oraz konw ekcję i prom ieniow anie od strony 

zew nętrznej [28]:

U w zględniając konw ekcję  i prom ieniow anie, korzystano z  przybliżonych w zorów  [28]: 

dla ścian płaskich (w zó rN usselta):

a z =  1,163 • (8,4 +  0 ,0 6 - ( f - 7””) ) ,  W  /(m 2 • K (6.18)

oraz

dla pow ierzchni w alcow ych (w zór H eilm anna-K ocha):

a 2 = 1,163 • (8,1 + 0,045 - ( T - T ' ) ) ,  W ! { m 2 - K ) (6.19)
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R ys. 6.15. W łaściw ości fizyczne w sadu oraz spieczonej elektrody w  piecu do w ytopu 
żelazokrzem u FeSi75

Fig. 6.15. Physical properties o f  the charge zone and sintered electrode in the ferrosilicon 
FeSi75 fum ace

U w zględniając w yłożenie w ęglow e i ceram iczne w anny pieca [97], na podstaw ie 
(6.17-5-6.19) obliczone w artości w spółczynnika przenikania ciepła k x w ynoszą  3,0-5,3 
W /{m 2K ) :  trzon pieca (9) -  3 ,0; ściany boczne: (10) -  5,3; (11) -  4,0; (12) -  3,1 
(oznaczenia w  naw iasach są  zgodne z rys.6 .14). D la pow ierzchni nieosłoniętych: górna 
pow ierzchnia p ieca (13), oraz pow ierzchnie boczne elektrod (4) i (6) - w spółczynnik kx 
określono jak o  funkcję tem peratury, korzystając bezpośrednio z uproszczonych w zorów  
(6.18) i (6.19). D la przedstaw ionego na rys. 6.16 rozw iązania teoretyczna w ielkość strat 
ciepła do otoczenia przez ściany w anny pieca w ynosi około 3,7% , co pokryw a się z  danym i 
dla pieców  przem ysłow ych rezystancyjno-łukow ych [97]. Z obliczeń w ynika, że w ogólnym  
bilansie energii znaczny udział stanow ią straty z pow ierzchni bocznych elektrod (7 -5- 8%). 
O kreślając gęstość m ocy q r zw iązaną z przebiegiem  reakcji chem icznych, przyjęto 
uproszczenia, zakładając, że w każdym  punkcie przestrzeni roboczej pieca w ielkość ta zależy 
jedyn ie  od tem peratury oraz że funkcja q r ( T )  opisana je s t zależnością  (rys.6.17):

q r (T )  = A  • (tanh(0,001 ( T - B ) + \ )  + C ,  W / m 3,

gdzie:
A ,B , C  - stałe.
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Powierzchnia -te m p e ra tu ra , (T)

Poziomice - te m p e ra tu ra , (T)

Strzałki -  natężenie pola elektrycznego (Er,Ez)

Linie -  kierunek gęstości prądu (Jr,Jz)
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Rys. 6.16. W yniki obliczeń dotyczące rozkładu pól tem peraturow ego i elektrycznego
w  piecu. Param etry m odelu: d  = 1,2 m, h0 = 0,8d , H w = 1,09d , U 0 = 81,3 V, 
I k = 6 1 ,4 5 4 /y , = 5 ,009M W  , R kp = 1,326 m fi

Fig. 6.16. C alculation  results d istribution o f  tem perature and electric field in the furnace. 
M odel data: d  = 1,2 m , h0 = 0,8<i, H w =  1,09d , U 0 = 81,3 V, I k = 6 1 ,4 5 4 k A , 
pku = 5 ,009M W  , R kp = 1,326 m£l
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W spółczynniki A ,B ,C  dobrano w ykonując serię obliczeń sym ulacyjnych, uw zględniając 
dane dla p ieca przem ysłow ego o m ocy 20 M V A, dotyczące w ielkości prądu w  elektrodzie 
oraz m ocy fazow ej. N a  rys. 6 .17 przedstaw iono w yznaczoną w  ten  sposób zależność dla 
gęstości m ocy q r ( T ) .  D la tem peratury T  =  2800K  w artość q r (T )  =  561.5 k W  I m 3 pokryw a 
się z danym i S truńskiego [97] d la gęstości m ocy w  objętości strefy reakcyjnej pieca 
rezystancyjno-łukow ego w  procesie w ytopu żelazokrzem u FeSi75. M aksym alna w artość 
q r (T)  =1400 k W  Im'' pokryw a się z danym i [23] dla pieców  przem ysłow ych dotyczącym i 
gęstości m ocy w  kom orze gazow ej. W  tablicy 6.1. przedstaw iono w yniki obliczeń dotyczące 
w pływ u param etrów  m odelu (6.13) na rezystancję elek tryczną (układ jednofazow y) oraz 
rozkład tem peratur w  piecu obejm ujące następujące w arianty:

- położenie elektrody w  piecu: h0 = 0 ,7d ; 0,8t/ ; 0,9d ,
- konduktyw ność w sadu: 0 ,85ö ;0 ,9 o  ; o  ; l ,lo  ; l ,1 5 o , gdzie: o  = o ( T )  (rys.6.15),
- kształt pow ierzchni w sadu (rys.6.18): pow ierzchnia płaska, pow ierzchnia w  kształcie 

stożka ściętego ze w sadem  na w ysokości przy pow ierzchni bocznej elektrody
hx =  -  0 ,2d  ; +  0 ,2d ,

- w ysokość przew odzącego prąd  w yłożen ia  w ęglow ego w anny p ieca H w =  1,09d ; 0,8d .

Z przedstaw ionych w  tablicy 6.1 w yników  obliczeń w ynika, że dla ustalonych 
param etrów  geom etrycznych w anny pieca ( H , H W, A )  najw iększy w pływ  na rozkład 
tem peratury s tre f  reakcyjnych oraz rezystancję pieca m ają  położenie elektrody ( h0) oraz 
w łaściw ości elektryczne w sadu ( o ( T ) ) .  W yniki obliczeń w skazu ją  także, że  na rezystancję 
oraz rozkład tem peratur w  piecu m ożna oddziaływ ać poprzez zm ianę system u załadunku 
w sadu. O bniżenie poziom u w sadu przy pow ierzchni elektrody (rys.6 .18) w pływ a na w zrost 
rezystancji oraz m aksym alnych tem peratur w  piecu.

Rys. 6.17. Zależność dotycząca gęstości m ocy q r{T) zw iązanej z przebiegiem  procesów  

fizykochem icznych w  piecu 
Fig. 6.17. D ependence o f  pow er density  q r ( T ) connected w ith  progress o f  

physico-chem ical processes in the furnace
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T ablica 6.1
W yniki obliczeń dotyczące param etrów  elektrycznych układu w  zależności od położenia 

e lektrody h0 , konduktyw ności oraz kształtu  pow ierzchni w sadu w  piecu  dla 

średnicy elektrody d  = 1,2 m  oraz ustalonej m ocy fazowej Pku a  5,0 M W

W a r ia n t P o w ie rz c h n ia

w s a d u

K o n d u k ty w n o ś ć

w s a d u

P o ło ż e n ie

e le k tro d y

hofd

H „ /d

P o te n c ja ł

U0

V

M oc 

fa z o w a  

Pku, M W

P rą d

fa z o w y

fc k A

R e z y s ta n c ja  

fa z o w a  

Rv , m f t

T e m p e ra tu ra

m a x

K

1 p ła s k a <j 0 .7 1 .0 9 78 .2 5 .0 0 5 6 4 .0 0 0 1 .2 2 2 4 6 3 3 .6

2 p ła s k a o 0 .8 1 .0 9 8 1 .5 5 .0 0 9 6 1 .4 5 4 1 .3 2 6 4 3 4 9 .0

3 p ła s k a a 0.9 1 .0 9 8 5 .0 4 .9 9 5 5 8 .7 6 4 1 .4 4 6 4 1 8 2 .5

4 p ła s k a a 1.0 1 .0 9 9 1 .6 4 .9 8 5 54 .4 2 1 1 .6 8 3 3 7 5 6 .7

5 p ła s k a 1.15o 0.8 1 .0 9 7 6 .2 5 .0 0 7 6 5 .7 1 4 1 .1 6 0 4 3 3 4 .5

6 p ła s k a 1.10c 0.8 1 .0 9 7 7 .8 5 .001 6 4 .2 8 4 1 .2 1 0 4 3 3 6 .0

7 p ła s k a 0 .9 0 a 0.8 1 .0 9 8 5 .6 5 .001 5 8 .4 1 7 1 .4 6 5 43 6 1 .1

8 p ła s k a 0 .8 5 a 0.8 1 .0 9 8 8 .0 5 .0 0 6 5 6 .8 8 8 1 .5 4 7 43 7 1 .1

9 S to ż e k  h x =  -  0 .2 d a 0.8 1 .0 9 82.1 5 .0 0 2 6 0 .9 2 8 1 .3 4 7 4 4 1 6 .8

I 10 S to ż e k  h x =  + 0 .2 d a 0.8 1 .0 9 8 0 .8 4 .9 9 0 6 1 .7 5 4 1 .3 0 8 4 2 9 3 .2

11 p ła s k a a 0.7 0 .8 8 3 .6 4 .9 4 2 5 9 .1 2 0 1 .4 1 4 5 7 6 0 .4

12 p ła s k a a 0.8 0.8 8 6 .2 5 .0 0 8 5 8 .0 9 9 1 .4 8 4 4 9 2 5 .8

13 p ła s k a a 0 .9 0.8 8 9 .7 4 .9 8 7 55 .5 9 1 1 .6 1 4 4 7 1 5 .8

*** /^ -p o z io m  w sadu w zględem  górnej kraw ędzi pieca (rys. 6.18)

Rys. 6.18. Pole tem peraturow e w  piecu dla pow ierzchni w sadu w kształcie stożka 
ściętego, hx = + 1 - 0 .2 d  

Fig. 6.18. T em perature field in the furnace w ith surface o f  charge in the truncated cone 

shape, hx = + 1 - 0 . 2 d
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Z obliczeń w ynika, że dla przedstaw ionych w  tablicy 6.1 w ariantów  m aksym alne 
tem peratury m ieszczą  się w  zakresie 3757-5-5760 K  i obejm ują niew ielki obszar pod 
elektrodą. Porów nując w yniki obliczeń z przedstaw ionym i w  punkcie 6.1 w ynikam i badań 
przestrzeni roboczej pieca [78,90], dotyczącym i pom iarów  tem peratur w nętrza kom ory 
gazow ej łuku za pośrednictw em  pirom etru optycznego oraz specjalnej sondy (3800 AT), 
w idać, że  obliczone m aksym alne tem peratury są  w yższe. Przyczyną różnic m ogą być błędy 
pom iarów  w ynikające z  w ąskiego po la  w idzenia zastosow anej w  badaniach sondy 
pom iarow ej oraz dużego zadym ienia w nętrza kom ory łuku [78,90]. M ożna w ięc założyć, że 
pom im o przyjętych uproszczeń przedstaw iony m odel w  zadow alający sposób opisuje proces 
term oelektrycznego nagrzew ania w sadu w  piecu w ytapiającym  żelazokrzem . M odel ten m oże 
być znacznie bardziej użyteczny aniżeli prosty m odel A ndre'a (6.14), który przez w iele lat 
znajdow ał zastosow anie w  praktyce przem ysłow ej [97, 98]. Pom im o to należy zw rócić uwagę, 
że nieliniow y układ rów nań (6.13) opisuje jedyn ie  w  sposób przybliżony rzeczyw iste pola 
elektryczne i tem peraturow e w  piecu w ytapiającym  żelazokrzem . W ynika to  stąd, że 
przestrzeń robocza p ieca je s t n iejednorodna i w ystępuje łuk  elektryczny. O prócz tego 
w ystępuje przepływ  m asy, przeb iegają  reakcje chem iczne, a  w ydzielanie ciepła odbyw a się w 
zm iennym  polu elektrycznym  (A C). Do opisu tego rodzaju pól stosuje się rów nania M axw ella 
[14,47,101] sprzężone z rów naniem  Fouriera-K irchhoffa (6.20) oraz rów naniam i N aviera- 
Stokesa opisującym i przepływ  m asy [14,101], W  w ielu przypadkach, dla praktycznych zasto
sow ań przy w yznaczaniu  określonych kierunków  działań zw iązanych ze sterow aniem  
procesem  w ytopu żelazokrzem u użyteczny je s t prosty w zór na rezystancję przew odnika 
liniow ego:

R  = ~ ,  (6.20)
s

a także zależność em piryczna na rezystancję pieca trójfazow ego z okrąg łą  w anną oraz 
elektrodam i rozm ieszczonym i w  w ierzchołkach tró jkąta rów nobocznego, określona 
w  w arunkach laboratoryjnych na m odelu elektrolitycznym  [97]:

R . -  P p
2 K % d 2 h - K

(6.21)

gdzie:
f  - w spółczynnik  em piryczny, fi = 0 ,92 ,

d 2 - zredukow ana średnica elektrody z uw zględnieniem  je j utlenienia,

d  2 — k u ■ d

ku - w spółczynnik em piryczny, dla F e S i lS  ku =  0 ,84 ,

h,hu,he, lp - param etry geom etryczne, zgodnie z oznaczeniam i na rys. 6.1, 6.2.

Zależność (6.21) pozw ala na bardziej dok ładną interpretację stałej A ndre’a k  i w skazuje 
na je j zw iązek nie ty lko z rezystyw nością w sadu, ale także param etram i geom etrycznym i 
dotyczącym i położenia elektrod w piecu. N a  podstaw ie (6.14) i (6.21) sta łą  A ndre’a m ożem y 
w yrazić następująco:



(6 .2 2 )

Stała k  m a zatem  zw iązek z polam i elektrycznym  i tem peraturow ym  w  piecu, na które 
najbardziej w pływ a rezystyw ność w sadu oraz położenie elektrod. Z w iązek pom iędzy 
param etram i elektrycznym i p ieca a w arunkam i cieplnym i procesu  m a rów nież model 
em piryczny W estly  [90]. M odel ten został opracow any na  podstaw ie danych statystycznych 
dla 68 p ieców  do w ytapiania żelazokrzem u oraz 27 p ieców  do w ytap ian ia  krzem u technicznie 
czystego, w  postaci zależności pom iędzy m ocą  uży teczną p ieca Pu a  natężeniem  prądu 

w elektrodzie [90]:

gdzie:
c3 - stała, k tó ra  zm ien ia  się w  przedziale  1,0 - 1,1 w  zależności od w łaściw ości 

m ieszanki w sadow ej oraz sposobu prow adzenia procesu, A W~i n .

N ależy podkreślić, że  zależność (6.23) charakteryzuje się w ysokim  w spółczynnikiem  
korelacji ( R  ~  0 ,9 8 ) i dotyczy p ieców  o zróżnicow anej m ocy transform atorów , dla których 
m etodą prób i b łędów  dobrano optym alne z  punktu w idzenia  w skaźników  techniczno- 
ekonom icznych param etry elektryczne. U zasadnia to szerokie zastosow anie zależności (6 .23) 
w praktyce przy doborze param etrów  elektrycznych pieców . Przyjm ując średnicę elektrody 
d  jak o  podstaw ow y param etr geom etryczny, m ożna założyć, że w arunki tem peraturow e 
procesu za leżą  od objętościow ej gęstości m ocy w  przestrzeni roboczej i d la pieców  
o zróżnicow anej m ocy transform atorów  pow inien  być spełniony w arunek podobieństw a 
cieplnego:

I = c  ■ P 2'31 ł 3 ‘ u > (6.23)

p
=  c o n s t ,

d
(6.24)

gdzie:
P^ - użyteczna m oc czynna elektrody,

(6.25)

r\E - spraw ność elektryczna p ieca [26,67,68] .

N a podstaw ie (6.14) i (6 .24) m ożna w yprow adzić zależności:

d  = — -
71 R,lkp

oraz

(6.26)
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gdzie:
a .- s ta ła ,  Q  W '13,

/ \U 2

h  = R„,
— c P2n

U ¥  = IkRkp= b xC

(6.27)

(6.28)

c, = a x , A W (6.29)

6, = a, ■ c ,, W 1/3. (6.30)

Zależności (6 .2 6 -h 6.28) są  rów now ażnym i postaciam i m odelu em pirycznego W estly. 
Z akładając sym etrię obciążenia, zależność (6.23) m ożna w yprow adzić w  w yniku 
przekształceń:

1 p 2 / 3
2 /3  « ’

stąd

(6.31)

Z  pow yższego w ynika, że stałe oraz stała W estly c3 charakteryzują

podobieństw o cieplne s tre f  przew odzących pieców , przy założeniu  że tem peratury 
w  poszczególnych punktach określone są  przez ob jętościow ą gęstość m ocy w ydzielaną 
w  w yniku przepływ u prądu. Z  zależności (6.14) i 6.26) w ynika także, że d la pieców  
spełniających w arunki podobieństw a cieplnego średnia gęstość pow ierzchniow a prądu 
w przekroju elektrody w ynosi:

4 /  _ 4 ^  c, « /3)2 _ A n - a \ 11 

n  d 2 k 2 k 2

lub

J  k 2 =  4tv ■ a fn  = const  (6.33)

Zależność (6.33) je s t zgodna z opisanym i w cześniej w ynikam i obserw acji Kelly 
i Pearsona [45,81], z których w ynika, że ze w zrostem  m ocy pieców  m aleje w artość k .  
Z w iązane je s t to  ze stosow aniem  coraz w iększych gęstości pow ierzchniow ych prądu
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w elektrodach ze w zrostem  m ocy pieców , aby ograniczyć nadm ierny w zrost ich średnicy. 
D ane dotyczące stałych a l ,b l , c i , c 3 d la  procesów  w ytopu żelazokrzem u FeSi45 oraz F eS i lS  

zam ieszczano w tablicy 6 .2 .

Tablica 6.2
W artości stałych k ,a ^ ,b l , c x,c i charakteryzujących podobieństw o cieplne 

i elektryczne pieców  w ytap iających  żelazokrzem  FeSi45 ,F eSi75  [62,77]

G atunek
żelazokrzem u

A 103
Flm

«i
£ W ' /3 vw~1/3

c,

A W - 2/3 A W ~ 113
FeS i 45 4,71-6,28 0,220 0,469 2,132 1,025
FeS ¡75 

B adania w łasne(,)
5 ,02-6,37

5,02
0,240
0,232

0,490
0,482

2,041
2,076

0,981
0,998

(*) — H uta Ł aziska, P iec 20 M V A , d  = 1,2 m ,  I k ~  63 kA , P =  16,5 M W ,  i)E =0,94

6.2. Strefy reakcyjne jako  elem enty zew nętrznego obw odu elektrycznego pieca

Piec do w ytopu  żelazokrzem u je s t  odbiornikiem  prądu elektrycznego o dużej m ocy. 
Strefy reakcyjne oraz w anna pieca, rozpatryw ane jak o  przew odniki objętościow e, są  
elem entam i obw odu elektrycznego tró jfazow ego, podobnie ja k  transform ator, to r w ielko- 
prądow y oraz elektrody doprow adzające prąd  do przestrzeni roboczej. Param etry elektryczne 
w zew nętrznym  obw odzie pieca, tak ie  ja k  napięc ie na zaczepie transform atora lub prądy 
fazow e, w  połączeniu z w łaściw ościam i poszczególnych elem entów  obw odu elektrycznego, 
określają rozkład pól elektrycznych i tem peraturow ych w  piecu. W  odróżnieniu od innych 
elem entów  obw odu elektrycznego w łaściw ości elektryczne strefy reakcyjnej w  trakcie 
w ytopu u lega ją  zm ianie, co w iąże się z okresow ym  usuw aniem  produktów  reakcji z  p ieca 
(spust m etalu), a także niekontro low anym i zm ianam i w łaściw ości elektrycznych m ieszanki 
w sadow ej. W  pew nym  zakresie w ahania te  są  kom pensow ane przez układ autom atycznej 
regulacji poprzez zm iany położenia elektrod w  piecu. E fektem  tego je s t brak w yraźnych 
zm ian w param etrach zew nętrznego obw odu elektrycznego pieca (napięcia, prądy i m oce 
fazow e) pom im o zm ian w łaściw ości elektrycznych s tre f przew odzących. D ziałanie układu 
autom atycznej regulacji oraz zw iązane z tym  zm iany położenia elektrod w  piecu w pływ ają 
na rozkład  pól elektrycznego i tem peraturow ego s tre f  reakcyjnych oraz przebieg  procesów  
fizykochem icznych. Z  przedstaw ionego na rys.6 .19 zastępczego schem atu elektrycznego 
pieca w ynika, że  część prądu fazow ego elektrod {ik ) przepływ a przez łuk ( ikT), a reszta 

różnym i drogam i poprzez w sad (4*,). W  trójfazow ym  obw odzie elektrycznym  pieca 

występują:

Lu, L2i , ¿ 3, - indukcyjności toru  w ielkoprądow ego,

- indukcyjności w zajem ne toru  w ielkoprądow ego,

Ru , R2i , /?3, - rezystancje toru  w ielkoprądow ego,

Llw,L 2w,L 3w - indukcyjności zastępcze w sadu i elektrod,

Rn ,R 23, Ru  - rezystancje zastępcze w sadu pom iędzy pow ierzchniam i bocznym i elektrod,
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Rw,R 2r,R 2r - rezystancje n ieliniow e łuku,

RIw,R 2w,R 3w - rezystancje zastępcze w sadu bocznikujące łuk, 

R h ,R 2s,R is - rezystancje zastępcze stopu, 

u0 - różnica potencjałów  pom iędzy punktam i zerow ym i

źródła prądu i w anny pieca, 
e ,,e2,e3 - sinusoidalne źródła prądu połączone w gw iazdę,

ek = V2£sin(tó>-1 + a k) ,  k  = 1,2,3,

gdzie:

a ) = 2 x - f  - pulsacja,

/  = 50H z - częstotliw ość,

2 x
a, =  0 ,  ¿z, = --------- , ¿z, =  —  .

i 3 3 3

a) b)

Rys. 6.19. R ozpływ  prądów  w  piecu (a) oraz elektryczny schem at zastępczy pieca (b) [23] 
Fig. 6.19. Propagation o f  currents in the furnace (a) and substitute electric diagram  (b) [23]
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Rys. 6.20. Zastępczy schem at elektryczny pieca [23]
Fig. 6.20. Fum ace substitute electric diagram  [23]

Przyjm ując uproszczenia, za  pom ocą standardow ych m etod m ożna przedstaw iony na 
rys.6.19 obw ód elektryczny pieca zredukow ać i sprow adzić do zastępczego obw odu 
elektrycznego tró jfazow ego (rys.6 .20) zaw ierającego zastępcze rezystancje i indukcyjności 
Rk , L k oraz rezystancje n ielin iow e łuku  ( R kI) połączone w  gw iazdę, bez przew odu 

zerow ego [23]. Przedstaw iony na rys. 6.20 zastępczy obw ód elektryczny p ieca m ożna opisać 
układem  rów nań różniczkow ych w ynikających z  bilansu sił elektrom otorycznych oraz 
prądów  [23,106]:

ek = L k ~ j t + '*** + u* +  + ’ (6 '34)

et = Lk dlj ;  + h Rk + 4» Rk,  +  « 0( 0  - (6 -35)at

(6.36)

Podstaw iając w  rów naniu  (6.35) ikw= ik ~ i kt oraz porów nując rów nania  (6 .34) i (6.35), 

m ożna w  układzie rów nań (6 .34-^6.36) w yrazić zm ienne ikT , ikM. , k —1,2,3 następująco:

uk +  h z  R s =  ( h  ~  hr)Rk, .  ( 6 -3 7 )
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h R kw Uk R

R/m +  Rks Rkw + Rh Rkw

R ,

R kw + R b

U w zględniając (6.38), rów nania  (6.34) d la  k  =  1,2,3 p rzy jm ują postać:

et  = L k ^ -  + ik(R k + - f * & L.) + Uk n Rk\  + u (l( t ) .  
at Rb* + Rb Rb, + Rh

Przyjm ując uproszczenia i zakładając, że Lx ~ L2 ~ L} oraz uw zględniając:

Ż e * ( 0  =  °  . X '* W  =  ° .
k=\ k=1

m ożna obliczyć napięcie chw ilow e u0 dodając stronam i rów nania (6.40):

(6.38)

(6.39)

(6.40)

(6.41)

gdzie:

u° +W ć)>
3 k=1

u k = u k - r k ’

Ru

Rb> + Rb

r k = R k + - ~ ~ r  = Rk + R h K -
K/cw +  ^ks

(6.42)

(6.43)

(6.44)

(6.45)

N a podstaw ie (6.40 + 6.45) otrzym ujem y układ rów nań:

r d i .
ek = Lk - t  + h rk + uk ’ at

gdzie:

u, =

l20jr ,  +  u \ ) -  (i2r2 + u 2) ~  (i3r} + u'3 )J /3  

l -  (/j/l + wj) + 2{i2r2 + u 2) -  (i3r3 + wj)J/3 

r  O j ' ]  +  « ! )  -  { R / i + U 2 )  +  2 ( / j r 3 +M3)J/3

(6.46)

dla ¿  = 1

dla k  = 2 (6.47)

dla

mII«■*
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Po uw zględnieniu  (6 .41) m ożna z  układu rów nań (6 .46) w yrugow ać i3, w  w yniku czego 

m ożna w yprow adzić nieliniow y układ rów nań różniczkow ych:

e ,(0  =  ¿, - 7 - +  i  A  + -  ■ [2 ( fo  +u't ) ~  (i2r2 + u 2) ~  ((-/', -  /2)r3 + w3)] 
at 3

e2(0  =  ¿2 d ',2 +  ;> 2 +  7 ' [ - ( ' / ,  +  " i)  + 2(/2r2 + a j ) - ( ( - / ,  - / 2)r3 +  m3)] 
at i  >

(6.48)

W  publikacjach przy analizie n ielin iow ych obw odów  z łuk iem  elektrycznym  stosow ane są  
różne m odele łuku. E ksperym entaln ie ustalono [23], że w ystarczająco dokładnie m ożna 
opisać rezystancję dynam iczną łuku rów naniem :

Rkr =  = c n  ■ [|sin co t  + cck\ r + Ck2,
hr

(6.49)

gdzie:

Ckl, Ck l , n  - stałe.

D efin iu jąc m oc oraz w łaściw ości energetyczne przebiegów  niesinusoidalnych, 
zastosow ano sym bolikę znaną  z  analizy funkcjonalnej oraz teorii sygnałów  dla 

przestrzeni funkcyjnych Lr (0, T )  [10]:

- iloczyn skalam y (x , y ) funkcji x { t ) , y ( t ) :

( x , y ) =  j x ( t ) -  y ( t )d t  (6.50)
0

- norm a |x|| funkcji x(t):

IH =

,  T Y ’3

- j x 2(t)dt = -J(x, x ) (6.51)

K orzystając z (6 .50) i (6 .51), definiuje się m oc czynną, w artości skuteczne prądów  
i napięć oraz m oc pozorną  dla obw odów  niesinusoidalnych jednofazow ych  następująco [ 10]:

pk = ( u k,it ) ,  u k = \ i k | , /* = |«* |, = K I* K I (6.52)
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M oce czynną i pozorną w  obw odach tró jfazow ych definiuje się ja k o  sum y mocy 
fazow ych. U kład rów nań (6.48) z uw zględnieniem  charakterystyki dynam icznej łuku 
określonej za leżnością  (6 .49) rozw iązano num erycznie m etodą R ungego-K utta, korzystając 
z gotow ej procedury ode45 w chodzącej w  skład pakietu M atlab [11], Przy doborze 
param etrów  m odelu w zorow ano się na danych przem ysłow ych dla p ieca 20 M V A  
w ytapiającego żelazokrzem  w H ucie Ł aziska [5]. O bliczenia przeprow adzono dla trzech 
w ariantów : w arianty  1,2 różn ią  się rezystancjam i zastępczym i Rk , charakteryzującym i tor 
w ielkoprądow y, natom iast w arianty  2,3 różn ią  się rezystancjam i bocznikującym i łuk 
elektryczny (tab lica 6.3 ). W ariant 1 odpow iada piecom  o przestarzałej konstrukcji torów  
w ielkoprądow ych, charakteryzujących się w ysoką im pedancją. W ariant 2 dotyczy 
now oczesnych pieców  z toram i b ifilam ym i o niskiej im pedancji to rów  w ielkoprądow ych. 
W  w ariantach 2,3 param etry elektryczne toru  w ielkoprądow ego są  identyczne, a różn ią  się 
jedyn ie  rezystancjam i w sadu bocznikującym i łuk elektryczny ( Rkti ) (tablica 6.3 ).

W e w szystkich trzech przypadkach przyjęto jednakow e param etry  C kl,C k2 ( ¿  =  1,2,3), 
charakteryzujące łuk elektryczny. D obierając pozostałe param etry: ek, R kw, ( ¿  =  1,2,3), 
przyjęto  założenie, aby w e w szystkich w ariantach były jednakow e: m oce pozorne 
S  ~  20MVA  , m oce czynne P  = 16.5M W  o raz prądy fazow e I k ~  63 kA ( ¿  =  1,2,3). 
O becność w  obw odzie elektrycznym  pieca składników  nieliniow ych zw iązanych z łukiem  
elektrycznym  w pływ a na zn iekształcenia przebiegów  sinusoidalnych napięć fazow ych u ^  
(rys. 6.21). E fektem  tego je s t obecność pętli histerezy w  charakterystykach napięciow o- 
prądow ych pieca: (rys. 6.22), oraz w yższych harm onicznych w charakterystykach am plitu
dow ych napięć fazow ych (rys. 6.23). B azując na w ynikach obliczeń num erycznych 
uzyskanych z rozw iązania układu rów nań (6.48), w yznaczono teoretyczne param etry 
elektryczne p ieca oraz określono w artości m ocy w ydzielanych w  poszczególnych częściach 
obw odu elektrycznego (tablica 6.4). D la rozpatryw anych w ariantów  sum aryczny udział mocy 
Pw w ydzielanej na rezystancjach w sadu Rkw w  odniesieniu do całkow itej m ocy użytecznej 
p ieca zależy  od rezystancji bocznikujących łuk  i w ynosi 69.9-^73.3% . Z przedsta
w ionych w  tablicy 6.4 zależności w ynika, że m oc w ydzielana w  strefie łuku m a zw iązek 
z  udziałem  w yższych harm onicznych w  napięciach fazow ych pieca określonym  jako  
stosunek:

u,M / Ukf I  l u kf (6.53)

gdzie:

- w artość skuteczna napięcia fazow ego ukf po przejściu przez filtr cyfrow y 

góm oprzepustow y [11,32,56] o częstotliw ości granicznej f 0 = \ 0 0 H z .

Z zam ieszczonych w  tablicy 6.4 danych w ynika, że dla rozw ażanych w ariantów  udział 
w yższych harm onicznych w  napięciach fazow ych ukf rośnie w raz ze w zrostem  udziału 
m ocy Pkl w ydzielanych w łuku. W  publikacji [74] w skazuje się, że zależność ta  m oże być 
podstaw ą m etody estym acji rozkładu ciepła w  piecu, a w  szczególności udziału łuku 
elektrycznego w w ydzielaniu ciepła. Spraw ność elektryczna r)E oraz straty m ocy na  drodze 
od transform atora do przestrzeni roboczej pieca za leżą  od konstrukcji toru  w ielkoprądow ego 
oraz w łaściw ości poszczególnych elem entów  obw odu elektrycznego (tablice 6.3 i 6.4).
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T ablica 6.3
Param etry m odelu  przyjęte w  obliczeniach sym ulacyjnych

Param etr m odelu Jedn. Faza, k
W ariant 1 2 3

N ap ięc ie  zasilan ia E k V 1
2

3

1.08E+02
l,0 6 E + 0 2
l,0 7 E + 0 2

1.08E+02
l,0 6 E + 0 2
1.07E+02

1.08E+02
l,0 6 E + 0 2
1.07E+02

R eak tan c ja  to ru  
w ie lkop rądow ego

x h 1
2,3

5 ,50E -04
2 .40E -04

5 ,50E -04
2.40E -04

5 ,50E -04
2 .40E -04

R eak tanc ja  w anny 
p ieca

X u , Q 1

2,3
5 ,00E -04
7 ,50E -04

5 ,00E -04
7 ,50E -04

5,00E -04
7 ,50E -04

R eak tancja  

z as tępcza  p ieca
X k = 

x k l+ x u ,

Q 1
2,3

1.05E-03
0 ,99E -04

1.05E-03
0 ,99E -04

1.05E-03
0 ,99E -04

R ezystancja  
z as tępcza  to ru

X 1

2,3
2 ,80E -04
1.80E-04

2 ,80E -04
l,8 0 E -0 4

2,80E -04
1.80E-04

R ezystancja  w sadu  
b o czn ik u jąca  luk

R/cw Q 1

2

3

1.53E-03
1.70E-03
1.80E-03

1.53E-03
l,70E -03
1.80E-03

1.53E-03
1.70E-03
1.80E-03

R ezystancja  stopu Rks Q 1,2,3 1.50E-04 1.50E-04 1.50E-04

P aram etr luku nk 1,2,3 1/16 1/16 1/16

P aram etr luku C tl 1,2,3 74 74 74

P aram etr luku E k2 1,2,3 77 77 77

N a p ię c ia  fa z o w e , V

Rys. 6.21. Przebiegi czasow e ukf = / ( / ) ,  k  = 1,2,3 uzyskane w  w yniku obliczeń 

d la  param etrów  m odelu odpow iadających w ariantow i 2 (tablice 6.3, 6.4)
Fig. 6.21. T im e courses ukf = f ( t ) ,  k  = 1,2,3 obtained from  calculations for m odel that

m eets varian t 2 (T ables 6.3, 6.4)
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Pętla hisłerezy luku

Rys. 6.22. T eoretyczna pętla  histerezy łuku: ulf  =  / ( / , )  uzyskana w  w yniku obliczeń 

dla param etrów  m odelu  odpow iadających w ariantow i 2 (tablice 6.3, 6.4)
Fig. 6.22. Theoretical arc hysteresis loop: uif  =  /O j )  obtained from  calculation for m odel 

param eter that m eets variant 2, (T ables 6.3, 6.4)

H z

Rys. 6.23. C harakterystyka am plitudow a napięcia fazow ego u lf  uzyskana w  w yniku

obliczeń d la param etrów  m odelu odpow iadających w ariantow i 2 (tablice 6.3, 6.4) 
Fig. 6.23. Phase tension u lf  am plitude characteristics obtained from calculations for the 

m odel that m eets variant 2 (T ables 6.3, 6.4)
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T ablica 6.4
Teoretyczne param etry elektryczne p ieca oraz w ielkość m ocy 

w  poszczególnych strefach dla param etrów  m odelu  odpow iadających 
w ariantom  1,2,3 (tab lica  6.3)

S y m b o l W a 
rian t

F aza , k P ie c  -  
3 fa z y

U w agi

1 2 3

N a p ię c ie E V 1 108,64 108,81 108,52
z a s ila n ia 2 106,37 106,51 106,13

3 107,40 107.68 106.95

P rąd y I A 1 6 3 0 7 9 62241 6 3361
fa zo w e 2 6 3 3 0 2 63451 6 2 9 7 5

3 6 2 3 7 4 6 2 0 5 3 6 2 8 8 2

N a p ię c ia U,r V 1 68,31 6 8 ,7 6 6 8 ,6 7
fa zo w e ^  kf>v 2 7 6 ,03 7 6 ,9 7 76,21

( ry s ,6 ,2 0 ) 3 7 8 ,64 79.41 78,33

M o c O 1 6 ,5 8 0 6 ,8 1 0 6 ,8 8 2 2 0 ,2 7
p o zo rn a 2 6 ,6 2 6 6 ,811 6 ,7 0 4 2 0 ,1 4

MVA 3 6 ,7 9 8 6 ,7 7 7 6,783 2 0 ,0 4

M o c P 1 5 ,2 9 8 5 ,501 5 ,594 16,39
cz y n n a rk 2 5,562 5 ,541 5,465 16,57

MW 3 5,495 5 ,5 3 7 5 ,668 16,70

W sp ó łc z y n n ik P /  S 1 0 ,8 0 5 2 0 ,8 0 7 8 0 ,8 1 2 8 0 ,8 0 4
m o c y , co s rk 1 °k 2 0 ,8 3 0 7 0 ,8 2 1 9 0 ,8 1 8 8 0,821

3 0,835 0 ,8 2 9 0 ,8 3 6 0 ,8 3 3

M o c  u ż y te c z n a p 1 4 ,3 1 0 4 ,3 1 3 4 ,4 6 8 13,09 1 0 0 ,0%
rku 2 4 ,7 9 9 4 ,8 2 7 4 ,7 6 6 14,39 1 0 0 ,0 %

, MW 3 4 ,8 5 8 4 ,7 9 6 4 ,9 2 6 14,58 1 0 0 ,0 %

M o c c z y n n a P 1 1,097 1,109 1,151 3 ,3 6 2 5 ,7 %
łu k u kx 2 1,339 1,343 1,319 4 ,0 0 2 7 ,8 %

MW 3 1,405 1,394 1,432 4,23 2 9 ,0 %

M o c c z y n n a P 1 3,168 3 ,1 5 9 3,271 9 ,6 0 7 3 ,3 %

w sad u kw 2 3,405 3 ,4 3 0 3,393 10,23 7 1 ,1 %

MW 3 3 ,3 9 6 3 ,3 4 5 3,435 10,18 6 9 ,8 %

M o c c z y n n a P 1 0 ,0 4 4 0 ,0 4 5 0 ,0 4 7 0 ,1 3 6 1,0%
stopu ks 2 0,055 0 ,055 0,053 0 ,1 6 3 1 ,1%

MW 3 0 ,0 5 7 0 ,0 5 7 0 ,0 5 8 0 ,1 7 2 1 ,2 %

S p raw n o ść 1 81 ,35 7 8 ,4 0 79 ,90 8 0 ,2 2
e le k try c z n a  p iec a 'Ie ’ /o 2 8 6 ,2 9 8 7 ,1 2 8 7 ,2 0 8 6 ,8 7

3 88.41 86,61 8 6 ,9 0 8 7 ,3 0

R e z y s ta n c ja R R 1 1,117 1,113 1,113 1,115

p iec a kp ’ 1Xp 2 1,198 1,199 1,202 1,199

mO. 3 1,249 1,246 1,246 1,247

S ta ła k 1 4 ,2 1 2 4 ,1 9 7 4 ,1 % 4 ,2 0 2
K e lly 2 4 ,5 1 5 4 ,5 2 0 4 ,5 3 0 4 ,5 2 2

m £ l m 3 4 ,7 0 8 4 ,7 0 0 4 ,6 9 6 4 ,7 0 0

S ta ła 1 2 ,345 2 ,3 4 9 2 ,3 3 6 1,126
W e stly c i- 2 2 ,2 2 5 2 ,2 2 2 2 ,2 2 4 1,069

AW~in 3 2 ,1 7 4 2 ,1 8 2 2 ,1 7 2 1,046

U d z ia ł w y ż szy ch |L  fiUr 1 /TI 1 0,0643 0 ,0 6 4 4 0 ,0645
h arm o n ic z n y c h fkf y u kf 2 0,0693 0 ,0 6 9 7 0 ,0705

w  n a p ię c iu 3 0 ,0741 0 ,0743 0 ,0 7 5 8
fa zo w y m
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Z punktu w idzenia procesów  fizykochem icznych istotny je s t w pływ  w łaściw ości 
elektrycznych poszczególnych elem entów  obw odu elektrycznego na położenie elektrod oraz 
rozkład tem peratur w  przestrzeni roboczej pieca. D la w yjaśnienia tych zależności rozw ażm y 
dw a piece (P iec l, P iec2) o identycznych param etrach geom etrycznych oraz param etrach 
elektrycznych ja k  w  w ariantach 1,2 (tablice 6.3, 6.4).

Zgodnie z oznaczeniam i w  (6 .21) oraz na rys.6.1 i rys.6.2 param etry charakteryzujące 
pola elektryczne rozw ażanych p ieców  są  następujące:

P iec l

Piec2

Pi > d \ , Ipi, hel, , A i, / )̂i N

P 2 > ̂ 2 » lp2 ’ he2 ’ ^ 2  ’ ̂ 2  ’ ̂ 02

oraz niech:

P \  ~  P z  5 ^1 d 2 >■■■■> H 2 » — ^ 2  1 K  ^  ^02

d k t  =  h z  ’ ^*1 =  P k l  J

(6.54)

Z obliczeń w ynika (tablice 6.3, 6.4), że dla rozw ażanych pieców  niższej rezystancji toru 
w ielkoprądow ego (P iec2 - w ariant 2) odpow iada w yższa rezystancja p ieca ( Rpl > R p]).

N a podstaw ie zależności em pirycznej (6 .21) oraz danych zaw artych w tablicy 6.4 
o trzym ujem y:

R
\3

P2
R

p' )

l ,1 9 9 £ - 0 3

l ,1 1 5 £ - 0 3

\3

= 1,243 (6.55)

W ynika stąd, że dla identycznych param etrów  elektrycznych w sadu ( p , =  p 2) różnice 

w e w łaściw ościach elektrycznych toru  w ielkoprądow ego m ogą w yw ierać w pływ  na położenie 
elektrod oraz rozkład  tem peratur w  piecu. W celu zw iększenia głębokości zanurzenia 
elektrod Pieca2 w e w sadzie, tak aby h0] =  h01, niezbędne je s t odpow iednie zw iększenie 
rezystyw ności w sadu p 2. M ożliw e je s t także uzyskanie w ym aganej rezystancji poprzez inne 
działania technologiczne, takie jak : zm iana granulacji surow ców , zm iana poziom u w sadu 
w  piecu. W e w szystkich działaniach kryterium  nadrzędnym  pow inny być w arunki tem pera
turow e procesu. W  skrajnym  przypadku, przy braku m ożliw ości osiągnięcia odpow iednio 
w ysokiej rezystancji elektrycznej strefy w sadu, w arunki tem peraturow e procesu w ym agają 
ograniczenia m ocy czynnej p ieca do poziom u, przy którym  położenie elektrod oraz rozkład 
temperatur są  właściwe dla przebiegu procesów fizykochemicznych. Taka praktyka znajduje niekiedy 

zastosowanie przy eksploatacji pieców o bardzo dużej mocy transformatorów (40h- 60 M V A ).
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7. BADANIA WŁASNE

Z przedstaw ionego w  punkcie 6 opisu s tre f  reakcyjnych w ynika, że w ydzielane podczas 
przepływ u prądu duże ilości energii cieplnej w  obrębie każdej z  elektrod kształtu ją  pole 
tem peratur, stym ulujące procesy fizykochem iczne oraz przeb ieg  silnie endoterm icznych 
reakcji chem icznych. C iepło w ydzielane je s t  bezpośrednio  w e w sadzie  w  w yniku nagrze
w ania rezystancyjnego oraz w  kom orach gazow ych na zasadzie nagrzew ania łukow ego. 
K orzystając z m etody m inim alizacji entalpii sw obodnej G ibbsa, opracow ano m odel 
fizykochem iczny strefy reakcyjnej w  postaci układu zam kniętego złożonego z dw óch s tre f  
izoterm icznych. W ystępujące w  m odelu  strefy są  odpow iednikam i s tre f  1,2 (rys. 6.2), które 
różn ią  się sposobem  w ydzielania ciepła w piecu.

7.1. Model fizykochemiczny strefy reakcyjnej

B udując m odel teoretyczny, przy jęto  strefę reakcy jną  ja k o  układ zam knięty w  postaci 
p ionow ego reak tora  złożonego z dw óch s tre f  izo term icznych (rys.7 .1): górnej o tem peraturze 
niższej 7j oraz dolnej o tem peraturze w yższej T2, do k tórego została  w prow adzona 

m ieszanka reakcyjna o składzie:

S i 0 2 + m C  + nFe + p A l20 3 + q C a O  + r M g O , (7.1)

gdzie:
m , n , p , q , r  - liczby m oli odpow iednio  C , F e , A l 20 3, C a 0 , M g 0 .

Si0 2 + mC+ nFe + P-A120 2 + qCaO+ rMgO

Rys. 7.1. M odel strefy reakcyjnej w  postaci zam kniętego reaktora złożonego z dw óch 
s tre f  izoterm icznych

Fig. 7.1. R eaction zone m odel in shape o f  the closed reactor com posed o f  tw o isotherm al 
segm ents
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O becność niew ielkiej ilości tlenku A l20 3, podobnie ja k  innych zanieczyszczeń 
( C a O ,M g O ), zaw sze tow arzyszy elektro term icznem u procesow i w ytopu żelazokrzem u i 
krzem u technicznie czystego i zw iązana je s t z zanieczyszczeniam i pochodzącym i z kw arcytu 
oraz popiołu reduktorów . Z akłada się, że proces zachodzi pod ciśnieniem  zbliżonym  do 
ciśnienia atm osferycznego (7* =  1,0 13) oraz że obie strefy oddzielone są  od siebie 
pow ierzchnią, przez k tó rą  m ożliw y je s t przepływ  m asy aż do ustalenia się stanu rów now agi, 
w  którym  oddzielnie dla każdej ze s tre f  spełnione są  w arunki (2 .12-2.14) w ynikające 
z m inim alizacji funkcji G ibbsa:

. G Ti ( X , )min— !----
RTt

A  - X ,  = B ]
(7.2)

G t ( X 2)
m in — l

R T ,

A  X 2 = B 2

(7.3)

przy zachow aniu bilansu m asy całego układu:

oraz
B  j +  B  2 — B  

X , , X 2 > 0

(7.4)

(7.5)

gdzie:
G t ( X t ) - sum aryczna en talp ia G ibbsa składników  w  strefie " i " , i  =  1,2,

X , - w ektory A' x 1, których elem enty określają  liczby m oli składników

w  strefach i  = 1 ,2,

N  - liczba składników  w  układzie,
A  - m acierz a tom ow a o w ym iarach M x N  , której elem enty  ̂  ok reślają  liczby

atom ów  typu  "k " , k  =  1,2, . . . ,M  w  substancji " j  ", j  =  1 , 2 ,

M  = 8 - liczba składników  tw orzących układ:

(S i ,O , C ,F e ,A l ,C a ,M g ,e ~ ( g ) ) , (7.6)

B 2, B 2, B  - w ektory  M  x 1 określające sum aryczną liczbę gram oatom ów  składników  

(7.6) w  poszczególnych strefach " i ", i =  1,2 oraz w  całym  układzie,
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B  =

2 + 3 p + q + r

m
n

2 p

<7
r

O

1

(7.7)

R ów noczesne spełnienie w arunków  (7.2) ̂ (7 .5 )  je s t zagadnieniem  optym alizacji 
w ielokryterialnej [71] z ograniczeniam i rów nościow ym i oraz n ierów nościow ym i. 
Z agadnienie optym alizacji w ielokryterialnej ( 7 .2 ) ( 7 .5 )  rozw iązano poprzez sprow adzenie 
do standardow ego zagadnien ia  optym alizacji nieliniow ej w  postaci:

m in G ( X . , X , )
x , . x ,

A - ( X , + X 2) = B

x , , x 2 >0
(7.8)

w  którym  dw ie funkcje celu z (7 .2) i (7.3) zastąpiono je d n ą  funkcją  skalarną:

G t ( X , )  G t ( X , )  
G ( X i , X 2) =  71 ■- + - h 2

RTX
(7.9)

Porów nując opisany reak tor z budow ą strefy reakcyjnej oraz je j elektrycznym  schem atem  
zastępczym  (rys.6.2), m ożna założyć, że strefa górna, której tem peratura  je s t n iższa (7 ]) , 
odpow iada strefie w sadu  tw orzącego sklepienie oraz ściany kom ory gazow ej łuku. W  strefie 
tej ciepło w ydziela się bezpośrednio  na rezystancji w sadu w  w yniku przepływ u prądu. 
W ydzielane ciepło zużyw ane je s t g łów nie na top ien ie  się krzem ionki, która spływ a w  dół 
i przedostaje się do w nętrza kom ory gazow ej łuku poprzez porow atą  strukturę w sadu. Proces 
top ien ia  się k rzem ionki (1996A!) w pływ a na stabilizację tem peratury 7 j , a w ydzielaniu  ciepła 
w  tej strefie sprzyja n iska  rezystyw ność w ęglika krzem u S i C . Strefa dolna o tem peraturze 
w yższej (T 2) odpow iada w nętrzu  kom ory gazow ej, w  której ciepło w ydziela się za 
pośrednictw em  łuku elektrycznego, a tem peratura  T2 je s t w  przybliżeniu  rów na tem peraturze 
top ien ia  się w ęglika ,S7C(3103 K ) .  W ysoka tem peratura  oraz w ydzielane tam  ciepło 
spraw iają, że top i się w ęglik  krzem u, a  także w ystępu ją  w arunki k inetyczne do przebiegu 
silnie endoterm icznej reakcji pom iędzy S i 0 2 oraz S iC .  Podobnie ja k  top ien ie  się kw arcytu 
w strefie 1, topien ie  się w ęglika w pływ a na stabilizację tem peratury dolnej strefy (T 2). 
Bazując na pow yższym  m odelu, sporządzono bilans cieplny procesu, w  którym  uw zględniono 
następujące składniki:
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0 ,  = AH ^ s ( S i 0 2 +  m C  +  nFe + p A l 20 3 +  qC a O  + rM gO)

A. podgrzew anie m ieszanki w sadow ej do tem peratury 7j

(7.10)

B. przeb ieg  reakcji chem icznych w  strefach i  =  1,2

N
Qn  =  X x</' ~  y<' ( S i 0 2 +  m C  + nFe  + p A l2CĄ + qC aO  + rM gO  (7.11)

gdzie:
y, - ułam ki określające udział sum arycznej liczby gram oatom ów  składników  w  strefie 

" i " ,  i  =  1,2 w  odniesieniu do liczby gram oatom ów  całego układu,

Przy sporządzaniu b ilansu cieplnego procesu  pom inięto  ciepło zw iązane z ochładzaniem  
składników  fazy gazow ej podczas przechodzenia przez w sad w  trakcie opuszczania s tre f 1 i 2 

po osiągnięciu stanu rów now agi, oraz ciepło zw iązane z ochładzaniem  składników  fazy 
m etalicznej i żużlow ej podczas p rzechodzenia do chłodniejszych s tre f  pieca. Z akładając, że 
tem peratura produktów  gazow ych opuszczających piec w ynosi 1000 K , a produktów  ciekłych 
(fazy m etaliczna i żużlow a) 2000 K  obliczono, że ciepło zw iązane z  ochładzaniem  produktów  
reakcji nie przekracza 15% w  bilansie cieplnym  procesu, co pokryw a w przybliżeniu straty 
energii w ynikające ze spraw ności energetycznej pieca. O znaczając przez Qw, Qarc 
odpow iednio:

Z 1 + Z 2  = 1 .

AX;
(7.12)

0»  = 2 i  + 2 ,2  M l  m ol S i 0 2 (7.13)

Q a r c  =  022 , U  Im o l  S i 0 2 (7 .1 4 )

0  = 0 » +  Qarc , k J  /  mol  ( k W h l m o l ) S i 0 2 (7.15)

określono zapotrzebow anie na energię w  strefie w sadu i w  strefie łuku. U dział energii 
w ydzielanej w  strefie w sadu w yrażono w  %:



N a podstaw ie b ilansu cieplnego procesu określono  teoretyczne zapotrzebow anie na 
energię w  odniesieniu  do jednego  m ola S i 0 2 oraz teoretyczny w skaźnik  zużycia  energii E  
( M J / t , M W h / 1 S i , F e S i ). Jednostkow y w skaźnik  zużycia energii E  określano następująco:

E  = ------ ^ ------- , M W h / t ,  (7 .17)
3,6 n  m m

gdzie:
mm - m asa fazy m etalicznej, g/m ol Si()2,

ti - w spółczynnik  dopasow ujący zużycie energii do w arunków  przem ysłow ych, 

zgodnie z  danym i [16,16,84,88], T) =  0,89-^1,

3,6 - w spółczynnik  uw zględniający jednostk i energii, 1 • Wh  =  3,6 AJ.

Przedstaw iony m odel różni się w  sposób istotny od m odelu  stechiom etrycznego procesu 
elektroterm icznej redukcji krzem ionki w ęglem , zaprezentow anego w  1981 roku przez Scheia 
[90-92], oraz m odelu  bazującego na  m etodzie  m inim alizacji G ibbsa przedstaw ionego 
w  1984 roku przez E rikssona i Johanssona [39,96]. W  odróżnieniu od m odelu stechiom e
trycznego w  prezentow anym  m odelu  nie określa się reakcji chem icznych opisujących proces, 
a jedyn ie  składniki oraz fazy, jak ie  w ystępu ją  w  poszczególnych strefach w w arunkach 
rów now agi. W ynika to  z przy jęcia  n iestechiom etrycznego algorytm u m inim alizacji G ibbsa. 
W  m odelu  E rikssona i Johanssona zakłada się w iększą  n iż  dw a liczbę s tre f  oraz w prow adza 
się dodatkow e w spółczynniki (param etry), określające przepływ  m asy i c iepła pom iędzy 
strefam i (rys.7.2). P rzyjm uje się, że p roces odbyw a się iteracyjn ie i w  kolejnych iteracjach 
substancje stałe i ciekłe, zanim  w ezm ą udział w  reakcji, p rzechodzą  do s tre f  położonych niżej, 
natom iast substancje gazow e przem ieszczają  się w górę. Przepływ  m asy pom iędzy strefam i 
określa się za po m o cą  w spółczynników , np.:

- 100%  m asy  substancji stałych i ciekłych przechodzi do najbliżej położonej strefy leżącej
poniżej,

- 80%  m asy składników  fazy gazow ej przechodzi do najbliżej usytuow anej strefy pow yżej,
- 15% przechodzi o dw ie strefy w yżej, a 5%  o 3 strefy (rys.7.2).
W pierw szej iteracji w ęgiel i krzem ionka w prow adzone są  do pierw szego segm entu oraz 

określona je s t  tem peratura  początkow a w  każdym  z segm entów , np.: 1750, 1900, 2050 
i 2200 K . A by zasym ulow ać ciepło w ydzielające się w  w yniku  przepływ u prądu, w  każdej 
iteracji dostarcza się do układu sta łą  ilość ciep ła  (n p .(9 =  8 7 6 A J) oraz określa się rozkład 
ciepła w  reaktorze za pom ocą w spółczynników , np.: 85%  ciepła dostarczane je s t do strefy 
położonej najniżej (strefa 4), 10% do strefy położonej w yżej (strefa 3) oraz 5%  do strefy 2 
(rys.7.2). O prócz tego  przyjm uje się, że  sum aryczna entalp ia kw arcytu  i w ęgla w  tem pera
turze o toczenia w ynosi H 29g( S i 0 2 + m C ) =  -9 1 0  A J , zatem  w  każdej iteracji do pierw szego 
segm entu dostarczane je s t  ciepło Qx =  910 A J . W  kolejnych iteracjach określa się skład oraz 
tem peraturę w  poszczególnych strefach, bazując na m inim alizacji G ibbsa oraz bilansie 
cieplnym  aż do osiągnięcia stanu stacjonarnego. W odróżnieniu  od m odelu E rikssona 
i Johanssona w  przedstaw ionym  m odelu nie w prow adza się arb itra ln ie przyjm ow anych 
param etrów  określających przepływ  m asy pom iędzy strefam i 1 i 2 , a  jedynym  kryterium  są  
w arunki (7 .2 )-s- (7.5), w ynikające z m inim alizacja  funkcji G ibbsa oddzieln ie dla każdej ze 
stref, oraz b ilans m asy całego układu. A nalogicznie do przypadku opisanego w  punkcie (5.3) 
k lasycznego zagadnienia m inim alizacji G ibbsa zagadnienie optym alizacji (7.8) rozw iązano
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m etodą  gradientów  sprzężonych, korzystając z  algorytm u zaw artego w  arkuszu 
kalkulacyjnym  Excel (opcja Solver) oraz w ykorzystano bazę danych term ochem icznych 
H SC4.0. W  celu w yelim inow ania ograniczeń nierów nościow ych zastosow ano podstaw ienie 
(2.15). Podobnie ja k  w  punkcie (5.3) zakłada się, że w  obydw u strefach oprócz fazy gazow ej 
w ystępu ją  dw ie fazy ciekłe (m etaliczna i żużlow a) i dw ie oddzielne fazy skondensow ane: 
C  i S i C . Ponadto, przyjm uje się założenie upraszczające, że  faza gazow a je s t gazem  
doskonałym , a fazy ciekłe są  doskonałym i roztw oram i zasocjow anym i, których w łaściw ości 
opisano w  punkcie 3. Z agadnienie optym alizacji (7.9) rozw iązano dla układów  S i - O - C ,  
F e - S i  — O - C  oraz F e — S i -  O - C  -  A l  - C a - M g  . R ozw iązując zagadnienie (7.9) dla 
układów  S i - O - C  oraz F e - S i - O - C , przyjęto w  (7.1) odpow iednio:

B azując na przedstaw ionym  m odelu teoretycznym , przeprow adzono serię obliczeń, 
w  w yniku których uzyskano zależności określające w pływ  w arunków  tem peraturow ych oraz 
składu m ieszanki reakcyjnej (param etrów  m odelu: Tt,T2, m )  na proces elektroterm icznej 
redukcji krzem ionki w ęglem . W  w yniku obliczeń określono:

- uzysk składnika podstaw ow ego ( S i ) oraz stopień redukcji p ierw iastków  tow arzyszących 
procesow i elektroterm icznej redukcji krzem ionki w ęglem  ( A l ,C a ,M g ) ,

- udział faz n iem etalicznych (fazy gazow ej, żużlow ej oraz w ęglika S iC ) ,  co pozw ala na 
w yjaśnienie przyczyn w ystępow ania zaburzeń procesu technologicznego w ytopu 
stopów  krzem u,

- w skaźniki techniczno-ekonom iczne dotyczące zużycia surow ców  i energii,
- m asę oraz skład chem iczny m etalu i żużla,
- m asę oraz skład chem iczny pyłu.

O bliczenia przeprow adzono dla następujących tem peratur (7 j ,T2), K  :

- dla układów  S i - O - C  oraz F e - S i - O - C :

n = 0 , p  = 0 ,  <7 =  0 ,  r  = 0 (7.18)

oraz

/? =  0 , g =  0 ,  r  =  0 (7.19)

(7.20)

-d la u k ła d u  F e - S i - O - C - A l - C a - M g

(2100.3000), (2100,3050), (2100,3100), (2100,3150), "3
(2150.3000), (2150,3050), (2200,3100), (2250,3150),
(2200.3000), (2200,3050), (2200,3100), (2200,3150), f
(2250.3000), (2250,3050), (2250,3100), (2250,3150),

(7.21)
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Rys. 7.2. M odel E rikssona i Johanssona w  postaci pionow ego reaktora zam kniętego 
złożonego z  czterech s tre f  oraz schem at przepływ u ciep ła  i m asy [39,96]

Fig. 7.2. E riksson 's and Johansson 's m odel in shape o f  vertical closed reactor com posed 
o f  four segm ents and heat and m ass flow  diagram  [39,96]

oraz udziału reduktora m  w  m ieszance reakcyjnej w  przedziale 1 ,7+2,1  z krokiem  A m  =  0 ,2 . 
Pozostałe składniki w sadu zgodnie z oznaczeniam i w  (7.1) p rzyjęto  następująco:

- dla układu F e - S i - O - C
n =  0,15 ; p  = 0; q = 0; r  = 0

- d la układu Fe -  S i  -  O  -  C  -  A l  -  Ca -  M g
n = 0 ,125; p  = 0,015 ; q = 0 ,008; r -  0,003

(7.22)

D obierając udział reduktora m  oraz w spółczynniki (7.22) określające skład m ieszanki 
reakcyjnej w zorow ano się na procesach przem ysłow ych i przyjęto  założenie, aby 
w  w arunkach rów now agi zaw artość Si w  fazie m etalicznej m ieściła się w  przedziale 65 + 75%  
(%  m asow y), a udział p ierw iastków , takich ja k  A l , C a ,  M g  był zbliżony do udziału 
w przem ysłow ym  procesie w ytopu żelazokrzem u FeS i 6 5 , Fe S i l  5 . U łatw ia to  w eryfikację 
uzyskanych w yników  obliczeń przez porów nyw anie z danym i przem ysłow ym i. A naliza 
w yników  dla przeprow adzonej najp ierw  serii obliczeń dla układów  o m niejszej liczbie 
składników  ( S i - O  — C ,  F e - S i - O - C )  oraz porów nanie uzyskanych w yników  z danym i 
przem ysłow ym i pozw oliły  na zaw ężenie zakresu tem peratur (7 .21) w obliczeniach 
dotyczących układu F e - S i - O - C - A l - C a -  M g . U zyskane w yniki obliczeń przedstaw iono 

w sposób tabelaryczny oraz graficznie w  postaci w ykresów .
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7.2. Proces redukcji krzem ionki w ęglem  w układzie Si - O - C

A naliza rów now agi układu S i - O - C  je s t in teresująca z  punktu w idzenia procesu 
elektroterm icznego w ytopu krzem u technicznie czystego. R ozw iązując zagadnienie 
optym alizacji (7.8) dla układu S i - O - C ,  zakłada się, że w  obydw u strefach w ystępują  te 
sam e fazy oraz składniki, jak ie  w ym ieniono w punkcie (5.3) d la  klasycznego zagadnienia 
m inim alizacji G ibbsa w  układzie z  je d n ą  strefą izoterm iczną. W  tablicy  7.1 przedstaw iono 
najw ażniejsze składniki w  poszczególnych strefach układu, które uzyskano w  w yniku 
obliczeń d la w ybranych w ariantów  param etrów  m odelu ( 7 j ,T2, m ).

T ablica 7.1
Skład rów now agow y układu zam kniętego S i - O - C  z  dw om a strefam i 

izoterm icznym i o tem peraturach 7j,T2 oraz składzie początkow ym  

S i 0 2 +  m C , mol  /  mol S i 0 2

Substancja Strefa

Parametry modelu: Tj /  T2 /  Wl

2200 2200 2100 2200 2000 2200

3000 3000 3100 3100 3200 3200

1,78 1,98 1,88 1,88 1,74 1,9

CO(g) 1 1,780E+00 1,831E+00 1.878E+00 1.878E+00 1.735E+00 8.915E-01

2 1.828E-06 6.127E-04 1.178E-03 4,500E-04 2.435E-03 8.153E-01

SiO(g) 1 2.199E-01 1,683E-01 1.201E-01 1.208E-01 1.772E-01 1.375E-01

2 8.776E-11 9,821 E-05 3.739E-04 1,390E-04 4,759E-04 1.555E-01

Si(g) 1 1,379E-04 1,899E-04 4,202E-05 1.234E-04 1.426E-05 5.154E-05

2 1.892E-08 1,119E-05 6.209E-04 3.443E-04 1,704E-03 4,151 E-01

Si2C(g) 1 1,870E-06 7,678E-06 6,641 E-06 6.637E-06 3,131 E-06 2,462E-06

2 4,093E-08 3,851 E-05 1.576E-04 4.208E-05 7,981 E-04 8.912E-02

SiC2(g) 1 6.884E-07 4.073E-06 3.967E-06 4.102E-06 2,034E-06 1,490E-06

2 6.918E-07 1.863E-05 4.094E-05 2.634E-04 4,959E-04 5.130E-02

Si02 1 4.536E-07 1.635E-06 1,547E-05 1,725E-06 4,200E-02 1.307E-06

2 3,401 E-08 3.797E-07 7,669E-07 4,436E-07 6.037E-07 2.623E-07

C 1 9.743E-07 8.019E-06 2,781 E-05 1,096E-05 1,355E-05 3.505E-06

2 2,599E-06 2,489E-05 7,434E-05 4.259E-05 3,964E-05 7,680E-06

SiC 1 2,227E-06 2.086E-05 4,489E-05 2.120E-05 1,724E-05 4,283E-06

2 1.067E-05 1,483E-01 1,298E-04 2.933E-04 3.874E-05 9,157E-06

Si 1 8,453E-07 5.613E-06 2,303E-05 6.989E-06 9,792E-06 3.305E-06

2 7.799E-01 6.830E-01 8.782E-01 8.778E-01 7.762E-01 4,933E-04

Reszta 1 8,241 E-05 7,465E-05 1,042E-04 7.144E-05 3,279E-04 7.624E-05

2 1.614E-06 2,486E-05 3,484E-05 7.823E-05 1.416E-04 2,993E-02
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Z przedstaw ionych w  tej tablicy danych liczbow ych w ynika, że w  układzie z dw om a 
strefam i izoterm icznym i faza m etaliczna Si  w ystępuje w  strefie 2, natom iast składniki fazy 
gazow ej ( C O ( g ) ,  S iO ( g ) , . . . )  w ydziela ją  się g łów nie w  strefie 1. D la tem peratur dolnej 
strefy T2 =  3000 i 3100A" udział składników  fazy gazow ej w  strefie 2 je s t niew ielki, 
a sum aryczna liczba m oli gazu nie p rzekracza 0,04 m ol/m ol S i 0 2 . D la tem peratury 
T2 =  3200Al udział fazy gazow ej w  strefie 2  je s t  znacznie w iększy, szczególnie dla 

w iększych udziałów  reduktora m  w  m ieszance reakcyjnej. D la przedstaw ionego w  tablicy 7.1 
przykładu: 7j =  2200 K , T2 = 3 2 0 0 A l, m  =  1,9 sum aryczna liczba m oli gazu w  strefie 2 
w ynosi 1,556 m ol/m ol S i 0 2 . W  zależności od w arunków  tem peraturow ych 7 j,71, reaktora 
oraz udziału w ęgla w  m ieszance reakcyjnej m  m ożliw e je s t w ystępow anie w  strefie 2 fazy 
w ęglikow ej S i C , oraz fazy żużlow ej ( S i 0 2 ) w  strefie 1. Spośród zam ieszczonych w  tablicy 
7.1 w yników  obliczeń m am y:

-u d z ia ł fazy SiC  w  strefie 2 - 0,148 mol I m ol S i 0 2 dla 7j = 220 0K , T 2 = 3 0 0 0  A", 
w =  1,98,

-u d z ia ł fazy S i 0 2 w  strefie 1 - 0,042 m ol  /  m ol S i 0 2 d la 7j = 2 0 0 0  K ,  T2 = 3 2 0 0 , 
m  =  1,74.

W  dalszej części pracy udział faz w ęglikow ej oraz żużlow ej będzie w yrażany 
w odniesieniu do m asy fazy m etalicznej w  k g / t  Si ( k g / t  F eS i) .  N ajbardziej interesujące 
je s t określenie zależności pom iędzy param etram i m odelu (T x,T2, m )  a rów now agow ym  
udziałem  krzem u w  fazie m etalicznej (rów now agow y uzysk Si). U zysk  składnika 
podstaw ow ego m a decydujący w pływ  na efektyw ność procesu redukcji oraz w skaźniki 
techniczno-ekonom iczne procesu. Z ależność dotycząca w pływ u udziału  reduktora 
w  m ieszance reakcyjnej oraz w arunków  tem peraturow ych reaktora na  udział Si w  fazie 
m etalicznej strefy 2 zaprezentow ano w  sposób graficzny na rys. 7.3. Z  przedstaw ionych 
zależności w ynika, że optym alny udział w ęgla w  m ieszance reakcyjnej, odpow iadający 
m aksym alnem u udziałow i krzem u w  fazie m etalicznej strefy 2, zależy od w arunków  
tem peraturow ych reaktora. D la przeprow adzonej serii obliczeń m aksym alny uzysk Si (0,898) 
odpow iada tem peraturom  TUT2 reaktora odpow iednio  2000 K  i 3 100 A oraz udziałow i 
m olow em u w ęgla w  m ieszance reakcyjnej m - 1,9. P rzedstaw ione na rys .7.3 w yniki obliczeń 
teoretycznych w skazu ją  na  niekorzystny  w pływ  w yższej tem peratury  7] na uzysk krzem u. 
Szczególnie n iekorzystny w pływ  w zrostu tem peratury 7j na uzysk Si je s t w idoczny, kiedy 
tem peratura dolnej strefy je s t najw yższa (T 2 = 3 2 0 0  K ) .  Ze w zględów  technologicznych 
istotne je s t określenie w arunków  do tw orzenia się fazy w ęglikow ej ( S i C )  oraz żużla  ( S i 0 2 ) 
w  strefie reakcyjnej. Z w iązane je s t to z w ystępującym i w  procesach przem ysłow ych 
zaburzeniam i procesu technologicznego na  skutek zarastania przestrzeni roboczej pieca 
trudno topliw ym  w ęglikiem  S iC  oraz trudnościam i z praw idłow ym  prow adzeniem  spustów  
m etalu w  przypadku tw orzenia się nadm iernych ilości żużla  w  piecu (zatykanie otw oru 
spustow ego przez żużel). Z  obliczeń w ynika (rys.7.4), że pow staw aniu fazy w ęglikow ej 
sprzyja w iększy udział (nadm iar) reduktora w  m ieszance reakcyjnej, a  także niska 
tem peratura T2 dolnej strefy. Podobnie ja k  faza m etaliczna faza SiC  zalega w  dolnej strefie 
reaktora. Ze w zrostem  tem peratury T2 skłonność do pow staw ania fazy w ęglikow ej stopniow o 
m aleje i p rzesuw a się w  stronę w yższych udziałów  reduktora w  m ieszance reakcyjnej. W 
tem peraturze 7’2 = 3200A ' w ystępow anie w ęglika w  układzie niem al całkow icie zanika. 
W odróżnieniu od fazy w ęglikow ej faza żużlow a (ciekłe S i 0 2 ) w ystępuje głów nie
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w  górnej strefie reaktora (strefa 1), przy czym  je j tw orzeniu sprzyjają niskie tem peratury T} 
oraz m niejszy udział w ęgla (niedobór) w  m ieszance reakcyjnej (C /S i02 < 1,8). W pływ  
tem peratur strefy reakcyjnej oraz składu m ieszanki na udział fazy żużlow ej w  strefie 1 
przedstaw iono w  sposób graficzny na rys. 7.5.

C/S 02 , md/¡rc*

I—  Tl =2000 K— T1=2100 K— T1=2200 i| T2=3000K

C/S 02 , rod /m d

I T1 = 2 0 »  K— Tj=2100 14—  T1=22G0i| T2=3100K

C/S 0 Î .  mil/mul 

i—  T 1=2000 K—  T1-21QQ K—  T1=22CO l| T 2 = 3 2 (»  K

Rys. 7.3. W pływ  udziału reduktora w  m ieszance reakcyjnej oraz w arunków
tem peraturow ych strefy reakcyjnej na uzysk S i  w  układzie S i — O — C  

Fig. 7.3. Influence o f  reducer contribution in the reaction m ixture and tem perature 
conditions o f  the reaction zone for S i  yield in S i - O - C  system



W yniki obliczeń dotyczące tw orzenia się faz w ęglikow ej i żużlow ej pozw alają  na 
teo retyczną in terpretację charakterystycznych stanów  pieców  przem ysłow ych określanych 
w  sposób żargonow y przez służby technologiczne oraz obsługę p ieców  ja k o  "nadm iar" 
i "niedobór" reduktora. U zyskane wyniki obliczeń w skazują, że w ystępow anie niepożądanych 
faz zależy  nie tylko od składu m ieszanki reakcyjnej, a le także od w arunków  tem peraturow ych 
reaktora. N a rys.7.6 przedstaw iono w pływ  składu m ieszanki reakcyjnej oraz w arunków  
tem peraturow ych reaktora na sum aryczną liczbę m oli w  fazie gazow ej strefy 2.

C / S 0 2 ,  m o t /m d

—  t i - S S T ]  | 7 > ( i« i i k

C /S i 0 2 ,  m o i/m o l 

|— T1=2000 K — Tl =2100 K — T l«2200 k | T2=310O K

Rys. 7.4. W pływ  udziału  reduktora w  m ieszance reakcyjnej oraz w arunków  
tem peraturow ych strefy reakcyjnej na udział fazy S iC  w  strefie 2, 
układ S i - O - C

Fig. 7.4. Influence o f  reducer contribution in reaction m ixture and tem perature conditions 
o f  the reaction zone for S iC  phase contribution in  zone 2, S i - O - C  system
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C/S* 02, mot/moi 

 ?1 *2 0 0 0K  — T W 1 0 0 K  — T1«2200^ 1 2= 3 00 0  K

C/Sł 02, moś/mci

T1-2200 K T2*3100K

Rys. 7.5. W pływ  udziału reduktora w  m ieszance reakcyjnej oraz w arunków  tem peraturo
w ych strefy reakcyjnej na udział fazy S i 0 2 w  strefie 1, układ S i - O - C  

Fig. 7.5. Influence o f  reducer contribution in the reaction m ixture and tem perature 
conditions on S i 0 2 phase contribution  in zone 1, S i - O - C  system

i OO
C/Si 02, moi/moi

t v -

~Ti-2ÛÛOK,T2-31ÛOK 
~ Ti>2O0O*:.T2>XWftK

-  T 1*21ÔÔK', t3f»3000K'
- Tt »2180K,T2»3 tOSK 
~Tł*2100fc.T2*32i»K

>T1«2200K.17»30MK 
T1«2200K,T>3t£»fc 

-7 1 * 2 2 0 6 * T2*32ÛÛfc

Rys. 7.6. W pływ  składu m ieszanki reakcyjnej oraz w arunków  tem peraturow ych reaktora 
na  sum aryczną liczbę m oli gazu w  strefie 2, układ S i - O - C  

Fig. 7.6. Influence o f  the reaction m ixture com position  and tem perature conditions on total 
quantity  m oles o f  gas in zone 2, S i - O - C  system

90



OStOj, moMTMi
p—TM.ąoa»  ti-ÿoôi — TW«0>] TJa3190K

C SfO . mot*mal

l  T i  * 2 0 « *  — - T W I Ü Û K  T U 2 2 0 Û K  j  i } =  $ 2 0 0  K

Rys. 7.7. W pływ  składu m ieszanki reakcyjnej na jednostkow y w skaźnik  zużycia energii 
w  procesie  redukcji krzem ionki w ęglem  w  reaktorze zam kniętym  z dw om a 
strefam i izoterm icznym i, układ S i - O - C , r/ = 0,89 

Fig. 7.7. Influence o f  reaction m ixture com position  on index energy consum ption o f
carbon silica réduction  process in closed reactor w ith  tw o isotherm al segm ents, 
S i - O - C  system , rj = 0,89

W w arunkach rzeczyw istych nadm ierna ilość gazu w  kom orze gazow ej łuku objaw ia się 
silnym i w ydm ucham i oraz niespokojnym  biegiem  pieca . U zyskane w yniki obliczeń w skazują, 
że najw iększy w pływ  na pow staw anie tego rodzaju zaburzeń m a w ysoka tem peratura 
w  kom orze gazow ej łuku oraz w ysoki udział w ęgla  w  m ieszance reakcyjnej. B azując na 
przyjętym  m odelu , sporządzono bilans cieplny procesu  oraz określono w pływ  składu 
m ieszanki reakcyjnej na jednostkow y w skaźnik  zużycia energii E  (rys. 7.7), a także 
procentow y udział energii q w (7 .16) w  odniesieniu  do całkow itej energii w ynikającej 
z bilansu cieplnego procesu (rys.7.8). Jednostkow y w skaźnik  zużycia energii E  m a 
bezpośredni zw iązek z uzyskiem  krzem u, co przedstaw iono w  sposób graficzny na  rys. 7.9.

D la stałej w artości w spółczynnika r/ = 0,89 w  rów naniu  (7 .16) określono m etodą 
najm niejszej sum y kw adratów  zależność pom iędzy uzyskiem  krzem u ¡i a jednostkow ym  
w skaźnikiem  zużycia energii E  w  postaci funkcji potęgow ej (rys.7.9):
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E = Ah ~b , (7.23)

gdzie:
/u - uzysk S i , m ol  /  m ol S i 0 2 ,

A , B  - w spółczynniki em piryczne.

W artości w spółczynników  A , B  za leżą  od tem peratur (T V T2) w  poszczególnych strefach 

reaktora (tablica 7.2, rys.7.10). D la tem peratur dolnej strefy T2 = 3000, 3 100 K  zależność
(7.23) pom iędzy uzyskiem  krzem u a jednostkow ym  w skaźnikiem  zużycia energii w ykazuje 
dobrą zgodność ze w zorem  zam ieszczonym  w  publikacji [25] dla krzem u technicznie 
czystego o zaw artości 98,5%  o postaci:

E  = -
V E

—  + 0,61]• 0,985 , M W h / t , (7.24)

gdzie:
T]e - w spółczynnik  uw zględniający spraw ność ciep lną  i e lektryczną pieca, 

tje =  0,78 = 0 ,90 ,

oraz danym i przem ysłow ym i [92] (rys.7.11). Zależność (7.24) w yznaczono na podstaw ie 
b ilansu cieplnego, przyjm ując prosty m odel stechiom etryczny procesu:

S i 0 2 +  (1 + f j )C  = juSi +  (1 + ju)CO+  (1 -  ju)SiO  (7.25)

R ozkład ciepła q w w  reaktorze zw iązany je s t z tem peraturam i procesu TX,T2 oraz składem  
m ieszanki reakcyjnej (rys. 7.12). Z  obliczeń w ynika, że  w  układzie S i - O  — C  najkorzy
stniejszym  w arunkom  d la  redukcji krzem ionki w ęglem  (7j =  2000K , T2 = 3 1 0 0  K, C  / S i 0 2 
=  1,9) odpow iada udział energii q tl, ~ 7 4 % .  W  takich w arunkach teoretyczne w artości 
dotyczące uzysku krzem u, jednostkow ego w skaźnika zużycia kw arcytu oraz jednostkow ego 
w skaźnika zużycia energii są  najkorzystniejsze i wynoszą: 0,898 m o l /  mol S i 0 2 ; 2354 k g / tS r ,  
11,30 M W h / t  Si. W  praktyce przem ysłow ej z  uw agi na w ahania składu chem icznego 
oraz w łaściw ości surow ców  utrzym anie param etrów  procesu na stałym  i optym alnym  
poziom ie je s t trudne. Służby technologiczne sterują  procesem  w ytopu, dążąc do m aksym a
lizacji uzysku krzem u, p róbują nie dopuścić do zaburzeń procesu technologicznego 
zw iązanych z tw orzeniem  się n iepożądanych faz w przestrzeni roboczej pieca (w ęglik  S i C , 
żużel) oraz w ydm uchów  gazu z  kom ory łuku. W  sposób uproszczony, w arunki takie m ożna 
sform ułow ać w  postaci następujących ograniczeń:

uzysk S i  w ynosi pow yżej 0,72,
m asa fazy w ęglikow ej w  strefie 2 ( S iC (2 ) )  nie przekracza 1,5 k g / t  S i , 
m asa fazy żużlow ej w  strefie 1 ( S i0 2 (1)) nie przekracza 25 k g / t  S i , 
sum aryczna liczba m oli gazu w strefie 2 nie przekracza 0,15 mol / mol S i 0 2 .

(7.26)
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C/Si 0 2 ,  m oi/m oi 

j n-2000 K —  TI=21Q0 k —  Tt*Z200 k| 12-3100 K

C/Si 02, moi/moi

T2_32îMJ K

Rys. 7.8. W pływ  składu m ieszanki reakcyjnej na procentow y udział energii q w w  ogólnym  

b ilansie energii, układ S i - O - C  
Fig. 7.8. Influence o f  the reaction m ixture com position  on q w energy percent in generał 

energy balance. S i - O - C  system

T ablica 7.2
W pływ  tem peratur Tt ,T2 na w artości w spółczynników  A ,B  funkcji potęgow ej

(7 .23) opisującej teo re tyczną zależność pom iędzy jednostkow ym  w skaźnikiem  
zużycia energii ( A fW h/1  S i  ) a  uzyskiem  krzem u

Współczynnik A Współczynnik B

T i \T 2 3000 3100 3200 t \t 2 3000 3100 3200

2000 10,047 10,148 9,479 2000 0,997 0,937 1,310

2100 10,186 10,263 9,830 2100 0,958 0,946 1,174

2200 10,111 10,158 9 ,615 2200 0,954 0,990 1,157
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IJrysk Si

Rys. 7.9. Z ależność pom iędzy uzyskiem  S i  a jednostkow ym  w skaźnikiem  zużycia energii 
(układ S i - O - C ,  Tt = 2 2 0 0 K , T 2 = 3 1 0 0 K ,  >7 = 0 ,89)

Fig. 7.9. D ependence betw een Si  y ield  and energy consum ption unit 
(System  S i - O - C ,  T, = 2 2 0 0 K ,  T2= 3 \ 0 0 K ,  rj= 0,89)

Rys. 7.10. W pływ  tem peratur T],T1 na w artości w spółczynników  funkcji potęgow ej (7.23) 
aproksym ującej zależność pom iędzy uzyskiem  Si  a jednostkow ym  w skaźnikiem  
zużycia energii uzyskaną na podstaw ie m odelu przy stałej w artości rj = 0,89 

Fig. 7.10. In fluence o f  Tt ,T2 tem peratures on values o f  pow er function factors (7 .23) that
approxim ates dependence betw een energy consum ption unit and S i  y ield obtained 
from  m odel for constant factor //  = 0,89
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Rys. 7.11. Porów nanie zależności (7.23), (7 .24) pom iędzy uzyskiem  S i  a jednostkow ym  
w skaźnikiem  zużycia  energii z  danym i przem ysłow ym i dla krzem u technicznie 
czystego [92 ] (7] = 2 2 0 0 K , T2 = 3 100AT, n  = 0 ,89)

Fig. 7.11. C om parison o f  relationships (7.23), (7 .24) betw een S i  yield and energy 
consum ption index w ith  industrial data for silicon m etal [92]
( T t = 2 2 0 0 K  ,T 7 = 3 \O O K , >7 = 0 ,89)

1 7  1 6  1 8  1 ?  1 2 0  2 0  7 1  3 1

C T S tO ? . m v l  m o l

T2-3100 K

* ? If* 19 2D 21
O S lO ? .  m o l  m e l

• S i  i m  • 1 • / . > . • • •  i  T 2 - 3 2 0 O K

Rys. 7.12. W pływ  składu m ieszanki reakcyjnej oraz tem peratur procesu na rozkład 
ciepła q w w  reaktorze, układ S i -  O - C , P = 1,013 

Fig. 7.12. Influence o f  reaction m ixture com position  and process tem peratures on q w 

heat d istribution in the reactor, S i - O - C  system , P  = 1,013



M ożna założyć, że  ograniczenia (7.26) odpow iadają  procesow i w ytopu krzem u technicz
nie czystego w w arunkach przem ysłow ych, kiedy nie w ystępują  zaburzenia procesu 
technologicznego. W tablicy 7.3 zam ieszczono przedziały, dotyczące udziału reduktora 
w  m ieszance reakcyjnej, w  których spełnione są  w arunki (7.26) oraz odpow iadające im 
średnie oraz m aksym alne w ielkości charakteryzujące proces redukcji. U zyskane w yniki 
obliczeń porów nano z danym i literaturow ym i dla procesów  przem ysłow ych w ytopu krzem u 
technicznie czystego. P rzedstaw iona na ry s .7 .11 zależność oraz zam ieszczone w  tablicy 7.3 
w yniki obliczeń w skazu ją  na dobrą  zgodność m odelu z danym i przem ysłow ym i dla procesu 
technologicznego w ytopu krzem u technicznie czystego. Przedstaw iony m odel oraz wyniki 
obliczeń d la  układu S i - O - C  pozw alają  na p rostą  interpretację typow ych zaburzeń procesu 
technologicznego w ytopu krzem u technicznie czystego zw iązanych z pow staw aniem  w ęglika 
S i C , żużla  oraz w ydm uchów  gazów  z pieca.

T ablica 7.3
U średnione w  obszarze (7.26) teoretyczne charakterystyki procesu redukcji krzem ionki 

w ęglem  określone na  podstaw ie m inim alizacji G ibbsa w układzie zam kniętym  
S i - O - C  z dw om a strefam i izoterm icznym i, P  =  1,013

Ti,K 2000 2100 2200 2000 2100 2200 2000 2100 2200 Literatura
[16,36,84,881t2, k 3000 3000 3000 3100 3100 3100 3200 3200 3200

Zakres C/Si02
n

1,78-

1,84

1,72-

1,84

1,72-

1,82

1,78-

1,90

1,72-

1,88

1,72-

1,88

1,82-

1,90

1,74-

1,84

1,72-

1,76
C/Si02 -  wartość 
optymalna (***)

1,84 1,82 1,80 1,90 1,88 1,88 1,88 1,84 1,74

Uzysk Si - średni 0,810 0,779 0,770 0,842 0,798 0,798 0,834 0,771 0,722 85,3 [84]
Uzysk Si -  max 0,840 0,838 0,820 0,898 0,878 0,878 0,870 0,838 0,724
Kwarcyt, kg/t Si -  
wartość średnia

2613 2755 2788 2518 2660 2660 2503 2751 2930 2950,2830, 2900, 
2540

Pył, kg/t Si -  
wartość średnia

503 647 680 486 578 465 384 582 502

MW h/t Si (*) -  
wartość średnia

12,07 12,67 13,23 12,05 12,69 12,69 11,63 12,74 13,96 12,0; 12,25; 12,5, 
11,8-5-12,2

Qw.
wartość średnia

76,1 76,9 77,3 75,3 76,2 76,3 75,0 75,9 76,8

C) -  77=0,89
( ) -  udział reduktora m  w  m ieszance (7.1), dla którego spełnione są  warunki (7.26) 
( ) -  udział reduktora m  w  m ieszance (7.1), dla którego uzysk Si  je s t m aksym alny

i spełnione są  w arunki (7.26)
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R ozw iązanie zagadnienia (7.8) dla układu Fe - S i  - O  - C  je s t interesujące z  punktu 
w idzenia procesu elektro term icznego w ytopu żelazokrzem u. P rzyjęcie stałego udziału żelaza 
w  m ieszance reakcyjnej określonej zależnościam i (7.1) i (7 .21) spraw ia, że  uzyskany na 
podstaw ie obliczeń skład chem iczny fazy m etalicznej je s t odzw ierciedleniem  teoretycznego 
uzysku Si  w  procesie redukcji. Podobnie jak  dla układu S i - O - C , rozw iązując zagadnienie 
optym alizacji (7.8) dla układu Fe -  Si -  O  — C , zakłada się, że w obydw u strefach w ystępują  
te  sam e składniki oraz fazy, jak ie  w ym ieniono w  punkcie 5.4 dla klasycznego zagadnienia 
m inim alizacji G ibbsa. R ozw iązanie zagadnienia (7.8) dla układu F e - S i - O - C  oraz 
uzyskane na tej podstaw ie teoretyczne charakterystyki p rocesu redukcji m a ją  zbliżony 
charakter do przedstaw ionych w  punkcie 7.2 dla układu S i - O - C . Zgodnie z oczekiw a
niam i udział żelaza w  układzie S i - O - C  w pływ a korzystn ie na rów now agow y udział 
krzem u w  fazie m etalicznej strefy 2 (uzysk Si). Ponadto, żelazo w pływ a korzystnie na 
w arunki d la prow adzenia procesu technologicznego, co w ynika z m niejszego udziału 
w strefie 2 trudno topliw ej fazy w ęglikow ej S i C . N a rys. 7.13 przedstaw iono porów nanie 
w yników  obliczeń dla układów  S i - O - C  oraz F e - S i - O - C  dotyczących uzysku Si oraz 
udziału fazy S iC  w  strefie 2 dla tem peratur Tt ,T2 odpow iednio  2100 i 3 1 0 0 AT. N a rys.7.13 
przedstaw iono także w pływ  udziału reduktora w  m ieszance reakcyjnej na m asow y udział Si 
w fazie m etalicznej. Pom im o stałego udziału żelaza («  =  0 ,15) w  m ieszance reakcyjnej oraz 
stałych w arunków  tem peraturow ych reaktora (7J =  2 \0 0 K ,T 2 = 3100A ) zaw artość Si  w  fazie 
m etalicznej zm ien ia  się w  przedziale 70 +  75% . Z w iązane je s t to  z w pływ em  udziału 
reduktora w e w sadzie  na uzysk krzem u. W  w arunkach rzeczyw istych, w ahania  zaw artości Si  
w  m etalu  w  procesie w ytopu  żelazokrzem u w ystępu ją  dość często, jednak  reakcja obsługi 
p ieców  ogranicza się zw ykle do korekt udziału żelaza w  m ieszance w sadow ej. W yniki 
obliczeń w skazują, że w ahania składu chem icznego m etalu m ogą być zw iązane z udziałem  
reduktora w e w sadzie lub w pływ em  w arunków  tem peraturow ych procesu na  uzysk krzem u, 
i n ie m uszą  być zw iązane z  udziałem  żelaza w  m ieszance w sadow ej. B azując na przyjętym  
m odelu oraz bilansie m asy pierw iastków , w chodzących w  skład fazy gazow ej s tre f 1 i 2 
( F e ,S i ,C ), obliczono teo re tyczną m asę i skład chem iczny pyłu. W obliczeniach stechiom e- 
trycznych założono, że podstaw ow ym i składnikam i pyłu są  zw iązki: S i 0 2,F e 20 },S iC .  Przy 
sporządzaniu b ilansu w ęgla przyjęto założenie, że do pyłu przechodzi jedyn ie  ta jeg o  część, 
k tóra  w ystępuje w  fazie gazow ej w  postaci m olekuł C ( g ) ,C 2(g) , . . . ,  oraz gazow ych w ęglików  
S i2C ( g ) , S iC 2 (g ) .  Założono jednocześn ie , że pozostała  część w ęgla, k tóra w ystępuje w  fazie 
gazow ej w postaci tlenków  (C O (g ) ,  C 0 2(g ) , . . .) ,  po opuszczeniu  reaktora w chodzi w  skład 
spalin i nie pow iększa m asy pyłu. G łów nym  składnikiem  pyłu je s t krzem ionka, która 
pow staje w  w yniku utlenienia tlenem  atm osferycznym  tlenku S iO (g ) ,  będącego składnikiem  
fazy gazow ej s tre f  1 i 2, przy czym  zasadnicza jeg o  część pochodzi ze strefy 1. N a rys. 7.14 
i 7.15 przedstaw iono w  sposób graficzny w yniki obliczeń dotyczące zależności pom iędzy 
udziałem  reduktora w  m ieszance w sadow ej ( C / S i 0 2) a  jednostkow ym  w skaźnikiem  zużycia 
energii ( M W h t t  F e S i ) i m asą pyłu ( k g i t  F eS i)  d la tem peratur 7j =  2100AT, T2 = 3100K  . 
D la przeprow adzonej serii obliczeń m aksym alny uzysk krzem u w  układzie F e - S i - O - C  
( «  =  0 ,15) w ynosi 0,898 m ol/m ol S i 0 2 i odpow iada tem peraturom  reaktora TV T2 
odpow iednio  2100 i 3100 Al oraz udziałow i reduktora w  m ieszance reakcyjnej C  /  S i 0 2 = 1,9. 
Podobnie ja k  w  układzie S i -  O -  C  zw iązek pom iędzy uzyskiem  krzem u a jednostkow ym  
w skaźnikiem  zużycia m ożna w yrazić w  postaci funkcji potęgow ej (7.23).

7.3. P roces redukcji krzem ionki w ęglem  w układzie Fe —S i - O - C
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Rys. 7.13. Porów nanie w yników  obliczeń uzysku Si oraz udziału fazy S iC  w  strefie 2 
dla układu S i - O - C  ( «  = 0 )  o r a z F e - S i - O - C  ( «  = 0,15).
Z aw artość S i  (ułam ki m asow e) w fazie m etalicznej strefy 2 układu 
F e - S i - O - C  (7; = 2 1 0 0 / : ,  r 2 = 3100AT, 7̂  = 1,013)

Fig. 7.13. C om parison o f  calculation results for S i - O - C  system  ( «  = 0 )  and
F e - S i - O - C  system  («  = 0,15 ) concerned Si yield and SiC phase contribution 

in zone 2. Si content (m ass fractions) in m etalic phase o f  zone 2 F e - S i - O - C  
system . (7; = 2 1 0 0 7 : ,  T2 = 3 1 0 0 / : ,  P =  1,013)

T ablica 7.4
W pływ  tem peratur 7], 77 na w artości w spółczynników  A ,B  zależności (7.23) 

dla układu F e - S i - O - C  ( «  = 0,15; «7 = 1,7 + 2,1 ; P  = 1,013; 7  = 0 ,89)

Współczynnik A Współczynnik B

Ta\T2 3000 3100 3200 Ti\T2 3000 3100 3200

2000 8,0245 7,7342 7,3298 2000 0,6562 0,6733 1,0749

2100 7,782 7,8113 6,6096 2100 0,6789 0,6909 0,9831

2200 7,073 7,0572 6,5388 2200 0,6281 0,6504 0,9253
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W zależności od w arunków  tem peraturow ych uzyskane na podstaw ie m odelu  w artości 
w spółczynników  A ,B  zam ieszczono  w  tablicy  7.4 oraz przedstaw iono w  sposób graficzny 
w  postaci w ykresów  słupkow ych (rys.7 .16). W yniki obliczeń dotyczące zależności pom iędzy 
uzyskiem  krzem u a jednostkow ym  w skaźnikiem  zużycia energii poddano w eryfikacji 
porów nując z  zależnościam i w postaci rów nań regresji liniow ej w yznaczonym i na podstaw ie 
danych przem ysłow ych z H uty Ł aziska [65]:

- dla pieców  20 M V A , żelazokrzem  FeSi 75 (rys.7.17) [65]:

E  = 2 1 .1 5  —0.150• / ż , M W h l t ,  R  = 0 .9 4 , N  = 15 (7.27)

- dla pieców  2x7.75, 12, 20 M V A , żelazokrzem  FeSi75 (rys.7 .18) [65]:

E  = 2 3 .5 9 -0 .1 7 5  / t ,  M W h l t ,  R  = 0 .91 , N  = 32 (7.28)

W  tablicy  7.5 zam ieszczono porów nanie uzyskanych na podstaw ie przyjętego m odelu 
w ielkości charakteryzujących proces redukcji krzem ionki w ęglem  z cytow anym i w  literaturze 
[16,36,88] danym i przem ysłow ym i dotyczącym i w ytopu żelazokrzem u FeS¡7 5 .  
P rezentow ane w  tab licy  7.5 dane teo retyczne odpow iadają  w arunkom , w  których dla p rzepro
w adzonej serii obliczeń uzyskano najw yższy uzysk krzem u (7] =  2 100A", 7j =  3100 AT,
C / S i 0 2 =  1 ,8 4 -1 ,9 4 ) . W tablicy tej zam ieszczono rów nież porów nanie w yników  obliczeń 
dotyczących rozkładu ciep ła  w  reak torze ( qw) z  danym i eksperym entalnym i [33,89] 
uzyskanym i na  drodze pom iarów  param etrów  elektrycznych p ieców  przem ysłow ych. 
Pom im o przyjęcia w ielu uproszczeń przedstaw ione w tablicy  7.5 w yniki obliczeń uzyskane 
d la przyjętego m odelu  m etodą m inim alizacji G ibbsa w ykazują  dobrą  zgodność z  danym i 
przem ysłow ym i d la  produkcji żelazokrzem u FeS¡75.

T ablica 7.5
W ielkości charakteryzujące proces redukcji krzem ionki w ęglem .

P orów nanie  m odelu  z danym i literaturow ym i.
U kład F e - S i - O - C ;  «7 =  1 ,8 4 -1 ,9 4 ; «  =  0,15;

7 ]=  2 1 0 0 A ; T2 = 3 1 0 0 A ;7 > =  1,013

W ielkość M odel D ane litera tu row e (“*) 
[16 ,36 ,88]

C /S i0 2 1,84 -  1.94

U zysk Si 0 ,836  -  0 .898 0 ,914 ; 0 ,9 2 3 :0 .8 2 0  -  0 ,890

M etal, % S i 73,6  -  75,0 75

K w arc, k g /t FeSi 1788 +  1877 1 7 8 5 ,1 7 8 5 , 1 8 0 0 - 1 9 5 0

Pyl, kg /t FeSi 182 -s- 302

E nerg ia, M W h/t 8 ,4 2 5 - 8 ,8 5 9  (’ ) 8 ,60; 8 .49; 8 ,5 0 - 9 ,2 0

<7* 0 ,709  -  0 ,724 0,65 -  0 ,69 [89] 
0 ,70  -  0,75 [74]

( * ) - / ?  =  0,89
(**) — żelazokrzem , F eS  i i  5 , p iece elektryczne rezystancyjno-łukow e otw arte
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Rys. 7.14. W yznaczona na podstaw ie przyjętego m odelu  zależność teoretyczna pom iędzy 
jednostkow ym  w skaźnikiem  zużycia energii a udziałem  reduktora w  m ieszance 
reakcyjnej. U kład F e - S i - 0 - C \  »  = 0,15 ; 7j =  2100A' ;T2 = 3 1 0 0 ;  77 =  0,89 

Fig. 7.14. T heoretical relationship  betw een energy consum ption index and reducer in reaction 
m ixture participation fixed on the m odel basis. F e - S i - O - C  system ; « =  0,15;

7j =  2100AT ;T2 =  3100AT ; 77 = 0,89

CTSIOj, m ol m oi

R ys. 7.15. W yznaczona na podstaw ie przyjętego m odelu zależność teoretyczna pom iędzy 
m asą  pyłu a udziałem  reduktora w  m ieszance reakcyjnej 
U kład F e - S i - O - C ; » = 0,15; Tx = 2 1 0 0 / : ;T2 =3\00K 

Fig. 7.15. Teoretical relationship  betw een dust em ission and reducer participation in reaction 
m ixture fixed on the m odel basis. F e - S i - O - C  system ; « =  0,15 ; 7j =  2100A" ; 

T2 = 3 \ 0 0 K

1 0 0



R ys.7.16. W pływ  tem peratur 7j i T2 na w artości w spółczynników  A ,B  zależności (7.23) 
d la układu F e - S i - O - C  ( «  = 0,15; m  = 1,7 =  2,1; P =  1,013; 7  = 0 ,89) 

Fig.7.16. Influence o f  7 j,T2 tem peratures on A ,B  coefficients o f  (7.23) relationship 

in F e - S i - O - C  system  ( « = 0,15 ; m  = 1 ,7 -2 ,1  ; P  = 1,013; 7  = 0 ,89)

13

0«  085 079 m  080

Uiyck»

I *  m a * t ,  Tl=2200.T2r 3200 —  wüâ tizsta. 20 MVs j

Rys. 7.17. Porów nanie zależności em pirycznej (7 .27) pom iędzy uzyskiem  krzem u
a jednostkow ym  w skaźnikiem  zużycia energii w yznaczonej na podstaw ie 
danych przem ysłow ych ( F e S i l 5 , p iece 20 M V A ) z w ynikam i obliczeń 
teoretycznych uzyskanym i na podstaw ie m odelu (układ F e - S i - O - C  
« = 0,15; w  = l,7 = 2,1; T, = 2 1 0 0 7 f ; T2 = 32007C ; 7  = 0 ,89)

Fig. 7.17. C om parison o f  (7 .27) em pirical relationship betw een silicon yield and energy 
consum ption index fixed on the basis o f  industrial data ( F e S i l S , 20 MVA  
furnace) w ith result o f  theoretical calculations ( F e -  S i -  O - C  system ,
« = 0,15; m  = 1,7 = 2 ,1 ; Tt = 2 2 0 0 K  ; T2 = 3 2 0 0 K  ; 7  = 0 ,89)
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Rys. 7.18. Porów nanie zależności em pirycznej (7 .28) pom iędzy uzyskiem  krzem u
a jednostkow ym  w skaźnikiem  zużycia energii w yznaczonej na podstaw ie 
danych przem ysłow ych (FeSi75, piece 20 M V A ) z w ynikam i obliczeń 
teoretycznych uzyskanym i na podstaw ie m odelu (układ F e - S i - O - C  
«  = 0,15; »» = 1,7-5-2,1; 7] = 2 0 0 0 A ; T2 = 3200K ; >7=0,89)

Fig. 7.18. C om parison o f  (7.28) em pirical relationship betw een silicon yield and energy 
consum ption index fixed on the basis o f  industrial data (FeSi75, 20 M VA 
furnace) w ith result o f  theoretical calculations ( F e -  S i -  O - C  system ,
« = 0 , 1 5 ;  »» = 1 ,7  + 2 , 1 ;  7j = 2 0 0 0 A ; T2 = 3 2 0 0 A T ; >7 = 0 , 8 9 )

7.4. P ro ce s  re d u k c ji k rzem io n k i w ęglem  w u k ład z ie  F e  -  S i  -  O  -  C  - A l  -  C a -  M g

W  procesach przem ysłow ych n iew ielk ie ilości sk ładników  zaw ierających A l ,C a ,M g ,  
a także inne pierw iastki ( T i , P , S , B a ), zaw sze tow arzyszą procesow i redukcji krzem ionki 
w ęglem  i pochodzą  z zanieczyszczeń kw arcytu, a także są  składnikam i popiołu reduktorów . 
W porów naniu  z  układam i S i - O - C  i F e - S i - O - C  w  układzie F e - S i - O - C -  
-  A l  - C a -  M g  w ystępuje  znacznie w iększa liczba składników . Z pow odu ograniczeń 
procedur optym alizacyjnych zaw artych w  opcji Solver (Excel), dotyczących liczby 
zm iennych, w  obliczeniach uw zględniono jedyn ie  A  = 100 składników  w  każdej ze stref. 
O graniczając liczbę składników , pom inięto w  fazie gazow ej składniki jonow e oraz część 
składników  tlenkow ych fazy żużlow ej, których w artość standardow ej entalpii swobodnej 
G ibbsa je s t najw iększa, a tym  sam ym  ich w pływ  na skład rów now agow y układu określony na 
podstaw ie kryterium  m inim alizacji G ibbsa (7.8) je s t niew ielki. Rozw iązując zagadnienie (7.8) 
d la układu F e - S i - O - C - A l - C a -  M g , określono oprócz uzysku składnika podstaw ow ego 
( S i )  stopień redukcji dom ieszek A l ,C a ,M g  oraz ich rozkład pom iędzy w ystępującym i 
w  układzie fazam i (fazy m etaliczna, żużlow a i gazow a). W yniki obliczeń dotyczące w pływ u 
param etrów  procesu (T t,T2, m )  na udział krzem u w  fazie m etalicznej strefy 2 (uzysk S i )  
przedstaw iono w  sposób graficzny na rys. 7.19.
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Rys. 7.19. W pływ  tem peratu r 7] i T2 oraz udziału reduktora w  m ieszance reakcyjnej na 

na uzysk S i . U kład F e  -  S i  -  O - C - A l - C a -  M g  ; «  = 0,125 ; m  =  1,7 = 2,1, 

p  = 0,015 ; q = 0 ,008 ; r  = 0,003 
Fig. 7.19. T i, T 2, tem perature  influence and reducer participation in reaction m ixture on the 

Si yield. F e - S i - O - C  -  A l - C a - M g  system ; « = 0,125; «7 =  1,7 =  2,1, 

p  = 0 ,0 1 5 ; q = 0 ,008 ; r  = 0,003

M aksym alne uzyski krzem u w ynoszą: 0 ,889 dla 7j = 2 1 5 0 AT; 7^ =305077; /« = 1,96; 
o raz 0,887 dla Tt = 21OOAT; T2 = 3 lOOAi; m  = 1,92 i zgodnie z p rzeprow adzoną w punkcie 
5.4 dyskusją  są  nieznacznie n iższe w  porów naniu  z analogicznym i w ynikam i obliczeń dla 
układu F e - S i - O - C  (0 ,898  d la  7 ^ = 2 1 0 0 ,  7 ^ = 3 1 0 0 ,  /w = 1,9). Porów nując w yniki 
obliczeń dotyczące b ilansu cieplnego procesu  w arto zw rócić uw agę na w yższe 
zapotrzebow anie na energię w  odniesieniu  do jednostk i m asy m etalu (w skaźnik zużycia 
energii E  ,M W h  /  tF e S i )  w  układzie F e -  S i  -  O  -  C  -  A l  - C a -  M g  w  porów naniu 
z układem  F e - S i - O - C . O prócz w pływ u na aktyw ność krzem u w  fazie m etalicznej oraz 
krzem ionki w  fazie żużlow ej w iększa liczba gram oatom ów  w chodzących w  skład m ieszanki 
reakcyjnej układu F e - S i - O - C  -  A l - C a -  M g  w ym aga dodatkow ego zapotrzebow ania na 
ciepło d la  ogrzania do tem peratury  reakcji. O znaczając przez N t i N 2 sum aryczne liczby 
gram oatom ów  odpow iednio  w  układach F e - S i - O - C  i F e - S i - O - C  -  A l - C a - M g  
o raz uw zględniając (7.22), m ożem y zgodnie z praw em  D ulonga Petita  [24] obliczyć w zględne 
zapotrzebow anie na ciepło w  obydw u układach:

N ' -  3 + m + n  =0>89 (7 .29)
N 2 3 + m  + n + 5 p  + 2 (q  +  r )
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W ielkość ta je s t zgodna z p rzy ję tą  w artośc ią  w spółczynnika dopasow ującego r] w  rów naniu

(7.17) na jed n o stk o w y  w skaźnik  zużycia energii:

- dla układu F e - S i - O - C  : ?  = 0,89 ,
- dla układu Fe -  S i  -  O  -  C  -  A l  -  Ca -  M g  : rj = \ .

W yniki obliczeń po tw ierdzają  niekorzystny w pływ  zaw artości zanieczyszczeń w  
surow cach na jednostkow y w skaźnik  zużycia energii. U zasadnia to  potrzebę stosow ania 
w stępnego przygotow ania surow ców  d la  procesu w ytopu  żelazokrzem u polegającego na 
ograniczaniu  udziału podziarna (przesiew anie, płukanie), w  którym  koncentracja 
zanieczyszczeń je s t najw iększa. W  w arunkach rzeczyw istych, dla praw idłow ego przebiegu 
p rocesu  technologicznego konieczne je s t zapew nienie w arunków , w  których w ydzielanie się 
n iepożądanych faz w  strefie reakcyjnej ( S i C , żużel, nadm ierna objętość gazu w  kom orze 
łuku) je s t ograniczone. W yniki obliczeń dotyczące w pływ u param etrów  m odelu  (T t ,T2, m )  
na udział w ym ienionych faz w w arunkach rów now agi przedstaw iono w  sposób graficzny na 
rys. 7.204-7.22.

0  300-330 

«270JÛÜ

•  243-270 

a  210-240 

■ 180-210 

m 160-100

•  120-160 

a oo 120 

Q 00-90

•  30-00 

B  0-30

Rys. 7.20. W pływ  tem peratur 7j i 7) oraz udziału  reduktora w  m ieszance reakcyjnej na 

udział fazy w ęglika SiC w strefie 2 . U kład F e -  S i  -  O  -  C  -  A l  -  Ca -  M g  ; 

n = 0 ,125; ot = 1 ,7 -f-2,1 ; p  = 0 ,015 ; = 0 ,008 ; r  = 0,003

Fig. 7.20. 7j ,T2 tem perature influence and reducer participation  in reaction m ixture on SiC 

carbide phase participation in zone 2 . F e - S i - O - C  -  A l - C a -  M g  system ;

« = 0,125; m  = 1,74-2,1 ; p  = 0 ,0 1 5 ; q = 0 ,008 ; r  = 0,003

c/ad,

%

150 «u
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R ys.7.21. W pływ  tem peratu r Tx i T2 oraz udziału reduktora w  m ieszance reakcyjnej na 

m asę żużla w  strefie 1. U kład Fe -  Si -  O  - C  -  A l  - C a -  M g  ; n  = 0,125 ; 

w = 1,7-r2,1 ; p  = 0 ,0 1 5 ; ?  = 0 ,008 ; r  = 0,003 

F ig .7 .21 . Tx,T2 tem peratures influence and reducer participation in reaction m ixture on 

m ass o f  slag  in zone 1. F e - S i - O - C  -  A l - C a -  M g  system ; n = 0,125 ; 

m  = 1,7-5-2,1 ; /? = 0,015 ; q = 0 ,008 ; r  = 0,003
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R ys. 7.22. W pływ  tem peratu r 7j i T2 oraz udziału reduktora  w  m ieszance reakcyjnej na 

liczbę m oli gazu w  strefie 2. U kład F e -  S i - O  - C  -  A l  - C a -  M g \  « = 0,125; 

w = 1 ,7+ 2,1 ; p = 0 ,0 1 5 ; <7 = 0 ,008 ; « = 0,003 
Fig. 7.22. 7 j , r 2 tem peratures influence and reducer participation in reaction m ixture on 

m oles num ber o f  gas in zone 2. F e -  S i  -  O  -  C  -  A l  -  Ca -  M g  system ;

« = 0,125; m  = 1,7 + 2,1; /? = 0,015 ; q = 0 ,008 ; « = 0,003
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Podobnie ja k  w  układzie F e - S i - O - C  w ystępow aniu fazy w ęglikow ej S iC  w  strefie 
2 (rys.7 .20) sp rzy jają  w yższe udziały w ęgla w  układzie (w  > 1 .9 2 )  oraz n iższe tem peratury 
dolnej strefy (T 2 = 3000 +  3100K ) .  Ze w zrostem  tem peratury T2 obszar w ystępow ania fazy 

S iC  w  strefie 2 zaw ęża się i przesuw a w  stronę coraz w yższych udziałów  węgla, 
a  w  tem peraturze T2 = 3 \ 5 0 K  niem al całkow icie zanika. W yższy udział składników  
żużlotw órczych spraw ia, że rów now agow y udział fazy żużlow ej w  układzie 
F e - S i - O - C  -  A l - C a -  M g  je s t znacznie w yższy aniżeli w  rozw ażanych w cześniej 

układach S i - O - C , F e - S i - O - C . W ystępow aniu fazy żużlow ej w  strefie 1 (rys.7.21) 
sprzyja n iższa tem peratura tej strefy ( 7 j )  oraz niedobór w ęgla w  układzie (w  m ieszance 
reakcyjnej). W ystępow anie nadm iernej ilości gazów  w strefie 2 (rys.7.22), co w praktyce 
objaw ia się silnym i w ydm ucham i z pieca, zw iązane je s t z w ysoką tem peraturą T2 oraz 

podw yższonym  udziałem  w ęgla m  w  układzie. Podobnie ja k  w arunek (7.26) dla układu 
S i - O - C  przyjęto  następujące założenia określające w  sposób form alny w arunki dla 
p raw idłow ego przebiegu procesu technologicznego w ytopu żelazokrzem u:

- uzysk S j e s t  w iększy od 0,72,
- m asa fazy w ęglikow ej w  strefie 2 ( S iC ( 2 ) ) nie p rzekracza 1,5 kg 11 F e S i ,

- m asa fazy żużlow ej w  strefie 1 nie p rzekracza 55 k g / t  F e S i ,

- sum aryczna liczba moli gazu w  strefie 2 nie przekracza 0,15 m o l / mol SiO-

(7.30)

P rzyjęcie w  (7.30) w iększej dopuszczalnej m asy żużla  w  porów naniu z  (7 .26) je s t 
uzasadnione w iększą  rzadkopłynnoścą żużli krzem ionkow ych w układzie 
S i 0 2 -  A l20 3 -  C a O  -  M gO  w  porów naniu  z czystą  k rzem ionką S i 0 2 . Z m niejsza to 
n iebezpieczeństw o pow staw ania zaburzeń procesu technologicznego polegających na 
trudnych w ypływ ach m etalu z  pow odu gęstego żużla. Szczególne niebezpieczne dla procesu 
technologicznego w ytopu żelazokrzem u je s t osadzanie się trudno toplikow ego w ęglika SiC 
w  strefach reakcyjnych, co prow adzi do stopniow ego zarastania przestrzeni roboczej pieca 
oraz zm iany w łaściw ości elektrycznych (konduktyw ności) strefy przew odzącej. Efektem  tego 
s ą  stopniow e zm iany rozkładu pól elektrycznego i tem peraturow ego w  przestrzeni roboczej 
pieca, co prow adzi do niekorzystnego rozkładu tem peratur i dalszego pogarszania się 
w arunków  dla przebiegu procesów  redukcji w  piecu. W  tablicach (7.6 -s- 7.8) zam ieszczono 
średnie dla obszaru (7.30) w skaźniki, charakteryzujące proces redukcji, oraz dane dotyczące 
składu chem icznego m etalu, żużla  i pyłu. U zyskane na podstaw ie m odelu w yniki obliczeń 
porów nano z danym i literaturow ym i [16,36,88] dla w ytopu żelazokrzem u FeSi75 
w w arunkach przem ysłow ych. N iektóre z rozbieżności pom iędzy danym i z przem ysłu 
a w ynikam i obliczeń m ogą być zw iązane z  przyjętym i uproszczeniam i, dotyczącym i m odelu 
strefy reakcyjnej, a także innym i czynnikam i, takim i ja k  np.:

- zanieczyszczenie pyłów  drobnym i frakcjam i w sadu poryw anym i z pieca,
- obecność składników  w chodzących w  skład w sadu, n ie uw zględnianych w  oblicze

niach (np. tlenki m etali alkalicznych).
N iektóre z zam ieszczonych w  tablicach (7.6 7.8) zależności, dotyczące w pływ u tem peratur 
7] i T2 na proces redukcji krzem ionki w ęglem , przedstaw iono w sposób graficzny na  rys.
( 7 .2 3 7 .2 5 ) .
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T ablica 7.6
Przedziały  do tyczące udziału  w ęgla oraz uśrednione w obszarze (7.30) teoretyczne 
charakterystyki p rocesu redukcji krzem ionki w ęglem . Porów nanie m odelu  z  danym i 
przem ysłow ym i d la  p rocesu w ytopu  F e S i l 5 . U kład F e -  S i  -  O - C - A l - C a -  M g ; 

m = 1 ,7 -2 ,1 ; « =  0 .1 2 5 ; /z =  0,015 ; <7 =  0 ,008 ; r  = 0.003

Ti, K 2100 2150 2200 2250 2100 2150 2200 2250 Dane literaturowe (*’) 
[16,36,88] 

Proces FeSi75t 2, k 3000 3000 3000 3000 3050 3050 3050 3050

C /Si02 -zakres 

spełniający (7,25)

1,88-

1,90

1,82-

1,92

1,76-

1,92

1,78-

1,92

1,88- 1,82-

1,96

1,76-

1,94

1,74-

1.96
C /S i02 -  uzysk Si 
max (***) 1,90 1,92 1,92 1,92 1,88 1,96 1,94 1,96

Uzysk Si 0.865 0,829 0,785 0,782 0,861 0.844 0,794 0,788 0,914; 0,923; 0,820 -5- 0,890

Uzysk Si -max 0.872 0.859 0,850 0.850 0,861 0.889 0,869 0,859

Stopień redukcji Al 0,378 0,601 0,787 0.946 0,338 0,675 0.646 0,919 0,600 ■+■ 0,687

Stopień redukcji Ca 0.348 0,522 0,705 0,875 0,241 0,194 0,723 0,862 0,672

Kwarc, kg/t FeSi 1889 1936 2003 1994 1902 1906 1986 1987 1785;1785; 1800 -5-1950

Pył. kg/t FeSi 252 334 440 447 260 302 419 437

MWh/t FeSi (’) 8,347 8,620 8,972 9,052 8,380 8.534 8,933 9,021 8,60; 8,49; 8,50 -S- 9,20

qw, % 72,5 73,6 74,8 74,8 72,6 73,1 74,5 74,7 65 -5- 69 [74] 

70 -i- 75 [89]

Ti, K 2100 2150 2200 2250 2100 2150 2200 2250 Dane literaturowe (*’) 
[16,36,88] 

Proces FeSi75t 2, k 3100 3100 3100 3100 3150 3150 3150 3150

C /Si02 -zakres 

spełniający (7,25)

1,88-

1,94

1,82-

1,98

1,76-

1,96

1,76-

1,94

1,88-

1,94

1,84-

1,92

1,76-

1.84

XXX-

XXX

C /Si02 - uzysk Si 
m ax(* ) 1,92 1,92 1,92 1.88 1,88 1,90 1.78 XXX

Uzysk Si 0,877 0,838 0,792 0.768 0.830 0.825 0,733 XXX 0,914; 0,923; 0,820-^0,890

Uzysk Si -  max 0.887 0.864 0,827 0.811 0.864 0,850 0,739 XXX

Stopień redukcji Al 0,3% 0,507 0,717 0.683 0,242 0,591 0,491 XXX
0,600; 0,687

Stopień redukcji Ca 0,394 0.605 0,676 0.838 0.238 0.451 0,338 XXX
0,672

Kwarc, kg/t FeSi 1869 1917 1993 2026 1958 1946 2,134 XXX 1785; 1785; 1800 ^  1950

Pył. kg/t FeSi 231 320 427 488 343 345 586 XXX

MWh/t FeSi (’) 8.329 8.651 9,013 9,222 8.848 8,763 9.627 XXX
8,60; 8,49; 8,50 -5- 9,20

qw, % 71,7 72,2 73,4 74,0 69,6 72,2 73,1 XXX 6 5 -i-69 [74] 
70 -ś- 75 [89]

0  -  ^ =1
(**) -  żelazokrzem , F e S i l 5 , p iece elektryczne rezystancyjno-łukow e otw arte 
(***) -  udział reduktora  w  m ieszance reakcyjnej ( C l S i 0 2 ), przy którym  uzysk Si 

je s t m aksym alny
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T ablica 7.7
U średniony w obszarze (7.30) teoretyczny skład chem iczny m etalu i żużla 

(faza m etaliczna strefy 2, faza żużlow a strefy 1). Porów nanie m odelu 
z  danym i przem ysłow ym i dla procesu w ytopu FeSi75 [16,36,88]. 
U kład F e - S i -  O - C -  A l - C a -  M g ; m =  1,7 + 2,1; « = 0 .125 ; 

p  = 0 ,015 ; q =  0 ,008 ; r  = 0.003 

M etal ________________
t , , t 2 C/Si02 Si Al Ca

2100, 3000 1,88-1,90 76,50 0,96 0,35

2150, 3000 1,82-1,92 75,08 1,56 0,53

2200, 3000 1,76-1,92 73,45 2,11 0,74

2250, 3000 1,78-1,92 72,85 2,54 0,93

2100, 3050 1,88 76,61 0,87 0,25

2150, 3050 1,82-1,96 75,16 1,72 0,61

2200, 3050 1,76-1,94 73,61 2,12 0,75

2250,3050 1,74-1,96 73,04 2,46 0,91

2100,3100 1,88-1,94 76,69 1,00 0,36

2150,3100 1,82-1,98 73,70 1,61 0,61

2200,3100 1,76-1,96 73,79 1,92 0,71

2250,3100 1,76-1,94 72,75 2,31 0,90

2100,3150 1,88-1,94 76,04 0,79 0,25

2150,3150 1,84-1,92 75,08 1,55 0,47

2200,3150 1,76-1,84 73,18 1,41 0,39

2250,3150 XXX XXX XXX XXX

Literatura [16,36,88] 74-76 1,40 0,72

Żużel

t , , t 2 C/SÍO2

Masa, 
kg/t FeSi S i0 2 AI2O3 CaO MgO FeO

2100, 3000 1,88-1,90 45,5 13,7 65,6 20,1 0,58 0,001

2150, 3000 1,82-1,92 29,4 10,3 67,0 22,3 0,29 0,002

2200, 3000 1,76-1,92 14,4 13,6 58,5 24,5 2,31 0,495

2250, 3000 1,78-1,92 0,40 19,1 50,9 28,2 1,54 0.164

2100, 3050 1,88 48,8 16,8 61,9 20,7 0,60 0,001

2150, 3050 1,82-1,96 23,9 10,6 61,4 22,2 0,68 0,065

2200, 3050 1,76-1,94 13,7 11,0 61,5 23,4 2,28 0,849

2250,3050 1,74-1,96 0,80 20,6 41,7 25,5 6,20 2,750

2100,3100 1,88-1,94 46,5 12,0 66,8 20,7 0,52 0,020

2150.3100 1,82-1,98 20,7 11,0 66,2 22,4 0,28 0,016

2200, 3100 1,76-1,96 13,4 13,9 57,6 25,2 1,80 0,680

2250,3100 1,76-1,94 1,30 19,7 43,1 26,5 5,00 2,606

2100, 3150 1.88-1,94 44,6 18,5 59,4 21,8 0,34 0,001

2150,3150 1,84-1,92 19,0 21,3 53,8 24,6 0,35 0,001

2200, 3150 1,76-1,84 11,8 16,3 55,5 28,1 0,09 0,003

2250,3150 XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX

Literatura [16,36,88] 35,0-
60,0

18,7-
25,7

35,9-
36,1

24,9-
27,8

1,80-
2,19

1,74-
2,43
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T ablica 7.8

U średniony w  obszarze (7.30) teoretyczny skład chem iczny pyłu. 
Porów nanie m odelu z danym i przem ysłow ym i dla procesu w ytopu 

F e S i l S . U kład F e -  S i  -  O -  C  -  A l -  Ca  -  M g ; m  = 1,7 -s- 2,1; «  = 0,125; 

p -  0,015 ; q = 0 ,008 ; r  = 0,003

T,, T2 C/Si02
Masa, 

kg/t FeSi S i02 A120 3 CaO MgO C

2100, 3000 1,88-1,90 252 98,5 0,07 0,03 1,36 0,01

2150, 3000 1,82-1,92 334 98,5 0,21 0,11 1,13 0,03

2200, 3000 1,76-1,92 440 98,4 0,41 0,24 0,93 0,02

2250, 3000 1,78-1,92 447 98,0 0,63 0,40 0,93 0,01

2100. 3050 1,88 260 98,6 0,07 0,03 1,30 0,02

2150, 3050 1,82-1,96 302 98,4 0,25 0,11 1,26 0,02

2200, 3050 1,76-1,94 419 98,4 0,38 0,25 0,99 0,02

2250,3050 1,74-1,96 437 97,8 1,89 0,40 0,98 0,24

2100,3100 1,88-1,94 231 97,6 0,37 0,04 1,54 0,40

2150,3100 1,82-1,98 320 96,8 1,18 0,16 1,17 0,70

2200,3100 1,76-1,96 427 97,1 1,25 0,23 0,94 0,53

2250,3100 1,76-1,94 488 96,7 1,58 0,40 0,85 0,48

2100,3150 1,88-1,94 343 95,1 1,44 0,09 1,10 2,26

2150, 3150 1,84-1,92 345 97,4 0,86 0,11 1,09 0,50

2200, 3150 1,76-1,84 586 96,7 1,74 0,39 0,72 0,48

2250, 3150 XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX

Literatura [16,36,88] 85,1-
92,5

0,40-
3,20

0,30-
2,50

0,30-
2,00

2,20-
5,60

Rys. 7.23. W pływ  tem peratur Tt , T2 na uśrednione w  obszarze (7.30) w artości uzysku 
Si  oraz jednostkow ego  w skaźnika zużycia energii (tab lica 7.6).
U kład F e -  S i  -  O  -  C  -  A l  -  Ca -  M g ; m = \, 7 ^ 2 ,1 ;  « = 0,125; p  = 0 ,015 ; 

q = 0 ,008 ; r  = 0,003
Fig. 7.23. T} ,T2 tem peratures influence on averaged in region (7.30) S i  yield and energy 

consum ption index (T able 7.6). F e -  S i  -  O  -  C  -  A l  -  Ca -  M g  system ; 

m  = 1,7 +  2,1; «  = 0 ,125; p  = 0 ,0 1 5 ; q = 0,008 ; r  = 0,003
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Rys. 7.24. W pływ  tem peratur 7] ,T2 na uśrednione w obszarze (7.30) w artości uzysku
dom ieszek tow arzyszących procesow i redukcji krzem ionki ( A l ,C a  ) (tablica 7.6). 

U kład Fe -  S i  -  O  -  C  -  A l  -  Ca -  M g  ; m = 1 ,7 -2 ,1 ; «  = 0,125; /z = 0,015 ; 

q  = 0,008 ; r  = 0,003

Fig. 7.24. 7j ,T 2 tem peratures influence on averaged in region (7.30) yield o f  im purities 
occured in silica reduction process (Al, Ca) (T able 7.6).
F e - S i - O - C - A l - C a - M g  system ; «7 = 1,7 + 2,1; «  = 0,125; /z = 0 ,015 ; 

q = 0,008 ; r  = 0,003

Przedstaw iona na rys.7.23 zależność w skazuje na niekorzystny w pływ  podw yższonej 
tem peratury  górnej strefy reaktora (7 j )  na efektyw ność procesu redukcji (uzysk składnika 
podstaw ow ego, w skaźnik  zużycia energii). Podw yższona tem peratura 7j w pływ a rów nież na 
w yższy stopień redukcji dom ieszek A l ,C a ,  k tóre zw ykle są  niepożądane w  składzie 
chem icznym  żelazokrzem u. P rzedstaw ione na rys.7.23 i 7.24 zależności są  zgodne z  dobrze 

znanym i przez służby technologiczne w ynikam i obserw acji procesów  przem ysłow ych w ytopu 
żelazokrzem u FeSi75. M asa oraz skład chem iczny pyłu, będącego produktem  ubocznym  
w procesie w ytopu żelazokrzem u, m ają  ścisły zw iązek z uzyskiem  składnika podstaw ow ego 
oraz w arunkam i tem peraturow ym i procesu. Podobnie ja k  dla układu Fe -  S i  -  O  -  C  
teo re tyczną  m asę pyłu określono na podstaw ie bilansu p ierw iastków  Fe,S i,  C, A l,  Ca, M g  
będących składnikam i fazy gazow ej s tre f  1 i 2. Skład chem iczny pyłu określono na  podstaw ie 

obliczeń stechiom etrycznych, zakładając, że składnikam i pyłu  są: S i 0 2, A l20 3, C a O , FeO,  
M g O  i C .  O bliczając skład chem iczny pyłu, przyjęto  założenie, że w ęgiel pochodzi 
z  rozkładu nietrw ałych w  niższych tem peraturach składników  fazy gazow ej s tre f  1 i 2, takich 

jak : Si2C ( g )  ,S iC 2( g )  , C ( g ) , ... .Ponadto przyjęto, że część w ęgla w ystępującego w fazie 
gazow ej w  postaci trw ałych w  niższych tem peraturach składników  (C O (g )  , C 0 2( g ) )  
w chodzi w  skład spalin i n ie pow iększa m asy pyłu. W  zależności od w arunków  
tem peraturow ych procesu  oraz uzysku krzem u średnia d la obszaru (7.30) m asa pyłu w ynosi 
od 231 + 5 8 6  kg/t F eSi  (tab lica  7.6). A nalizując przedstaw ione w  tablicach 7 .6 +  7.8 oraz na 

rys. 7.23 + 7.25 zależności, m ożna zauw ażyć, że przy stałym  składzie m ieszanki reakcyjnej 
w yższa tem peratura  górnej strefy Tt w pływ a na w zrost zaw artości A l20 3 i C aO  o raz spadek

1 1 0



M g O  w  pyle. Szczególnie silny zw iązek w ystępuje pom iędzy tem pera tu rą  dolnej strefy ( T2) 

a zaw artośc ią  w ęgla w  pyle. W yższa tem peratura  T2 w pływ a na w zrost procentow ej 
zaw artości w ęgla  w  pyle (rys.7 .25). M echanizm  przechodzenia w ęgla do pyłu zw iązany je s t 
z obecnością  gazow ych w ęglików , takich  ja k  Si2C ( g ) ,S i C 2{g )  w  fazie gazow ej dolnej strefy. 
Prezentow ane zależności teoretyczne po tw ierdzają  duży w pływ  w arunków  tem peraturow ych 
strefy reakcyjnej na proces redukcji k rzem ionki, w skaźniki techniczno-ekonom iczne oraz 
skład chem iczny m etalu i pyłu w  procesie  elektro term icznym  w ytopu żelazokrzem u.

Rys. 7.25. W pływ  tem peratur Ti , T2 na uśredn ioną  w  obszarze (7.30) zaw artość 
dom ieszek  w składzie chem icznym  pyłu (tablica 7.8).
U kład F e -  S i  -  O  -  C  -  A l  -  Ca -  M g  ; m  = 1,7 ■¥ 2,1 ; n = 0,125 ; p  = 0,015 ; 

q  =  0 ,008 ; r  = 0,003

Fig.7.25. 7j ,T2 tem perature  influence on averaged in region (7.30) im purities content in dust 
chem ical com position (T able 7.8). Fe -  S i  -  O  -  C  -  A l  -  Ca -  M g  system ; 

zw = 1,7-1-2,1; «  = 0 ,125; p  = 0 ,0 1 5 ; q = 0 ,008 ; r  = 0,003
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8. ANALIZA WYNIKÓW BADAŃ

U zyskane na podstaw ie m odelu  zależności teoretyczne pom iędzy w arunkam i 
tem peraturow ym i (TX,T2) a w ielkościam i charakteryzującym i proces redukcji, takim i jak : 
uzysk składnika podstaw ow ego, w skaźnik  zużycia energii, skład chem iczny pyłu, zostaną 

w ykorzystane dla celów  w eryfikacji prezentow anego m odelu. W  w arunkach przem ysłow ych 
skład chem iczny surow ców  nie je s t stały i podlega losow ym  w ahaniom . M oże to  w pływ ać na 
zm iany składu chem icznego produktów  niezależnie od w arunków  tem peraturow ych procesu. 
W  odróżnieniu od zaw artości A l20 3, CaO  i M g O  p rzedstaw iona na rys.7.25 zależność 
do tyczącą zaw artości w ęgla w  pyle m oże być najbardziej w iarygodnym  estym atorem  
w arunków  tem peraturow ych procesu, a  szczególnie tem peratury kom ory gazow ej łuku. D la 
celów  porów naw czych w ykorzystano dane z  lat 1 9 9 7 -2 0 0 1 , dotyczące średniego składu 

chem icznego pyłów  z procesu w ytopu żelazokrzem u FeS¡75 w  H ucie Ł aziska dla pieców  
z transform atoram i 2x7,75 MVA  oraz 20 M l A  [29,63,65,68]. Od chw ili w prow adzenia do 
eksploatacji piece 20 MVA  charakteryzow ały się zaw sze gorszym i w skaźnikam i techniczno- 
ekonom icznym i w procesie w ytopu żelazokrzem u F e S i l5  w  porów naniu z  mniej 
now oczesnym i piecam i z  transform atoram i 2x7,75 MVA  (tablica 8.1).

T ablica 8.1
D ane archiw alne dotyczące średnich w skaźników  techniczno-ekonom icz

nych pieców  produkujących żelazokrzem  F eS il5  w  H ucie Łaziska 
w latach 1 9 7 5 -1 9 9 7  [65,67]

W skaźnik O kres Typ pieca
2x7,75 MVA 20 MVA

Energia, k W h / t 1 9 7 5 -1 9 8 5 8864 9902
1 9 8 6 -1 9 9 7 8802 10105

U zysk S i , % 1 9 7 5 -1 9 8 5 83,0 79,4
1 9 8 6 -1 9 9 7 83,6 77,8

R óżnice w ystępow ały pom im o stosow ania takich sam ych surow ców , a w ielokrotnie 

pow tarzane ekspertyzy potw ierdzały lepsze param etry techniczne transform atorów  oraz 
torów  w ielkoprądow ych pieców  20 MVA . Testy statystyczne (tablica 8.2) w skazu ją  na istotne 
różnice dotyczące składu chem icznego pyłów  z procesu w ytopu żelazokrzem u dla 
porów nyw anych w  tablicy 8.1 pieców . D otyczy to  zaw artości takich składników , jak : M g O , 
C, A l20 3 ,C a O  oraz m asy pyłu i m a bezpośredni zw iązek z  uzyskiem  składnika 
podstaw ow ego. M ożna założyć, że istniejące różnice w  składzie chem icznym  pyłów  
om aw ianych pieców  w ynikały  z różnic w  w arunkach tem peraturow ych przestrzeni roboczej 

oraz s tre f reakcyjnych. Porów nując zam ieszczone w  tablicy 8.2 dane z przedstaw ionym i na 

rys.7 .2 3 -7 .2 5  zależnościam i m odelow ym i, m ożna w yw nioskow ać, że w  porów naniu 
z piecam i 20 MVA  p iece 2x7,75 MVA  charakteryzow ały się n iższą  tem peraturą  strefy w sadu 
(7 ] )  oraz w yższą  tem peraturą w kom orze łuku (7 ) ) . N a w yższą tem peraturę strefy gazowej 

pieców  2x7,75 MVA  w skazuje  w yższa zaw artość w ęgla w  składzie chem icznym  pyłu
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w  porów naniu  z  piecam i 20 M V A .  N a  różnice w  tem peraturach górnej strefy w skazu ją  
zaw artości tak ich  składników , ja k  M g O , A l20 3, C a O .  W ynika stąd, że niew łaściw y rozkład 
tem peratur s tre f  reakcyjnych był g łów ną p rzyczyną osiągania n iekorzystnych w skaźników  
techniczno-ekonom icznych pieców  20 MVA  w  procesie w ytopu żelazokrzem u. Z w iązane je s t 
to  z  konstrukcją  to rów  w ielkoprądow ych  oraz w pływ em  param etrów  zew nętrznego obw odu 
elektrycznego na położenie elektrod oraz rozkład pól elektrycznych i tem peraturow ych 

w  piecu  (pkt. 6.2). D zięki now oczesnej konstrukcji tory  w ielkoprądow e pieców  20 MVA  
charak teryzu ją  się znacznie m n ie jszą  im pedancją  w  porów naniu  z przestarzałym i toram i 
p ieców  2x7,75 M V A . P rzy  identycznych w łaściw ościach elektrycznych m ieszanek 

w sadow ych jedynym  sposobem  kom pensacji różnic w  zew nętrznych obw odach elektrycznych 
rozw ażanych pieców  była  zróżn icow ana g łębokość zanurzen ia  elektrod w e w sadzie. W pływ  
położenia  elektrod na rozk ład  pól elektrycznych i tem peraturow ych w  piecu oraz w łaściw ości 
elektryczne s tre f  reakcyjnych opisano w  punktach 6.1 i 6.2 (tablice 6.1, 6.3, 6.4), oraz 

w  sposób poglądow y przedstaw iono na rys. 8.1.

T ablica 8.2
Porów nanie składu chem icznego pyłów  z procesu w ytopu 
żelazokrzem u F eS H 5  d la  p ieców  2x7,75 oraz 20 MVA  

w  H ucie Ł aziska . D ane archiw alne, lata 1997 + 1998

S kładn ik
py łu

T est 0  rów ności 
średnich

P iec

2x7,75

M V A

20
M V A S ta ty s ty k a

W y n ik
te s tu

Z aw , śr, 
%

Z aw , śr, 
%

t R óżnica

S i0 2 93 ,1138 93,7632 3,3021 Isto tna

M gO 0,7269 0 ,4693 11,2175 Isto tna

C 0,8351 0 ,5778 9 ,7809 Isto tna

P 0 .0230 0,0204 2,5961 Isto tna

AI2O 3 0 ,4556 0 ,5870 6 ,1882 Isto tna

C aO 0,1883 0,2304 4 ,1322 Isto tna

M nO 0,2085 0 .2 10 0 0 ,1363 N ie isto tna

C r-O ; 0 ,0682 0 .0684 0 ,0159 N ie isto tna

T i 0 2 0 ,0187 0,0183 0,2980 N ie isto tna

Fe20 3 0 ,4994 0,5341 0,7019 N ie isto tna

L iczebność  
p róbk i - N

94 185

W artość  t kly, 

P  = 0 ,95
1,970
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Piec 1 Piec 2
h \  h i

Rys. 8.1. Położenie elektrod w  piecach o zróżnicow anych param etrach torów  w ielkoprądo- 
w ych z , , z 2 , przy założeniu że w łaściw ości elektryczne w sadu są  jednakow e 

Fig. 8.1. E lectrode position  in furnaces w ith differential high current circuits param eters 
z , , z 2 at assum ption that charge electric properties are equal

Pom im o w ielokrotn ie pow tarzanych prób nie zdołano popraw ić w yników  produkcyjnych 
pieców  20 MVA  aż do czasu, kiedy w  latach 1999-2001 zaczęto  stopniow o zw iększać 
rezystyw ność w sadu. Popraw ę w arunków  tem peraturow ych procesu oraz w skaźników  
techniczno-ekonom icznych pieców  20 MVA  osiągnięto najpierw  poprzez zastosow anie zrębek 
drew na w  nam iarze, a następnie poprzez zm ianę składu reduktorów  w e w sadzie. Zw iększono 
udział w ęgla kam iennego przy rów noczesnym  ograniczaniu  koksu w  m ieszance w sadow ej. 
O prócz zm iany w łaściw ości elektrycznych w sadu zw iększono rezystancję pieców  poprzez 
zm niejszenie pow ierzchni kontaktu elektrod ze w sadem  w  w yniku obniżenia poziom u w sadu 
w  piecu oraz likw idację w ysokich stożków  w okół elektrod. Zgodnie z  przedstaw ionym  
w  punkcie 6 m odelem  s tre f  przew odzących pieca, podjęte działania w płynęły na  zw iększenie 
rezystancji strefy w sadu ( Rku, k  =  1,2,3) oraz zm niejszenie udziału m ocy q w w ydzielanej 
w  górnych strefach pieca. E fektem  zm ian w arunków  tem peraturow ych w  piecu była 
radykalna popraw a w skaźników  techniczno-ekonom icznych pieców  20 M V A , zm niejszenie 
m asy pyłu oraz zm iana jeg o  składu chem icznego. W yniki obserw acji z  poszczególnych 
etapów  prób zm ierzających do popraw y w arunków  tem peraturow ych w  piecach 20 M1Ć4 
przedstaw iono w  sposób graficzny na rys. 8 .2 -h8.5. W yniki obserw acji procesów  przem y
słow ych w skazują, że reakcja p ieca 20 MVA  w yrażona zm ianą w skaźników  techniczno- 
ekonom icznych i składem  chem icznym  pyłu na stopniow e zm iany rezystyw ności w sadu oraz 
w arunków  tem peraturow ych przestrzeni roboczej je s t zgodna z przedstaw ionym i na  rys. 
7 .23-^7.25 w ynikam i obliczeń m odelow ych. N ajw iększą  zgodność z  w ynikam i obliczeń 
w ykazuje zaw artości w ęgla  w pyle. P odobną zależność pom iędzy zaw artością  w ęgla w  pyle 
a m asą  pyłu stw ierdzono w  trakcie badań przem ysłow ych [37], A utor publikacji nie potrafi 
w yjaśnić m echanizm u w zrostu zaw artości w ęgla w pyle, gdy m aleje jeg o  masa.
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Rys. 8.2. Z m iany udziału poszczególnych reduktorów  w e w sadzie zm ierzające do w zrostu 
rezystyw ności m ieszanki w sadow ej oraz popraw y w arunków  tem peraturow ych 
pieców  20 MVA  w  procesie w ytopu żelazokrzem u F eS i lS  w ia ta c h  
1 9 9 7 -2 0 0 2  [29]

Fig. 8.2. R educer portion changes tend  tow ards resistiv ity  increase o f  charge m ixture and 
tem perature conditions im provem ent in 20 Ml'A  ferrosilicon furnaces w ithin 
1 9 9 7 -2 0 0 0  years [29]
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Rys. 8.3. Z m iana w skaźników  techniczno-ekonom icznych pieców  20 M V A  w procesie 
w ytopu żelazokrzem u F e S i l5  w raz ze zm ianą  rezystyw ności w sadu 
oraz w arunków  tem peraturow ych s tre f  reakcyjnych [29]

Fig. 8.3. T echnical-econom ic indexes im provem ent o f  20 MVA  furnaces for ferrosilicon 
F eS i l5  m elting  process in answ er to  charge m ixture resistance changes and 
w orking zones tem perature conditions [29]

U zyskane na podstaw ie m odelu w yniki obliczeń oraz w yniki obserw acji przem ysłow ych 
pieców  20 MVA  w skazu ją  (rys.7.25 i 8.5), że  skład chem iczny pyłu, a w  szczególności 

zaw artość w ęgla  zw iązane są  z w arunkam i tem peraturow ym i s tre f reakcyjnych. Zgodnie 
z w ynikam i obliczeń istnieje także zależność pom iędzy w arunkam i tem peraturow ym i procesu 

a zaw artośc ią  A I20 3 i C aO  w  pyle, jed n ak  z uwagi na w ahania składu chem icznego 
surow ców  zależność ta  nie je s t tak  w yraźna ja k  w  przypadku zaw artości w ęgla (rys. 8.5). 
D ane porów naw cze dotyczące m asy oraz składu chem icznego pyłu z  poszczególnych 

okresów  pracy pieców  20 MVA  obejm ujących w prow adzanie zrębek drew na oraz zm ianę 
proporcji koks/w ęgiel w  nam iarze zam ieszczono w  tablicach 8.3 i 8.4. Z naczną popraw ę 
w yników  produkcyjnych pieców  20 MVA  osiągnięto po w prow adzenie do nam iaru kw arcytu 
ukraińskiego (kw iecień 2001), zam iast stosow anego dotychczas kw arcytu "B ukow a G óra" 

(rys. 8.3 i 8.4).
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T ablica 8.3 
W pływ  podw yższenia  rezystancji w sadu 
poprzez zastosow anie w  nam iarze zrębek 

drew na na zm ianę składu chem icznego pyłu 
p ieców  20 MVA  [29]

R o k 1998 1999

Zrębki drewna, 0 589
kg/t FeSi75

Pyk 490 340
kg/t FeSi75

P ył, 0,53 0,61
%c
Pył, 0,45 0,73

%MgO
Pył, 0,58 0,54

%A1203
Pył, 0,225 0,224

%CaO

T ablica 8.4
W pływ  zm iany rezystancji w sadu 

poprzez zm ianę w  nam iarze 
proporcji koks/w ęgiel na zm ianę 
składu chem icznego pyłu pieców  

20 MVA  [29]

Rok 01-06
2000

07-12
2000

Koks, 
kg/t FeSi75

633 338

Węgiel, 
kg/t FeSi75

422 802

Zrębki, 
kg/t FeSi75

602 481

Pył, kg/t 
FeSi75

340 300

Pył,
%c

0,54 1,05

Pył,
%MgO

0,43 0,34

Pył,
%A1,03

0,71 0,64

Pył,
%CaO

0,32 0,26
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Rys. 8.4. W prow adzenie do w sadu kw arcytu ze złoża ukraińskiego w  m iejsce stosow anego 
dotychczas kw arcytu  „B ukow a G óra” [29]

Fig. 8.4. Introduce into charge quartzite from  U krainian deposit instead o f  “B ukow a G óra” 
quartzite  [29]

Przypuszczenia, że popraw a pracy p ieców  w ynika z różnic w  składzie chem icznym  
kw arcytów  nie potw ierdziły  analizy chem iczne ani rentgenow ska analiza fazow a [46]. 
Z  badań w ynika, że  w prow adzenie do nam iaru kw arcytu ukraińskiego zw iązane je s t z dalszą 
zm ianą  składu chem icznego pyłu, po legającą na w zroście zaw artości w ęgla (rys.8.4 i 8.5). 
M ożna stąd w yw nioskow ać, że korzystny w pływ  kw arcytu ukraińskiego na  proces redukcji 
zw iązany je s t ze zm ianą  w arunków  tem peraturow ych w piecu, a  w  szczególności dalszym  
w zrostem  tem peratur strefy gazow ej łuku oraz spadkiem  tem peratury w  strefie w sadu. W yniki 
badań strukturalnych, p rzeprow adzone na m ikroskopie skaningow ym  w yposażonym  w  sys
tem  m ikroanalizy rentgenow skiej [99], w skazują  na istnienie różnic w  budow ie strukturalnej 
obydw u kw arcytów  (rys.8.6 i 8.7). S truktura kw arcytu "B ukow a G óra" (rys.8.6) 
charakteryzuje się dużym i ziarnam i, pom iędzy którym i je s t w yraźnie w idoczna ciągła siatka 
pęknięć. W kw arcycie ukraińskim  granice ziam  są  słabiej w idoczne, a  ziarna są  dużo 
m niejsze. W żadnej z próbek kw arcytu ukraińskiego nie stw ierdzono ciągłej siatki, a ziarna 
w ystępu ją  w  postaci w yraźnie oddzielonych od siebie obszarów . B adania te w skazują  na 
istnienie różnic w e w łaściw ościach fizycznych obydw u kw arcytów . M ożna przypuszczać, że 
m niejsza w ielkość ziam  oraz brak ciągłej siatki w  strukturze kw arcytu ukraińskiego utrudnia 
przepływ  prądu w  w ysokich tem peraturach oraz w pływ a na w iększą jeg o  rezystyw ność 
w  porów naniu  z kw arcytem  „B ukow a G óra” . Popraw a w yników  produkcyjnych pieców  20 
M V A  z chw ilą  w prow adzenia do procesu kw arcytu ukraińskiego zw iązana je s t zatem  z jego  
korzystnym  w pływ em  na rozkład pól elektrycznego i tem peraturow ego, a w  szczególności 
w zrost tem peratur dolnych s tre f  pieca.
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Rys. 8.5. Z m iany składu chem icznego pyłu pieców  2 0 MVA  jak o  efekt zm ian rezystyw ności 
w sadu oraz w arunków  tem peraturow ych w  procesie w ytopu żelazokrzem u 
FeSi75  [29]

Fig. 8.5. The chem ical com position  changes dust o f  20 MVA  furnaces as effect o f
changes resistance charge m ixture and tem perature furnace conditions in the 
F e S i lS  ferrosilicon m elting  process [29]
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Rys. 8.6. O braz struktury kw arcytu „B ukow a G óra” uzyskany na m ikroskopie 
skaningow ym  H itachi S-4200 [99]

. Fig. 8.6. Q uartzite “B ukow a G óra” structure im age obtained on scanning m icroscope 
H itachi S-4200 [99]

R ys. 8.7. O braz struktury kw arcytu ukraińskiego uzyskany na m ikroskopie skaningow ym  
H itachi S-4200 [99]

Fig. 8.7. U krainian quartzite structure im age obtained on scanning m icroscope 
H itachi S-4200 [99]
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9. WNIOSKI

O pracow any m odel fizykochem iczny strefy  reakcyjnej oraz uzyskane za je g o  pom ocą 
w yniki obliczeń, a także  obserw acje procesu  w ytopu żelazokrzem u w  w arunkach 
przem ysłow ych pozw oliły  na sform ułow anie następujących w niosków :

1. P iec elektryczny rezystancyjno-łukow y pracujący w  procesie  w ytopu żelazokrzem u 
je s t nie ty lko odbiornikiem  energii elektrycznej o dużej m ocy, ale przede w szystkim  
je s t  reaktorem  chem icznym  i je g o  efektyw ność zależy od składu m ieszanki reakcyjnej 
oraz w arunków  tem peraturow ych.

2. N ajw iększy  w pływ  na  proces elektroterm icznej redukcji krzem ionki w ęglem  m ają  
w arunki tem peraturow e s tre f  reakcyjnych, a w  szczególności s tre f  w sadu tw orzących 
ściany kom ór gazow ych łuku  oraz przestrzeni w ew nętrznych kom ór.

3. R ozkład  tem peratur w  strefach reakcyjnych m a ścisły  zw iązek  z proporcjam i w  
w ielkościach m ocy w ydzielanych w  w yniku przepływ u prądu w e w sadzie  oraz za 
pośrednictw em  łuku elektrycznego w ew nątrz kom ór gazow ych.

4. R ozkład tem peratur w  piecu  zależy od w łaściw ości sprzężonych pól elektrycznych 
i tem peraturow ych w  przestrzeni roboczej pieca, na k tóre najw iększy w pływ  m a 
rezystyw ność w sadu oraz położenie elektrod.

5. W łaściw ości zew nętrznego obw odu elektrycznego pieca, a  szczególnie param etry 
elektryczne toru w ielkoprądow ego, w yw iera ją  w pływ  na położenie  elektrod oraz 
rozk ład  tem peratur w  piecu.

6. W  celu zapew nienia odpow iedniego rozkładu tem peratur w piecach z now oczesnym i 
toram i w ielkoprądow ym i o niskiej im pedancji niezbędne je s t zastosow anie w sadu 
o w iększej rezystyw ności elektrycznej lub podjęcie innych działań zm ierzających do 
w zrostu  rezystancji elektrycznej p ieca  przy zachow aniu  odpow iednio  niskiego 
położenia  elektrod.

7. W łaściw ości elektryczne w sadu (rezystyw ność) za leżą  nie tylko od rodzaju  oraz 
granulacji stosow anych reduktorów  w ęglow ych, ale także od w łaściw ości fizycznych 
kw arcytów  zw iązanych z budow ą ich m ikro- i m akrostruktury.

8. R ozkład  tem peratur w strefach reakcyjnych m a w pływ  na  w skaźniki techniczno- 
ekonom iczne oraz skład chem iczny m etalu, żużla  i pyłu.

9. Z aw artość w ęgla  w  py le  je s t najbardziej w iarygodnym  estym atorem  w arunków  
tem peraturow ych procesu, a szczególnie tem peratury kom ory gazow ej łuku.
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ZASTOSOWANIE ARKUSZA KALKULACYJNEGO DO 
ROZWIĄZYWANIA ZAGADNIEŃ MINIMALIZACJI GIBBSA

R ozw iązanie zagadnienia m inim alizacji G ibbsa sprow adza się do rozw iązania zagadnienia 
optym alizacji nieliniow ej (2 .16) z ograniczeniam i rów nościow ym i w ynikającym i z bilansu 
m asy. U żyteczne i w ygodne w  zastosow aniach narzędzia do rozw iązyw ania zagadnień 
optym alizacji nieliniow ej zaw arte są  w  opcji Solver arkusza kalkulacyjnego Excel. Do 
rozw iązyw ania zagadnien ia  m inim alizacji G ibbsa zastosow ano m etodę gradientów  
sprzężonych [27,48] , której algorytm  zaw arty je s t w  opcji Solver. W  celu zadem onstrow ania 
zastosow ania arkusza kalkulacyjnego do rozw iązania zagadnień m inim alizacji G ibbsa 
w ykorzystano znany  z literatury  przykład  układu hom ogenicznego H -N -O , w  skład którego 
w chodzi jed n a  faza gazow a z łożona z 10 składników . Po raz pierw szy zagadnienie to  było 
rozw iązane przez W hite 'a i w spółpracow ników  [107] i od tej pory w  w ielu publikacjach je s t 
w ykorzystyw ane ja k o  sw oisty  standardow y tes t do w eryfikacji różnych algorytm ów  
obliczan ia  składu rów now agow ego m ieszaniny gazow ej [40]. Z akłada się, że m ieszaninę 
o składzie początkow ym  (m ol): N 2H Ą( g )  = 0 ,5 , 0 2(g )  = 0,5 um ieszczono w  zam kniętym  

reaktorze, w  którym  w arunki tem peratury  i c iśn ienia są  następujące: T  =  3500K  , P  = 51,663. 
Ponadto przyjm uje się, że w  w arunkach rów now agi składniki układu są  następujące 

( N '  = 1 0 ) :

H 20 ( g ) ,  A 2( g ) ,  H 2{ g ) ,  N ( g ) , H ( g ) ,  N H ( g ) , N O ( g ) , O (g ) ,  0 2( g ) ,  H O (g )  .

K orzystając z danych zaw artych w  pakiecie H SC4.0, dotyczących w artości
standardow ych po tencjałów  chem icznych, zagadnien ie  m inim alizacji G ibbsa sform ułow ano 
na arkuszu kalkulacyjnym , którego początkow ą postać przedstaw iono na rys. D. l ,  przyjm ując
(2 .17) ja k o  punkt startow y:

n) = 0 , 1 ,  i* =  1 JV1

y) = ln(0,l), i = N l

Pokazane w dolnej części rys. D .l form uły zaw arte w poszczególnych kom órkach arkusza 
w yn ikają  z algorytm u m inim alizacji G ibbsa opisanego zależnościam i (2.6 -*-2.17). N a  rys. D .2 
przedstaw iono ustaw ienia poszczególnych param etrów  n iezbędne do zainicjow ania
w chodzącego w  skład opcji Solver algorytm u gradientów  sprzężonych. N a  rys. D.3 zaprezen
tow ano  końcow ą postać arkusza kalkulacyjnego po zakończeniu  iteracji oraz rozw iązaniu 
zagadnienia m inim alizacji G ibbsa. W tablicy D .l zestaw iono w yniki obliczeń dotyczące 
składu rów now agow ego układu H - N - O  uzyskane za pom ocą arkusza kalkulacyjnego 
Excel oraz porów nano z w ynikam i analogicznych obliczeń publikow anym i w  literaturze. 
Pom ijając błędy num eryczne, pew ne n iew ielk ie różnice w  w ynikach obliczeń w ynikają  
z przy jęcia  jak o  danych w ejściow ych w artości standardow ych po tencjałów  chem icznych z 
bazy term ochem icznej H SC 4.0 , k tóre nieco różn ią  się od tych, jak ie  przyjęto  w pracy W hite 'a 
[107],
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A B C D E F G H I J K L M ]

1 ii 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
j 2 |T
I 3 !

H 20(g)
G

N2(g) H2(g) N(g) 
G IG G

H(g)
G

NH(g)
G

NO(g)
G

O(g) 02(g ) 
G  G

HO(g)
G

i 4 :K kcal/tnot kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal*noi
! 5 !
i 6 3500 -267.745 -201.458 -148.726 -42.195 -70 784 -101 975 -197.134 -102 542 -215 1 34 -184 393

I 7 !
8  I 

I 9 P
atm

........Ś1
bar

51.663 1J (cat)
R. cal/tmot

4.186"
I 10 T, K 3501? 1 9871T

11 :
I 12 N2H4 0.Ś"

R. Jtfm olK 
1 atm /bar)

8.31829'" 
1.013

I 13 
14

I 15

0 2 0 . ?  ' 1 bar (atm) 0.98717

; 16 -2 30259 -2 30259 -2 30259 -2 30259 -2 30259 -2.30259

0.1

-2.30259 -2.30259 -2.30259 -2.30259

i 17
; 18 n=exp(y) 0.1 0.1 01 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

Sni
1

i 19
: 20
I 21 Macierz atom ow a - A
1 22 H 2 0 2 0 1 1 0 0 0 1
[2 3  N 0 2 0 1 0 1 1 0 0 0
1 24 O 
1 25

1 0 0 0 0 0 1 1 2 1

1 26 AX B
27 H 

: 28 N 
i 29 O

0.2
0

01

0 0 2  0 0.1 0.1 0 0 0 0.1 i 0.7 2
0.2

0
0  0 1 
0 0

0
0

0.1
0

0.1
0.1

0 0 
0.1 02

0 0.5
0.1 i 0.6

1
1

30 | 
: 31 i W spółczynniki ak tyw nośc i

32 \y 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
33 I 

i 34 i 
[3 5  a 5.1 5.1 5.1

Aktyw n ość
5.1 51  51 5.1 5 1 51 5.1

I 36 |
37 :

: 38 GIRT -3.6867 -2.73363 -1.97545 -0.44375 -0 8548 -1 30327 -2.67146 -1 31142 -2 93026
2iG/FT)

-2 48827 20.398

A B C D E G H I J K L M
l " ‘ 2 3 4 5 6 7 8 9 10

3
H20(g)
G...............

N2(g)
G

H2(g)
G

N(g)
G

H(g)
G

NH(g)
G

NO(g)
G

0(g)
G

02(g)
G

HO(g)
G

! 4 K kcal/mol kcal/mol kcaiAnoi kcaWnol kcal/mol kcalAnol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol
5
6 3500 -267 745 -201 458 -148 726 -42.195 -70 784 -101.975 -197.134 -102.542 -215134 -184 393
7
8
9 P 51

bar
=B9*$H$1; 1J (cal) 4 186'"

10 T 3501? R, calA'mol 1 9871?"
11
12 N2H4 0Ś

R, Jii(rnof K 
1 atm (bar)

8 31829'* 
1 013

13 02 0 Ś 1 bar (atm) 0 98717
14
15
16 y  -  ln(n) -2 30259 -2 30259 -2 30259 -2 30259 -2 30259 -2 30259 -2 30259 •2 30259 -2 302S9 -2 30259
17 2ni
18 n=exp(y) =EXP(B16) =EXP(F16) =EXP(K16) -SUMA/B18: K18)
19

i 20
21 Macierz ałomowa - A
22 H 2 0 2 0 1 1 0 0 0 1
23 N 0 2 0 1 0 1 1 0 0 0

i 24 O 1 0 0 0 0 0 1 1 2 1
: 25

26
H =B$l8"B2i =E$18'E22 =K$18*K2:

AX
=SUMA(B27 K27)

B
=4*912

l 28 N =B$18*B23 =E$18*E23 =K$18*K2: =SUMA(B28 K 28) =2*812
29
30

O -B$18*B24 =-E$18*E24 =K$18*K2i =SUMA(B29K29) =2*813

31 Współczynniki aktywności
32 

I 33
r 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

34 Aktywność
: 35 
i 36

a -B32*$B$9*B18/$L$1 =F32*$F$9*F 18/$L$18 =K32*$B$9*K1 S/$L$18

I 37 in # t;=
I 38 G/RT =B18*(1000’ B6/(R*T)+LN(B35)) =F18*(1000*F6/(R*T)*LN(F35)) =SUMA<B3J5:K38)

Rys. D .l .  Początkow a postać arkusza kalkulacyjnego oraz form uły odpow iadające poszcze
gólnym  jeg o  kom órkom  dla przykładu sform ułow anego przez W hite 'a [ 107]

Fig. D. 1. Initial form  and form ulas particular cells o f  spreadsheet for the exam ple form ula
ted by W hite [107]
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Solver - Parametry

K om órka  ce lu :

R ó w n a : C  M aks ( •  M n  C  W a rto ś ć : |0

-K om órk i zm ie n ia n e :— - - — — — .......... ...................

W a ru n k i o g ra n icza ją ce :

3 J O d g a d n ij

$ L $ 2 7 :$ L $ 2 9  =  $M $ 2 7 :$ M $ 2 9 U

z i

D o d a j

Usuń

JJiÜ
R ozw iąż j

Z am kn ij

O pc je

P rzyw ró ć  w szys tko

Pom oc

: U zi
Maksym alny czas : f  100 sekund(y)

Liczba ite rac ji: 1100

D okładność: jo  000001

To le rancja: [i %

Zbieżność: jo .0001

OK

Anu lu j

Z a ładu j m ode l... 

Zapisz m ode l...

Pomoc

f~~ Przyjm ij model lin iowy 

F  Przyjm ij n ieu jem ne 

E s tym a ty  7 ; Pochodne -

W  A u tom atyczne skalowanie 

r Pokaż wynik i ite ra c j

Szukanie------------------------

^  S tyczna I | C  W p rz ó d  

G  jw ë i i r â to w a j ( •  C entra lne

r *  N ew tona 

( *  G radient sprzężony

Rys. D.2. Param etry opcji Solver odpow iadające przedstaw ionej na rys. D .l początkow ej 
postaci arkusza kalkulacyjnego dem onstru jącego zastosow anie opcji Solver do 
rozw iązyw ania zagadnienia  m inim alizacji G ibbsa 

Fig. D .2. Param eters o f  Solver correspond to  presented on Fig. D .l initial form o f  spread
sheet show ed Solver application  for the G ibbs m inim ization problem
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A 0 C D E F G H I J K L M

1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

2 T H 2 0 (g ) N 2(g) H 2(g) N C g )  H(g) NH(g) N O(g) O ( g ) 0 2 (g ) HO(g)

I 3 G G G G G G G G G G

4 K kcalAnol kcal/mol kcalAnol kcalAnol kcalAnol kcalAnol kcalAnol kcalAnol kcalAnol kcalAnol

i  5 .....  1 ......................... ....... J..,.,.... .... ł-----------------
! R 3500 -26 7.7 45 -20 1.4 58 -148.726 -4 2 1 9 5  -70 .784 -10 1.9 75 -197.134 -10 2.5 42 -215.134 -18 4.3 93

i 7

I « atm bar
! 9 P 51 51.663 1J (ca l) 4.186*

! 10 T .K 3500* R, cálam o 1 .9 8 7 1 /

11 R, Jj(molK 8.31829'*

12 N2H4 O j? 1 atm (b ar) 1 .013

13 0 2 o i* 1 bar (atm) 0.98717
l 14

15
! 16 y =  ln(n) -0.24404 -0 .7 20 02 -1 .9 34 02 -8 .0 75 07  -3 2 0 2 1 9 -8 .3 64 38 -3 .6 50 66 -4 .0947 -3 .3 40 23 -2 2 7 2 5

i  17 Zni

! 18

1t 0.783454 0.486741 0 .14 45 66 0.000311 0  040673 0.00 02 33 0.025974 0.016661 0.035429 0 .10 30 54 1 .63 70 96

19
i  20
I  21 M acierz atom ow a -  A

'  22 H 2 0 2 0 1 1 0 0 0 1

! 23 N 0 2 0 1 0 1 1 0 0 0

! 24 O 1 0 0 0 0 0 1 1 2 1

j 25
26 A K  B

27 H 1 566907 0 0  289133 0 0  040673 0.00 02 33 0 0 0 0 .10 30 54  2  2:

i 28 N 0 0  9 7 34 82 0 0 000311 0 0.00 02 33 0 .025974 0 0 0  1 1 i

29 O 0 783454 0 0 0 0 0 0 .025974 0.016661 0.070858 0 .10 30 54  1 1

S 30
; 31 W spółczynniki aktywności

3? 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

¡ 33
! 34 A ktyw ność
| 35 a 24 40672 1 5 16 33 1 4 503635 0  00 96 95  1 267078 0.00 72 59 0.809159 0 .519027 1.103703 3.210419

' 3fi
i 37 ItO/RT}
i 38 GjRT -27 .65 7 -12 .77 53 -2.87381 -0 .0 03 33  -0.40431 -0 .0 04 56 -0 .7 41 7 -0 .2 56 56 -1 .0 92 38 -2  61 19 6 -46 .42 89

Rys. D.3. K ońcow a postać arkusza kalkulacyjnego po zakończeniu iteracji oraz rozw iązaniu 
zadania m inim alizacji G ibbsa m etodą gradientów  sprzężonych za pom ocą 
arkusza kalkulacyjnego 

Fig. D .3. Final form  o f  spreadsheet after finishing o f  iteration and solution G ibbs
m inim alization problem  w ith using spreadsheed and conjugate gradient m ethod

T ablica D .l
W yniki obliczeń składu rów now agow ego fazy gazow ej układu 

H  - N  - O  o składzie początkow ym : N 2H Ą =  0 ,5 ; 0 2 =  0,5 

w w arunkach: P  = 51 ,663; T  = 3500 K

Składnik - i

Obi. własne Dane literaturowe

Excel
Solver

White
[107]

Smith
[94]

Jowsa 
.. [40] _

1 H20(q) 0,7834536 0,782628 0,78314 0,783141
2 N2(g) 0,4867409 0,485247 0,48525 0,485246

3 H2(g) 0,1445663 0,14773 0,14774 0,147737
4 N(g) 0,0003112 0,001414 0,001414 0,001414

5 H(g) 0,0406731 0,040668 0,040673 0,040672
6 NH(g) 0,0002330 0,000693 0,000693 0,000693
7 NO(g) 0,0259739 0,027399 0,027400 0,027400

8 O(g) 0,0166607 0,017947 0,017949 0,017949

9 02(g) 0,0354288 0,037314 0,037316 0,037316

10 HO(g) 0,1030542 0,096872 0,096876 0,096876

-G/RT 48,42095 47,76136 47,76138
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TEORETYCZNE PODSTAWY PROCESU ELEKTROTERMICZNEGO 
WYTOPU ŻELAZOKRZEMU ORAZ KRZEMU TECHNICZNIE 

CZYSTEGO

Streszczenie

Procesy w ytopu żelazokrzem u oraz krzem u technicznie czystego prow adzone są  w 
piecach elektrycznych rezystancyjno-łukow ych i n a leżą  do najbardziej energochłonnych 
procesów  elektroterm icznych. D ługoletn ia teoria  i praktyka eksploatacji urządzeń 
elektro term icznych przyw iązyw ała m ało uw agi do w nikania  w  skom plikow aną naturę 
zależności pom iędzy procesam i elektrycznym i i fizykochem icznym i. N in iejsza praca je s t 
usystem atyzow aniem  oraz uogólnieniem  w yników  badań dotyczących teorii procesu w ytopu 
żelazokrzem u zam ieszczonych w  publikacjach, a także w łasnych w yników  badań i obserw acji 
p rzem ysłow ych zebranych w  trakcie  w ieloletniej w spółpracy z H u tą  Łaziska. P rzyjm uje się, 
że w procesie w ytopu żelazokrzem u piec elektryczny rezystancyjno-łukow y je s t nie tylko 
odbiornikiem  energii elektrycznej o dużej m ocy, ale przede w szystkim  je s t reaktorem  
chem icznym , w  którym  podobnie ja k  w innych reaktorach chem icznych decydujący w pływ  
na  w arunki fizykochem iczne m a ją  w arunki tem peraturow e oraz skład m ieszanki reakcyjnej. 
R ozkład  tem peratur w  strefach reakcyjnych m a ścisły  zw iązek  z  w łaściw ościam i pól 
e lektrycznych i tem peraturow ych w  przestrzeni roboczej pieca, a param etry elektryczne 
i fizykochem iczne w zajem nie się p rzen ikają  i n ie m o g ą  być rozpatryw ane w  oderw aniu od 
siebie. B azując na n iestechiom etrycznym  algorytm ie m inim alizacji entalpii sw obodnej 
G ibbsa, przedstaw iono m odel fizykochem iczny zlokalizow anych w okół elektrod s tre f 
reakcyjnych w  postaci zam kniętego układu złożonego z dw óch s tre f  izoterm icznych. Strefa 
o niższej tem peraturze (7 j )  odpow iada strefie w sadu  tw orzącego sklepienia oraz ścianki 
kom ór gazow ych łuku. W strefie tej ciepło w ydziela  się bezpośrednio  na rezystancji w sadu w  
w yniku  przepływ u p rądu  i zużyw ane je s t g łów nie w  procesie top ien ia  się krzem ionki. Strefa 
o w yższej tem peraturze ( T2) odpow iada w nętrzu kom ór gazow ych, w  których ciepło w ydziela 
się za pośrednictw em  łuku elektrycznego. W ysoka tem peratura  oraz w ydzielane tam  ciepło 
spraw iają, że topi się w ęglik  krzem u, a także w ystępują  w arunki term odynam iczne dla 
przebiegu silnie endoterm icznej reakcji pom iędzy S i0 2 oraz S i C . P rzedstaw iony m odel różni 
się w  sposób istotny od m odelu  stechiom etrycznego redukcji krzem ionki w ęglem  Scheia oraz 
m odelu  E rikssona i Johansona bazującego na  m etodzie  m inim alizacji G ibbsa. W  odróżnieniu 
od m odelu stechiom etrycznego w  zaprezentow anym  m odelu nie określa się reakcji 
chem icznych opisujących proces, a  jed y n ie  składniki oraz fazy, jak ie  w ystępu ją  w  w arunkach 
rów now agi. W  odróżnieniu od m odelu E rikssona i Johansona, złożonego z w iększej liczby 
stref, przedstaw iony m odel je s t prostszy i nie w ym aga przyjm ow ania w  sposób subiektyw ny 
w spółczynników  określających przepływ  m asy i energii pom iędzy strefam i. M odel posiada 
ścisły zw iązek  z  m echanizm em  w ydzielania ciep ła  w  piecu i u łatw ia zrozum ienie 
w zajem nych zależności pom iędzy procesam i fizykochem icznym i i elektrycznym i. U m ożliw ia 
sym ulację procesu  elektro term icznego w ytopu żelazokrzem u i teo retyczną interpretację 
różnych jeg o  stanów. U zyskane w yniki obliczeń teoretycznych poddano w eryfikacji, 
porów nując z danym i przem ysłow ym i.
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FUNDAMENTAL THEORY OF THE FERROSILICON AND SILICON 
METAL ELECTROTHERMAL PROCESS

S u m m a ry

The ferrosilicon and silicon m etal m elting  process operated in subm erged-arc furnaces are 
num bered am ong the m ost energy-consum ing electro-therm al processes. H istorical, theory 
and practice o f  electro-therm al installations operating  had not penetrated too deep into 
com plicated nature o f  interdependence betw een electrical and physicochem ical processes. 
P resented  thesis are the test o f  generalisation and ordering o f  theory  ferrosilicon m elting 
process finding in publications as well as ow n researches and industrial observations those 
had been collected during m any years o f  co-operation w ith Laziska Ferroalloys W ork. It has 
been assum ed that the subm erged resistance-arc furnace fo r the ferrosilicon m elting process 
is no t only a  b ig  electric energy receiver, but above all it is the chem ical reactor in w hich the 
tem perature conditions and reaction m ix com position determ ine the physicochem ical 
processes. T he tem perature d istribution in reaction zone has exact connection w ith 
tem perature and electric fields characteristics in a furnace w orking space as well as electrical 
and physicochem ical param eters are m utually  penetrate and cannot be separately considered. 
B ased on non-sto ichiom etric algorithm  o f  the G ibbss free energy m inim ization m ethod it has 
been presented physicochem ical m odel o f  reaction zones located around electrodes tips in the 
form  o f  the closed system  w ith tw o isotherm al segm ents. The segm ent w ith low er tem perature 
(7 j )  is correspond to  the charge zone w hich form  ceiling  and w alls o f  arc-gas cham bers. In 
this zone heat is produced directly  on the charge resistance as the result o f  current flow  and it 
is used for the silica m elting. T he segm ent w ith higher tem perature ( T1) is correspond to 
inside gas cham bers in w hich the heat is produced by electric arc. The high tem peratures and 
the heat that is produced there m ake possib le to  SiC m elting and create therm odynam ic 
conditions for the strongly endotherm ie reaction betw een SiC>2 and SiC. Presented m odel is 
fundam entally  d iffering  from  Shei’s stoichiom etric m odel o f  silica reduction by carbon as 
w ell as E riksson’s and Johanson’s m odel based on G ibbss m inim ization m ethod. D istinct 
from  stoichiom etric m odel in presented m odel is not defining chem ical reactions w hich 
describe the process bu t only com ponents and phases w hich appear in equilibrium  conditions. 
D istinct from  E riksson’s and Johanson’s m odel w hich consist w ith m any num ber o f  
segm ents, p resented  m odel is sim pler and don’t require assum ing by subjective w ay 
coefficients w hich determ ine m ass and energy flow s betw een segm ents. M odel has close 
connection  w ith  the m echanism  o f  heat production in furnace and m ake easier to understand 
m utual relationship betw een electrical and physicochem ical processes. The m odel m ake 
possib le the ferrosilicon m etal process sim ulation and theoretical interpretation its different 
conditions. Theoretical calculation results have been verified by com parison w ith industrial 
data.
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