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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

a' -aktywnos$¢ sktadnika i w fazie r, i=1...,kr, r=1,...,/
Ar -macierz atomowa o wymiarach nx kr, ktérej elementy apJ oznaczajg liczbe
atomow typu p w sktadniku j fazy r, p =1,..., n, j=\,..., kr, r =
B -wektor nx|, ktérego elementy bpoznaczajg liczbe gramoatomo6w pierwiastkow
typu p w uktadzie, p =1,2,...,n

cp - ciepto wtasciwe, J /(mol K ), J/(kg K)

c3 - stata Wecstly, stata podobiefAstwa cieplnego, c3=1 mPu2n, AW ~2/3

c, - statapodobiefstwa cieplnego, ¢, =IkwP *'3, AW~2n

d - S$rednica elektrody, m

div - &ywergencja, dive = V. =9F y dFZ( —————

E -natezenie pola elektrycznego, $ X iE"x,y,z*+]E2(x,y,z) +kEi(x,y,z), VIm

E - warto$¢ skuteczna napiecia zasilajgcego, V

ek -wartoéci chwilowe napiecia zasilajgcego, et = 2Esin(® t+ak), k =1,2,3, V

f -liczba faz w uktadzie

| -czestotliwo$é pradu w obwodzie elektrycznym pieca, f =50H z, (pkt. 6)

G(T,P,n)- sumaryczna entalpia swobodna Gibbsa (potencjat termodynamiczny) uktadu, J
,-standardowa entalpia swobodna Gibbsa sktadnika i w temperaturzeT , JI mol

Ge -nadmiarowy molowy potencjat termodynamiczny roztworu, J1 mol

Gf -nadmiarowy, czastkowy potencjat termodynamiczny sktadnika i roztworu, JImol

Gr -sumaryczna entalpia swobodna Gibbsa (potencjat chemiczny) fazy r, J

grad - gradient, gradF =VF, F =F(x,y,z) - funkcja skalarna

Hf -nadmiarowa, molowa entalpia sktadnika i roztworu, J /mol

i,ik- natezenie pradu, warto$ci chwilowe pradéw fazowych, k =1,2,3, A

Ik -warto$ci skuteczne prgdéw fazowych, k =1,2,3, A

I -warto$¢ skutecznapradu, / = (/,+ /2+/3)/3, A

ikT - natezenie pradu, prady chwilowe tuku, k =1,2,3, A

ikw - natezenie pradu, prady chwilowe wsadu, kK =1,2,3, A

J - gestos¢ pradu, J =\Ix{x,y,z)+ \J2(x,y,z) + k/3(x,y,z), Alm7

J - $rednia gesto$¢ powierzchniowa pradu w przekroju elektrody, J =41 Hjtmi 2),A/m 2

k -stata Andre’a, k =n d sR”", Om

kr -liczba sktadnikéw w fazie r, r=1,2,...,/

kx - wspotczynnik przenikania ciepta, W I(m2 =&K)

Kco, KCO02,K0i...- state rownowagi reakcji dysocjacji

| -dbtugos¢ przewodnika liniowego, m

Lk -indukcyjno$¢ zastepczatom wielkopradowego i elektrod, H =0O.-s

m - liczba moli wegla przypadajacych na 1 mol Si02w mieszance reakcyjnej

M - liczba sktadnikéw niezaleznych uktadu (pkt. 7)

n - liczba sktadnikéw niezaleznych uktadu (pkt. 2)



n - liczba moli zelaza przypadajagcych na 1 mol Si02w mieszance reakcyjnej (pkt. 5.7)
N - liczba sktadnikéw roztworu

nj - liczba moli sktadnika i w roztworze

nr -sumaryczna liczba moli sktadnikow fazy r

n[ -liczba moli sktadnika i w fazie r, i =\,... . kr, r=\,...f

nr -wektory o wymiarach 1x +r, nr=(n[,n2,...,nk;), r=1

n J -wektor o wymiarach krx 1transponowany do nr

n -wektor, n=(n*,n2 ) (pkt. 2)

n -wektorjednostkowy normalny do linii brzegu (pkt.6)

P - ci$nienie wzgledne (w odniesieniu do ciSnienia normalnego P°)
P -moc czynna pieca, (pkt. 6), W, MW

P° - ci$nienie normalne, P° =01 MPa

Sk -mocpozorna, ¢ =123, VA, MVA

Pt -wzgledne (w odniesieniu do ci$nienia normalnego P°) cis$nienie czastkowe

sktadnika i
Pk -moc czynna, k =1,2,3, (pkt. 6), W,MW
Pu -moc czynna wydzielana w tuku, k=123W,MW
pku - moc czynnauzyteczna, Pku=Pkw+ PKT + Pb == PkilE, k=123, W, MW
Pu -moc czynna uzyteczna pieca, Pu = Plu + Pu +P3uW, MW

Pkx - moc czynna wydzielana we wsadzie bocznikujagcym tuk, k = 1,23, W, MW

Ph - moc czynna wydzielana w stopie, k=1,2,3, W, MW

PO,Pa ,PCO0,... - wzgledne (w odniesieniu do ci$nienia normalnego P°)
preznosci czastkowe sktadnikéw fazy gazowej

Psio2’Pc>Psi >— - wzgledne (w odniesieniu do ci$nienia normalnego P °) preznosci pary
nasyconej nad czystymi sktadnikami odpowiednio Si02, C, Si,...

PJo02-c ’ Psio2sic ' wzgledne (w odniesieniu do ci$nienia normalnego P°) sumaryczne
ci$nienia sktadnikéw fazy gazowej w uktadzie Si-O -C z dwoma
fazami skondensowanymi Si02- C, Si02-SiC

gn - strumien cieplny normalny do linii brzegu,gn=kx {T-T°°), WIm1l

gv -gesto$¢ mocy, WIm3

qr - ciepto reakcji chemicznych w przestrzeni roboczej pieca,W Im3

Qti -energia oddziatywania pomiedzy sktadnikami i,jroztworu, JImol

R - stala gazowa, R =8,31829 Jl(mol XK)

R -rezystancja przewodnika liniowego (pkt. 6), i2

Rk - zastepcze rezystancje toru wielkopragdowego i elektrod, iz

Rkl -rezystancje nieliniowe tuku, k =1,2,3,iz

R~ -rezystancje zastepcze wsadu, k =1,2,3, iz

Rh -rezystancje zastepcze stopu, k =1,2,3, iz

Rkp ' rezystancja zastepcza, R* =PhIH\, iz

Rp - rezystancja zastgpcza pieca, Rp=P /(/,2+/2+1]), iz



s - liczba stopni swobody uktadu

s - powierzchnia przekroju przewodnika liniowego, (pkt. 6), m1

s,,52,... - grubos$¢ warstw wytozenia ogniotrwatego, m

Sf -nadmiarowa, molowa entropia sktadnika i roztworu, J / mol

t -czas, s

T,7j,r2 - temperatura, K

TO -temperatura ptyt kontaktowych, K

T°° -temperatura otoczenia, K

U =U(x,y,z) - potencjat elektryczny, V

uk -napiecia chwilowe tuku, k =1,2,3, V

u0 -napiecia chwilowe pomiedzy punktem zerowym zrdédta pragdu a punktem zerowym
wanny pieca, V

U0 - potencjat przytozony do ptyt kontaktowych, V

Uy -warto$ci skuteczne napie¢ fazowych, (rys.6.20), V

Xi -utamek molowy sktadnika i w roztworze
X' -utamek molowy sktadnika i w fazie r, i=1 kr,r=1 /
/ -wektor o wymiarach I x +r, yr=(yi,y2 y[r), r=

az -wspdiczynnik wnikania uwzgledniajagcy konwekcje i promieniowanie, W !{m2K)

ej -parametry oddziatywania Wagnera-Chipmana | rzedu pomiedzy

sktadnikami i— w roztworu
,Ej)k eil) - parametry oddziatywania Peltona Bale'a (UIPF) I, 11 i Ill rzedu
}. - wspdbtczynnik aktywnosci sktadnika i w roztworze
Y{ -wspoétczynnik aktywnosci sktadnika i w fazie r, i=\,...kr,r=1,...,/

Yi -wspo6tczynnik aktywnosci w roztworze nieskonczenie rozcieficzonym

O -konduktywno$¢ (przewodnos$¢ elektryczna), (E2em)-t

0 (T) - funkcja opisujgca zalezno$¢ konduktywnos$ci od temperatury, (£2em)“l
V - operatorrézniczkowy nabla, VF=( +j+ k" )F,F =F(x,y,z)
A,ALA2,...- przewodno$¢ cieplna, W/(m K)

A{T) - funkcja opisujgca zalezno$¢ przewodno$ci cieplnej od temperatury

riE - sprawno$¢ elektryczna pieca

p -rezystywnos$¢, £2/n

pm -gesto$¢ masy, kg/m2

p( -parametry oddziatywania Wagnera-Chipmana Il rzedu

pj*-parametry oddziatywania Wagnera-Chipmana Il rzedu mieszane

p\ -czastkowy, molowy potencjat chemiczny sktadnika i w fazie r, J/mol

@® - pulsacja, ®=2n o , rad/s



1. WSTEP

Zelazokrzem oraz krzem technicznie czysty wytapiane sg w skali masowej wynoszacej
setki tysiecy ton, a ich najwiekszymi odbiorcami jest przemyst stalowniczy, odlewniczy,
przemyst metali niezelaznych oraz przemyst chemiczny. W przemysle stalowniczym
zelazokrzem stosowany jest gtéwnie do odtleniania stali. Zawartos¢ krzemu w zwyktych
gatunkach stali wynosi 0,12-70,35 % Si, natomiast w stalach krzemowych wysoko-

stopowych miesci sie w przedziale 275% [88]. Jako dodatek stopowy krzem jest
sktadnikiem stali transformatorowych obnizajac straty zwigzane z histerezg magnetyczng
oraz pragdami wirowymi. Razem z innymi pierwiastkami, szczegdlnie z chromem, krzem
dodawany jest do stali narzedziowych, odpornych na korozje, zaroodpornych, sprezynowych
i innych. Oprécz tego zelazokrzem znajduje szerokie zastosowanie w stalownictwie, jako
reduktor w procesach rafinacyjnych, oraz w procesach metalotermicznych do sporzadzania
zasypek i mieszanek egzotermicznych. W przemys$le odlewniczym zelazokrzem jest
podstawowym sktadnikiem stopéw do modyfikacji i sferoidyzacji zeliw (modyfikatorow
i sferoidyzatoréw). Krzem technicznie czysty znajduje zastosowanie gtéwnie w przemysle
metali niezelaznych do produkcji siluminéw, bragzéw krzemowych oraz w przemysle
chemicznym do produkcji silikonéw [88, 90]. Nalezy réwniez wspomnie¢ o specjalnych
zastosowaniach krzemu technicznie czystego jako surowca do produkcji krzemu o bardzo
wysokiej czystoéci dla potrzeb produkcji ogniw fotoelektrycznych (zawarto$¢ zanieczyszczen
na poziomie ppm) oraz po6iprzewodnikéw (zawarto$¢ zanieczyszczen w krzemie na
poziomie ppb) [90]. Technologia produkcji zelazokrzemu oraz krzemu technicznie czystego
polega na elektrotermicznej redukcji krzemionki (Si02) zawartej w kwarcycie reduktorami
weglowymi, takimi jak wegiel kamienny, koks, koks naftowy, wegiel drzewny [88, 90]. Jako
surowce zelazodajne w procesie produkcji zelazokrzemu stosuje sie najcze$ciej zendre
walcowniczg oraz widry zelazne. Procesy wytwarzania zelazokrzemu o zawartosci Si
powyzej 25% oraz krzemu technicznie czystego prowadzone sg w piecach elektrycznych
rczystancyjno-tukowych” i pochtaniajg olbrzymie iloSci energii. Procesy te sg zaliczane do
najbardziej energochtonnych proceséw elektrotermicznych, a energia elektryczna jest
podstawowym sktadnikiem ich kosztéw wytwarzania. Dlatego przemyst zelazostopowy,
a szczegOlnie produkcja zelazokrzemu, w duzej mierze zalezg od dostepnosci oraz kosztow
energii. W poszczegdlnych regionach ceny energii sg znacznie zréznicowane. W krajach,
gdzie ceny energii sg wysokie (Japonia, Niemcy), produkcja zelazokrzemu zostata znacznie
ograniczona, natomiast w rejonach, gdzie koszty energii sg niskie (Norwegia, Brazylia,
Szwecja, Chiny), produkcja zelazokrzemu wzrosta nawet o 200%. W ostatnich kilku latach
koszty energii elektrycznej w Polsce gwattownie wzrosty, co wpiyneto na ograniczenie
produkcji, oraz duze trudno$ci ekonomiczne krajowego przemystu zelazostopowego.
Konieczno$¢ obnizania kosztéw produkcji oraz wzgledy ochrony $rodowiska sprawiajg, ze
w Swiatowym przemys$le zelazostopowym coraz szersze zastosowanie znajdujg piece
zamkniete o duzej mocy transformatoréw (304-60 MV A), ktére umozliwiajg odzysk ciepta
przy roéwnoczesnym ograniczeniu objetosci spalin. Najstarszy model fizykochemiczny
procesu elektrotermicznego wytopu zelazokrzemu przedstawiano w postaci prostej reakcji
chemicznej redukcji krzemionki weglem [35], na podstawie ktérej okre$lano teoretyczny
sktad mieszanki reakcyjnej, bilans materialowy procesu, a takze obliczono temperature
poczatku redukcji (1942K). Obecnie uwaza sie [90], ze taki sposéb opisu procesu jest btedny,
poniewaz wiekszg trwato$¢ posiada weglik SiC i nie jest mozliwe wspdtistnienie w tych
warunkach pierwiastkéw Si, C jako oddzielnych faz.

W starszej literaturze technicznej uzywano okre$lenia piece oporowo-lukowe. W niniejszej
pracyprzyjeto terminologie stosowang we wspo6tczesnej literaturze elektrotermicznej.
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Z pozoru prosty proces technologiczny wytopu zelazokrzemu ztozony jest z wielu
wzajemnie powigzanych ze sobg proceséw fizykochemicznych i elektrycznych. Z punktu
widzenia proceséw fizykochemicznych przestrzen robocza w piecu elektrycznym
rezystancyjno-tukowym jest uktadem powigzanych ze soba reaktoréw chemicznych,
w ktérych przebiegajg ztozone reakcje heterogeniczne z udziatem wielu faz posrednich,
ktérych powstawanie i zanik zalezg od temperatury oraz warunkéw wymiany ciepta i masy.
W opisach proceséw elektrycznych strefy przewodzgce pieca sg niejednorodnymi
przewodnikami objetoSciowymi o ztozonym ksztatcie, oraz trudnym do ustalenia rozktadzie
pradu. Ich rezystancja zalezy od wtasciwosci wsadu, parametré6w geometrycznych pieca,
rozktadu temperatur oraz przebiegu proceséw fizykochemicznych. Rozmieszczone wokot
elektrod strefy przewodzace, w ktérych ciepto wydziela sie w wyniku przeptywu pradu, sg
rébwnoczesnie strefami reakcyjnymi, a procesy fizykochemiczne, cieplne i elektryczne
wzajemnie sie przenikajg. Dtugoletnia teoria i praktyka eksploatacji urzadzen
elektrotermicznych dla wytopu zelazostopdéw przywigzywata mato uwagi do wnikania
w skomplikowana nature zaleznosci pomiedzy procesami elektrycznymi i fizyko-
chemicznymi. Procesy te sg rozpatrywane najcze$ciej oddzielnie, przy czym zjawiska
fizykochemiczne sg przedmiotem metalurgii zelazostopéw [16, 88], natomiast w opisie
proces6w elektrycznych ogranicza sie do zagadnien konstrukcji urzagdzen elektrotermicznych
[26, 33, 34], Utrudnia to wtasciwe zrozumienie proceséw zachodzacych w procesie wytopu
zelazokrzemu. W wielu przypadkach urzadzenia elektrotermiczne do wytopu zelazokrzemu
rozpatrywano wytgcznie jako odbiorniki energii elektrycznej o duzej mocy. Panowat poglad,
ze dla uzyskania oczekiwanej wydajnosci agregatéw wystarczy doprowadzi¢ okreslong
wielko$¢ energii elektrycznej, wynikajaca z bilansu cieplnego procesu. W przeszto$ci byto to
przyczyng wielu btednych i bardzo kosztownych decyzji w praktyce przemystowej. Duzy
postep osiagnieto w optymalizacji oraz konstrukcji toro6w wielkoprgdowych, urzadzen
hydraulicznego zawieszenia elektrod oraz automatycznej regulacji obcigzenia. Pomimo to
przeprowadzone prace modernizacyjne piecOw nie zawsze przynosity oczekiwany wzrost
poprawy wynikow produkcyjnych. Problem taki wystepowat w Hucie taziska, gdzie w latach
1975 1999 osiggano znacznie gorsze wskazniki techniczno-ekonomiczne w procesie wytopu
zelazokrzemu piecow o mocy 12 i 20 MVA w poréwnaniu ze starszymi i mniej
nowoczesnymi piecami z transformatorami o mocy 2x7,75 MVA.W rzeczywistosci, piece
rezystancyjno-tukowe wytapiajgce zelazokrzem - to przede wszystkim reaktory chemiczne,
a jako urzadzenia elektrotermiczne stuzg one jedynie do zapewnienia odpowiednich
warunkéw temperaturowych dla przebiegu proceséw fizykochemicznych. W latach
2000-72002 zdotano w Hucie taziska radykalnie poprawi¢ wskazniki techniczno-
ekonomiczne oraz osiggnieto poziom poréwnywalny z czotowymi w $wiecie producentami
zelazokrzemu. Czes$ciowo zwigzane jest to z przeprowadzong restrukturyzacja przemystu
zelazostopowego, co wplyneto na zmiane trwajacych wiele dziesiecioleci zatozen
dotyczacych polityki ekonomicznej, oraz wymusito pilng potrzebe obnizania kosztéow
produkcji. Najwiekszy wptyw na poprawe wskaznikéw techniczno-ekonomicznych
w procesie wytopu zelazokrzemu wywart postep technologiczny polegajacy na poprawie
warunkéw fizykochemicznych dla przebiegu proceséw redukcyjnych w przestrzeni roboczej
piecow. Niniejsza praca jest efektem wieloletniej wspéipracy autora z Hutg taziska, oraz
badan, ktérych gtéwnym celem byta poprawa wskaznikéw techniczno-ekonomicznych
procesu wytopu zelazokrzemu FeSi75. Pozwolito to na usystematyzowanie i uogdlnienie
wynikéw badan zamieszczonych w publikacjach oraz witasnych wynikéw badan
teoretycznych i obserwacji przemystowych, ze szczegélnym uwzglednieniem wzajemnych
zaleznos$ci pomiedzy procesami elektrycznymi i fizykochemicznymi w piecu. Przedstawiono
model obwodu elektrycznego pieca oraz termoelektryczny model nagrzewania wsadu.
Bazujgc na metodzie minimalizacji entalpii swobodnej Gibbsa, opracowano model
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fizykochemiczny stref reakcyjnych zlokalizowanych wok6t elektrod. Przedstawiony model
ma zwigzek z mechanizmem wydzielania ciepta w piecu i umozliwia zrozumienie
wzajemnych zaleznoéci pomiedzy procesami fizykochemicznymi i elektrycznymi, a takze
pozwala na symulacje i teoretyczng interpretacje réznych jego stanéw. Uzyskane wyniki
obliczen teoretycznych poddano weryfikacji, poréwnujac z danymi przemystowymi.
Konieczno$¢ obnizania kosztéw produkcji oraz wprowadzanie do eksploatacji piecow o coraz
wiekszej mocy, a takze rozwdéj nowoczesnych systeméw kontroli i sterowania procesami
technologicznymi spowodowaly szybki rozwéj teoretycznych podstaw procesu wytopu
zelazokrzemu w $wiecie. Najwiekszy wkitad w rozwdéj teorii podstaw fizykochemicznych
procesu otrzymywania zelazokrzemu oraz krzemu technicznie czystego wnieéli
przedstawiciele skandynawskich o$rodkéw naukowych. Wsér6d wielu wynikéw badan na
uwage zastuguje stechiometryczny model procesu opracowany przez A.Schei [90-92] oraz
modele bazujace na metodzie minimalizacji entalpii swobodnej Gibbsa przedstawione przez
G.Eriksona oraz T.Johansona [39,96], Na uwage zastugujg rowniez publikacje w jezyku
rosyjskim [6-8]. W odrdéznieniu od niniejszej pracy wiekszo$¢ opracowan niemal catkowicie
pomija zagadnienia wzajemnego przenikania sie proceséw elektrycznych i fizyko-
chemicznych w piecu, co utrudnia zrozumienie teorii procesu elektrotermicznego wytopu
zelazokrzemu.



2. ANALIZA ROWNOWAGI ZEOZONYCH UKEADOW
HETEROGENICZNYCH

Rozwazania dotyczace réwnowagi termodynamicznej umozliwiajg okreslenie stanu
koncowego uktadu, w ktérym przebiegajg reakcje chemiczne, ale nie pozwalajg na okreslenie
czasu, po ktédrym stan ten zostanie osiggniety. Niektére z reakcji mogg przebiega¢ z duzg
szybkos$cig, natomiast inne zachodzg bardzo wolno. W warunkach rzeczywistych nie mozna
zatem przewidzie¢ koficowego stanu uktadu, w ktérym zachodzg reakcje chemiczne. Jednak,
jesli obliczenia ré6wnowagowe wskazujg, ze w danych warunkach jaka$ reakcja moze
zachodzié, to stosujagc dodatkowe zabiegi wptywajgce najej szybko$é, moznajg przyspieszy¢.
Odwrotnie, je$li z rozwazahn réwnowagowych wynika, ze w okreslonych warunkach dana
reakcja nie moze zachodzi¢, to zadne zabiegi nie pozwalaja na jej przeprowadzenie.

W elektrotermicznym piecu redukcyjnym zawsze jest obecna faza gazowa oraz kilka faz
statych i ciektych, a wystepujace tam strefy mozna rozpatrywac jako heterogeniczne uktady
reakcyjne. Analiza rownowagi takich uktadéw jest zatem niezbedna dla witasciwego
zrozumienia zjawisk zachodzacych w piecu oraz stanowi wazny element teorii podstaw
fizykochemicznych procesu elektrotermicznego wytopu zelazokrzemu. W literaturze mozna
znalez¢ kilka metod analizy réwnowagi uktadéw termodynamicznych, ktore zostaty
z powodzeniem zastosowane w badaniach r6wnowagi uktadu Si-O -C, Fe- Si- O- C.
Niektore z tych metod w potgczeniu z wynikami badan laboratoryjnych, wptynety w sposéb
istotny na rozw@j teorii procesu elektrotermicznego wytopu stopéw krzemu.

2.1. Skiad rownowagowy mieszaniny reakcyjnej

Rozwazajac stan rdwnowagi ztozonych uktadéw reakcyjnych mozna w zaleznosci od
przyjetego zatozenia dotyczgcego wymiany masy z otoczeniem wyr6zni¢ dwa przypadki.

1. Uktad otwarty

W stanie rwnowagi sumaryczna masa sktadnikéw uktadu moze by¢ inna anizelijego masa
poczatkowa. Zmiennymi charakteryzujagcymi stan uktadu sg wytgcznie zmienne intensywne,
niezalezne od masy uktadu:

(T,pXX2..Xk,x?xl,....x12,....x;,X;,....xkr,...,x{,x",...,xkf) (2.1)
gdzie:
X" -utamek molowy sktadnika i w fazie r; i= cr=21,2,..../,
X X =1 (2.2)

2. Uktad zamkniety

W stanie poczatkowym w uktadzie umieszcza sie okre$long mase reagentéw i w czasie
przebiegu reakcji masa uktadu nie ulega zmianie. W odr6znieniu od (2.1) zmiennymi
charakteryzujgcymi uktad sa:
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(2.3)

gdzie:
n' -liczba moli sktadnika i w fazie r ;i =1I,..., kr;r=1,2,..., f.

Jednym z podstawowych zadan analizy termodynamicznej procesu chemicznego jest
obliczenie sktadu rownowagowego mieszaniny reakcyjnej. W praktyce chodzi o obliczenia
stezen lub liczby moli reagentéw w stanie réwnowagi ustalajgcej sie w okreslonych
warunkach ci$nienia i temperatury dla danego sktadu poczatkowego uktadu. Zadanie to jest
stosunkowo proste w przypadku pojedynczej reakcji, ale w ogdlnym przypadku, gdy
w procesie uczestniczy duza liczba sktadnikéw, jest ztozonym problemem matematycznym.
Dlatego w wielu opracowaniach dotyczacych réwnowagi wielosktadnikowych uktadow
heterogenicznych przyjmuje sie uproszczenia. W badaniach réwnowagi uktadéw otwartych
z udziatem faz statych, cieklych i gazowych szerokie zastosowanie znalazty wykresy
rownowagi fazowej [79], za pomocg ktérych rozpatrywana jest rownowaga pomiedzy faza
gazowg a fazami skondensowanymi. Wykresy takie znalazty zastosowanie w opisie wielu
proceséw pirometalurgicznych zachodzacych w wysokich temperaturach z udziatem fazy
gazowej oraz osadzaniem sie statych produktéw w chtodniejszych strefach pieca w wyniku
kondensacji produktow gazowych. Geometryczna budowa wykreséw réwnowagi pozwala na
okres$lenie obszaréw wystepowania faz skondensowanych w zalezno$ci od skiadu fazy
gazowej. W uktadzie wspotrzednych na ptaszczyznie mozna w sposéb graficzny przedstawic
zalezno$¢ z dwiema zmiennymi. Liczbe zmiennych s (stopni swobody), charakteryzujacych
stan uktadu otwartego, wybranych spos$réd zmiennych intensywnych (2.1), ktére bez zmiany
liczby faz /  moga przybiera¢ dowolne warto$ci ( z okreslonego przedziatu), okresla reguta

faz Gibbsa [12, 100]:

s=n-f+2

Okres$lenie liczby sktadnikéw niezaleznych n ztozonych uktadéw moze sprawia¢ pewne
trudnosci, jednak w sposéb formalny mozna jg okresli¢ jednoznacznie jako rzad macierzy
atomowej (chemicznej) charakterystycznej dla danego wukfadu [100], W uktadach
izobarycznych (P =const) lub izotermicznych (T-const) liczba stopni swobody ukiadu

zmniejsza sie 0 1, tzn. zalezno$¢ (2.4) przyjmuje postac:

s:n-f+1 (24)

Zalezno$¢ (2.4) sprawia, Ze najszersze zastosowanie znajdujg wykresy rownowagowe
izobaryczne i izotermiczne dla uktadow tréjsktadnikowych (n =3) z fazg gazowa bedaca
najczesciej mieszaning dwéch gazéw. Istotne dla analizy takich uktadéw jest zatozenie
upraszczajace, ze fazy skondensowane wystepujg w stanie statym i nie tworzg ze sobg statych
roztworéw. W punktach niezmiennych takiego uktadu (zerowa liczba stopni swobody)
wystepujg réwnoczes$nie 4 fazy (trzy fazy skondensowane i jedna gazowa). W ukladzie
monowariantnym (jeden stopien swobody), z dwoma fazami skondensowanymi i jedna fazg
gazowag, jedna zmienna niezalezna catkowicie okre$la stan uktadu. Sprawia to, ze dowolng
wiasno$¢ uktadu mozna przedstawi¢ w sposéb graficzny na ptaskim uktadzie wspétrzednych.
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Obszerny i szczeg6towy opis teorii dotyczacej wykreséw réwnowagi oraz przyktady ich
praktycznego zastosowania w analizie termodynamicznej zamieszczono w ksigzce [79].
Zastosowanie wykresow rownowagi w analizie uktadu Si-O-C oraz wynikajace stagd wnioski
dotyczace procesu elektrotermicznego redukcji krzemionki weglem zostang przedstawione w
dalszej czesci pracy.

Innym sposobem badania réwnowagi fazowej uktadéw heterogenicznych jest
zastosowanie teorii dysocjacji termicznej zwigzkéw chemicznych [49-52], wg ktorej
o trwato$ci danego uktadu faz skondensowanych decyduje odpowiadajaca im prezno$¢ pary
nasyconej. Najwyzszg stabilno$cig charakteryzujg sie uktady z fazami skondensowanymi,
nad ktérymi sumaryczne ci$nienie sktadnikéw gazowych (pary nasyconej) jest minimalne:

£/1=min (2.5)
|

Warunek (2.5) odpowiada minimum energii Gibbsa, do ktérego dazy kazdy uktad bedacy
w réwnowadze. Zmienne intensywne nie dajg na o0g6t peinej charakterystyki uktadu
zamknietego. W przypadku uktadu wielofazowego nie okreSlajag one wielkoSci
ekstensywnych, takich jak masy skiadnikéw w poszczegblnych fazach. Uniemozliwia to
sporzadzenie na podstawie analizy rownowagi bilansu materialowego i cieplnego procesu,
okres$lenie uzysku sktadnika podstawowego oraz jednostkowych wskaznikéw zuzycia
surowcoOw i energii. Z reguly Duhema wynika [12], ze niezaleznie od liczby faz, liczby
sktadnikéw i reakcji chemicznych dwie zmienne niezalezne catkowicie okreslaja stan
rownowagi uktadu zamknietego, ktérego sktad poczatkowy jest znany. Oznacza to, ze faza
zamknieta posiada dwa stopnie swobody niezaleznie od liczby sktadnikéw. Zatem, dla danego
sktadu poczatkowego oraz ustalonych warunkéw T,P =const, stan ukladu zamknietego jest
catkowicie  okreslony. Najbardziej uniwersalng metoda w obliczeniach sktadu
rownowagowego uktadéw zamknietych o duzej liczbie sktadnikéw jest niestechiometryczny
algorytm obliczeniowy minimalizacji entalpii swobodnej Gibbsa [3,19,20,85,108]. Algorytm
ten wymaga dostarczenia w charakterze danych wejsciowych skiadu poczatkowego
mieszaniny reakcyjnej, parametréw prowadzenia procesu (T,P) oraz listy sktadnikéw, ktére
moga pojawi¢ sie w sktadzie rownowagowym poszczeg6lnych faz uktadu. W podejsciu tym
nie okreéla sie reakcji chemicznych ani réwnan stechiometrycznych. Niezbedne jest
dostarczenie w charakterze danych wejsciowych standardowych potencjatéw chemicznych,
a dla uktadéw niedoskonatych réwniez parametrow pozwalajgcych opisa¢ niedoskonato$¢ faz.
Dla ustalonego sktadu poczatkowego uktadu istnieje nieskonczenie wiele drog osiggniecia
stanu rownowagi, ale dla danych warunkéw cisnienia i temperatury (T,P = const) sktad
rownowagowy uktadu jest najbardziej stabilny i odpowiada minimalnej energii swobodnej
Gibbsa [3, 19, 20 ,85, 108]. Przyjmujac, ze w ogélnym przypadku uktad ztozony jest z
r=1,2,...,/ faz, w skiad kazdej z ktérych wchodzi kr sktadnikéw, mozemy dla danych
warunkéw T,P =const wyrazi¢ sumaryczng entalpie swobodng Gibbsa uktadu za pomocg
czastkowych, molowych potencjatéw chemicznych nastepujaco:

G(T,P,n) = (2.6)
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gdzie:

n (12], [2>wee>H'} 2, WY ..., W1 «2 ) - (2.7)
= (n',n2 nf)

) - wektor, ktérego elementami sg liczby moli sktadnikéw

i=I,...,kr, w fazier, r=

i\ - czastkowy, molowy potencjat chemiczny sktadnika i
w fazie r,
dG
m: in GTi+RT ]na’, (2.8)
va™ aten
gdzie:
a\r"Yr X\ - aktywnos¢ sktadnika i w fazie r, (2.9)
- utamek molowy sktadnika i w fazie r. (2.10)
l«;
E

Zaktadajac, ze faza gazowa (r=1) jest gazem doskonatym, aktywnoscijej sktadnikéw

mozna wyrazi¢ za pomocg preznosci czastkowych:

a)=Pi=X) P, i=1.2,.,kl (2.12)

Algorytm niestechiometryczny metody minimalizacji entalpii swobodnej Gibbsa
sprowadza sie do rozwigzania zagadnienia optymalizacji nieliniowej z ograniczeniami
liniowymi wynikajacymi z bilansu masy poszczeg6lnych pierwiastkdw tworzacych uktad
[27, 48]:

iR (TP (2.12)
nrT=B, (2.13)

r=1

n>0, (2.14)
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gdzie:

Ar=J[apj] -macierz atomowa o wymiarach n x kr, ktérej elementy ap
oznaczaja liczby atoméw typu p w sktadniku j
fazy r, p=12,...,n ,j =12,...kr,r =1,2,...,f,

nrT -wektor krx ltransponowanydo nNr,

B=[bp] -wektor nx 1, ktérego elementy bp oznaczaja liczby
gramoatomoéw pierwiastkéw typu p, p =1,2,...« tworzacych
uktad i wynikajg ze sktadu poczatkowego uktadu.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze dla ustalonej temperatury T minimalizacja bezwymiarowej
funkcji (2.12) jest rownowazna minimalizacji funkcji (2.6) okres$lajgcej entalpie swobodng
Gibbsa uktadu. W przypadku obecnos$ci w uktadzie sktadnikéw jonowych przyjmuje sie, ze
sumaryczny tadunek uktadu jest rowny zero. Zaktadajac, ze w réwnaniu bilansowym (2.13)

indeks p =n+ 1w macierzy A oraz w wektorze B odpowiada tadunkowi, to a£+lj. oznacza

tadunek sktadnika j w fazie r, przy czym bnx=0 (sumaryczny tadunek uktadu). W celu

zredukowania liczby ograniczen w zagadnieniu optymalizacji (2.12-2.14) jedynie do
ograniczen réwnos$ciowych korzystne jest zastosowanie podstawienia [27]:

> (2.15)

Zastosowanie podstawienia (2.15) znacznie poprawia skuteczno$¢ i niezawodno$é
rozwigzania zagadnienia optymalizacji (2.12-2.14), ktére w nowych wspoétrzednych
przyjmuje postac:

(2.16)

X >[ey?7 =B
=

gdzie:

y=[yly\-,yh,
[eY]=[e™,ey2,....ey'] =n.
Zagadnienie optymalizacji nieliniowej (2.16) z ograniczeniami réwnos$ciowymi mozna

rozwigza¢ metodg gradientdw sprzezonych [27,48], korzystajac z gotowych procedur
numerycznych zawartych w opcji Solver arkusza kalkulacyjnego Excel. Algorytm ten



charakteryzuje sie duzg skuteczno$cig przy rozwigzywaniu zagadnienia optymalizacji (2.16)
oraz matg wrazliwoscig na punkt startowy, nawet dla stosunkowo duzych uktadéw
reakcyjnych. Jako punkt startowy, niezbedny do zainicjowania procedury numerycznej przy
rozwigzywaniu zagadnienia (2.16), przyjmuje sie zazwyczaj:

nt =01 ;y[=1InO,0) ;i=1l..kr; r=1...,/. (2.17)

W dodatku pokazano przykiad demonstrujgcy zastosowanie arkusza kalkulacyjnego
Excel do rozwigzywania zagadnien minimalizacji Gibbsa. W praktyce, stosujgc metode
minimalizacji entalpii swobodnej Gibbsa do ztozonych uktadéw heterogenicznych, znacznie
wiekszg trudno$¢ jak rozwigzanie zagadnien optymalizacji (2.12-r2.14, 2.16) sprawia wybor
odpowiedniej liczby faz, ustalenie sktadnikéw tworzacych poszczegdlne fazy, a takze
potrzeba uwzglednienia niedoskonatosci roztworow. Istothg  zaletg algorytmu
niestechiometrycznego jest duza tatwo$é wprowadzania do niego réznych metod opisu
niedoskonatosci roztworéw, bez konieczno$ci kazdorazowej zmiany jego zasadniczej
struktury.



3. WEASCIWOSCI TERMODYNAMICZNE CIEKLYCH
ROZTWOROW METALICZNYCH | ZUZLOWYCH

Odstepstwa od doskonato$ci sa znacznie wieksze w fazach ciektych niz w fazie gazowej,
zwitaszcza w przypadku ci$nien nie przekraczajgcych wartosci P° = 0,1 MPa . Zatem, gtéwny
nacisk przy opisie niedoskonatosci uktadéw nalezy potozyé¢ na opis niedoskonatosci faz
ciektych, wprowadzajac wspditczynniki aktywnoséci. Nadmiarowy, molowy potencjat termo-
dynamiczny G  roztworu cieklego jest bezposredniag miarg oddziatywan sit miedzy-
czasteczkowych i wynikajgcych stad odchyleA wtasciwosci roztworu od stanu doskonatego.
Potencjat ten powigzany jest ze wspo6tczynnikami aktywnosci }, sktadnikéw i zalezy od
sktadu roztworu [100]:

GE=RT'EX,\n7i=nX,, X2,....XN), T,P =const (3.1)

M
Funkcja / jest zwykle aproksymowana wzorami empirycznymi i nie moze by¢
wyrazona za pomocg uzasadnionych fizycznie wzoréw. Dla okreSlenia witasciwosci

termodynamicznych ciektych roztworéw metalicznych i zuzlowych, a takze stopionych soli
szerokie zastosowanie znajduje teoria roztwordéw regularnych [42,43,100]. Zaktada sie, ze
entropia nadmiarowa rozpuszczania poszczeg6inych sktadnikéw Sf =0 oraz przyjmuje sie
formalizm kwadratowy dla okre$lania bezwymiarowej funkcji (3.1):

Gf =Hf =RT\ny, (3.2)
Gf=RT\n7i = - £ tX jX kQjk (3.3)
i=1 j=lk-j+1
J*
lub
Gf=RTIny =YAX) +£ £(0, +Q,k~Qjk)XjXk (3.4)
7=1 7=1 *=T7+1
jxi j*ik*i
gdzie:

Qfj- energia oddziatywania pomiedzy sktadnikami i,j roztworu, J /mol.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze wzory (3.3) i (3.4) sg rownowazne, co wynika z warunku
dotyczacego sktadu molowego roztworu:

Roztwory rzeczywiste bardzo rzadko speiniajg zatozenia (3.2-3.4) i wykazujg odchylenia
od wiasciwosci roztwordw regularnych. Aby zastosowac koncepcje roztwordw regularnych
dla roztworéw rzeczywistych, do prawej strony zalezno$ci (3.3) i (3.4) wprowadza sig
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dodatkowy parametr konwersji /' uwzgledniajacy réznice pomiedzy hipotetycznym
roztworem regularnym a danym roztworem rzeczywistym [55], np.:

Gf =RT\nyi=fJQIX )+ fj ¢ (0, +0*-Qjk)XjXk+/" (3.5)
it 7=1%=7+1

Model roztworéw regularnych jest powszechnie stosowany dla opisu wiasciwosci
termodynamicznych roztworéw zuzlowych dla szerokiego zakresu sktadéw chemicznych (od
zuzli kwasnych po zasadowe) [40,42]. Przyjmuje sie, ze skiadniki tlenkowe zuzla ulegaja

dysocjacji na proste aniony i kationy typu O 2, M H,M ® itp. i sgrozmieszczone catkowicie
przypadkowo w strukturze ciektego roztworu, a nadmiarowe entropie mieszania Sf

poszczeg6lnych sktadnikéw roztworu sg réwne zero. Zaklada sie, ze skiad chemiczny
roztworu zuzlowego okreélony jest za pomocg utamkéw kationéw, ktérych molekularnym

odzwierciedleniem sg tlenki: Si02, FeO, FeOl5 AIlOiS, CaO, .. , zdefiniowanych
nastepujaco:
(3.6)

1> «,
A

gdzie:

Pi - liczba kation6w w czasteczce sktadnika zuzla, np.: Al1203 (p,= 2),
Si02 (pi= 1),

n, - liczba moli sktadnika i.

W spétczynniki aktywnos$ci sktadnikéw zuzla w funkcji stezenia okre$la sie analogicznie
do (3.3), (3.4), np.:

Ge=RT\n(ys)=£ & <Z2-£ £ 0, Z, *Zt, 3.7)
1=1 1=1 j=i+l
i*s
gdzie:
Qij - energie oddziatywania pomiedzy kationami i—j, JImol.

W opisie wtasciwosci termodynamicznych sktadnikéw w wielosktadnikowych roztworach
metalicznych powszechnie stosuje sie formalizm Wagnera-Chipmana. Powstat on
z rozwiniecia w szereg Taylora funkcji (3.1) w otoczeniu punktu odpowiadajgcego
nieskoficzonemu rozcienczeniu. Zaktadajgc, ze sktadnik 1 jest rozpuszczalnikiem, zgodnie
z notacjg Elliota i Lupisa, wspétczynniki aktywnosci }, sktadnikéw i=2,3,...,tV okresla sie

nastepujaco [40,42]:

In7l=Inrf+iejXj+£ p\X]+ Y "pikX]Xk+.. (3.8)
7=2 7=2 j=2k>j
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oraz

s N N 9 f N N N N
Inr,=--1X >/*, -* +E EErfiIxR > (3.9)
wl=2j=2 1=2j=2k*1
gdzie:
7°-wspoétczynnik aktywnosci sktadnika i w roztworze nieskoiczenie rozcieficzonym
£/, p{ - parametry oddziatywania | i Il rzedu,
pj* - parametry oddziatywania Il rzedu mieszane.
3lny,. 1 ik 4
e =2 S H 1 Iny. o %= é2lnr. (3.10)
to 2 dx) = dxjdxk
T,P XM TP Xx>\

Powszechne zastosowanie zalezno$ci Wagnera-Chipmana w metalurgii przy okreslaniu
wspétczynnikéw aktywnos$ci sktadnikéw roztworéw metalicznych wynika z duzej liczby
danych eksperymentalnych dotyczacych parametrow oddziatywania [83]. Dotyczy to jednak
gtéwnie rozcienczonych roztworéw z zelazem jako rozpuszczalnikiem oraz waskiego zakresu
temperatur (7'= 1873 +/-50K). Dane te sg niewystarczajace przy analizie procesow
elektrotermicznej redukcji krzemionki weglem, w ktérych Zzelazo nie jest dominujgcym
sktadnikiem roztworu metalicznego oraz obejmujacych szeroki zakres temperatur. Jeszcze
trudniejsza sytuacja dotyczy ciektych roztworéw zuzlowych. Z tego wzgledu w badaniach
wiasnych  uktadéw réwnowagi dotyczgcych procesu elektrotermicznego wytopu
zelazokrzemu z zastosowaniem metody minimalizacji entalpii swobodnej Gibbsa, przy
okre$laniu witasciwosci termodynamicznych ciektych roztworéw metalicznych i zuzlowych,
wzorowano sie na modelu doskonatego roztworu zasocjowanego [73]. Zgodnie z tym
modelem wszelkie odstepstwa roztworéw rzeczywistych od roztworu doskonatego zwigzane
sg z obecno$cia w ich strukturze grup atoméw o niewielkim stopniu dysocjacji. Takie
kwazikrystaliczne grupy nazywane sa kompleksami (klasterami, rojami itd.) i stanowig
uporzagdkowane grupy czastek, pomiedzy ktérymi wystepuja silne wewnetrzne oddziatywania
w poréwnaniu z oddziatywaniami zewnetrznymi. Przyjmuje sie, ze roztwo6r ztozony nie
z czystych sktadnikow, ale ze zasocjowanych czastek i monomeréw jest doskonaty. Innymi
stowy, zaklada sie, ze sity oddziatywania na siebie zasocjowanych grup czasteczek i
monomeréw sg mate i mogg by¢é pominiete. Model roztworéw zasocjowanych wyréznia sie
sposréd innych przejrzysto$ciag oraz prostotg opisu matematycznego.Przyktadowo, w uktadzie
Fe-Si-C zaktada sie, ze w wysokich temperaturach sktadnikami ciektej fazy metalicznej
sg:C , Fe, Fe,C, Fe,Si, Fe}Sis, FeSi, FeSi2, Si. Analogicznie, w ukladzie
Fe-Si- O-C zaktada sie, ze sktadnikami ciektej fazy zuzlowej sg: Fe(CO),, Fe(CO)5,
Fe0H10, FeO, FeX,,FeiOi, FeO Si02 ,2FeO Si02, Si02. Przyjmuje sie, ze sily
oddziatywania pomiedzy sktadnikami tak zdefiniowanych roztworéw sa niewielkie oraz ze
takie roztwory sg doskonate.
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4. TEZA, CEL | ZAKRES PRACY

Podjecie badan dotyczacych podstaw teoretycznych procesu elektrotermicznego wytopu
zelazokrzemu jest efektem wieloletniej wspétpracy autora z Hutg taziska. Podstawowym
celem badan byta poprawa w Hucie taziska wskaznikdw techniczno-ekonomicznych
procesu wytopu zelazokrzemu FeSi75, ktére na przestrzeni wielu lat byty niezadowalajace
oraz odbiegaty od wynikéw osigganych przez czotowych w $wiecie producentéw
zelazokrzemu. Opis zachodzacych w piecu proceséw oraz opracowanie nawet prostych
modeli jest zadaniem trudnym. Wystepujg tu réwnoczesnie i nakladajg sie wzajemnie
zjawiska przemiany energii elektrycznej w energie cieplng, wymiany ciepta i masy oraz
przebiega wiele reakcji chemicznych z udziatem faz statych, ciektych i gazowych. Wystepuja
rowniez trudnosci przy budowie modeli empirycznych. Wynika to nie tylko z duzej liczby
zmiennych, ale takze wigze sie z trudno$ciami w identyfikacji ich parametréw. Zwigzane jest
to z duzg bezwtadnoscia obiektéw oraz obecnos$cig niekontrolowanych zaktécen w postaci
wahan sktadu chemicznego oraz wiasciwosci fizycznych surowcdw, wystepowania stanéw
przejSciowych zwigzanych z awariami urzadzen, a takze wiele innych nie podlegajgcych
bezposrednim obserwacjom i pomiarom. Piece takie pracujg zwykle na jednakowych i nie
zmieniajacych sie nawet w diugich okresach czasu parametrach technologicznych,co sprawia,
ze dane zbierane w ciggu jednego miesigca, a nawet w diuzszych okresach czasu, sa
nieprzydatne do wyznaczenia wystarczajgco wiarygodnych charakterystyk empirycznych.
Niniejsza praca jest usystematyzowaniem oraz wuog6lnieniem wynikéw badan
zamieszczonych w publikacjach dotyczgcych teorii wytopu zelazokrzemu, oraz wtasnych
wynikéw badan i doswiadczen. Bazujagc na metodzie minimalizacji entalpii swobodnej
Gibbsa przedstawiono model fizykochemiczny stref reakcyjnych zlokalizowanych wokét
elektrod. Przedstawiony model w postaci zamknietego uktadu ztozonego z dwédch stref
izotermicznych ma $cisty zwigzek z mechanizmem wydzielania ciepta w piecu. Pozwala na
zrozumienie wzajemnych zalezno$ci pomiedzy procesami fizykochemicznymi i
elektrycznymi, a takze umozliwia symulacje i teoretyczng interpretacje réznych jego stanéw.
Uzyskane wyniki obliczen teoretycznych poddano weryfikacji poréwnujac z danymi
przemystowymi. Przedstawiono takze model elektrotermicznego nagrzewania wsadu oraz
model obwodu elektrycznego pieca. Wyniki badan teoretycznych oraz obserwacje
prowadzone w warunkach przemystowych pozwolity na sformutowanie oraz udowodnienie
nastepujacej tezy:

- rozktad temperatur w strefach reakcyjnych ma Scisty zwigzek z wtasnosciami pél
elektrycznych i temperaturowych w przestrzeni roboczej pieca, a parametry
elektryczne i fizykochemiczne wzajemnie sie przenikajg i nie moga by¢ rozpatrywane
w oderwaniu od siebie,

- piec rezystancyjno-tukowy wytapiajacy zelazokrzem jest przede wszystkim
reaktorem chemicznym. Rozpatrujac piec jako urzadzenie elektrotermiczne oraz
odbiornik energii elektrycznej o duzej mocy, nalezy mie¢ na uwadze bilans cieplny
procesu oraz warunki temperaturowe stref reakcyjnych, ktére majg istotny wptyw na
przebieg proceséw fizykochemicznych,

- whasciwosci zewnetrznego obwodu elektrycznego wywierajg wptyw na potozenie
elektrod oraz rozkiad temperatur w przestrzeni roboczej pieca,

- whasciwosci elektryczne wsadu oraz rozktad temperatur w piecu zalezg nie tylko od
rodzaju stosowanych reduktoréw weglowych oraz granulacji surowcéw, ale takze od
wiasciwosci  fizycznych kwarcytdw, co wigze sie z ich mikrostruktura, oraz
rezystywnoscig w wysokich temperaturach.
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5. ANALIZA UKEADOW ROWNOWAGI si-0-C i Fe-Si-0-C

5.1. Zastosowanie izobarycznych i izotermicznych wykreséw réwnowagi
w uktadzie Si-O-C

Korzystajagc z bazy termodynamicznej HSC4.0 [87], mozna okre$li¢ ponad 50 sktadnikéw
w uktadzie Si-O-C. W zakresie temperatur 1500-r3500 K w uktadzie Si-O-C
wystepujg cztery fazy skondensowane: Si02,C,SiC,Si, oraz wielosktadnikowa faza gazowa,
ktérej gtdéwnymi sktadnikami sg tlenki CO(g) i SiO(g). Z uwagi na ztozono$¢ uktadu wielu

autoré6w ogranicza analize termodynamiczng ukfadu Si-O -C jedynie do kilku
najwazniejszych sktadnikéw [76,90 = 92]:

Si02, C, SiC, Si, CO(g), SiO(g) (5.1)

Dla uktadu (5.1) liczba sktadnikéw niezaleznych jest réwna n = 3. Zgodnie z regutg faz
Gibbsa (2.4) w uktadzie izobarycznym lub izotermicznym z dwoma fazami
skondensowanymi oraz wystepujaca zawsze fazg gazowgq istnieje jeden stopief swobody
(i =1) i jedna zmienna niezalezna okre$la stan uktadu. Przyjmujac jedng ze zmiennych jako
zmienng niezalezng oraz okreslajac druga jako zmienng zalezng, mozna dowolng wtasnos¢
uktadu z dwoma fazami skondensowanymi pokaza¢ w sposob graficzny na ptaszczyznie.
Dlatego przedstawiajac uktad (5.1) jako kombinacje sze$ciu reakcji z dwoma fazami
skondensowanymi:

Si02,C Si02+C =SiO(g) + CO(9g) (5.2)
Si02,SiC 2570, + SiC =3Si0(g) +CO(9) (5.3)
Si02,Si Si02+ Si =2Si0(g) (5.4)
C,SiC SiO(g) + 2C = SiC + CO{9) (5.5)
SiC, Si SiO(g) +SiC =2Si+CO (5.6)
C,Si SiO(g) +C =Si+CO(9) (5.7)

w badaniach uktadu ré6wnowagi Si-O -C szerokie zastosowanie znalazty wykresy cisnien
czastkowych w uktadach wspétrzednych: (T,PSi0) dla P =const Ilub (Pco,Ps,0) dla
T =const. W rozwazanych temperaturach wystepujg przemiany zwigzane z topieniem si¢
Si02 oraz Si,jednakze przy sporzadzaniu wykreséw réwnowagi przyjmuje sie upraszczajace
zatozenia o braku wzajemnej rozpuszczalnos$ci faz ciektych. Dla P =const, sporzadzajac
izobaryczne wykresy rdwnowagi w uktadzie (T,PSi0), sktad fazy gazowej w zaleznosci od

temperatury okres$la sie dla kazdego z uktadéw dwufazowych, wyrazajgc state r6wnowagi
reakcji (5.2=5.7) z prawa dzialtania mas. Bioragc jako przyktad reakcje (5.2) oraz
uwzgledniajac, ze:

zalezno$¢ PSQ=f (T) otrzymujemy w postaci uwiktanej z uktadu réwnan:

(5.8)
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skad
N2 —Rsi0 " (P Psio) > (5.9)

gdzie:

V

Graficzne przedstawienie rGwnowagi uktadu Si-O -C za pomocg wykreséw cisnien
czastkowych oraz ich zastosowanie w teoretycznym opisie procesu elektrotermicznego
wytopu stopéw krzemu byto prezentowane w publikacjach [76,90-792]. Na rys.5.1 przedsta-
wiono wykres réwnowagi uzyskany w opisany powyzej spos6b dla ci$nienia P =1 (ci$nienie
wzgledne) w wyniku obliczen wykonanych za pomoca arkusza kalkulacyjnego oraz
najnowszej bazy danych termochemicznych HSC4.0. W trzech pierwszych reakcjach
(5.27 5.4) udziat biorg substancje skondensowane po stronie substratéw, a po stronie
produktéw wystepujg wytacznie substancje gazowe. Kazda z krzywych odpowiadajaca ww.
reakcjom dzieli obszar przedstawiony na rys.5.1 na dwie czesci. Gaz, ktérego sktad odpowiada
punktom lezacym powyzej danej krzywej, jest niestabilny. Jesli gaz taki jest obecny w
uktadzie, kierunek odpowiedniej reakcji zmienia sie na przeciwny i gaz ulega kondensacji.
Reakcje (5.5-r5.7) zwigzane sg ze zuzywaniem sie gazu SiO(g). Reakcja (5.7) odpowiada
uktadowi metastabilnemu, poniewaz Si i C reagujg tworzac SiC. Rysunek 5.1 wskazuje,
ktére z faz skondensowanych moga wspoétistnie¢ ze sobg w warunkach réwnowagi. Na
rys.5.1 mozna wyr6zni¢ dwa punkty niezmienne (I, 11), w ktérych wspotistniejg trzy fazy
skondensowane. Wspdtrzedne tych punktéw sg nastepujace:

I (T =1792,9 K, PsO =0,0062) - fazy Si02,C,SiC (5.10)
1. (T =2078,7 K, Psio =0,6509) - fazy Si02,SiC,Si (5.11)
Ze wzgledu na zerowg liczbe stopni swobody w punktach niezmiennych I i Il reakcje

przebiegajg w statej temperaturze odpowiednio 1792,9 K oraz 2078,7 K do chwili zaniku
jednej z faz skondensowanych. Podobny wynik obliczen mozna uzyska¢ sporzadzajac
izotermiczne wykresy réwnowagi. Dla ustalonej temperatury (T =const), sporzadzajac
wykresy réwnowagi we wspétrzednych (Pco>P”"o) wygodnie jest wyrazi¢ state rownowagi
reakcji (5.2 5.7) w postaci logarytmicznej:

g A\CO + 'g PSIiO = Ig~(5.2) (5-12)
IgPco + 3lgPsto = Ig KG3J (5.13)
(5.14)

2 1g PsiO = Ig & (5.4)
Ig Pco ~ Ig PsiO = Ig ~(5.5) (5-15)
lg POO~ 18PsiO = Ig/(5.6) (5.16)
lgPo>—gPI0=IgPE) (5-17)

lg PO g PsiO (5.8) (5.18)
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dzieki czemu uzyskuje sie zaleznos$ci liniowe we wspétrzednych (1gPcO,lgPs0). Wykresy
preznosci rownowagowych gazu przedstawione na rys.5.2 umozliwiajg okreslenie warunkoéw,
wjakich poszczegdlne fazy skondensowane uktadu (5.1) moga ze sobg wspotistnie¢. Z rys.5.2
wynika, ze nie wszystkie kombinacje uktadow z dwoma fazami skondensowanymi sg trwate.
Dotyczy to w szczeg6lnosci uktadéw z reakcjami(5.2h-5.4). Ponadto, ze wzrostem
temperatury zakresy stabilnosci poszczegélnych faz zmieniajg sie, a w szczeg6lnosci obszary
wystepowania Si02 i SiC zawezaja sie. Z przeciecia prostych (rys.5.2) przedstawiajacych
rownowage reakcji w uktadach z dwoma fazami skondensowanymi mozna okre$li¢ punkty
niezmienne, w ktérych wspoétistnieja trzy fazy skondensowane:

I. fazy skondensowane: Si02,C,SiC (5.19)
Il. fazy skondensowane: Si02,SiC,Si (5.20)
I1l. fazy skondensowane: Si02,C,Si (uktad nietrwaty) (5.21)

Z punktu widzenia procesu wytopu zelazokrzemu interesujgce sg wspo6trzedne punktéw
I, I wykresu réwnowagi (rys.5.2), dotyczacych stabilnych kombinacji z trzema fazami
skondensowanymi. Punkt | jest punktem przeciecia prostych odpowiadajagcych rébwnowadze
reakcji (5.2) oraz (5.5):

Ps,o=J§" (5-22)

VvV (55)

Pco=  52' 55 (5.23)

natomiast punkt Il jest punktem przeciecia prostych zwigzanych z réwnowaga reakcji (5.4)
i (5.6):

Psio = (5-24)

Pco = ~(56) *-\V/-*(54) (5.25)

Sumaryczne ci$nienia gazu oraz preznos$ci PSi0 w punktach potréjnych i Il uktadu (5.1)

w zalezno$ci od temperatury przedstawiono na rys. 5.3 i 5.4. Na rysunkach tych wskazano
temperatury, w ktérych sumaryczne cisnienie gazu w punktach potréjnych I, Il wynosiP = 1.
Wspdtrzedne punktéow I, Il pokrywaja sie ze wspo6trzednymi analogicznych punktéw

przedstawionych na wykresie izobarycznym (rys. 5.1). W piecu redukcyjnym, w tempera-
turach przy ktérych prezno$é réwnowagowa gazu w punktach z trzema fazami skondenso-
wanymi (I, 1) osigga warto$¢ réwnga ci$nieniu atmosferycznemu, uktady przestaja by¢ trwate.
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Si02+ C=Si0(g)+-CO(g) 25i02+SiC=35i0(g)* CO(g)

Si02+8i=2Si0(g)

--$i0(g)+2 C=SiC+2CO0(g)

----8iC+Si0(g)=2Si+CO(g) - Si0(g)* C=si+C0(g)

Rys. 5.1. Preznosci rwnowagowe SiO(g) dla uktadéw z dwoma fazami skondensowanymi:
c-sic,C- Si, Sio2- Cc, si02- siC,SiC- Si,Si02-Si dlaP =1

Fig. 5.1. Equilibrium SiO(g) pressures for systems with two condensed phases:
Cc-sic, C - Si, Si02- C, si02- siC,SiC- Si,Si02- Si for P=1
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Pco

--------- Si02+C=Si0(g)+CO(g) — 2Si02+SIC=3Si0(g)+C0(g)
--------- Si02+Si=2Si0(g) -------Si0(g)+2C=SiC*CO(g)
--------- SiC+Si0(g)=2Si+CO(g) +ereen-.. SIO(g)+C=Si+CO()
Pco
_________ Si02+C=SiO(g)+CO(g) — 2Si02+SiC=3Si0(g)+C0(g)

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

Rys. 5.2. Preznosci rownowagowe tlenku SiO(g) w reakcjach zdwoma fazami
skondensowanymi: C - SiC, C-Si, Si02- C, Si02- SiC,SiC - Si,
Si02- Siobliczone dla statych temperatur T = 1800 oraz T = 2200 K (skala
logarytmiczna)

Fig. 5.2. Gas equilibrium pressures in reactions with two condensed phases:
c - sic, C - si, Sio2- C, SioO, - SiC,SiC - Si,Si02- Si calculated for

constant temperatures T = 1800 and T = 2200 K (logarithm scale)
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W tych warunkach zachodzg reakcje, w wyniku ktérych nastepuje zanik jednej z faz:

Punkt I: Si02+ 2,9752C = 0,98765/C + 0,01245/0 + 1,9876CO0 (5.26)

Punkt II:  Si02+ 0,6982.S/C = 0,3964.S7+1,30185/0 + 0,6982C0 (5.27)

W spétczynniki stechiometryczne dla powyzszych reakcji okre$lono na podstawie cisnien
réownowagowych PSI0 w punktach (5.10) i (5.11) dla P =1 uwzgledniajgc bilans masowy

pierwiastkéw. Dla przyktadu wspoétczynniki stechiometryczne w (5.26) mozna okresli¢
zapisujgc reakcje nastepujgco:

Si02+xC =aSiC + (1- a)SiO +bCO (5.28)

oraz rozwigzujac uktad réwnan:

Bilans O: \-a +b=2"

Bilans C: x =a+b
(5.29)

1-a

Z powyzszych rozwazan wynika, ze w uktadzie (5.1) przy ci$nieniu zblizonym do
ci$nienia atmosferycznego krzemionka reaguje z weglem w temperaturze 1792,9 K, tworzac
weglik SiC. W punkcie niezmiennym | reakcja (5.26), w wyniku ktérej powstaje faza
weglikowa SiC, zachodzi az do zaniku jednego z reagentéw. Krzem metaliczny powstaje

w temperaturze 2078,7 K w punkcie niezmiennym Il w wyniku redukcji krzemionki
weglikiem SIC (5.27). Punkty I, Il okre$lono w sposéb eksperymentalny [90]:
punkt I, uktad Si02-C-SiC - ReiniChipman (1963) 1806 K (1533 °C)
punktll, uktad Si02-SiC-Si - Gjerstad (1968) 2092 K (1819 °C).

Uzyskane wyniki obliczeh wykazujg dobrg zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi.
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Rys. 5.3. Ci$nienie sumaryczne oraz prezno$¢ SiO w punkcie potréjnym
Si02- C - SiC uktadu (5.1)

Fig. 5.3. Total pressure and SiO pressure in the ternarySi02- C - SiC point
ofthe (5.1) system
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Rys. 5.4. Ci$nienie sumaryczne oraz prezno$¢ SiO w punkcie potrojnym
Si02- SiC - Si uktadu (5.1)

Fig. 5.4. Total pressure and SiO pressure in the ternary Si02- SiC - Si point of
the (5.1) system
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5.2. Zastosowanie teorii dysocjacji termicznej w analizie rownowagi uktadu Si-O-C

Teoria dysocjacji termicznej zaktada, ze w warunkach réwnowagi uktadéw
heterogenicznych z udziatem dwéch lub wiecej faz skondensowanych ci$nienie sumaryczne
sktadnikéw fazy gazowej (pary) jest minimalne [49h52]. W przypadku mozliwosci
wystepowania réznych kombinacji faz skondensowanych w danych warunkach najtrwalszy
jest uktad, nad ktérym cisnienie sumaryczne fazy gazowej jest najmniejsze. Zastosowanie
teorii dysocjacji termicznej w analizie rébwnowagi uktadu Si-O -C przedstawit Kulikow
[49-752], Uwzgledniajac w uktadzie Si-O -C wiekszg anizeli w (3.1) liczbe skitadnikow
fazy gazowej, wzgledne ci$nienie sumaryczne w uktadzie z dwoma fazami
skondensowanymi Si02-C (w odniesieniu do cisnienia normalnego P") mozna wyrazi¢

nastepujaco:

(5.30)

gdzie:

P£o ,Pc * wzgledne preznosci pary nasyconej nad czystymi sktadnikami,

odpowiednio: Si02i C.

Dopdki w uktadzie wystepujg fazy skondensowane Si02, C  prezno$ci par tych
sktadnikéw w fazie gazowej sg ich preznosSciami pary nasyconej P 1o >P<>ktére zalezatylko

od temperatury. Prezno$ci innych sktadnikéw fazy gazowej mozna wyrazi¢ za pomocg
preznosci PO oraz statych rownowagi reakcji dysocjacji gazéw czagsteczkowych na gazy

jednoatomowe nastepujgco:

(5.31)
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Podstawiajgc zaleznos$ci (5.31) do réwnania (5.30), otrzymujemy:

Ps,02¢ =Ps,02+P;'+(\ +-~"-)PO+( ' + !:' )Po+k, \ +4 | (5.32)
co ~@ A~900 *o
gdzie:
LES % oM 0

Obliczajac ekstremum funkcji (5.32), przyréwnujemy do zera pochodna:

dpSio2c = 1+ _34_+2(— +-PP -)Po 2A

-0 (5.33)
dp, Kr Kn Kr 55000 PS

Rézniczkujac (5.33), widaé, ze druga pochodna funkcji (5.32) jest dodatnia, zatem dla
ci$nienia Pa obliczonego z réwnania (5.33) ci$nienie sumaryczne PWK C jest minimalne.
W uktadzie Si02-SiC réwnania analogiczne do (5.32), (5.33) przyjmujg postac:

Psto2SiC ~P q + Po2 + Psi + Psio + P$02 + Psie +  + Pco + Pco2 (5.34)

B
SC=P # +ps,C+bp;, + POT (5.35)
FIqSC " Kn KSIOPo pe.cbp Cr Kr

gdzie:
P°iC - wzgledna preznos$¢ pary nasyconej SiC nad czystym sktadnikiem

KrrPC K«rPL

pc=- PSCZKSCZPrsz:;
_ kgcPac

P 9

(5.36)

pCO= i

Km
Pco, T °
O Krr
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Przyréwnujac pochodng funkcji (5.35) do zera, mozemy okre$li¢ prezno$¢ PO odpowiada-

jacg minimalnemu ci$nieniu sumarycznemu gazu w uktadzie nad Si02-SiC z réwnania:

45 PB+M~P ¢+ 2(-J-+B)P1+P=2A +~ PQ (5.37)

Réwnania (5.35) oraz (5.37) rozwigzano na arkuszu kalkulacyjnym z wykorzystaniem
opcji Solver oraz bazy termodynamicznej HSC4.0. Uzyskane wyniki obliczen dotyczace

sumarycznych preznosci PSQOj_c, Pslo2stc oraz warto$ci logarytmow:

log w uktadzie Si02-C
PSc
(5.38)
log ng '’ w uktadzie Si02-SiC

przedstawiono w sposéb graficzny na rys.5.5. Z obliczeA wynika, ze w szerokim zakresie
temperatur minimalna, sumaryczna prezno$¢ par PsQi_SCjest nizsza w poréwnaniu z PSI0"c,
a prezno$¢ Psc > Pst (PSC/P$c >1) w uktadzie Si02- C. Wynika stad, ze ukfad
Si02-SiC jest trwalszy w porownaniu z ukiadem Si02-C i w obecnosci wegla
krzemionka w pierwszej kolejnosci reaguje, tworzac weglik krzemu SiC. Gitéwnymi
sktadnikami fazy gazowej uktadu Si02-SiC sg tlenki CO i SiO. Analizujagc warunki
otrzymywania krzemu metalicznego, nalezy rozwaza¢ wiec ukiad Si02-SiC.
Z przedstawionych na rys.5.5 zaleznosci wynika, ze chociaz w warunkach obnizonego
ci$nienia rébwnowaga trzech faz Si02—SiC - Si (P9 =P$) wystepuje juz w temperaturze
1708,3AT, Psl02 SC= 10,0148, to w warunkach zblizonych do ci$nienia atmosferycznego
(PSo2sic = 1) krzem jako oddzielna faza moze wystepowa¢ w temperaturze T =2074,6 K.
Temperatura ta jest nieco nizsza w poréwnaniu z wynikami obliczen przedstawionymi na rys.
5.1 i5.4 (T =2078,7 K). Pomijajgc btedy numeryczne zwigzane z rozwigzywaniem réwnania
(5.37), réznica ta wynika z przyjecia wiekszych uproszczen w (5.1) oraz uwzglednienia
mniejszej liczby sktadnikéw fazy gazowej uktadu Si-O -C w poréwnaniu z réwnaniami
(5.30) i (5.34).
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Rys. 5.5. Sumaryczne preznosci par PSi0"c, PSo2-sic oraz preznos$ci wzgledne:
PSC/P°v i PSilPsi odpowiednio w uktadach Si02-C i Si02-SiC

Fig. 5.5. Total vapour pressures of PSQ_c, PJo2sic an<® relative vapours PSC/ PNC,
Ps / J® correspondingly to Si02- C and Si02- SiC systems

5.3. Zastosowanie metody minimalizacji entalpii swobodnej Gibbsa w analizie
termodynamicznej uktadu Si-O -C

W odréznieniu od przedstawionych w punktach 5.1, 5.2 metod analizy réwnowagi uktadu
Si-O0 -C metoda minimalizacji Gibbsa (MEG) umozliwia dla danego sktadu poczatkowego
okre$lenie sktadu roéwnowagowego ukiadu oraz sporzadzenie bilansu materiatowego
i cieplnego procesu, a w szczeg6lnosci okre$lenie uzysku sktadnika podstawowego Si.

Metoda MEG znalazta uznanie w badaniach procesé6w wysokotemperaturowych z chwilg
opracowania algorytmu Solgasmix [19,20], ktéry wchodzi w skiad komercyjnych,
specjalistycznych pakietdw oprogramowania dla obliczen ré6wnowagi chemicznej uktadow
heterogenicznych  zintegrowanych z bazami danych termodynamicznych (FACT,
ThermoCalc, HSC). Najwczedniej zastosowanie metody MEG w modelowaniu procesu
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elektrotermicznego redukcji krzemionki weglem zaprezentowat w 1978 roku Ericsson [18],
twérca algorytmu Solgasmix. Wraz z rozpowszechnianiem sie oprogramowania dla
rozwigzywania zagadnienia MEG analiza termodynamiczna redukcji krzemionki weglem byta
przedmiotem wielu publikacji [6-8,30,38,39,61]. Na uwage zastuguje analiza ukiadu
rownowagi Si-O -C metodg MEG przedstawiong w publikacji [30], Ponizej zaprezento-
wane zostang najbardziej interesujace z punktu widzenia procesu elektrotermicznego wytopu
zelazokrzemu wyniki analizy réwnowagi uktadu Si-O -C uzyskane metodg MEG
z wykorzystaniem najnowszej bazy termodynamicznej HSC4.0. Zagadnienie optymalizacji
nieliniowej (2.12-72.14) rozwigzano metodg gradientéw sprzezonych [4,80], korzystajgc
z gotowego algorytmu zawartego w opcji Solver arkusza kalkulacyjnego Excel. Za pomoca
bazy danych HSC4.0 ustalono, ze w zakresie temperatur 1500-*3500K w uktadzie Si-O -C

moga wystepowac nastepujace sktadniki:

- faza gazowa

i 1 2 3 4 5 6 7 8
sk c(fl) c2(9) C tg) c 4(g) cs@  C(+9) ci-g)  Cp(-9)
i 9 10 11 12 13 14 15 16
sk CO(a)  cop(g) Cc(g) ¢302g) copte) QO o9  .0(3)
i 17 18 19 20 21 22 23 24
skt. 0(+q) otg) O (g 039 S.(@) si2(g) Si (@) Si(+g)
i 25 26 27 28 29 30 31
skt. S siC(g)  SiC2(g) Si2C(g)  SiO(g)  Si02(@) _ e-(9)

- cztery oddzielne fazy skondensowane

i 32 33 34 35
sktadnik C Si SiC Si02

Sktadnikami tworzgcymi uktad sg (Si-O -C -e"), a wchodzacy w skiad fazy gazowej
elektron e (g) oraz jony dodatnie i ujemne (-g), (+g) uwzglednia sie w réwnaniu
bilansowym (2.13), zaktadajac, ze sumaryczny tadunek uktadu jest réwny zero. Przy
okres$laniu aktywnos$ci sktadnikéw przyjeto zalozenie, ze faza gazowa jest gazem
doskonatym, a skitadniki skondensowane nie tworzg roztworéw i sg oddzielnymi, nie
oddziatujgcymi na siebie fazami. Zaktada sie state cisnienie P = 1,013 oraz skiad poczatkowy
mieszanki reakcyjnej okreslony nastepujaco:

Si02+mC, (5.39)

gdzie:
m - liczba moli wegla w mieszance reakcyjnej w odniesieniu do 1 mola Si02.
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Obliczenia wykonano dla zakresu temperatur 1600 5 3200 K z krokiem AT = 100A" oraz
sktadu poczatkowego mieszanki reakcyjnej m dla przedziatlu 15 + 2,1 z krokiem
Am = 0,2. Przyjete w obliczeniach zakresy dotyczace temperatur oraz udziatu reduktora m
sa najbardziej interesujgce z punktu widzenia proces6w przemystowych. Na rys.5.6
przedstawiono w sposéb graficzny przyktadowe rozwigzanie zagadnienia MEG dla m =18
oraz przedstawiono najwazniejsze sktadniki w warunkach réwnowagi uktadu Si-O -C.
Z pokazanych na rys.5.6 zalezno$ci wynika, ze w calym zakresie temperatur gtéwnymi
sktadnikami fazy gazowej sg CO(g) oraz SiO(g), a w temperaturze powyzej 2800 K
znaczacy wptyw na sktad fazy gazowej wywiera Si(g). Z obliczen wynika, ze w poczatkowej
fazie procesu redukcji krzemionki weglem w temperaturze powyzej 1770 K powstaje weglik
krzemu, ktéry wspétistnieje z krzemionkag az do temperatury okoto 2073 K . Ze wzrostem
temperatury w zakresie 17707-2073K udziat krzemionki w uktadzie stopniowo maleje az do
jej catkowitego zaniku. Faza SiC jest stabilna az do temperatury okoto 2900 K. W
temperaturze 2900 K udziat SiC w fazie skondensowanej nie przekracza 3+10-5 mola.
Ponizej 2100 A- skiadniki fazy gazowej, takie jak C02, O, 02, Si(g), Si02(g), Si2C(g),
SiC2(g) wystepujg w $ladowych ilosSciach, a ich stezenia wyrazone w utamkach molowych
mieszczg sie w przedziale 10-3—10-6. W wyzszych temperaturach, powyzej 2100 A,
wystepowanie innych jak CO(g), SiO(g) skitadnikéw gazowych ma coraz wieksze
znaczenie, a w szczeg6lnosci Si(g), Si2C(g), SiC2(g).Dla m - 1, faza Si(l) jest stabilna w
przedziale temperatur 2400 “m3070K, przy czym zakres, w ktéorym Si(l)jest jedyng fazg
skondensowang, obejmuje przedziat 2900-s-3070 K. W uktadzie Si-O -C udziat faz
skondensowanych S/(/), SiC zalezy od skiadu poczatkowego mieszanki reakcyjnej. Na
rys.5.7 przedstawiono wptyw temperatury na udziat faz SiC, 5/(7) w zaleznosci od
poczagtkowego udziatu wegla w mieszance Si02+mC, dla m=17, 18; 1,9; 2,0.
Z przedstawionych na rys.5.7 zaleznosci wynika, ze ze wzrostem udziatu wegla zwigksza sie
udziat weglika SiC w uktadzie przy jednoczesnym zmniejszaniu sie udziatu fazy Si(l).
Najwiekszy udziat Si(l) w fazie skondensowanej odpowiada poczagtkowemu udziatowi wegla
m = 1,74-5-1,76 i wynosi okoto 0,57 mol/mol Si02. Uzyskany wynik pokrywa sie z danymi
zamieszczonymi w publikacjach [8,30]. Na rys.5.8 przedstawiono w sposéb graficzny
analogiczne wyniki obliczen sktadu réwnowagowego ukiadu Si-O -C dla mieszanki
o sktadzie poczatkowym Si02+1,74C uzyskane za pomocg algorytmu minimalizacji Gibbsa

wchodzacego w sktad pakietu HSC4.0.
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Rys. 5.6. Wptyw temperatury na sktad rownowagowy uktadu Si- O -C dla mieszanki
o sktadzie poczatkowym Si02+ 1,8Coraz ci$nienia P = 1,013 przedstawiony
w skali liniowej i logarytmicznej

Fig. 5.6. Temperature influence on the equilibrium composition of Si-O -C system for
the mix with initial composition Si02+ 1,8C under pressure P = 1,013 presented
on linear and logarithmic scale
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Rys. 5.7. Wptyw temperatury na udziat faz SiC ,Si(l) w sktadzie r6o(wnowagowym uktadu
Si-O-C w zaleznosci od skiadu poczatkowego mieszanki Si02+mC dla
w=17;18;19; 2,0; P =1,013

Fig. 5.7. Temperature influence on SiC, Si(l) phase participation in equilibrium
composition of Si-0 -C system depending on Si02+mC initial mixture
composition for w=1,7; 1,8; 1,9; 2,0; P= 1,013

Rys. 5.8. Wptyw temperatury na sktad rbwnowagowy uktadu Si-O -C dla mieszanki
o sktadzie poczagtkowym Si02+1,74C ; P = 1,013

Fig. 5.8. Temperature influence on equilibrium composition of Si-0O -C system for the
mix with initial composition Si02+ 1,74C under pressure P = 1,013
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5.4. Wplyw zelaza oraz innych domieszek na rownowage uktadu Si-O-C

Zelazo jest jednym ze sktadnikéw wsadu w procesie wytopu zelazokrzemu. Oprécz Fe,
niewielkie ilosci innych pierwiastkéw, takich jak Al, Ca, Mg, Ti, Na, K wystepujacych
w surowcach wsadowych jako zanieczyszczenia zawsze towarzysza procesowi
elektrotermicznej redukcji krzemionki weglem. W najprostszy sposéb  mozna wyjasni¢
wptyw  zelaza oraz innych pierwiastkébw na réwnowage ukiadu Si-O -C,
wychodzac z zalezno$ci na potencjat tlenowy pQ (prezno$¢ ré6wnowagowa) krzemionki
okres$lony zaleznos$cig [90]:

Po2=— 5.40
0 Q (5.40)

gdzie:
K Si0 - stata rwnowagi reakcji

Si+02(g) =Si02 (5.41)

Jesli krzem i krzemionka nie wystepujg w stanie standardowym, zalezno$¢ (5.40) na
potencjat tlenowy pQ' przyjmuje postac:

Po, =y SG a9 5'42>

Z zaleznosci (5.42) wynika, ze dla danej temperatury warunki do redukcji krzemu beda
bardziej sprzyjajgce przy wyzszym cisnieniu rGwnowagowym tlenu p(u, jesli aktywnos$¢ ad
zmniejszy sie, np. z powodu obecnosci Fe w stopie. Odwrotnie, gdy na skutek tworzenia sie
zuzli aktywnos$¢ krzemionki aaa bedzie mniejsza, to potencjat tlenowy pa bedzie nizszy i
warunki do redukcji krzemu bedg utrudnione. Tworzeniu sie zuzla sprzyjaja wystepujace w
surowcach zanieczyszczenia w postaci tlenkéw: A1203, CaO, MgO. Efekt ten jest jeszcze
bardziej widoczny, gdy uwzglednimy wptyw aktywnosci Si i Si02 na zmiane potozenia
krzywych na opisanym w pkt. 51 wykresie réwnowagi w uktadzie (T,PSi0). z
przedstawionych na rys.5.9 zalezno$ci wynika, ze przy asQ =1 efektem obnizenia

aktywnoséci krzemu jest przesuniecie punktu potréjnego Il (wspoétistnienia faz
Si02- SiC -Si) w kierunku nizszych prezno$ci Pso oraz nizszej temperatury. W przypadku
zmniejszenia sie aktywnos$ci krzemionki przy a3 =1 oba punkty potréjne I, Il uktadu

Si-O0 -C przesuwajag sie w Kierunku wyzszych temperatur. Zagadnienie minimalizacji
entalpii swobodnej Gibbsa dla uktadu Fe-Si-O -C rozwigzano dla mieszanki o sktadzie

poczatkowym:

Si02+ mC +0,1Fe (5.43)
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Rys. 5.9. Wplyw obnizenia aktywnosci krzemu (a) i krzemionki (b) na przesuniecie
rownowagi uktadu Si-O -C [90]

Fig. 5.9. Influence ofsilicon (a.) and silica (b.) activity reduction on translation
equilibrium diagram oftheSi-0O -C system [90]
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Zatozono obecno$é w uktadzie Fe- Si- O- C nastepujacych faz:

faza gazowa:

i 1 2 3 4 5 6 7 g 9 10
skt. €(9) CZAg)  C3g) C4g)  CH9)  C(+9) C(-9) cxg)  co@ colg)
i n 12 13 14 15 16 17 18 19 20
skt CD(g) C2Ag) CO0A-g) Fe(g) Fe(+g) Fe(-g) Fe(COMg)  FeO(g) 0@ 03
i 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
skt 0 OC9) OCg) 09 0Zg  -v.. Sig) Si¥g)  Si(+g)  Si-g)
i 31 32 33 34 35 36
sk SiC(g) SiC,(g) Six(g) SiO(g) SiO(g)  e-(g)

- faza ciekta metaliczna

skt. C Fe,C Fe Fe3Si Fe3Si5 FeSi FesSi2 Si

- faza ciekta tlenkowa (zuzlowa)

i 1 2 3 4 5 6 7 8 9
skt FeC03 Fe(CO), Fa74m FeO Fe2 3 Fe04 FeOtSiO? 2Fe0*2SiO->  Si02

- dwie oddzielne fazy skondensowane

i 1 2
skt C SiC

Pozostate zatozenia przyjeto identycznie jak w pkt.5.3 dla uktadu Si-O —C. Ze wzgledu
na brak w pakiecie HSC4.0 bazy danych dotyczacej witasciwosci termodynamicznych
roztworéw przyjeto uproszczenia, zaktadajac, ze faza gazowa jest gazem doskonatym, a fazy
ciekte (metaliczna i zuzlowa) sg doskonatymi fazami zasocjowanymi. Na rys.5.10 przedsta-
wiono wpltyw temperatury w zakresie 15007-3500 K na najwazniejsze skiadniki uktadu
Fe-Si-O-C dla mieszanki o sktadzie poczatkowym (5.43) dla w = 18 oraz ciénienia
P =1. Narys.5.11 przedstawiono dane poréwnawcze dotyczace najwazniejszych sktadnikéw
uktadu Si-O-C oraz Fe-Si-O-C w warunkach réwnowagi uzyskane przy zatozeniu
jednakowego udziatu reduktora m = 1,8 w mieszankach (5.39) i (5.43) oraz ci$nienia P =1.
Zgodnie z oczekiwaniami (rys. 5.9 ) wyniki obliczen dotyczace skiadu réwnowagowego
potwierdzajg korzystny wplyw zelaza na proces redukcji krzemionki weglem, a w
szczegolnosci jego wplyw na obnizenie temperatury poczatku redukcji oraz zwiekszenie
uzysku Si. Ponadto, zelazo wywiera korzystny wplyw na zmniejszenie udziatu fazy
weglikowej SiC oraz udziatu SiO(g) w warunkach réwnowagi. Korzystny wptyw zelaza na
proces redukcji krzemionki weglem oraz uzysk sktadnika podstawowego jest powszechnie
znany z obserwacji proceséw przemystowych wytopu zelazokrzemu FeSi45, FeSil5,
FeSi90 oraz krzemu technicznie czystego. Z obliczen wynika, ze rdwnowagowy uzysk
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krzemu nie przekracza w ukiadzie Si-O-C wartosci 0,6 oraz 0,7 w ukiadzie
Fe-Si-O -C (dla w=0,1). Teoretyczne warto$ci uzysku Si sg znacznie nizsze anizeli
wynika to z danych przemystowych dla proceséw elektrotermicznych wytopu krzemu
technicznie czystego (ponad 80%) oraz zelazokrzemu FeSi75 (ponad 90%). W wysokich
temperaturach na uwage zastuguje znaczny udziat Si(g) w fazie gazowej. W procesie
przemystowym pary Si(g) po wyjsciu ze strefo najwyzszej temperaturze ulegajg kondensacji.
Pozwala to na wyjasnienie roznic pomiedzy wynikami obliczen teoretycznych a danymi
przemystowymi. Dla peinego zrozumienia procesu redukcji krzemionki weglem w piecach
przemystowych konieczne jest poznanie struktury wewnetrznej pieca, a w szczeg6lnosci
zlokalizowanych w poblizu koAcéw elektrod strefreakcyjnych.

T.K

Rys. 5.10. Wplyw temperatury na sktad réwnowagowy uktadu Fe-Si-O -C dla
mieszanki o sktadzie poczagtkowym Si02+18C+0l1lFe, P =1

Fig. 5.10. Temperature influence on the equilibrium composition of Fe-Si-0O -C
system for the mixture with initial composition of Si02+18C+0,1Fe, P =1
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T, K

________ Si-0-C, Si0(g) ------Si-0-C. SiC

—  Fe-si-0-C, sio(g) — Fe-Si-0-C. SiC

T, K
Si-0-C, SiO(g) si-0-C, SicC

—*. Fe-Si-0-C. SiO(g) — Fe-Si-0-C, SiC

— Si-0-C. Uzysk Si

-4 - Fe-Si-O-C, Uzysk Si

........ Si-0-C, Uzysk Si

—e - Fe-Si-O-C. Uzysk Si

Rys. 5.11. Najwazniejsze sktadniki uktadu Si-O -C oraz Fe-Si-O-C dla

mieszanek reakcyjnych (3.39) i (3.74),
A. Skala liniowa

B. Skala logarytmiczna

Fig. 5.11. Most important components of Si- O- C and Fe-Si-O-C

m=18;, P=1:

for reaction mixtures (3.39) and (3.74), m =18; P =1:

A. linear scale
B. logarithm scale
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6. STRUKTURA PRZESTRZENI WEWNETRZNEJ PIECA
REZYSTANCYJINO-LUKOWEGO W PROCESIE WYTOPU
ZELAZOKRZEMU, STREFA REAKCYJINA

Wydzielanie ciepta oraz pole temperatur stymulujace procesy fizykochemiczne w piecu
rezystancyjno-tukowym wytapiajgcym zelazokrzem zwigzane sg z przeptywem pradu, a strefy
reakcyjne sg rownocze$nie strefami przewodzacymi. Poznanie struktury wewnetrznej pieca
wywarto istotny wpltyw na rozwdj teorii produkcji krzemu technicznie czystego oraz
zelazokrzemu. W przeciwienstwie do piecdw elektrycznych tukowych (stalowniczych
z tukami otwartymi) w procesie wytopu zelazokrzemu elektrody zanurzone sg we wsadzie. W
nastepstwie tego, obok dobrze izolowanego cieplnie tuku, udziat w wydzielaniu energii oraz
ogrzewaniu wsadu ma bezposrednie grzanie rezystancyjne zwigzane z przeptywem pradu
przez wsad. W piecach tego typu udziat energii wydzielanej w wyniku przeptywu pradu na
rezystancji wsadu znacznie przewyzsza warto$¢ energii wydzielanej w tuku, dlatego
nazywane sg one piecami elektrycznymi rezystancyjno-tukowymi. Najstarsze badania
dotyczace struktury wewnetrznej piecow wytapiajacych zelazokrzem polegaty na sondowaniu
mechanicznym i elektrycznym za pomoca pretéw stalowych i grafitowych [23,78,109-7112],
W procesie wytopu zelazokrzemu najbardziej ogdlng i wspélng cecha budowy przestrzeni
roboczej piecéw redukcyjnych rezystancyjno-tukowych jest istnienie przestrzeni gazowych
otaczajacych znacznag cze$¢ kazdej z zanurzonych we wsadzie elektrod. Maksymalng
szeroko$¢ maja gazowe przestrzenie tuz przy koncu elektrody. Na wyzszych poziomach
szeroko$¢ przestrzeni stopniowo sie zmniejsza, a w poblizu powierzchni wsadu luzne
i plastyczne materiaty wsadowe stykajg sie z powierzchnig elektrody. Dolng granicg
przestrzeni gazowych jest faza ciekta w postaci stopionych pétproduktéw oraz produktéow
wytopu. Typowy ksztalt oraz najwazniejsze parametry geometryczne przestrzeni roboczej
pieca w obrebie jednej elektrody przedstawiono na rys.6.1 [23], Majac na uwadze mechanizm
wydzielania ciepta, w przedstawionym na rys.6.2 modelu elektrycznym wanny pieca [89]
wyr6znia sie dwie strefy: strefe wsadu (strefa 1) oraz wnetrze komory tuku (strefa 2).
W strefie 1 ciepto wydziela sie w wyniku przeptywu pradu bezpos$rednio na rezystancji wsadu
(ciepto Jule'a) stanowigcego sklepienie oraz $cianki komory gazowej tuku. W strefie 2, we
wnetrzu komory gazowej, ciepto wydziela sie za posrednictwem tuku elektrycznego.
Interesujace wyniki badan uzyskano w wyniku bezpos$rednich obserwacji koica elektrody
oraz wnetrza komory gazowej za posrednictwem specjalnych sond z wziernikami
zainstalowanymi w piecach o mocy 0.5 i5 MW [90], oraz w piecach laboratoryjnych o mocy
50 kW i 500 kW [78,90], Badania te potwierdzity istnienie przestrzeni gazowych wokoét
elektrod. Ustalono, ze w dolnej cze$ci komdr gazowych, blisko trzonu pieca, zalegaja
krysztaty weglika SiC, pomiedzy ktérymi wystepuje stopiony metal zawierajagcy krzem. Co
pewien czas od gory poprzez porowate $cianki z weglika SiC przedostaje sie do wnetrza
komory ciekta krzemionka, ktéra w postaci gestej i lepkiej lawy (zuzla) spada z kawatkami
reduktora na trzon komory tuku i calkowicie zakrywa zalegajagcy tam weglik krzemu.
Stapianie sie krzemionki w gérnej czesci pieca zachodzi pod wptywem ciepta wydzielajgcego
sie we wsadzie w wyniku przeptywu pradu. Przewodzeniu pradu w strefie 1 sprzyja niska
rezystywno$¢ weglika SiC. Jego wysoka temperatura topnienia (3103K) zapewnia duzg
odporno$¢ na dziatanie wysokich temperatur, co sprawia, ze $cianki komory gazowej maja
wystarczajgcg wytrzymato$¢ mechaniczng, aby utrzymac zalegajacy powyzej i przesuwajgcy
sie stopniowo w dét wsad. W trakcie badan polegajacych na obserwacji wnetrza komory
gazowej poprzez sondy [78] stwierdzono tworzenie sie w jej wnetrzu baniek ze stopionej
krzemionki (rys.6.3) Swiadczacych o zachodzacych tam reakcjach z wydzielaniem gazu.
Okresowo po spuscie metalu widoczna byta porowata struktura $cian wewnetrznych komory
tuku.
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Rys. 6.1. Parametry geometryczne przestrzeni roboczej pieca rezystancyjno-tukowego
w procesie wytopu réznych gatunkéw zelazokrzemu o zawarto$ci Si powyzej
45 % [23]

Fig. 6.1. Working space geometrical parameters ofthe submerged-arc furnace in the
ferrosilicon melting process with more then 45% silicon content [23]

Dokonujagc pomiaré6w za pomocag pirometru optycznego, ustalono, ze temperatura
powierzchni elektrod wynosi 2273 -5-2673 K, temperatura $cian wewnetrznych komory luku
jest okoto 100-5-200mniejsza, oraz temperatura kapieli metalowej 2173 -5-2373 K .
Chwilowo, gdy w polu widzenia pirometru pojawiato sie $wiatto ze strefy tuku o najwyzszej
temperaturze, pomiary wskazywaty do 3800 K . Na rys. 6.3 przedstawiono jedno ze zdje¢
wnetrza komory gazowej, zarejestrowane specjalng kamerg poprzez sonde, podczas
prowadzenia badan w warunkach laboratoryjnych na piecach o mocy 50 i 500 kW [90-
93,76,70]. Waiele informacji dotyczacych struktury wewnetrznej pieca uzyskano w wyniku
badan polegajacych na stopniowej rozbidrce zamrozonego pieca laboratoryjnego
jednofazowego o mocy 40 kW wytapiajacego krzem techniczny oraz zelazokrzem [90,92],
Uzyskane tg metodg wyniki badahn przedstawiono na rys.6.4. Obszerny przeglagd metod
badawczych oraz wynikéw badan dotyczacych budowy wewnetrznej piecéw
zelazokrzemowych przedstawiono w ksigzkach [23,90].
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Rys.6.2. A. Przekréj przez dwie elektrody wanny pieca wytapiajacego krzem

technicznie czysty oraz zelazokrzem z zaznaczonymi strefami [89],
Strefa 1- strefa weglikowa tworzgca $cianki komory gazowej tuku;
Strefa 2 - komora gazowa tuku
Elektryczny schemat zastepczy wycinka pieca [89]
The cross-section through two electrodes of furnace body for silicon metal
and ferrosilicon melting with marked zones [89],
Zone 1- carbide zone created walls of gas chamber of arc;
Zone 2 —gas chamber of arc
B. Electric substitute scheme of furnace slice [89]

B.
Fig.6.2. A.

Oznaczenia:

d, - $rednica elektrody,
Dw - $rednica wanny pieca,
Ip - odlegto$¢ pomiedzy osiami elektrod,

z],i2 - natezenie pradu (prady fazowe),
Rn, Rmm- rezystancja elektryczna na drodze przeptywu pragdu pomiedzy

powierzchniami bocznymi elektrod odpowiednio w strefie
podgrzewania wsadu oraz w strefie weglikowej,
Rwi, RwW - rezystancje strefweglikowych bocznikujace tuk,
RIt,Rt2 - rezystancje tuku,

Rm - rezystancja kapieli metalowej.
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Rys. 6.3. Komora gazowa tuku z widoczng koncéwka elektrody oraz $ciekajgcg do wnetrza
stopiong krzemionka. Jednofazowy piec laboratoryjny o mocy 40 kW wytapiajacy
zelazokrzem FeSil5 [70]

Fig. 6.3. Gas chamber of arc with visible electrode tip and flowed down inside melted silica.
One-phase 40 kW laboratory furnace for the FeSilS ferrosilicon production [70]

Przedstawiona w punkcie 5 analiza warunkéw réwnowagi uktadéw Si-O -C

i Fe-Si- O- C oraz obserwacje wnetrza komory tuku za pomocg sond zainstalowanych w
piecach doswiadczalnych pozwolity na wskazanie reakcji, ktére wywierajg istotny wptyw na
proces redukcji krzemionki weglem w piecu elektrotermicznym do wytopu zelazokrzemu
[7,76,86,90 + 93], Odpowiednio zgranulowane i wymieszane surowce: kwarcyt, reduktory
weglowe, a w przypadku zelazokrzemu réwniez nos$niki zelaza (wiéry zelazne, zendra)
tadowane sg okresowo od goéry do pieca, a nastepnie schodzg stopniowo w dét do stref
0 coraz wyzszej temperaturze. Bardzo czesto dla poprawy witasciwosci wsadu sktadnikiem
mieszanki sg zrebki drewna, ktére utatwiajg przeptyw gazéw w piecu oraz wplywajg na
wzrost rezystywnosci elektrycznej wsadu, co wptywa korzystnie na rozktad ciepta w piecu.
Gérne strefy przestrzeni roboczej pieca az do temperatury okoto 1800 K utworzone sg z nie
przereagowanego wsadu, gdzie ma miejsce jedynie jego podgrzewanie. W nizej potozonych
strefach w temperaturze powyzej 1800 AT wystepuja sprzyjajagce warunki termodynamiczne
do tworzenia sie weglika SiC, zgodnie z reakcja :

Si02+3C =SiC +2CO (6.1)
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Rys. 6.4. Schemat struktury wewnetrznej zamrozonego, jednofazowego pieca laborato-
ryjnego o mocy 40 kW z elektrodg grafitowg wytapiajgcego zelazokrzem

o zawarto$ci 75% Si [90,92]:

1. zelazokrzem,

2. gruboziarniste krysztaty weglika krzemu, pory pomiedzy krysztatami cze$ciowo
wypetnione zelazokrzemem,

3. komora gazowa tuku,

4. porowata warstwa ztozona z kawatkéw kwarcytu , weglika SiC oraz wolnego C
z wtraceniami zelazokrzemu. Od strony komory gazowej tuku $cianki
pokryte sg warstewka o grubosci 2-3 mm w postaci glazury, w sktad ktérej
wchodzi gtéwnie Si02,

5. kawatki nie przereagowanego wsadu z widocznymi osadami, w sktad ktérych
wchodzi gtéwnie Si02+Si.Osady wystepujg szczegdlnie obficie w poblizu
elektrody,

6. elektroda grafitowa

Fig. 6.4. Frozen internal structure scheme ofthe one phase 40 kW laboratory furnace with
graphite electrode for 75% Si ferrosilicon melting [90,92]:

1. Ferrosilicon,

2. Coare-grained silicon carbide, free spaces between cristals partialy by ferrosilicon
filled,

3. Gas chamber of arc.

4. Porous layer consist of silica lumps, SiC carbide, and free C with ferrosilicon
inclusions. The walls from the gas chamber of arc side are covered by 2-3 mm
thick layer of glaze that mainly Si0O2 contain,

5. Lumps of unreacted charge with evident sediments that mainly Si02+Si contain.

Sediments step out particularly richly near the electrode,
6. Graphite electrode
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Tworzenie sie weglika SiC zalezy od warunkéw termodynamicznych oraz wtasciwosci
mieszanki wsadowej, takich jak reaktywno$¢, granulacja, wymieszanie wsadu, i teoretycznie
moze przebiegac, dopdki caly wegiel nie zostanie zuzyty w reakcji (6.1). Z punktu widzenia
kinetyki istotny wptyw na tworzenie sie weglika SiC ma gazowy tlenek SiO(g), ktory
uchodzac z nizej potozonych strefpieca bierze udziat w reakcji z weglem:

SiO(g) + 2C =SiC +CO(9g)

Tlenek SiO(g) jest jednym z produktéw posrednich w procesie wytopu zelazokrzemu
i powstaje wewngatrz komory gazowej tuku w temperaturach powyzej 1800/¢ w wyniku
reakcji weglika SiC z krzemionka:

25*0, + SiC =3Si0(g) +CO(g)

Z wykreséw réwnowagi (rys. 5.1) wynika, ze warunki termodynamiczne do powstawania
weglika SiC wystepujaw temperaturze okoto 1800 K , a krzemu w wyniku reakcji:

SiO(g) +SiC =2Si+CO

juz w temperaturze okoto 2080K. Z analizy réwnowagi ukiadu Si-O -C metodg
minimalizacji Gibbsa wynika (rys.5.6), ze udziat metalicznego Si w temperaturze 2080 K
jest niewielki i bardziej korzystne warunki do powstawania krzemu wystepujg w zakresie
temperatur 2500-73000 K . Z warunkéw réwnowagi uktadéw Si-O-C i Fe-Si-O-C

wynika (rys. 5.6-S-5.8, 5.12, 5.13), ze, z uwagi na znaczny udziat par Si(g) w fazie gazowej
w wysokich temperaturach, krzem metaliczny moze sie wydziela¢é w wyniku przemiany
fazowej [7]:

Si(g) = Si (6.2)

Skraplanie sie par krzemu oraz kondensacja gazowego tlenku SiO(g), a takze innych
sktadnikow fazy gazowej (Si2C(g), SiC2(g)) zachodzi na $ciankach komory gazowej tuku,
oraz powierzchni wsadu kawatkowego w wyzej potozonych chtodniejszych strefach pieca. Na
podstawie obliczen sktadu r6ownowagowego w uktadzie Si-O -C, dla m =2 w mieszance
o sktadzie poczatkowym (5.39), proces redukcji krzemionki weglem w temperaturze 2870 AT
mozna opisa¢ reakcjg sumaryczna:

Si02+2C = 0,435* + 0,15Si(g) + 0,215i0(g) + (6.3)
+0,075%2C + 0,075*C2 + 1,79CO

Sktad mieszanki reakcyjnej, a w szczeg6lnosci udziat molowy wegla m wplywajg na
uzysk Si w fazie metalicznej, a takze powstawanie zaburzer procesu technologicznego
zwigzanych z niecatkowitym zuzywaniem SiC oraz Si02 w procesie redukcji.
Z przedstawionych na rys. 5.7 zaleznos$ci wynika, ze ze wzgledu na uzysk skiadnika
podstawowego Si w warunkach réwnowagi uktadu Si-O -C, a takze ze wzgledéw
technologicznych, zwigzanych z nizszymi temperaturami procesu, najkorzystniejsze warunki
wystepujg dla udziatbw wegla w mieszance **=1,7-5-18. Silnie endotermiczne procesy
zwigzane z topieniem sie krzemionki oraz przebiegiem reakcji (6.1) zachodza wewnatrz
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porowatej i dobrze przewodzacej prad warstwie weglikowej. Na powierzchni wewnetrznej
komér gazowych, ktérych temperaturajest nizsza w poréwnaniu z temperaturg ich wnetrza,
moze osadzac sie metal w wyniku skraplania sie par Si(g) (6.2), ktéry nastepnie $cieka w dot
po ich powierzchni wewnetrznej i osadza sie w dolnej czeSci pieca. Do wnetrza komory
gazowej, gdzie ciepto wydziela sie za posrednictwem 4tuku elektrycznego i gdzie panuja
najwyzsze temperatury, co pewien czas przedostaje sie cze$¢ stopionej krzemionki oraz wsad,
ktére nie zdazyty przereagowa¢ w wyzej potozonych strefach. Krzemionka reaguje
z zalegajagcym wewnatrz weglikiem SiC, a powstajgce produkty gazowe: CO(g), SiO(g),
Si(g), Si2C(g), SiC2(g) uchodzg w goére i reagujag ze sktadnikami wsadu w strefach pieca
0 nizszej temperaturze. Wysoka temperatura wewnatrz komory gazowej #tuku jest
wystarczajgca dla topienia sie trudno topliwego weglika SiC (3103AT), co wptywa
korzystnie na szybko$¢ reakcji z krzemionka. Gazowy tlenek SiO(g) ulega kondensacji na
sklepieniu komér gazowych oraz w wyzej potozonych strefach wsadu w wyniku reakcji z
weglem (5.5). Reakcja ta ulega spowolnieniu w miare pokrywania sie powierzchni
reduktorow weglikiem SiC. Oprécz reakcji (5.5) mozliwe sg rdwniez inne reakcje z udziatem
tlenku SiO(Q):

SiO(g) + CO(g) =Si02+C (6.4)
3Si0(g) + CO(g) = 2Si02+SiC (6.5)
2Si0(g) =Si+Si02 (6.6)

Rys.6.5. Schemat strefy reakcyjnej wokot elektrody w piecu elektrycznym rezystancyjno-
tukowym do wytapiania zelazokrzemu i krzemu technicznie czystego [8]

Fig.6.5. View on diagram of reaction zone located around electrode in the electric
submerged-arc furnace for the ferrosilicon and silicon metal melting [8]
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Pozostata cze$¢ gazowego tlenku SiO(g), ktoéra nie wzieta udziatu w reakcjach w wyzej
potozonych strefach pieca po wyjsciu na powierzchnie, ulega utlenieniu tworzac pyt, bedacy
produktem ubocznym procesu elektrotermicznego wytopu zelazokrzemu. Schemat
przedstawiajacy poszczeg6lne strefy oraz cyrkulacje gazéw w piecu elektrotermicznym
wytapiajagcym zelazokrzem zamieszczono na rys.6.5. Proces elektrotermicznej redukcji
krzemionki weglem przedstawiono w spos6b schematyczny na rys.6.6, na ktérym wyr6zniono
najwazniejsze jego etapy:

-tworzenie sie weglika SiC oraz reakcje z udziatem tlenku SiO (g),
-wydzielanie gazowego tlenku SiO(g) oraz redukcje krzemionki do krzemu

metalicznego.

W dalszej czesci pracy komore gazowa tuku oraz cze$é obszaru pieca wokét elektrody,
w ktdrej obserwuje sie nieustanny ruch wsadu, bedziemy nazywaé strefg reakcyjna.
Z przedstawionych opiséw wynika, ze strefa reakcyjna - to cze$¢ objetoSci przestrzeni
wewnetrznej pieca (wanny pieca), w sktad ktérej wchodzi komora gazowa tuku, ograniczona
powierzchnig zanurzonej we wsadzie elektrody oraz gamisazem. PrzestrzeA pomiedzy
$ciankami komory gazowej tuku a gamisazem zapetniona jest wsadem schodzacym
nieustannie w dot pieca. W trakcie wytopu w miare schodzenia wsadu do gtebiej potozonych
stref pieca jego witasciwosci fizyczne ulegajg zmianie w wyniku nagrzewania sie oraz
przebiegu reakcji chemicznych.

Rys. 6.6. Schemat procesu redukcji krzemionki weglem w elektrotermicznym procesie
wytopu zelazokrzemu [86]
Fig. 6.6. Diagram of silica carbide reduction process in ferrosilicon electrothermal melting

process [86]
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Powstawanie przestrzeni gazowych w piecach do produkcji stopdw krzemu
uwarunkowane jest wysoka gestoscig mocy w poblizu koAcéw elektrod oraz wydzielaniem
duzej ilosci energii, przy ktoérej nieuniknione jest topienie sie wsadu oraz powstawanie
wytadowan tukowych. Przy dtugotrwatej i rwnomiernej pracy pieca $cianki komory gazowej
tuku przedstawiajg sobg powierzchnie izotermiczne. Stabilizacji temperatury w tej strefie
sprzyja topienie sie krzemionki (1996 K). Ze wzrostem odlegtosci od powierzchni elektrod
natezenie pola elektrycznego oraz gesto$¢ mocy obnizajg sie i proces przechodzenia
materiatéw wsadowych w stan ciekty ulega ograniczeniu. Przy ustalonym procesie, w
warunkach stacjonarnych, Sciany przestrzeni gazowej znajduja sie w takiej odlegtosci od
korica elektrody, przy ktorej szybko$¢ stapiania sie materiatbw wsadowych jest réwna
szybko$ci zatadunku i przemieszczania sie wsadu w piecu. Nalezy zaznaczy¢, ze nie
mozna rozpatrywaé $cianek przestrzeni gazowych ani stref wsadu wewngatrz pieca jako
struktury trwalej w czasie. W zalezno$ci od zmian calego szeregu czynnikéw
technologicznych, poszczeg6lne czesci Scianek przestrzeni gazowych narastajg lub ulegajg
zmniejszaniu, a nawet mogg ulec catkowitemu zanikowi. Przy stabilnym biegu pieca na
granicy tej wystepujg warunki do ciggtego wydzielania sie nowych produktéw redukcji i
mozna zaobserwowaé¢ pewng cykliczno$¢ zwigzang z okresowym przenikaniem cieklej
krzemionki oraz wsadu kawatkowego do wnetrza komo6r gazowych. Potgczone jest to z
gwattownym uwalnianiem sie zamknietego wewnatrz komoér gazu. Potwierdzeniem
cyklicznosci procesu w strefach reakcyjnych sg najnowsze wyniki badan przemystowych
[37], dotyczace dynamiki przeptywu gazéw w piecu o mocy 42 MW wytapiajagcym
zelazokrzem. Badania polegaly na pomiarze temperatur, ci$nien, sktadu chemicznego,
zapylenia oraz natezenia przeptywu spalin w réznych punktach pieca przedstawionych w
spos6b schematyczny na rys.6.7. Pomiary prowadzono w dyskretnych odstepach czasu co 5
sekund. Pomiaréw cisnienia w komorach gazowych tuku dokonywano poprzez rury stalowe
wprowadzane osiowo z elektrodami samospiekajacymi w okresie prowadzenia eksperymentu.
Pomiary wskazujg na stochastyczny charakter zarejestrowanych krzywych czasowych
dotyczacych temperatur i sktadu chemicznego spalin, a takze ci$nien gazu w komorach
gazowych (rys.6.8-6.10). Chociaz na zarejestrowane przebiegi czasowe pewien wplyw
wywiera zatadunek wsadu oraz zabiegi technologiczne polegajgce na obrobce powierzchni
wsadu w piecu, to stwierdzono wystepowanie charakterystycznych nieciggtosci na krzywych
(pikéw™), w okresach kiedy nie prowadzono zadnych czynnosci zwigzanych z obstuga pieca.
Przypuszcza sie, ze sg one zwigzane z powstawaniem nieszczelno$ci w sklepieniach komér
gazowych, przez ktédre w nieregularnych odstepach czasu przedostaje sie do wnetrza wsad, co
potgczone jest z gwattowanym uwalnianiem sie zamknietego wewnatrz gazu. Na trwatosé
komér gazowych moga mie¢ wptyw produkty reakcji (5.5) oraz (6.4+ 6.6) z udziatlem
gazowego tlenku SiO(g) . Produkty reakcji osadzajgc sie w wolnych przestrzeniach pomiedzy
kawatkami wsadu powodujg wzrost ciSnienia wewngtrz komdér gazowych, co prowadzi do
zniszczenia (rozsadzenia) ich struktury. Oprécz tego krzemionka bedgca produktem reakcji
(6.4+6.6) moze osadza¢ sie na sklepieniach komor tuku w postaci nawiséw, ktére co pewien
czas odrywajg sie pod wptywem wiasnego ciezaru i powodujg powstawanie wyrw. Na
trwato$¢ Scian komoér gazowych wplywa rozktad ciepta w przestrzeni roboczej pieca,
a w szczeg6lnosci proporcje w wielkosciach mocy wydzielanych w wyniku przeptywu pradu
we wsadzie oraz w tuku elektrycznym (strefy 1i 2, rys.6.2). Zwigzane jest to z szybkoscig
stapiania sie krzemionki oraz wydzielania sie gazowego tlenku SiO(g) we wnetrzach komoér
gazowych. Oprécz tego osadzanie sie krzemionki, bedacej produktem reakcji (6.4 +6.6), na
porowatych $ciankach z weglika SiC, a takze na kawatkach reduktoré6w weglowych
w wyzej potozonych strefach pieca wplywa na powtarzajagce sie cyklicznie zmiany
wiasciwosci elektrycznych wsadu w obrebie komér gazowych.
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Rys. 6.7. Schemat uktadu pomiarowego pieca nr 2 firmy Elkem w Norwegii [37].

Punkty pomiarowe:
1.2.4.7 - pomiar temperatury spalin,

3 - pomiar ci$nienia gazu w komorach gazowych tuku poprzez rury
0 $rednicy 6.3 mm wprowadzane razem z elektrodami,

5 - pobdr préb pytu w odstepach co 10 min, w ktérych metoda optyczng
okres$lano zawarto$¢ krzemionki i sadzy,

6 - pomiar sktadu chemicznego spalin (CO, C02, 02, S02, NOx),

8 - pomiar natezenia przeptywu spalin,

9.10 - pomiar stezenia pytu w spalinach metodg optoelektroniczng

Fig. 6.7. Scheme of measurement system for furnace no. 2 - Elkem, Norway [37],

Measurement points:
1.2.4.7 - waste gas temperature measurements,

3 - gas pressure measurements in gas chamber of arc realized by pipes 6.3
mm diameter inserted together with electrodes,

5 - dust sampling every 10 minutes for silica and carbon black
determination with using of optical method,

6 - measurements of waste gas chemical composition (CO, C02, 02,
S02, NOXx),

8 - measurements of waste gas flow,

9.10 - optoelectronic dust concentration measurements in waste gas
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Czas, min.

Rys. 6.8. Zmiany temperatury spalin zarejestrowane w punkcie 4 (rys.6.7 ) w piecu do
produkcji zelazokrzemu o mocy 42 MW [37]
Piec | - ciggty zatadunek wsadu, uszczelniony kotpak pieca
Piec 2 - okresowy zatadunek wsadu co 0,5h

Fig. 6.8. Changes of temperature fumes in point 4 ( fig. 6.7 ) in the 42MW
submerged-arc ferrosilicon furnace [37]
Furnace 1 - continuous loading of charge, closed furnace with hermetic cup
Furnace 2 - periodical loading of charge every 0,5h

Wynika to z wysokiej rezystywnosci krzemionki w poréwnaniu z dobrze przewodzacymi prad
reduktorami weglowymi oraz weglikiem SiC. Rezultatem tego sg okresowe zmiany
rezystancji elektrycznej wsadu w strefie 1 (rys. 6.2) oraz zmiany proporcji w energii
wydzielanej w strefach 112 . W okresach kiedy nastepuje wzrost udziatlu mocy wydzielanej
w strefie tuku, dochodzi do wzrostu temperatury i ci$nienia w komorach gazowych, co w efekcie
kofcowym moze prowadzi¢ do powstawania wydmuchéw gazu. Podobny charakter sygnatu
czasowego jak przedstawiony na rys.6.8 ma sygnat elektryczny indukowany w stalowym
pancerzu pieca (rys.6.10-"6.13), zarejestrowany w trakcie badan przemystowych na piecu 20
MVA [66, 95]. Wieksza szybko$¢ stapiania sie krzemionki w gérnych strefach pieca wptywa
na mniejsza trwato$¢ Scian komoér gazowych tuku oraz wiekszg czestotliwo$é wydmuchow
goragcych gazéw. Wpltywa to na wzrost udziatu sktadowych stochastycznych w sygnale
elektrycznym rejestrowanym z pancerza pieca (rys.6.12). W przypadku zmniejszenia sie
szybkos$ci stapiania krzemionki (mniejszy udziat ciepta w strefie 1) trwato$¢ Scian sklepienia
komor tuku jest wieksza i czestotliwo$¢ powstawania wydmuchoéw zmniejsza sie (rys.6.13).
Wahania rezystywno$ci wsadu oraz zwigzane z tym zmiany udzialu mocy wydzielanej
w poszczeg6lnych strefach pieca moga mie¢ zwigzek z udziatem reduktora w mieszance
wsadowej (rys.6.12, 6.13). Dla prawidtowego biegu pieca, zapewniajacego osigganie dobrych
wskaznikoéw techniczno-ekonomicznych procesu (wskaznikéw zuzycia energii i surowcéw),
niezbedny jest odpowiedni dobdr proporcji w wielko$ciach energii wydzielanej w wyniku
przeptywu pradu na rezystancji wsadu w strefie 1 (p ,% ) oraz za poS$rednictwem tuku
elektrycznego (<?=100-p ,% ) w strefie 2 (rys. 6.2). Proporcje te powinny byé zgodne
z bilansem cieplnym proceséw fizykochemicznych zachodzacych w strefach 1 i 2,
w warunkach przy ktérych uzysk sktadnika podstawowego (Si)jest maksymalny.
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Rys. 6.9. Réwnoczesne zmiany w czasie temperatury oraz sktadu chemicznego spalin
w piecu do wytopu zelazokrzemu o mocy 42 MW [37]

Fig. 6.9. Time dependence ofconcurrenttemperature changes and waste gas chemical
composition in 42 MV A ferrosilicon furnace [37]
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Rys. 6.10. Pomiar sygnatu elektrycznego indukowanego w pancerzu pieca
do wytopu zelazokrzemu o mocy 20 MVA [66,95]

Fig. 6.10 Measurements ofelectric signal induced in steel body of 20 MVA
ferrosilicon furnace [66,95]

13:00 14:00 Cz«.h 1500

Rys. 6.11. Sygnat elektryczny z pancerza pieca zarejestrowany w okresie prawidtowej pracy
pieca, FeSi75, Piec 20 MVA, [66,95]. Namiar, kg : kwarcyt 500, wegiel - 80,

koks - 200, zendra - 70, zrebki drewna - 100.
Parametry elektryczne pieca: prad fazowy - 62" 64 kA,
napiecie fazowe - 85+90V , moc czynna pieca- 17,5MW

Fig. 6.11. Electric signal from FeSilS ferrosilicon 20 MVA furnace registered during its
regular working [66,95]. Burden, kg : quartzite - 500, coal —80, coke - 200,

mill scale - 70, wood chips - 100.
Electrical parameters: phase current: 62 +-64 kA, phase voltage: 85+90V ,

furnace active power: 17,5 MW
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Rys. 6.12. Sygnat elektryczny zarejestrowany z pancerza pieca w okresie nadmiaru
ciepta we wsadzie strefy 1 (nadmiar reduktora w mieszance wsadowej) [66,95].
FeSil5, Piec 20 MVA, namiar, kg : kwarcyt -500, wegiel - 80,
koks-200 + 2 10, zendra-60, parametry elektryczne pieca: prad fazowy -60 + 64 kA,
napiecie fazowe - 90 +94 V , moc czynna - 17TMW

Fig. 6.12. Operation period with heat surplus in the charge ofzone 1 (reducer surplus in
the charge mixture) [66,95], FeSil5, 20 MVA furnace,
burden, kg : quartzite - 500, coal - 80, coke - 200 + 210, mill scale - 60,
furnace electrical parameters: phase current: 60 + 64kA, phase voltage: 90+94F,
active power -17 MW

W takich warunkach szybko$¢ stapiania sie krzemionki oraz przeptyw gazéw w piecu sg
rownomierne i dostosowane do szybkos$ci zachodzacych w strefach 1 i 2 reakcji
chemicznych. Strefa reakcyjna "pracuje™ wtedy rownomiernie z okresowym przenikaniem do
jej wnetrza nowych porcji wsadu oraz okresowym wydostawaniem sie gazéw na zewnatrz
(rys.6.11). Na podstawie dotychczasowych rozwazan (pkt.5), bazujagcych na analizie
rownowagi uktadéw Si-O -C, Fe-Si-O -C ,hmozna stwierdzi¢, ze decydujgcy wptyw na
proces elektrotermicznej redukcji krzemionki weglem ma sktad chemiczny mieszanki
reakcyjnej (udziat reduktora - m) oraz warunki temperaturowe procesu. Zapewnienie
prawidtowego rozktadu temperatur w piecu wigze sie ze statym utrzymywaniem
odpowiednich proporcji pomiedzy wielko$ciami energii p,q wydzielanej w strefie wsadu
(strefa 1) oraz w komorze tuku (strefa 2). Proporcje te majg Scisty zwigzek z wtasciwosciami
elektrycznymi strefy reakcyjnej, a ich biezgca kontrola ma duze znaczenie dla sterowania
procesem technologicznym  wytopu zelazokrzemu. WHtasciwosci elektryczne  stref
przewodzacych w piecu zalezg od wielu czynnikéw, takich jak sktad mieszanki wsadowej,
granulacja wsadu, posta¢ reduktoréw, gieboko$¢ zanurzenia elektrod we wsadzie, stopien
wypetnienia wanny wsadem, parametry elektryczne pieca.
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Rys. 6.13. Sygnat elektryczny zarejestrowany z pancerza pieca w okresie niedoboru
ciepta we wsadzie strefy 1 (niedob6r reduktora w mieszance wsadowej) [66,95].
FeSilS, Piec 20MVA, namiar, kg : kwarcyt-500, wegie!-80, koks-200-r210,
zendra-60, parametry elektryczne pieca: prad fazowy -6 0 + 64 kA,
napiecie fazowe - 90+ 94V, moc czynna- 17MW

Fig. 6.13. Operation period with heat deficit in the charge ofzone 1 (reducer deficit in
the charge mixture) [66,95], FeSil5, 20 MVA furnace,
burden, kg : quartzite - 500, coal - 80, coke - 200, mill scale - 60,
furnace electrical parameters: phase current: 60 + 64 kA, phase voltage: 90 +94 V ,
active power: 177MW

6.1. Pola elektryczne i temperaturowe stref reakcyjnych w przestrzeni roboczej pieca
rezystancyjno-tukowego

Niezbedne dla procesu redukcji warunki temperaturowe i energetyczne zwigzane sg
z warto$cig mocy objetosciowej qv wydzielanej w wyniku przeptywu pradu niezaleznie od
sposobu wydzielania ciepta. Warto$¢ qv zalezy od rozktadu natezenia pola elektrycznego E
oraz gestosci prgdu J w piecu. Piece rezystancyjno-tukowe do wytopu zelazokrzemu
zasilane sg pradem zmiennym, jednak z uwagi na niska czestotliwo$¢ (50Hz) najprostsze
modele termoelektrycznego nagrzewania wsadu bazujg na rdéwnaniach opisujacych
bezzrédtowe pole elektryczne pradu statego (D C) [14,44,47]:

E =-grad U =-WU (6.7)

J=a E (6.8)
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divd =0 (6.9)

Stad

div(o mgradU) =V ¢(0 *VU) =0 (6.10)

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

Z prawa Joule'a wynika, ze w kazdym punkcie pola elektrycznego wydziela sie ciepto:
qQU=0-E2= E J =0-\VU\2, (6.11)

Pole elektryczne sprzezone jest z polem temperaturowym, Kktore opisuje réwnanie
Fouriera-Kirchhoffa:

(6.12)
gdzie:
qr- gesto$é mocy zwigzana z przebiegiem reakcji chemicznych, W/m\
W stanie stacjonarnym, gdy pole temperaturowe jest ustalone i nie zalezy od czasu,
(~dT/dt =0), sprzezone pola elektryczne i temperaturowe opisuje uktad réwnan :
(6.13)

Uktad réwnan (6.13) jest rozwinieciem znanego z wielu publikacji modelu empirycznego
sformutowanego w 1927 roku przez Andre'a [2]. Na podstawie danych statystycznych
ustalono, ze dla danego procesu elektrotermicznego wielko$¢ k okre$lona zalezno$cia:

k=n d Ry (6.14)

jest stata dla piecéw charakteryzujgcych sie minimalnym wskaznikiem zuzycia energii.
Interpretacjg fizyczng statej Andre'a k jest rezystywno$¢ strefy przewodzacej w piecu, przy
zatozeniu ze modelem zanurzonej we wsadzie elektrody jest uziom poétkulisty o $rednicy d
umieszczony w jednorodnym $rodowisku tuz przy powierzchni ziemi [47]. PéZniejsze
obserwacje wykazatly, ze wielkos¢ k nie jest stata i zalezy od gestosci mocy
powierzchniowej w przekroju elektrody. Pierwszej korekty zaleznosci (6.14) dokonat
W.M.Kelly [45] w 1958 roku, ktéry w sposéb graficzny przedstawit wielko$s¢ k jako
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malejacg funkcje liniowa gestosci mocy powierzchniowej w przekroju elektrody,
a w pozniejszym okresie, kiedy wprowadzano do eksploatacji piece o coraz wiekszej mocy,
Pearsson [81] zaproponowat zalezno$¢ hiperboliczng.

Dla uproszczenia rozwigzania uktadu réwnan (6.13) ograniczono sie do jednej elektrody,
zaktadajgc, ze ukitad jest symetryczny (rys. 6.14). Pozwolito to na zastosowanie cylindrycz-
nego uktadu wspoétrzednych (r,<p,z) oraz sprowadzenie zagadnienia tréjwymiarowego (3D)
do uktadu (2D) (r,z). Nieliniowy uktad réwnan rozwigzano metoda elementéw skonczonych,
korzystajac z gotowych algorytméw wchodzacych w sktad pakietu do obliczen numerycznych
FEMLAB 2.3 [14]. Okreslajac cyframi linie ograniczajgce obszar obliczeniowy (rys.6.14),
warunki brzegowe dla uktadu réwnan (6.13) przyjeto nastepujaco:

warunki Dirichleta (I rodzaju):

U=U0, T=TO (5)
(7=0 (9,10,11)

warunki Neumanna (Il rodzaju):
- warunki ciggtosci pél elektrycznego i temperaturowego:

-n J=0 (1,2,3,7,8)
n-AVT =0 (1,2,3,7.8)

- warunki przeptywoéw ciepta i prgdu pomiedzy dwoma o$rodkami:

-n J+qU =g (g=0, 9=0) (4,6,12,13)
ii*AeVr =-q,, (4,6,9+13)

gdzie:

UO0- potencjat elektryczny ptyt kontaktowych na elektrodach, V,

(7= 0- potencjat przewodzacego prad wytozenia weglowego,

TO - temperatura ptyt kontaktowych, TO =300 K,

n -wektorjednostkowy normalny do linii brzegowych obszaru obliczeniowego
oznaczonych na rys.6.14 liczbami (1 + 13),

gn- strumien cieplny normalny do linii brzegowych obszaru obliczeniowego,
oznaczonych na rys.6.14 liczbami (4,6,12,13), W/m1,

qn=kx (T-T~), (6.15)

kx - wspétczynnik przenikania ciepta, W/(m2mK ),

T°° - temperatura otoczenia, K,

g - konduktancja elektryczna powierzchni jednostkowej cienkiej warstwy
oddzielajacej dwa osrodki na drodze przeptywu pragdu w kierunku normalnym,
1/(Qm?2),

g - sktadowa normalna gestos$ci pradu na powierzchni od strony zewnetrznej
rozpatrywanego obszaru obliczeniowego, Alm 2.

59



Rys. 6.14. Parametry geometryczne, obszary obliczeniowe oraz warunki brzegowe
modelu strefy przewodzgacej przyjete w obliczeniach symulacyjnych

Fig. 6.14. Geometrie dimensions, computational areas and boundary conditions for the
conductive zone model ofthe fumace for FeSilS ferrosilicon melting

Ze wzgledu na ztozong i niejednorodng strukture przestrzeni roboczej pieca przyjeto
uproszczenia, zaktadajac, ze witasciwosci fizyczne wsadu i elektrod zaleza jedynie od
temperatury. OKkre$lajagc zaleznosci 0iT) =\l p(T), A(T) , w zakresie temperatur do
2300Al, wykorzystano dane empiryczne dla procesu wytopu zelazokrzemu FeSilS [97]
(rys.6.15). Zalezno$¢ dotyczacg przewodnos$ci cieplnej A(T) strefy przewodzacej okre$lono
na podstawie danych dla czystych sktadnikéw wchodzacych w sktad struktury wewnetrznej
pieca, uwzgledniajac ich udziat masowy ($rednia wazona). Dane dotyczace struktury
przestrzeni roboczej pieca w procesie wytopu zelazokrzemu uzyskano na podstawie analizy
uktadu rownowagi Fe-Si-O -C metodg minimalizacji Gibbsa (pkt. 5.4) oraz na podstawie
badan [90,92] polegajacych na stopniowej rozbiérce zamrozonego pieca laboratoryjnego. Dla
temperatur powyzej 2300 A” zaktada sie, ze rezystywnos$ci wsadu i elektrod sg state oraz ze
ich wartos$ci liczbhowe sg nastepujace:

p(T) =/A2300) dla T>2300K



Zalezno$¢ X{T) dla temperatur powyzej 2300 K okreslono w sposéb uproszczony, korzy-
stajgc ze wzoru empirycznego [102] (rys.6.15):

(6.16)
2732

gdzie:
ATo- przewodno$¢ cieplna wiasciwa w temperaturze T0 = 273,2K , W /(mK),

c - stala.

Na rys. 6.16 przedstawiono w spos6b graficzny wyniki obliczen, dotyczace pol
temperaturowego i elektrycznego dla nastepujacych parametréw modelu: d =1.2m;
h0=0,8d ; H =1,09.7; Uu= 813V . Dobierajgc parametry geometryczne oraz potencjat UO,
wzorowano sie na piecu przemystowym tréjfazowym o mocy 20 MVA, zakladajac, ze na
jednej elektrodzie wydzielana jest w przyblizeniu moc =5,0 MW . Wspoiczynnik
przenikania ciepta kx okreslono uwzgledniajagc opo6r cieplny poszczegbélnych warstw
wytozenia ogniotrwatego wanny pieca oraz konwekcje i promieniowanie od strony

zewnetrznej [28]:

Uwzgledniajac konwekcje i promieniowanie, korzystano z przyblizonych wzoréw [28]:

dla $cian ptaskich (wzérNusselta):

az=1163+(8,4+0,06-(f-7"")), W/(m2+K (6.18)

oraz

dla powierzchni walcowych (wzér Heilmanna-Kocha):

a2=1163+81+0,045-(T-T")), W!I{m2-K) (6.19)
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Rys. 6.15. Wtasciwosci fizyczne wsadu oraz spieczonej elektrody w piecu do wytopu
zelazokrzemu FeSi75

Fig. 6.15. Physical properties of the charge zone and sintered electrode in the ferrosilicon
FeSi75 fumace

Uwzgledniajagc wytozenie weglowe i ceramiczne wanny pieca [97], na podstawie
(6.17-5-6.19) obliczone wartosci wspdtczynnika przenikania ciepta kxwynoszg 3,0-5,3
W /{m2K): trzon pieca (9) - 3,0; S$ciany boczne: (10) - 5,3; (11) - 4,0; (12) - 31
(oznaczenia w nawiasach sg zgodne z rys.6.14). Dla powierzchni nieostonietych: gérna
powierzchnia pieca (13), oraz powierzchnie boczne elektrod (4) i (6) - wspétczynnik kx
okreslono jako funkcje temperatury, korzystajac bezposrednio z uproszczonych wzoréw
(6.18) i (6.19). Dla przedstawionego na rys. 6.16 rozwigzania teoretyczna wielko$¢ strat
ciepta do otoczenia przez $ciany wanny pieca wynosi okoto 3,7%, co pokrywa sie z danymi
dla piecow przemystowych rezystancyjno-tukowych [97]. Z obliczen wynika, ze w ogdélnym
bilansie energii znaczny udziat stanowig straty z powierzchni bocznych elektrod (7 58%).
Okre$lajac gesto§¢ mocy qr zwigzang z przebiegiem reakcji chemicznych, przyjeto
uproszczenia, zaktadajac, ze w kazdym punkcie przestrzeni roboczej pieca wielkos¢ ta zalezy
jedynie od temperatury oraz ze funkcja qr(T) opisanajest zaleznoscig (rys.6.17):

gr(T) = A «(tanh(0,001 (T-B)+\) +C, W/m3,
gdzie:

A,B,C - state.
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Powierzchnia -temperatura, (T) Max: 4.33e+003 Max: 4.33e+003

Poziomice -temperatura, (T)

Strzatki - natezenie pola elektrycznego (Er,Ez)
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Rys. 6.16. Wyniki obliczen dotyczace rozktadu p6l temperaturowego i elektrycznego
w piecu. Parametry modelu: d =12m, h0=0,8d , Hw=1,09d, U0 =813V,
Ik = 61,4541y, =5,009MW , Rkp = 1,326 mfi

Fig. 6.16. Calculation results distribution oftemperature and electric field in the furnace.
Model data: d = 1,2m, h0=0,8<i, Hw=1,09d,U0=2813V, Ik =61,454kA,
pku =5,009MW , Rkp = 1,326 m£l
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W spotczynniki A,B,C dobrano wykonujgc serie obliczeA symulacyjnych, uwzgledniajac
dane dla pieca przemystowego o mocy 20 MVA, dotyczace wielkoSci pradu w elektrodzie
oraz mocy fazowej. Na rys. 6.17 przedstawiono wyznaczong w ten sposob zaleznos$¢ dla
gestosci mocy qr(T). Dlatemperatury T = 2800K warto$¢ qr(T) = 561.5 kW Im3 pokrywa
sie z danymi StruiAskiego [97] dla gestoSci mocy w objetosci strefy reakcyjnej pieca
rezystancyjno-tukowego w procesie wytopu zelazokrzemu FeSi75. Maksymalna warto$¢
qr(T) =1400 kW Im" pokrywa sie z danymi [23] dla piecow przemystowych dotyczacymi
gestosci mocy w komorze gazowej. W tablicy 6.1. przedstawiono wyniki obliczen dotyczace
wptywu parametré6w modelu (6.13) na rezystancje elektryczng (uktad jednofazowy) oraz
rozktad temperatur w piecu obejmujace nastepujace warianty:

- potozenie elektrody w piecu: h0=0,7d ; 0,8t/ ; 0,9d ,

- konduktywno$¢ wsadu: 0,856 ;0,90 ; o ; I,lo ;l,150, gdzie: 0 =o(T) (rys.6.15),

- ksztatt powierzchni wsadu (rys.6.18): powierzchnia ptaska, powierzchnia w ksztaltcie

stozka Scietego ze wsadem na wysokos$ci przy powierzchni bocznej elektrody

hx= -0,2d ;+ 0,2d,

- wysokos¢ przewodzacego prad wytozenia weglowego wanny pieca Hw=1,09d ; 0,8d .

Z przedstawionych w tablicy 6.1 wynikéw obliczen wynika, ze dla ustalonych
parametrow geometrycznych wanny pieca (H,HWA) najwiekszy wptyw na rozkiad
temperatury stref reakcyjnych oraz rezystancje pieca majg potozenie elektrody (hO) oraz
wiasciwosci elektryczne wsadu (o(T)). Wyniki obliczen wskazuja takze, ze na rezystancje
oraz rozkiad temperatur w piecu mozna oddziatywaé poprzez zmiane systemu zatadunku
wsadu. Obnizenie poziomu wsadu przy powierzchni elektrody (rys.6.18) wptywa na wzrost
rezystancji oraz maksymalnych temperatur w piecu.

Rys. 6.17. Zalezno$¢ dotyczaca gestosci mocy qr{T) zwigzanej z przebiegiem procesow
fizykochemicznych w piecu

Fig. 6.17. Dependence of power density qr(T) connected with progress of
physico-chemical processes in the furnace
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Tablica 6.1
Wyniki obliczen dotyczace parametrow elektrycznych uktadu w zaleznos$ci od potozenia
elektrody h0, konduktywnos$ci oraz ksztattu powierzchni wsadu w piecu dla

$rednicy elektrody d =1,2m oraz ustalonej mocy fazowej Pkua 5,0 MW

W ariant Powierzchnia Konduktywnos$¢ Potozenie Potencjat Moc Prad Rezystancja Temperatura
wsadu wsadu elektrody H,/d uo fazowa fazowy fazowa max
hofd % Pku, MW fckA Rv, m ft K

1 ptaska 9 0.7 1.09 78.2 5.005 64.000 1.222 4633.6
2 ptaska o 0.8 1.09 81.5 5.009 61.454 1.326 4349.0
3 ptaska a 0.9 1.09 85.0 4.995 58.764 1.446 4182.5
4 ptaska a 1.0 1.09 91.6 4.985 54.421 1.683 3756.7
5 ptaska 1.150 0.8 1.09 76.2 5.007 65.714 1.160 4334.5
6 ptaska 1.10c 0.8 1.09 77.8 5.001 64.284 1.210 4336.0
7 ptaska 0.90a 0.8 1.09 85.6 5.001 58.417 1.465 4361.1
8 ptaska 0.85a 0.8 1.09 88.0 5.006 56.888 1.547 4371.1
9 Stozek hx= - 0.2d a 0.8 1.09 82.1 5.002 60.928 1.347 4416.8
10 Stozek hx= + 0.2d a 0.8 1.09 80.8 4.990 61.754 1.308 4293.2
11 ptaska a 0.7 0.8 83.6 4.942 59.120 1.414 5760.4
12 ptaska a 0.8 0.8 86.2 5.008 58.099 1.484 4925.8
13 ptaska a 0.9 0.8 89.7 4.987 55.591 1.614 4715.8

#x [A-poziom wsadu wzgledem goérnej krawedzi pieca (rys. 6.18)

Rys. 6.18. Pole temperaturowe w piecu dla powierzchni wsadu w ksztatcie stozka
$cietego, hx =+1-0.2d

Fig. 6.18. Temperature field in the furnace with surface of charge in the truncated cone
shape, hx =+1-0.2d
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Z obliczen wynika, ze dla przedstawionych w tablicy 6.1 wariantéw maksymalne
temperatury mieszczg sie w zakresie 3757-5-5760 K i obejmuja niewielki obszar pod
elektrodg. Poréwnujac wyniki obliczen z przedstawionymi w punkcie 6.1 wynikami badan
przestrzeni roboczej pieca [78,90], dotyczacymi pomiaréw temperatur wnetrza komory
gazowej tuku za posSrednictwem pirometru optycznego oraz specjalnej sondy (3800 AT),
widaé, ze obliczone maksymalne temperatury sg wyzsze. Przyczyng r6znic moga by¢ biedy
pomiaréw wynikajagce z waskiego pola widzenia zastosowanej w badaniach sondy
pomiarowej oraz duzego zadymienia wnetrza komory tuku [78,90]. Mozna wiec zalozy¢, ze
pomimo przyjetych uproszczen przedstawiony model w zadowalajgcy sposdb opisuje proces
termoelektrycznego nagrzewania wsadu w piecu wytapiajacym zelazokrzem. Model ten moze
by¢ znacznie bardziej uzyteczny anizeli prosty model Andre'a (6.14), ktéry przez wiele lat
znajdowat zastosowanie w praktyce przemystowej [97, 98]. Pomimo to nalezy zwréci¢ uwage,
ze nieliniowy uktad réwnan (6.13) opisuje jedynie w spos6b przyblizony rzeczywiste pola
elektryczne i temperaturowe w piecu wytapiajgcym zelazokrzem. Wynika to stad, ze
przestrzeh robocza pieca jest niejednorodna i wystepuje tuk elektryczny. Oprécz tego
wystepuje przeptyw masy, przebiegaja reakcje chemiczne, a wydzielanie ciepta odbywa sie w
zmiennym polu elektrycznym (AC). Do opisu tego rodzaju pd6l stosuje sie r6wnania Maxwella
[14,47,101] sprzezone z réwnaniem Fouriera-Kirchhoffa (6.20) oraz réwnaniami Naviera-
Stokesa opisujgcymi przeptyw masy [14,101], W wielu przypadkach, dla praktycznych zasto-
sowan przy wyznaczaniu okre$lonych kierunkéw dziatah zwigzanych ze sterowaniem
procesem wytopu zelazokrzemu uzyteczny jest prosty wzér na rezystancje przewodnika
liniowego:

R=- | (6.20)

a takze zalezno$¢ empiryczna na rezystancje pieca tréjfazowego z okragtg wanng oraz
elektrodami rozmieszczonymi w wierzchotkach tréjkata réwnobocznego, okres$lona
w warunkach laboratoryjnych na modelu elektrolitycznym [97]:

- 6.21
R. 2E°E2 - (6.21)

gdzie:
f -wspotczynnik empiryczny, fi =0,92,

d2- zredukowana $rednica elektrody z uwzglednieniem jej utlenienia,
dz2 —ku md

ku- wspoétczynnik empiryczny, dla FeSilS ku= 0,84,

h,hu,he,lp - parametry geometryczne, zgodnie z oznaczeniami na rys. 6.1, 6.2.

Zalezno$¢ (6.21) pozwala na bardziej doktadng interpretacje stalej Andre’a k i wskazuje
na jej zwigzek nie tylko z rezystywnos$cig wsadu, ale takze parametrami geometrycznymi
dotyczacymi potozenia elektrod w piecu. Na podstawie (6.14) i (6.21) statg Andre’a mozemy
wyrazié nastepujgco:



(6.22)

Stata k ma zatem zwigzek z polami elektrycznym i temperaturowym w piecu, na ktére
najbardziej wptywa rezystywno$¢ wsadu oraz potozenie elektrod. Zwigzek pomiedzy
parametrami elektrycznymi pieca a warunkami cieplnymi procesu ma réwniez model
empiryczny Westly [90]. Model ten zostat opracowany na podstawie danych statystycznych
dla 68 piecow do wytapiania zelazokrzemu oraz 27 piecéw do wytapiania krzemu technicznie

czystego, w postaci zalezno$ci pomiedzy mocg uzytecznag pieca Pu a natezeniem pradu
w elektrodzie [90]:

1= 3w 23, (6.23)

gdzie:
c3 - stata, ktéra zmienia sie w przedziale 1,0- 1,1 w zaleznos$ci od wasciwosci

mieszanki wsadowej oraz sposobu prowadzenia procesu, AW~in.
Nalezy podkres$li¢, ze zalezno$¢ (6.23) charakteryzuje sie wysokim wspoétczynnikiem

korelacji (R ~ 0,98) i dotyczy piecow o zréznicowanej mocy transformatoréw, dla ktérych

metodg préb i btedéw dobrano optymalne z punktu widzenia wskaznikéw techniczno-
ekonomicznych parametry elektryczne. Uzasadnia to szerokie zastosowanie zaleznos$ci (6.23)
w praktyce przy doborze parametrow elektrycznych piecdw. Przyjmujac $rednice elektrody
d jako podstawowy parametr geometryczny, mozna zatozy¢, ze warunki temperaturowe
procesu zalezg od objetosciowej gestosci mocy w przestrzeni roboczej i dla piecéw
0 zréznicowanej mocy transformatoré6w powinien by¢é spetniony warunek podobieAstwa
cieplnego:

=const, (6.24)

gdzie:
P~ - uzyteczna moc czynna elektrody,

(6.25)

NE - sprawnos$¢ elektryczna pieca [26,67,68] .

Na podstawie (6.14) i(6.24) mozna wyprowadzi¢ zaleznosci:

71R|@

oraz

(6.26)

67



/ \u2

h = — P2n (6.27)
R,
U¥ = IkRkp=bxC (6.28)
gdzie:
a.-stata, QW'13
c, =ax , AW (6.29)
6,=a,x,, W 13 (6.30)

Zaleznosci (6.2606.28) sa rownowaznymi postaciami modelu empirycznego Westly.
Zaktadajagc symetrie obcigzenia, zalezno$¢ (6.23) mozna wyprowadzi¢ w wyniku
przeksztatcen:

1 p2/3
208 o«

stad

(6.31)

Z powyzszego wynika, ze state oraz stata Westly c¢3 charakteryzuja

podobiefstwo cieplne stref przewodzacych piecéw, przy zatozeniu ze temperatury
w poszczegblnych punktach okre$lone sg przez objetosciowa gesto$¢ mocy wydzielang
w wyniku przeptywu pradu. Z zalezno$ci (6.14) i 6.26) wynika takze, ze dla piecéw
spetniajacych warunki podobiefstwa cieplnego $rednia gesto$¢ powierzchniowa pradu
w przekroju elektrody wynosi:

4/ 4~ ¢ « /32 _ An-a\ll
n d2 k2 k2

lub

J k2= 4wmfn =const (6.33)

Zalezno$¢ (6.33) jest zgodna z opisanymi wcze$niej wynikami obserwacji Kelly
i Pearsona [45,81], z ktérych wynika, ze ze wzrostem mocy piecow maleje warto$¢ k.
Zwiazane jest to ze stosowaniem coraz wiekszych gestosci powierzchniowych pradu
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w elektrodach ze wzrostem mocy piecéw, aby ograniczyé nadmierny wzrost ich $rednicy.
Dane dotyczace statych al,bl,ci,c3 dla proceséw wytopu zelazokrzemu FeSi45 oraz FeSilS
zamieszczano w tablicy 6.2.

Tablica 6.2
W artoS$ci statych k,a”,bl,cx,ci charakteryzujagcych podobienstwo cieplne

i elektryczne piecow wytapiajacych zelazokrzem FeSi45,FeSi75 [62,77]

Gatunek A 103

«i C,
zelazokrzemu Fim EW'B  VWAB  Aw-23  AwW-13
FeSi45 4,71-6,28 0,220 0,469 2,132 1,025
FeSi75 5,02-6,37 0,240 0,490 2,041 0,981
Badania wtasne(,) 5,02 0,232 0,482 2,076 0,998

(*) —Huta taziska, Piec 20 MVA, d = 12m, |k~ 63kA, P= 165MW, i)E=0,94

6.2. Strefy reakcyjne jako elementy zewnetrznego obwodu elektrycznego pieca

Piec do wytopu zelazokrzemu jest odbiornikiem pradu elektrycznego o duzej mocy.
Strefy reakcyjne oraz wanna pieca, rozpatrywane jako przewodniki objetoSciowe, sa
elementami obwodu elektrycznego tréjfazowego, podobnie jak transformator, tor wielko-
pradowy oraz elektrody doprowadzajace prad do przestrzeni roboczej. Parametry elektryczne
w zewnetrznym obwodzie pieca, takie jak napiecie na zaczepie transformatora Ilub prady
fazowe, w potaczeniu z wtasciwosciami poszczegélnych elementow obwodu elektrycznego,
okreslaja rozktad p6l elektrycznych i temperaturowych w piecu. W odréznieniu od innych
elementéw obwodu elektrycznego wtasciwosci elektryczne strefy reakcyjnej w trakcie
wytopu ulegajg zmianie, co wigze sie z okresowym usuwaniem produktéw reakcji  z pieca
(spust metalu), a takze niekontrolowanymi zmianami wtasciwos$ci elektrycznych mieszanki
wsadowej. W pewnym zakresie wahania te sag kompensowane przez uktad automatycznej
regulacji poprzez zmiany potozenia elektrod w piecu. Efektem tego jest brak wyraznych
zmian w parametrach zewnetrznego obwodu elektrycznego pieca (napiecia, prady i moce
fazowe) pomimo zmian witasciwosci elektrycznych stref przewodzacych. Dziatanie uktadu
automatycznej regulacji oraz zwigzane z tym zmiany potozenia elektrod w piecu wptywaja
na rozktad pél elektrycznego i temperaturowego stref reakcyjnych oraz przebieg proceséw
fizykochemicznych. Z przedstawionego na rys.6.19 zastepczego schematu elektrycznego
pieca wynika, ze cze$¢ pradu fazowego elektrod {ik) przeptywa przez tuk (ikT), a reszta

réznymi drogami poprzez wsad (4*,). W tréjfazowym obwodzie elektrycznym pieca
wystepuja:

Lu,L2,¢3 - indukcyjnosci toru wielkopragdowego,

- indukcyjnosci wzajemne toru wielkopragdowego,
Ru,R2, /723 - rezystancje toru wielkopragdowego,
Llw,L2w,L3v - indukcyjnosci zastepcze wsadu i elektrod,

Rn,R23,Ru - rezystancje zastepcze wsadu pomiedzy powierzchniami bocznymi elektrod,
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Rw,R2r,R2r -rezystancje nieliniowe tuku,
Rlw,R2w,R 3w - rezystancje zastepcze wsadu bocznikujgce tuk,

Rh,R2s,Ris - rezystancje zastepcze stopu,
uo - réznica potencjatéw pomiedzy punktami zerowymi

zrédta pradu i wanny pieca,
e,e2.e3 - sinusoidalne Zrédta pradu potgczone w gwiazde,

ek = V2£sin(t6>1+ak), k =1,2,3,

gdzie:

a)=2x-f -pulsacja,
/| =50Hz - czestotliwosé,

a, =0, ¢z, = - , 6z, =
i ¢ “3

a) b)

Rys. 6.19. Rozptyw pradéw w piecu (a) oraz elektryczny schemat zastepczy pieca (b) [23]
Fig. 6.19. Propagation of currents in the furnace (a) and substitute electric diagram (b) [23]
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Rys. 6.20. Zastepczy schemat elektryczny pieca [23]
Fig. 6.20. Fumace substitute electric diagram [23]

Przyjmujac uproszczenia, za pomocg standardowych metod mozna przedstawiony na
rys.6.19 obwdd elektryczny pieca zredukowaé i sprowadzi¢ do zastepczego obwodu
elektrycznego tréjfazowego (rys.6.20) zawierajgcego zastepcze rezystancje i indukcyjnosci
Rk,Lk oraz rezystancje nieliniowe tuku (RKkl) potgczone w gwiazde, bez przewodu
zerowego [23]. Przedstawiony na rys. 6.20 zastepczy obwod elektryczny pieca mozna opisac
uktadem roéwnan rézniczkowych wynikajacych z bilansu sit elektromotorycznych oraz
pradéw [23,106]:

eksz“‘jt+l***+u*+ + 4 (6'34)
et =Lkd; +hRk+ 4Rk +«0(0 - (6-35)
(6.36)

Podstawiajac w réwnaniu (6.35) ikw=ik~ikt oraz poréwnujac réwnania (6.34) i (6.35),

mozna w uktadzie réwnan (6.34-76.36) wyrazi¢ zmienne ikT , ikM, k —1,2,3 nastepujaco:

Uk+ths:(h ~h|’)Rk,v (6-37)
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h Rkw Uk R (6.38)

R/m + Rks Rkw+ Rh R kw
R
' (6.39)
Rkw + Rb
Uwzgledniajac (6.38), rownania (6.34) dla k = 1,2,3 przyjmujg postac:
et =Lk” - +ik(Rk+-f*& L.)+W n R +u(l(t). (6.40)
at Rb* + Rb Rb, + Rh
Przyjmujac uproszczenia i zaktadajac, ze Lx~ L2~ L} oraz uwzgledniajgc:
Ze*(0=° . X'™*W =°. (6.41)
<) k=1
mozna obliczyé napiecie chwilowe u0 dodajac stronami réwnania (6.40):
u® +W¢)> (6.42)
3k=L
gdzie:
uk = uk-rk”’ (6'43)
Ru (6.44)
Rb>+ Rb
rk=Rk+-~~r =Rk+RhK - (6.45)
Klow + ks
Na podstawie (6.40 +6.45) otrzymujemy uktad réwnan:
rdi.
ek=Lk -t +hrk+uk’ (6.46)
gdzie:
20jr, + u\)- (i2r2+u2)~ (i3r} +u3)J/3 dla ¢=1
u, = I- (/i + wj) + 2{i2r2+u2) - (i3r3+ wj)J/3 dla k=2 (6.47)
r 01+ «1)- {R/i+U2)+ 2(jr3 +M3)J/3 dla #&=3
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Po uwzglednieniu (6.41) mozna z uktadu réwnan (6.46) wyrugowac i3, w wyniku czego
mozna wyprowadzi¢ nieliniowy uktad réwnan rézniczkowych:

e, (0 =¢,-7-+iA + - m2(fo +u't)~ (i2Z2+u2)~ ((-/', - 12)r3+ wa)]
at 3 (6.48)
e2(0 = ¢2 %Ii2+ >2+ I7 -, ) 2(/22+ag)-((-1, -12)r3+ rrB)]>

W publikacjach przy analizie nieliniowych obwod6éw z tukiem elektrycznym stosowane sg
ré6zne modele tuku. Eksperymentalnie ustalono [23], ze wystarczajagco doktadnie mozna
opisac rezystancje dynamiczng tuku réwnaniem:

Rkr = =cn mjsinco t+ ok\r +Ck2, (6.49)
hr

gdzie:

Ckl, Ckl,n - state.

Definiujagc moc oraz wtasciwosci energetyczne przebiegdw niesinusoidalnych,
zastosowano symbolike znang z analizy funkcjonalnej oraz teorii sygnatéw dla

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

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

(x,y)= jx(t)- y(t)dt (6.50)
0
-norma [x|| funkcji x(t):
T v 3
[H= -ix2(tdt  =-J(x x) (6.51)
Korzystajac z (6.50) i (6.51), definiuje sie moc czynng, warto$ci skuteczne pradéw

i napie¢ oraz moc pozorng dla obwoddéw niesinusoidalnych jednofazowych nastepujaco [10]:

pk = (uk,it), uk=\ik|, * =|«*], =KI*K I (6.52)
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Moce czynng i pozorng w obwodach tréjfazowych definiuje sie jako sumy mocy
fazowych. Uktad réwnan (6.48) z uwzglednieniem charakterystyki dynamicznej #tuku
okres$lonej zaleznoscig (6.49) rozwigzano numerycznie metodg Rungego-Kutta, korzystajac
z gotowej procedury oded45 wchodzacej w sktad pakietu Matlab [11], Przy doborze
parametréow modelu wzorowano sie na danych przemystowych dla pieca 20 MVA
wytapiajgcego zelazokrzem w Hucie taziska [5]. Obliczenia przeprowadzono dla trzech
wariantéw: warianty 1,2 r6znig sie rezystancjami zastepczymi Rk, charakteryzujacymi tor
wielkopragdowy, natomiast warianty 2,3 r6znig sie rezystancjami bocznikujgcymi tuk
elektryczny (tablica 6.3 ). Wariant 1 odpowiada piecom o przestarzatej konstrukcji torow
wielkopragdowych, charakteryzujagcych sie wysoka impedancjg. Wariant 2 dotyczy
nowoczesnych piecow z torami bifilamymi o niskiej impedancji toréw wielkopragdowych.
W wariantach 2,3 parametry elektryczne toru wielkoprgdowego sg identyczne, a réznig sie
jedynie rezystancjami wsadu bocznikujgcymi tuk elektryczny (RKi ) (tablica 6.3 ).

We wszystkich trzech przypadkach przyjeto jednakowe parametry CkI,Ck2 (¢ =1,2,3),
charakteryzujace tuk elektryczny. Dobierajgc pozostate parametry: ek,Rkw, (¢ =1,2,3),
przyjeto zatozenie, aby we wszystkich wariantach byly jednakowe: moce pozorne
S ~20MVA , moce czynne P =16.5MW oraz prady fazowe Ik~ 63kA (¢ =1,2,3).
Obecno$¢ w obwodzie elektrycznym pieca sktadnikéw nieliniowych zwigzanych z tukiem
elektrycznym wptywa na znieksztatcenia przebiegéw sinusoidalnych napie¢ fazowych u”
(rys. 6.21). Efektem tego jest obecno$¢ petli histerezy w charakterystykach napieciowo-
pradowych pieca: (rys. 6.22), oraz wyzszych harmonicznych w charakterystykach amplitu-
dowych napie¢ fazowych (rys. 6.23). Bazujac na wynikach obliczen numerycznych
uzyskanych z rozwigzania uktadu réwnan (6.48), wyznaczono teoretyczne parametry
elektryczne pieca oraz okre$lono warto$ci mocy wydzielanych w poszczegdlnych czesciach
obwodu elektrycznego (tablica 6.4). Dla rozpatrywanych wariantéw sumaryczny udziat mocy
Pw wydzielanej na rezystancjach wsadu Rkw w odniesieniu do catkowitej mocy uzytecznej
pieca zalezy od rezystancji bocznikujacych tuk i wynosi 69.9-"73.3%. Z przedsta-
wionych w tablicy 6.4 zalezno$ci wynika, ze moc wydzielana w strefie tuku ma zwigzek
z udziatem wyzszych harmonicznych w napieciach fazowych pieca okre$lonym jako
stosunek:

ulfl [\ K (6.53)

gdzie:
- warto$¢ skuteczna napiecia fazowego ukf po przejsciu przez filtr cyfrowy

gémoprzepustowy [11,32,56] o czestotliwos$ci granicznej f0=\00Hz.

Z zamieszczonych w tablicy 6.4 danych wynika, ze dla rozwazanych wariantéw udziat
wyzszych harmonicznych w napieciach fazowych ukf ros$nie wraz ze wzrostem udziatu
mocy Pkl wydzielanych w tuku. W publikacji [74] wskazuje sie, ze zalezno$¢ ta moze by¢
podstawa metody estymacji rozktadu ciepta w piecu, a w szczeg6élnosci udziatu tuku
elektrycznego w wydzielaniu ciepta. Sprawno$¢ elektryczna r)E oraz straty mocy na drodze
od transformatora do przestrzeni roboczej pieca zalezg od konstrukcji toru wielkopragdowego
oraz wihasciwos$ci poszczeg6lnych elementéw obwodu elektrycznego (tablice 6.3 i 6.4).
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Tablica 6.3
Parametry modelu przyjete w obliczeniach symulacyjnych

Parametr modelu Jedn. Wariant Faza, k
arian 1 ) 3
Napiecie zasilania Ek \Y 1 1.08E+02 1.08E+02 1.08E+02
2 1,06E+02 1,06E+02 |,06E+02
3 1,07E+02 1.07E+02 1.07E+02
Reaktancja toru x h 1 550E-04 5,50E-04 5,50E-04
wielkopradowego 2,3 2.40E-04 2.40E-04 2.40E-04
Reaktancja wanny XU Q 1 5,00E-04 5,00E-04 5,00E-04
pieca ! 2,3 7,50E-04 7,50E-04 7,50E-04
Reaktancja Xk = Q 1 1.05E-03 1.05E-03 1.05E-03
. 2,3 0,99E-04 0,99E-04 0,99E-04
zastepcza pieca X kl+ XU,
Rezystancja X 1 2,80E-04 2,80E-04 2,80E-04
zastgpczatoru 2,3 1.80E-04 1,80E-04 1.80E-04
Rezystancja wsadu Rlow Q 1 1.53E-03 1.53E-03 1.53E-03
bocznikujaca luk 2 1.70E-03 1,70E-03 1.70E-03
3 1.80E-03 1.80E-03 1.80E-03
Rezystancja stopu Ris Q 1,2,3 1.50E-04 1.50E-04 1.50E-04
Parametr luku nk 123 1/16 1/16 1/16
Parametr luku cil 1,2,3 74 74 74
Parametr luku El 1,2,3 77 77 77

Napiecia fazowe, V

Rys. 6.21. Przebiegi czasowe ukf=/(/), k =1,2,3 uzyskane w wyniku obliczen

dla parametrow modelu odpowiadajgcych wariantowi 2 (tablice 6.3, 6.4)
Fig. 6.21. Time courses ukf =f(t), k =1,2,3 obtained from calculations for model that

meets variant 2 (Tables 6.3, 6.4)
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Petla histerezy luku

Rys. 6.22. Teoretyczna petla histerezy tuku: ulf =/(/,) uzyskana w wyniku obliczen

dla parametrow modelu odpowiadajgcych wariantowi 2 (tablice 6.3, 6.4)
Fig. 6.22. Theoretical arc hysteresis loop: uif = /0O j) obtained from calculation for model

parameter that meets variant 2, (Tables 6.3, 6.4)

Hz

Rys. 6.23. Charakterystyka amplitudowa napigecia fazowego ulf uzyskana w wyniku

obliczen dla parametré6w modelu odpowiadajacych wariantowi 2 (tablice 6.3, 6.4)
Fig. 6.23. Phase tension ulf amplitude characteristics obtained from calculations for the

model that meets variant 2 (Tables 6.3, 6.4)
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Tablica 6.4
Teoretyczne parametry elektryczne pieca oraz wielko$¢ mocy
w poszczeg6lnych strefach dla parametréw modelu odpowiadajgcych
wariantom 1,2,3 (tablica 6.3)

Symbol W a- Faza, k Piec - Uwagi
riant 3 fazy
1 2 3
Napiecie E V 1 108,64 108,81 108,52
zasilania 2 106,37 106,51 106,13
3 107,40 107.68 106.95
Prady 1 A 1 63079 62241 63361
fazowe 2 63302 63451 62975
3 62374 62053 62882
Napiecia UH 1 68,31 68,76 68,67
fazowe 2 76,03 76,97 76,21
(rys,6,20) 3 78,64 79.41 78,33
Moc o 1 6,580 6,810 6,882 20,27
pozorna 2 6,626 6,811 6,704 20,14
MVA 3 6,798 6,777 6,783 20,04
Moc P 1 5,298 5,501 5,504 16,39
czynna k 5,562 5,541 5,465 16,57
MW 3 5,495 5,537 5,668 16,70
W spotczynnik H( a( 1 0,8052 0,8078 0,8128 0,804
mocy, cos ﬂ_ 2 0,8307 0,8219 0,8188 0,821
3 0,835 0,829 0,836 0,833
Moc uzyteczna H{j 1 4,310 4,313 4,468 13,09 100,0%
2 4,799 4,827 4,766 14,39 100,0%
) MW 3 4,858 4,796 4,926 14,58 100,0%
Moc czynna P 1 1,097 1,109 1,151 3,36 25,7%
tuku I« 1,339 1,343 1,319 4,00 27,8%
MW 3 1,405 1,394 1,432 4,23 29,0%
Moc czynna P 1 3,168 3,159 3,271 9,60 73,3%
wsadu kN 2 3,405 3,430 3,393 10,23 71,1%
MW 3 3,396 3,345 3,435 10,18 69,8%
Moc czynna PIG 1 0,044 0,045 0,047 0,136 1,0%
stopu 0,055 0,055 0,053 0,163 1,1%
MW 3 0,057 0,057 0,058 0,172 1.2%
Sprawnos$c¢ ' 1 81,35 78,40 79,90 80,22
elektryczna pieca IE' o 2 86,29 87,12 87,20 86,87
3 88.41 86,61 86,90 87,30
Rezystancja R 1 1,117 1,113 1,113 1,115
pieca |13 Bp 2 1,198 1,199 1,202 1,199
mo . 3 1,249 1,246 1,246 1,247
Stata Kk 1 4,212 4,197 4,1% 4,202
Kelly 2 4,515 4,520 4,530 4,522
mEImMm 3 4,708 4,700 4,696 4,700
Stata 1 2,345 2,349 2,336 1,126
W estly ci- 2 2,225 2,222 2,224 1,069
AW"'ln 3 2,174 2,182 2,172 1,046
Udziat wyzszych qu 1 0,0643 0,0644 0,0645
harmonicznych lf-k W H 2 0,0693 0,0697 0,0705
W napieciu 3 0,0741 0,0743 0,0758
fazowym
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Z punktu widzenia proceséw fizykochemicznych istotny jest wptyw wiasciwosci
elektrycznych poszczegdlnych elementéw obwodu elektrycznego na potozenie elektrod oraz
rozktad temperatur w przestrzeni roboczej pieca. Dla wyjasnienia tych zaleznosci rozwazmy
dwa piece (Piecl, Piec2) o identycznych parametrach geometrycznych oraz parametrach
elektrycznych jak w wariantach 1,2 (tablice 6.3, 6.4).

Zgodnie z oznaczeniami w (6.21) oraz na rys.6.1 i rys.6.2 parametry charakteryzujace
pola elektryczne rozwazanych piecéw sg nastepujace:

Piecl Pi>d\,Ipi,hel, ,Ai,MNi N
Piec2 P22 »lp2°he2’"2 *~2 N2
oraz niech: (6.54)
P\~ Pz57 d2 = H2» —"21k " 702
dkt = hz * ™1 = pkl J

Z obliczen wynika (tablice 6.3, 6.4), ze dla rozwazanych piecéw nizszej rezystancji toru
wielkopragdowego (Piec2 - wariant 2) odpowiada wyzsza rezystancja pieca ( Rpl > Rp]).

Na podstawie zalezno$ci empirycznej (6.21) oraz danych zawartych w tablicy 6.4
otrzymujemy:

\3 \3
Rp 1,199£-03
R ) 1,115£-03

=1,243 (6.55)

Wynika stad, ze dla identycznych parametréw elektrycznych wsadu (p, = p2) réznice
we wiasciwos$ciach elektrycznych toru wielkoprgdowego moga wywieraé wptyw na potozenie
elektrod oraz rozkiad temperatur w piecu. W celu zwigkszenia gtebokos$ci zanurzenia
elektrod Pieca2 we wsadzie, tak aby h(] = h01l, niezbedne jest odpowiednie zwiekszenie
rezystywnosci wsadu p 2. Mozliwe jest takze uzyskanie wymaganej rezystancji poprzez inne
dziatania technologiczne, takie jak: zmiana granulacji surowcéw, zmiana poziomu wsadu
w piecu. We wszystkich dziataniach kryterium nadrzednym powinny byé warunki tempera-
turowe procesu. W skrajnym przypadku, przy braku mozliwosci osiggniecia odpowiednio
wysokiej rezystancji elektrycznej strefy wsadu, warunki temperaturowe procesu wymagaja
ograniczenia mocy czynnej pieca do poziomu, przy ktérym potozenie elektrod oraz rozktad
temperatur sg whasciwe dla przebiegu proceséw fizykochemicznych. Taka praktyka znajduje niekiedy
zastosowanie przy eksploatacji piecéw o bardzo duzej mocy transformatoréw (40h-60 MV A).

78



7. BADANIA WEASNE

Z przedstawionego w punkcie 6 opisu stref reakcyjnych wynika, ze wydzielane podczas
przeptywu pradu duze ilosci energii cieplnej w obrebie kazdej z elektrod ksztattujg pole
temperatur, stymulujace procesy fizykochemiczne oraz przebieg silnie endotermicznych
reakcji chemicznych. Ciepto wydzielane jest bezpos$rednio we wsadzie w wyniku nagrze-
wania rezystancyjnego oraz w komorach gazowych na zasadzie nagrzewania tukowego.
Korzystajagc z metody minimalizacji entalpii swobodnej Gibbsa, opracowano model
fizykochemiczny strefy reakcyjnej w postaci uktadu zamknietego ztozonego z dwéch stref
izotermicznych. Wystepujace w modelu strefy sg odpowiednikami stref 1,2 (rys. 6.2), ktére
réznig sie sposobem wydzielania ciepta w piecu.

7.1. Model fizykochemiczny strefy reakcyjnej

Budujac model teoretyczny, przyjeto strefe reakcyjng jako uktad zamkniety w postaci
pionowego reaktora ztozonego z dwéch strefizotermicznych (rys.7.1): gérnej o temperaturze
nizszej 7j oraz dolnej o temperaturze wyzszej T2, do ktérego zostata wprowadzona

mieszanka reakcyjna o skiadzie:

Si02+mC +nFe +pAl203+qCa0 +rMgO, (7.1)

gdzie:
m,n,p,q,r -liczby moli odpowiednio C,Fe,Al203,Ca0,Mgo0.

Si0 2+ mC+ nFe+ PA1202+ qCaO+ rMgO

Rys. 7.1. Model strefy reakcyjnej w postaci zamknietego reaktora ztozonego z dwéch
strefizotermicznych

Fig. 7.1. Reaction zone model in shape ofthe closed reactor composed oftwo isothermal
segments
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Obecno$¢ niewielkiej ilosci tlenku Al203, podobnie jak innych =zanieczyszczen
(CaO,Mg0O), zawsze towarzyszy elektrotermicznemu procesowi wytopu zelazokrzemu i
krzemu technicznie czystego i zwigzanajest z zanieczyszczeniami pochodzacymi z kwarcytu
oraz popiotu reduktoréw. Zaktada sie, ze proces zachodzi pod ci$nieniem zblizonym do
ci$nienia atmosferycznego (7*=1,013) oraz ze obie strefy oddzielone sg od siebie
powierzchnig, przez ktérg mozliwy jest przeptyw masy az do ustalenia sie stanu réwnowagi,
w ktorym oddzielnie dla kazdej ze stref speinione sg warunki (2.12-2.14) wynikajace
z minimalizacji funkcji Gibbsa:

. GT(X,)
min—- b———o
RTt (7.2)
A -X, =B]
. GtI(XZ)
min—
RT, (7:3)
A X2=B2

przy zachowaniu bilansu masy catego uktadu:

Bj+B2—B (7.4)
oraz
X,,X2>0 (7.5)
gdzie:
Gt (Xt)-sumaryczna entalpia Gibbsa sktadnikéw w strefie "i",i = 1,2,
X, -wektory A' x 1, ktérych elementy okreslajg liczby moli sktadnikéw
w strefach i =1,2,
N - liczba sktadnikéw w uktadzie,
A - macierz atomowa o wymiarach M x N ,ktérej elementy”® okre$lajg liczby

atomoéw typu "k", k =1,2,...,M w substancji "j "j =1, 2 ,
M =8 - liczba sktadnikéw tworzgcych uktad:

(Si,0,C,Fe,Al,Ca,Mg,e~(g)), (7.6)

B2,B2,B -wektory M x 1okreslajgce sumaryczng liczbe gramoatoméw sktadnikéw
(7.6) w poszczeg6lnych strefach "i", i =12 oraz w calym uktadzie,
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1
2+3p+q+r

Roéwnoczesne spetnienie warunkéw (7.2)7(7.5) jest zagadnieniem optymalizacji
wielokryterialnej [71] z ograniczeniami réwnos$ciowymi oraz nierdwnos$ciowymi.
Zagadnienie optymalizacji wielokryterialnej (7.2)(7.5) rozwigzano poprzez sprowadzenie
do standardowego zagadnienia optymalizacji nieliniowej w postaci:

min G (X.,X,)
X,.X,

A-(X,+X2)=B (7.8)
X,,Xx2>0

w ktérym dwie funkcje celu z (7.2) i (7.3) zastapiono jedng funkcjg skalarng:

Gt(X,) Gt(X))
G(Xi,X2)= 71 w®w+-h 2
RTX

(7.9)

Poréwnujac opisany reaktor z budowg strefy reakcyjnej oraz jej elektrycznym schematem
zastepczym (rys.6.2), mozna zatozyé, ze strefa goérna, ktérej temperatura jest nizsza (7]),
odpowiada strefie wsadu tworzacego sklepienie oraz $ciany komory gazowej tuku. W strefie
tej ciepto wydziela si¢ bezposrednio na rezystancji wsadu w wyniku przeptywu pradu.
Wydzielane ciepto zuzywane jest gtdwnie na topienie sie krzemionki, ktéra sptywa w dot
i przedostaje sie do wnetrza komory gazowej tuku poprzez porowatg strukture wsadu. Proces
topienia sie krzemionki (1996A!) wplywa na stabilizacje temperatury 7j, awydzielaniu ciepta
w tej strefie sprzyja niska rezystywno$¢ weglika krzemu SiC. Strefa dolna o temperaturze
wyzszej (T2) odpowiada wnetrzu komory gazowej, w ktorej ciepto wydziela sie za
posrednictwem #tuku elektrycznego, a temperatura T2 jest w przyblizeniu réwna temperaturze
topienia sie weglika ,S7C(3103 K). Wysoka temperatura oraz wydzielane tam ciepto
sprawiaja, ze topi sie weglik krzemu, a takze wystepujg warunki kinetyczne do przebiegu
silnie endotermicznej reakcji pomiedzy Si0O2 oraz SiC. Podobnie jak topienie sie kwarcytu
w strefie 1, topienie sie weglika wplywa na stabilizacje temperatury dolnej strefy (T2).
Bazujagc na powyzszym modelu, sporzadzono bilans cieplny procesu, w ktdrym uwzgledniono
nastepujace sktadniki:
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A. podgrzewanie mieszanki wsadowej do temperatury 7j

0, =AH "s(Si02+ mC + nFe + pAl203+ qCaO + rMgO) (7.10)

B. przebieg reakcji chemicznych w strefach i=1,2

N
Qn = X x</' ~y<' (Si02+ mC +nFe +pAIl2CA+qCaO +rMgO (7.11)

gdzie:
y, - utamki okre$lajace udziat sumarycznej liczby gramoatoméw sktadnikéw w strefie

"i", i=1,2 w odniesieniu do liczby gramoatoméw catego uktadu,

Z1+Z2=1.

AX;
(7.12)

Przy sporzadzaniu bilansu cieplnego procesu pominieto ciepto zwigzane z ochtadzaniem
sktadnikow fazy gazowej podczas przechodzenia przez wsad w trakcie opuszczania stref 1i 2
po osiaggnieciu stanu réwnowagi, oraz ciepto zwiazane z ochtadzaniem sktadnikéw fazy
metalicznej i zuzlowej podczas przechodzenia do chtodniejszych stref pieca. Zaktadajac, ze
temperatura produktéw gazowych opuszczajacych piec wynosi 1000 K , a produktéw ciektych
(fazy metaliczna i zuzlowa) 2000 K obliczono, ze ciepto zwigzane z ochtadzaniem produktéw
reakcji nie przekracza 15% w bilansie cieplnym procesu, co pokrywa w przyblizeniu straty
energii wynikajagce ze sprawnosci energetycznej pieca. Oznaczajagc przez Qw, Qarc
odpowiednio:

0» =2i +2,2 M | mol Si02 (7.13)
Qarc = 022 ,U Imol Si02 (714)
0 =0»+ Qarc ,kJ/mol (kWhImol) Si02 (7.15)

okre$lono zapotrzebowanie na energie w strefie wsadu i w strefie tuku. Udziat energii
wydzielanej w strefie wsadu wyrazono w %:



Na podstawie bilansu cieplnego procesu okre$lono teoretyczne zapotrzebowanie na
energie w odniesieniu do jednego mola Si02 oraz teoretyczny wskaznik zuzycia energii E
(MJ/t, MWh/1 Si,FeSi). Jednostkowy wskaznik zuzycia energii E okre$lano nastepujaco:

SEp— T— , MW h/t, (7.17)

gdzie:
mm - masa fazy metalicznej, g/mol Si()2,
ti - wspbiczynnik dopasowujacy zuzycie energii do warunkéw przemystowych,
zgodnie z danymi [16,16,84,88], T) = 0,89-1,
3,6 - wspdtczynnik uwzgledniajacy jednostki energii, 1*Wh = 3,6 Al

Przedstawiony model r6zni sie w sposéb istotny od modelu stechiometrycznego procesu
elektrotermicznej redukcji krzemionki weglem, zaprezentowanego w 1981 roku przez Scheia
[90-92], oraz modelu bazujagcego na metodzie minimalizacji Gibbsa przedstawionego
w 1984 roku przez Erikssona i Johanssona [39,96]. W odr6znieniu od modelu stechiome-
trycznego w prezentowanym modelu nie okre$la sie reakcji chemicznych opisujacych proces,
a jedynie sktadniki oraz fazy, jakie wystepujg w poszczeg6lnych strefach w warunkach
rownowagi. Wynika to z przyjecia niestechiometrycznego algorytmu minimalizacji Gibbsa.
W modelu Erikssona i Johanssona zaktada si¢ wiekszg niz dwa liczbe stref oraz wprowadza
sie dodatkowe wspoétczynniki (parametry), okre$lajace przeptyw masy i ciepta pomiedzy
strefami (rys.7.2). Przyjmuje sie, ze proces odbywa sig¢ iteracyjnie i w kolejnych iteracjach
substancje state i ciekte, zanim wezmg udziat w reakcji, przechodzg do strefpotozonych nizej,
natomiast substancje gazowe przemieszczaja sie w gore. Przeptyw masy pomiedzy strefami
okreéla sie za pomocgwspdiczynnikéw, np.:

- 100% masy substancji statych i ciektych przechodzi do najblizej potozonej strefy lezacej

ponizej,

- 80% masy sktadnikéw fazy gazowej przechodzi do najblizej usytuowanej strefy powyzej,

- 15% przechodzi o dwie strefy wyzej, a 5% o 3 strefy (rys.7.2).

W pierwszej iteracji wegiel i krzemionka wprowadzone sg do pierwszego segmentu oraz
okre$lona jest temperatura poczatkowa w kazdym z segmentéw, np.: 1750, 1900, 2050
i 2200 K . Aby zasymulowaé ciepto wydzielajgce sie w wyniku przeptywu pradu, w kazdej
iteracji dostarcza sie do uktadu stalg ilos¢ ciepta (np.(9=876AJ) oraz okresla sie rozktad
ciepta w reaktorze za pomocg wspotczynnikéw, np.: 85% ciepta dostarczane jest do strefy
potozonej najnizej (strefa 4), 10% do strefy potozonej wyzej (strefa 3) oraz 5% do strefy 2
(rys.7.2). Oprécz tego przyjmuje sie, ze sumaryczna entalpia kwarcytu i wegla w tempera-
turze otoczenia wynosi H2%g(Si02+mC) =-910 AlJ, zatem w kazdej iteracji do pierwszego
segmentu dostarczane jest ciepto Qx= 910 AJ. W kolejnych iteracjach okre$la sie sktad oraz
temperature w poszczegélnych strefach, bazujac na minimalizacji Gibbsa oraz bilansie
cieplnym az do osiggniecia stanu stacjonarnego. W odr6znieniu od modelu Erikssona
i Johanssona w przedstawionym modelu nie wprowadza sie arbitralnie przyjmowanych
parametrow okreslajacych przeptyw masy pomiedzy strefami 1i 2, ajedynym kryterium sg
warunki (7.2)s(7.5), wynikajace z minimalizacja funkcji Gibbsa oddzielnie dla kazdej ze
stref, oraz bilans masy catego ukfadu. Analogicznie do przypadku opisanego w punkcie (5.3)
klasycznego zagadnienia minimalizacji Gibbsa zagadnienie optymalizacji (7.8) rozwigzano
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metodg gradientéw sprzezonych, korzystajac z algorytmu zawartego w arkuszu
kalkulacyjnym Excel (opcja Solver) oraz wykorzystano baze danych termochemicznych
HSC4.0. W celu wyeliminowania ograniczen nierbwnosciowych zastosowano podstawienie
(2.15). Podobniejak w punkcie (5.3) zaktada sie, ze w obydwu strefach oprécz fazy gazowej
wystepujg dwie fazy ciekte (metaliczna i zuzlowa) i dwie oddzielne fazy skondensowane:
C i SiC. Ponadto, przyjmuje sie zalozenie upraszczajgce, ze faza gazowa jest gazem
doskonatym, a fazy ciekte sg doskonatymi roztworami zasocjowanymi, ktérych wiasciwosci
opisano w punkcie 3. Zagadnienie optymalizacji (7.9) rozwigzano dla uktadéw Si-O -C,
Fe-Si—O-C oraz Fe—Si-0O-C - Al-Ca-M g . Rozwigzujagc zagadnienie (7.9) dla
uktadéw Si-O -C oraz Fe-Si-O -C, przyjetow (7.1) odpowiednio:

n=0,p=0,g=0,r=0 (7.18)

oraz

2=0,9g=0,r=0 (7.19)

Bazujac na przedstawionym modelu teoretycznym, przeprowadzono serie obliczen,
w wyniku ktdrych uzyskano zalezno$ci okre$lajace wptyw warunkéw temperaturowych oraz
sktadu mieszanki reakcyjnej (parametrow modelu: Tt,T2,m) na proces elektrotermicznej
redukcji krzemionki weglem. W wyniku obliczen okre$lono:

- uzysk sktadnika podstawowego (Si) oraz stopien redukcji pierwiastkdw towarzyszacych
procesowi elektrotermicznej redukcji krzemionki weglem (Al,Ca,Mg),

- udziat faz niemetalicznych (fazy gazowej, zuzlowej oraz weglika SiC), co pozwala na
wyjas$nienie przyczyn wystepowania zaburzen procesu technologicznego wytopu
stopow krzemu,

- wskazniki techniczno-ekonomiczne dotyczace zuzycia surowcéw i energii,

- mase oraz skfad chemiczny metalu i zuzla,

- mase oraz skfad chemiczny pytu.

Obliczenia przeprowadzono dla nastepujacych temperatur (7j,7T2), K :

- dla uktadéw Si-O-C oraz Fe-Si-O-C:

(7.20)

-dlauktadu Fe-Si-O-C-Al-Ca-Mg

(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 (7.21)
(2250.3000), (2250,3050), (2250,3100), (2250,3150),
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Rys. 7.2. Model Erikssona i Johanssona w postaci pionowego reaktora zamknietego
ztozonego z czterech streforaz schemat przeptywu ciepta i masy [39,96]

Fig. 7.2. Eriksson's and Johansson's model in shape of vertical closed reactor composed
of four segments and heat and mass flow diagram [39,96]

oraz udziatu reduktora m w mieszance reakcyjnej w przedziale 1,7+2,1 z krokiem Am =0,2.
Pozostate sktadniki wsadu zgodnie z oznaczeniami w (7.1) przyjeto nastepujgco:

-dla uktadu Fe-Si-0O-C
n=015;p =0;, g =0; r=20

- dla ukfadu Fe- Si- O- C- Al- Ca- Mg (7.22)
n=0,125; p =0,015; q =0,008; r - 0,003

Dobierajac udziat reduktora m oraz wspoéiczynniki (7.22) okre$lajagce sktad mieszanki
reakcyjnej wzorowano sie na procesach przemystowych i przyjeto zalozenie, aby
w warunkach réwnowagi zawarto$¢ Si w fazie metalicznej miescita sie w przedziale 65 + 75%
(% masowy), a udziat pierwiastkow, takich jak Al, Ca, Mg byt zblizony do udziatu
w przemystowym procesie wytopu zelazokrzemu FeSi65, FeSil5. Utatwia to weryfikacje
uzyskanych wynikéw obliczeA przez pordwnywanie z danymi przemystowymi. Analiza
wynikéw dla przeprowadzonej najpierw serii obliczen dla uktadéw o mniejszej liczbie
sktadnikéw (Si-O —C, Fe-Si-O-C) oraz poréwnanie uzyskanych wynikéw z danymi
przemystowymi pozwolity na zawezenie zakresu temperatur (7.21) w obliczeniach
dotyczacych uktaduFe-Si-O-C-Al-Ca- Mg.Uzyskane wyniki obliczen przedstawiono

w sposéb tabelaryczny oraz graficznie w postaci wykresow.
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7.2. Proces redukcji krzemionki weglem w uktadzie Si-O-C

Analiza réwnowagi uktadu Si-O -C jest interesujgca z punktu widzenia procesu
elektrotermicznego wytopu krzemu technicznie czystego. Rozwigzujac zagadnienie
optymalizacji (7.8) dla uktadu Si-O -C, zaktada sig, ze w obydwu strefach wystepujg te
same fazy oraz sktadniki, jakie wymieniono w punkcie (5.3) dla klasycznego zagadnienia
minimalizacji Gibbsa w uktadzie z jedng strefg izotermiczng. W tablicy 7.1 przedstawiono
najwazniejsze skitadniki w poszczegélnych strefach uktadu, ktére uzyskano w wyniku
obliczen dla wybranych wariantéw parametréw modelu (7j,T2,m ).

Tablica 7.1
Sktad rownowagowy uktadu zamknietego Si-O -C z dwoma strefami
izotermicznymi o temperaturach 7j,T2 oraz sktadzie poczgtkowym
Si02+mC, mol/mol Si02

Parametry modelu: ~ Tj/ T2/ W

Substancja Strefa 2200 2200 2100 2200 2000 2200
3000 3000 3100 3100 3200 3200
1,78 1,98 1,88 1,88 1,74 19

CO(9) 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 6,641E-06 6.637E-06 3,131E-06 2,462E-06
2 4,093E-08 3,851E-05 1.576E-04 4.208E-05 7,981E-04 8.912E-02
SiC29g) 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
Sio2 1 4.536E-07 1.635E-06 1,547E-05 1,725E-06 4,200E-02 1.307E-06
2 3,401E-08 3.797E-07 7,669E-07 4,436E-07 6.037E-07 2.623E-07
C 1 9.743E-07 8.019E-06 2,781E-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 8241 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 przedstawionych w tej tablicy danych liczbowych wynika, ze w ukladzie z dwoma
strefami izotermicznymi faza metaliczna Si wystepuje w strefie 2, natomiast sktadniki fazy
gazowej (CO(g), SiO(g),...) wydzielajg sie gtéwnie w strefie 1. Dla temperatur dolnej
strefy T2=3000 i 3100A' udziat sktadnikéw fazy gazowej w strefie 2 jest niewielki,
a sumaryczna liczba moli gazu nie przekracza 0,04 mol/mol Si02. Dla temperatury
T2=3200A udziat fazy gazowej w strefie 2 jest znacznie wiekszy, szczegdlnie dla
wiekszych udziatéw reduktora m w mieszance reakcyjnej. Dla przedstawionego w tablicy 7.1
przyktadu: 7j =2200K , T2=3200Al,m =19 sumaryczna liczha moli gazu w strefie 2
wynosi 1,556 mol/mol Si02. W zalezno$ci od warunkéw temperaturowych 7j,71, reaktora
oraz udziatlu wegla w mieszance reakcyjnej m mozliwe jest wystepowanie w strefie 2 fazy
weglikowej SiC, oraz fazy zuzlowej (Si02) w strefie 1. Sposréd zamieszczonych w tablicy
7.1 wynikéw obliczen mamy:

-udziat fazy SiC w strefie 2 - 0,148 mollImol Si02 dla 7j =2200K,T2=3000A",
w = 1,98,

-udziat fazy Si02 w strefie 1- 0,042 mol/mol Si02 dla 7j =2000 K, T2=3200,
m=1,74.

W dalszej czeSci pracy udziat faz weglikowej oraz zuzlowej bedzie wyrazany
w odniesieniu do masy fazy metalicznej w kg/t Si (kg/t FeSi). Najbardziej interesujace
jest okreSlenie zalezno$ci pomiedzy parametrami modelu (TxT2,m) a réwnowagowym
udziatem krzemu w fazie metalicznej (réwnowagowy uzysk Si). Uzysk sktadnika
podstawowego ma decydujacy wplyw na efektywno$¢ procesu redukcji oraz wskazniki
techniczno-ekonomiczne procesu. Zalezno$¢ dotyczaca wptywu udziatu reduktora
w mieszance reakcyjnej oraz warunkéw temperaturowych reaktora na udziat Si w fazie
metalicznej strefy 2 zaprezentowano w spos6b graficzny na rys. 7.3. Z przedstawionych
zaleznosci wynika, ze optymalny udziat wegla w mieszance reakcyjnej, odpowiadajacy
maksymalnemu udziatowi krzemu w fazie metalicznej strefy 2, zalezy od warunkéw
temperaturowych reaktora. Dla przeprowadzonej serii obliczen maksymalny uzysk Si (0,898)
odpowiada temperaturom TUT2 reaktora odpowiednio 2000 K i 3100 A oraz udziatowi
molowemu wegla w mieszance reakcyjnej m - 1,9. Przedstawione na rys.7.3 wyniki obliczen
teoretycznych wskazujg na niekorzystny wpltyw wyzszej temperatury 7] na uzysk krzemu.
Szczeg6lnie niekorzystny wptyw wzrostu temperatury 7j na uzysk Sijest widoczny, kiedy
temperatura dolnej strefy jest najwyzsza (T2=3200 K). Ze wzgleddw technologicznych
istotne jest okreslenie warunkéw do tworzenia sie fazy weglikowej (SiC) oraz zuzla (Si02)
w strefie reakcyjnej. Zwigzane jest to z wystepujagcymi w procesach przemystowych
zaburzeniami procesu technologicznego na skutek zarastania przestrzeni roboczej pieca
trudno topliwym weglikiem SiC oraz trudnos$ciami z prawidtowym prowadzeniem spustow
metalu w przypadku tworzenia sie nadmiernych ilosci zuzla w piecu (zatykanie otworu
spustowego przez zuzel). Z obliczen wynika (rys.7.4), ze powstawaniu fazy weglikowej
sprzyja wiekszy udziat (nadmiar) reduktora w mieszance reakcyjnej, a takze niska
temperatura T2 dolnej strefy. Podobnie jak faza metaliczna faza SiC zalega w dolnej strefie
reaktora. Ze wzrostem temperatury T2 sklonno$¢ do powstawania fazy weglikowej stopniowo
maleje i przesuwa sie w strone wyzszych udziatéw reduktora w mieszance reakcyjnej. W
temperaturze 72=3200A' wystepowanie weglika w uktadzie niemal catkowicie zanika.
W odr6znieniu od fazy weglikowej faza zuzlowa (ciekte Si02) wystepuje gtéwnie
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w gdrnej strefie reaktora (strefa 1), przy czym jej tworzeniu sprzyjaja niskie temperatury T}
oraz mniejszy udziat wegla (niedob6r) w mieszance reakcyjnej (C/Si02 < 1,8). Wplyw
temperatur strefy reakcyjnej oraz skiadu mieszanki na udziat fazy zuzlowej w strefie 1
przedstawiono w sposéb graficzny na rys. 7.5.

C/S 02, md/jrc*

— TI=2000 K—T1=2100 K— T1=2200i| T2=3000K

C/S 02, rod/md

I T1=20» K— Tj=2100 %4— T1=22G0i| T2=3100K

C/SOT. mil/mul

i— T1=2000 K— T1-21QQ K— T1=22CO I| T2=32(» K

Rys. 7.3. Wplyw udziatu reduktora w mieszance reakcyjnej oraz warunkéw
temperaturowych strefy reakcyjnej na uzysk Si w uktadzie Si—O —C

Influence of reducer contribution in the reaction mixture and temperature
conditions ofthe reaction zone for Si yield in Si-O -C

Fig. 7.3.

system



Wyniki obliczen dotyczace tworzenia sie faz weglikowej i zuzlowej pozwalajg na
teoretyczng interpretacje charakterystycznych standéw piecéw przemystowych okres$lanych
w spos6b zargonowy przez stuzby technologiczne oraz obstuge piecéow jako "nadmiar”
i "niedobdr” reduktora. Uzyskane wyniki obliczen wskazuja, ze wystepowanie niepozgdanych
faz zalezy nie tylko od sktadu mieszanki reakcyjnej, ale takze od warunkéw temperaturowych
reaktora. Na rys.7.6 przedstawiono wptyw skiadu mieszanki reakcyjnej oraz warunkéw

temperaturowych reaktora na sumaryczng liczbe moli w fazie gazowej strefy 2.

C/S02, mot/md

— ti-SST] [|7> (i«iik

C/Si02, moi/mol

|- T1=2000 K — TI1=2100 K — T1«2200 k | T2=3100 K

Rys. 7.4. Wptyw udziatu reduktora w mieszance reakcyjnej oraz warunkéw
temperaturowych strefy reakcyjnej na udziat fazy SiC w strefie 2,

uktad Si-0 -C
Fig. 7.4. Influence ofreducer contribution in reaction mixture and temperature conditions

ofthe reaction zone for SiC phase contribution in zone 2, Si-O -C system
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C/s*02, mot/imoi

?1*2000K — TW 100K — T1«2200” 12=3000K

C/St02, mos/nci

T1-2200 K T2*3100K

Rys. 7.5. Wplyw udziatu reduktora w mieszance reakcyjnej oraz warunkéw temperaturo-
wych strefy reakcyjnej na udziat fazy Si02 w strefie 1, uktad Si-O -C

Fig. 7.5. Influence ofreducer contribution in the reaction mixture and temperature
conditions on Si02 phase contribution in zone 1, Si-0O -C system

i@
C/Si02, moi/moi
ty- - T1*2100K, t3f»3000K' >T1«2200K.17»30MK
~Ti-2000K,T2-3100K - Tt»2180K, T2»3t0SK T1«2200K,T>3tExfc
~ Ti>2000%: T2>XWFtK ~TH2100fc. T2*32i»K -71*2206*T2*3200fc

Rys. 7.6. Wptyw sktadu mieszanki reakcyjnej oraz warunkéw temperaturowych reaktora
na sumaryczng liczbe moli gazu w strefie 2, uktad Si-0O -C
Fig. 7.6. Influence ofthe reaction mixture composition and temperature conditions on total

quantity moles of gas in zone 2, Si-O -C system
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Rys. 7.7. Wplyw sktadu mieszanki reakcyjnej najednostkowy wskaznik zuzycia energii
w procesie redukcji krzemionki weglem w reaktorze zamknietym z dwoma
strefami izotermicznymi, uktad Si-O -C , r/=0,89

Fig. 7.7. Influence of reaction mixture composition on index energy consumption of
carbon silica réduction process in closed reactor with two isothermal segments,
Si-O -C system, rj=0,89

W warunkach rzeczywistych nadmierna ilo$¢ gazu w komorze gazowej tuku objawia sie
silnymi wydmuchami oraz niespokojnym biegiem pieca. Uzyskane wyniki obliczen wskazuja,
ze najwiekszy wptyw na powstawanie tego rodzaju zaburzen ma wysoka temperatura
w komorze gazowej tuku oraz wysoki udziat wegla w mieszance reakcyjnej. Bazujac na
przyjetym modelu, sporzagdzono bilans cieplny procesu oraz okreslono wptyw skiadu
mieszanki reakcyjnej na jednostkowy wskaznik zuzycia energii E (rys. 7.7), a takze
procentowy udziat energii qw (7.16) w odniesieniu do catkowitej energii wynikajgcej
z bilansu cieplnego procesu (rys.7.8). Jednostkowy wskaznik zuzycia energii E ma
bezposredni zwigzek z uzyskiem krzemu, co przedstawiono w sposéb graficzny na rys. 7.9.

Dla statej wartosci wspétczynnika r/=0,89 w réwnaniu (7.16) okreslono metoda
najmniejszej sumy kwadratow zalezno$¢ pomiedzy uzyskiem krzemu ji a jednostkowym
wskaznikiem zuzycia energii E w postaci funkcji potegowej (rys.7.9):
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E=Ah-b, (7.23)

gdzie:
/u -uzysk Si, mol/mol Si02,
A,B - wspoétczynniki empiryczne.

W arto$ci wspétczynnikdw A,B zalezg od temperatur (TVT2) w poszczegdlnych strefach
reaktora (tablica 7.2, rys.7.10). Dla temperatur dolnej strefy T2 =3000, 3100 K zalezno$¢
(7.23) pomiedzy uzyskiem krzemu a jednostkowym wskaznikiem zuzycia energii wykazuje
dobra zgodno$¢ ze wzorem zamieszczonym w publikacji [25] dla krzemu technicznie
czystego o zawartosci 98,5% o postaci:

E=- — +0,61]+0,985 ,MWhit, (7.24)

gdzie:
Tle - wspo6tczynnik uwzgledniajacy sprawnos$¢ cieplng i elektryczng pieca,
tie = 0,78 =0,90,

oraz danymi przemystowymi [92] (rys.7.11). Zalezno$¢ (7.24) wyznaczono na podstawie
bilansu cieplnego, przyjmujac prosty model stechiometryczny procesu:

Si02+ (1+f))C =juSi+ (1+ju)CO+ (1- ju)SiO (7.25)

Rozktad ciepta qw w reaktorze zwigzany jest z temperaturami procesu TXT2 oraz sktadem
mieszanki reakcyjnej (rys. 7.12). Z obliczen wynika, ze w ukfadzie Si-O —C najkorzy-
stniejszym warunkom dla redukcji krzemionki weglem (7j = 2000K, T2=3100 K, C/Si02
= 1,9) odpowiada udziat energii qt,~74% . W takich warunkach teoretyczne wartosci
dotyczace uzysku krzemu, jednostkowego wskaznika zuzycia kwarcytu oraz jednostkowego
wskaznika zuzycia energii sg najkorzystniejsze i wynoszg: 0,898 mol/ mol Si02; 2354 kg/tSr,
11,30 MWh/tSi. W praktyce przemystowej z uwagi na wahania sktadu chemicznego
oraz wiasciwos$ci surowcéw utrzymanie parametrow procesu na statym i optymalnym
poziomie jest trudne. Stuzby technologiczne sterujg procesem wytopu, dazac do maksyma-
lizacji uzysku krzemu, prébujg nie dopus$ci¢ do zaburzerh procesu technologicznego
zwigzanych z tworzeniem sie niepozadanych faz w przestrzeni roboczej pieca (weglik SiC,
zuzel) oraz wydmuchéw gazu z komory tuku. W sposdéb uproszczony, warunki takie mozna
sformutowaé w postaci nastepujagcych ograniczen:

uzysk Si wynosi powyzej 0,72,

masa fazy weglikowej w strefie 2 (SiC(2)) nie przekracza 1,5 kg/t Si,

masa fazy zuzlowej w strefie 1 (Si02(1)) nie przekracza 25 kg/t Si, (7.26)
sumaryczna liczba moli gazu w strefie 2 nie przekracza 0,15 mol/mol Si02.
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C/Si02, moi/moi

i n-2000 K— TI=21Q0 k — Tt*Z200 k] 12-3100 K

C/Si02, moi/moi

T2_32iIMIK

Rys. 7.8. Wptyw sktadu mieszanki reakcyjnej na procentowy udziat energii qww ogdélnym
bilansie energii, uktad Si-0O -C
Fig. 7.8. Influence ofthe reaction mixture composition on qw energy percent in generat

energy balance. Si-0O -C system

Tablica 7.2
Wptyw temperatur Tt,T2 na warto$ci wspétczynnikéw A,B funkcji potegowej
(7.23) opisujacej teoretyczng zalezno$¢ pomiedzy jednostkowym wskaznikiem
zuzycia energii (AfWh/1 Si) a uzyskiem krzemu

Wspobtczynnik A Wspétczynnik B
Ti\T2 3000 3100 3200 t \t2 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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Wrysk S

Rys. 7.9. Zalezno$¢ pomiedzy uzyskiem Si ajednostkowym wskaznikiem zuzycia energii
(uktad Si-O-C, Tt=2200K,T2=3100K, >7=0,89)

Fig. 7.9. Dependence between Si yield and energy consumption unit
(System Si-O -C, T,=2200K, T2=3\00K, rj=0,89)

Rys. 7.10. Wptyw temperatur T],T1 na warto$ci wspdtczynnikéw funkcji potegowej (7.23)
aproksymujacej zalezno$¢ pomiedzy uzyskiem Si ajednostkowym wskaznikiem
zuzycia energii uzyskang na podstawie modelu przy statej wartosci rj = 0,89

Fig. 7.10. Influence of Tt,T2 temperatures on values ofpower function factors (7.23) that
approximates dependence between energy consumption unit and Si yield obtained

from model for constant factor // = 0,89
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Rys. 7.11. Pordwnanie zalezno$ci (7.23), (7.24) pomiedzy uzyskiem Si ajednostkowym
wskaznikiem zuzycia energii z danymi przemystowymi dla krzemu technicznie

czystego [92] (7] =2200K,T2=3100AT, n = 0,89)
Fig. 7.11. Comparison of relationships (7.23), (7.24) between Si yield and energy
consumption index with industrial data for silicon metal [92]

(Tt=2200K ,T7=3\00K, >7=0,89)
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Rys. 7.12. Wptyw sktadu mieszanki reakcyjnej oraz temperatur procesu na rozktad
ciepta qw w reaktorze, uktad Si- O -C , P =1,013

Fig. 7.12. Influence ofreaction mixture composition and process temperatures on qw

heat distribution in the reactor, Si-O -C system, P = 1,013



Mozna zatozy¢, ze ograniczenia (7.26) odpowiadajg procesowi wytopu krzemu technicz-
nie czystego w warunkach przemystowych, kiedy nie wystepujag zaburzenia procesu
technologicznego. W tablicy 7.3 zamieszczono przedziaty, dotyczace udziatu reduktora
w mieszance reakcyjnej, w ktorych speinione sa warunki (7.26) oraz odpowiadajgce im
Srednie oraz maksymalne wielko$ci charakteryzujgce proces redukcji. Uzyskane wyniki
obliczen poréwnano z danymi literaturowymi dla proceséw przemystowych wytopu krzemu
technicznie czystego. Przedstawiona na rys.7.11 zalezno$¢ oraz zamieszczone w tablicy 7.3
wyniki obliczen wskazujg na dobrg zgodno$¢ modelu z danymi przemystowymi dla procesu
technologicznego wytopu krzemu technicznie czystego. Przedstawiony model oraz wyniki
obliczen dla uktadu Si-O -C pozwalaja na prostg interpretacje typowych zaburzen procesu
technologicznego wytopu krzemu technicznie czystego zwigzanych z powstawaniem weglika
SiC, zuzla oraz wydmuchéw gazéw z pieca.

Tablica 7.3
Usrednione w obszarze (7.26) teoretyczne charakterystyki procesu redukcji krzemionki
weglem okre$lone na podstawie minimalizacji Gibbsa w uktadzie zamknietym
Si-O0 -C zdwoma strefami izotermicznymi, P = 1,013

TiK 2000 2100 2200 2000 2100 2200 2000 2100 2200 Literatura
2 K 3000 3000 3000 3100 3100 3100 3200 3200 3200 [16,36,84,881
Zakres C/Si02 178 172- 172 178 172~ 172~ 182 174 172-

n
1,84 1,84 1,82 1,90 1,88 1,88 1,90 1,84 1,76

C/Si02- warto$¢ 1,84 1,82 1,80 1,90 1,88 1,88 1,88 1,84 1,74
optymalna (***)

Uzysk Si - $redni 0,810 0,779 0,770 0,842 0,798 0,798 0,834 0771 0,722 853 [84]

Uzysk Si - max 0,840 0,838 0820 0,898 0878 0,878 0,870 0,838 0,724
Kwarcyt, kg/t Si - 2613 2755 2788 2518 2660 2660 2503 2751 2930  2950,2830, 2900,

warto$¢ $rednia 2540
Pyt, kg/t Si - 503 647 680 486 578 465 384 582 502

warto$¢ Srednia

MWh/t Si (*) - 12,07 12,67 1323 12,05 12,69 12,69 11,63 12,74 13,96 12,0; 12,25; 12,5,
warto$¢ $rednia 11,8-5-12,2

Qu 76,1 76,9 77,3 75,3 76,2 76,3 75,0 75,9 76,8
warto$¢ Srednia

C) - 77=0,89

() - udziatreduktora m w mieszance (7.1), dla ktérego spetnione sg warunki (7.26)

( )- udziatreduktora m w mieszance (7.1), dla ktérego uzysk Sijest maksymalny
i spetnione sg warunki (7.26)
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7.3. Proces redukcji krzemionki weglem w uktadzie Fe—Si-0-C

Rozwigzanie zagadnienia (7.8) dla ukiadu Fe-Si-O -C jest interesujace z punktu
widzenia procesu elektrotermicznego wytopu zelazokrzemu. Przyjecie statego udziatu zelaza
w mieszance reakcyjnej okres$lonej zaleznos$ciami (7.1) i (7.21) sprawia, ze uzyskany na
podstawie obliczen sktad chemiczny fazy metalicznej jest odzwierciedleniem teoretycznego
uzysku Si w procesie redukcji. Podobnie jak dla uktadu Si-0O -C , rozwigzujac zagadnienie
optymalizacji (7.8) dla uktadu Fe - Si- O —C, zaktada sig, ze w obydwu strefach wystepuja
te same skiadniki oraz fazy, jakie wymieniono w punkcie 5.4 dla klasycznego zagadnienia
minimalizacji Gibbsa. Rozwigzanie zagadnienia (7.8) dla ukiadu Fe-Si-O-C oraz
uzyskane na tej podstawie teoretyczne charakterystyki procesu redukcji majg zblizony
charakter do przedstawionych w punkcie 7.2 dla uktadu Si-O -C . Zgodnie z oczekiwa-
niami udziat zelaza w uktadzie Si-O -C wplywa korzystnie na réwnowagowy udziat
krzemu w fazie metalicznej strefy 2 (uzysk Si). Ponadto, zelazo wplywa korzystnie na
warunki dla prowadzenia procesu technologicznego, co wynika z mniejszego udziatu
w strefie 2 trudno topliwej fazy weglikowej SiC. Na rys. 7.13 przedstawiono poréwnanie
wynikéw obliczen dla uktadéw Si-O -C oraz Fe-Si-O -C dotyczacych uzysku Si oraz
udziatu fazy SiC w strefie 2 dla temperatur Tt,T2 odpowiednio 2100 i 3100AT. Na rys.7.13
przedstawiono takze wptyw udziatu reduktora w mieszance reakcyjnej na masowy udziat Si
w fazie metalicznej. Pomimo statego udziatu zelaza (« = 0,15) w mieszance reakcyjnej oraz
statych warunkéw temperaturowych reaktora (7J = 2\00K,T2=3100A ) zawarto$¢ Si w fazie
metalicznej zmienia sie w przedziale 70+ 75%. Zwigzane jest to z wpltywem udziatu
reduktora we wsadzie na uzysk krzemu. W warunkach rzeczywistych, wahania zawartosci Si
w metalu w procesie wytopu zelazokrzemu wystepujg dos¢ czesto, jednak reakcja obstugi
piecow ogranicza sie zwykle do korekt udziatu zelaza w mieszance wsadowej. Wyniki
obliczen wskazuja, ze wahania sktadu chemicznego metalu moga by¢ zwigzane z udziatem
reduktora we wsadzie lub wptywem warunkéw temperaturowych procesu na uzysk krzemu,
i nie musza by¢ zwiagzane z udziatem zelaza w mieszance wsadowej. Bazujac na przyjetym
modelu oraz bilansie masy pierwiastkéw, wchodzacych w skitad fazy gazowej stref 1 i 2
(Fe,Si,C), obliczono teoretyczng mase i sktad chemiczny pytu. W obliczeniach stechiome-
trycznych zatozono, ze podstawowymi sktadnikami pytu sg zwigzki: Si02,Fe20 },SiC. Przy
sporzadzaniu bilansu wegla przyjeto zatozenie, ze do pytu przechodzi jedynie ta jego czes¢,
ktéra wystepuje w fazie gazowej w postaci molekut C(g),C2(g),..., oraz gazowych weglikow
Si2C(g),SiC2(g). Zatozono jednoczesnie, ze pozostata cze$¢ wegla, ktéra wystepuje w fazie
gazowej w postaci tlenkéw (CO(g), C02(g),...), po opuszczeniu reaktora wchodzi w sktad
spalin i nie powieksza masy pylu. Gtdwnym sktadnikiem pytu jest krzemionka, ktdra
powstaje w wyniku utlenienia tlenem atmosferycznym tlenku SiO(g), bedacego sktadnikiem
fazy gazowej stref 1i 2, przy czym zasadnicza jego cze$¢ pochodzi ze strefy 1. Na rys. 7.14
i 7.15 przedstawiono w sposéb graficzny wyniki obliczen dotyczace zalezno$ci pomiedzy
udziatem reduktora w mieszance wsadowej (C/Si02) ajednostkowym wskaZznikiem zuzycia
energii (MWhtt FeSi)imasg pytu (kgit FeSi) dlatemperatur 7j = 2100AT, T2=3100K .
Dla przeprowadzonej serii obliczen maksymalny uzysk krzemu w ukfadzie Fe-Si-O-C
(« =0,15) wynosi 0,898 mol/mol Si02 i odpowiada temperaturom reaktora TVT2
odpowiednio 2100 i 3100 Al oraz udziatowi reduktora w mieszance reakcyjnej C/Si02=1,9.
Podobnie jak w uktadzie Si- O - C zwigzek pomiedzy uzyskiem krzemu ajednostkowym
wskaznikiem zuzycia mozna wyrazi¢ w postaci funkcji potegowej (7.23).
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Rys. 7.13. Poréwnanie wynikéw obliczen uzysku Si oraz udziatu fazy SiC w strefie 2
dla uktadu Si-O-C («=0)orazFe-Si-O-C (« =0,15).
Zawarto$¢ Si (utamki masowe) w fazie metalicznej strefy 2 uktadu
Fe-Si-O-C (7;=2100/:, r2=3100AT, 7=1,013)

Fig. 7.13. Comparison of calculation results for Si-O -C system (« = 0) and
Fe-Si-O-C system (« =0,15) concerned Si yield and SiC phase contribution

in zone 2. Si content (mass fractions) in metalic phase of zone2 Fe-Si-O-C
system. (7; =21007:, T2=3100/:, P= 1,013)

Tablica 7.4
W ptyw temperatur 7], 77 na warto$ci wspétczynnikow A,B zalezno$ci (7.23)
dla uktadu Fe-Si-O0-C («=0,15; «7=17+21;P =1,013; 7 =0,89)

Wspétczynnik A Wsp6tczynnik B

TaT2 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 zalezno$ci od warunkéw temperaturowych uzyskane na podstawie modelu wartosci
wspotczynnikéw A,B  zamieszczono w tablicy 7.4 oraz przedstawiono w sposéb graficzny
w postaci wykresow stupkowych (rys.7.16). Wyniki obliczen dotyczace zaleznos$ci pomiedzy
uzyskiem krzemu a jednostkowym wskaznikiem zuzycia energii poddano weryfikacji
poréwnujac z zalezno$ciami w postaci rownan regresji liniowej wyznaczonymi na podstawie
danych przemystowych z Huty Laziska [65]:

- dla piecéw 20 MV A, zelazokrzem FeSi 75 (rys.7.17) [65]:
E =21.15—0.150¢/z, MWhIt, R=0.94, N =15 (7.27)
- dla piecow 2x7.75, 12, 20 MV A, zelazokrzem FeSi75 (rys.7.18) [65]:

E =23.59-0.175 /t, MWhIt, R=0.91, N =32 (7.28)

W tablicy 7.5 zamieszczono poréwnanie uzyskanych na podstawie przyjetego modelu
wielkoS$ci charakteryzujgcych proces redukcji krzemionki weglem z cytowanymi w literaturze
[16,36,88] danymi przemystowymi dotyczacymi wytopu zelazokrzemu FeSi75.
Prezentowane w tablicy 7.5 dane teoretyczne odpowiadajg warunkom, wktérych dla przepro-
wadzonej serii obliczen uzyskano najwyzszy uzysk krzemu (7] =2 100A", 7j = 3100 AT,
C/Si02=1,84-1,94). W tablicy tej zamieszczono réwniez poréwnanie wynikéw obliczen
dotyczacych rozkitadu ciepta w reaktorze (qw) z danymi eksperymentalnymi [33,89]
uzyskanymi na drodze pomiaréw parametrow elektrycznych piecéw przemystowych.
Pomimo przyjecia wielu uproszczen przedstawione w tablicy 7.5 wyniki obliczeA uzyskane
dla przyjetego modelu metodg minimalizacji Gibbsa wykazujg dobrg zgodno$¢ z danymi
przemystowymi dla produkcji zelazokrzemu FeS;j75.

Tablica 7.5
W ielkosci charakteryzujace proces redukcji krzemionki weglem.
Poréwnanie modelu z danymi literaturowymi.
Uktad Fe-Si-O0-C; «7=1,84-1,94; «=0,15;

7]= 2100A; T2=3100A;7>= 1,013

Wi ielko$¢ Model Dane literaturowe (“*)
[16,36,88]
C/Si02 1,84 - 1.94
Uzysk Si 0,836 - 0.898 0,914; 0,923:0.820 - 0,890
Metal, %Si 73,6 - 75,0 75
Kwarc, kg/t FeSi 1788 + 1877 1785,1785, 1800-1950
Pyl, kg/t FeSi 182 s 302
Energia, MW h/t 8,425-8,859 (’) 8,60; 8.49; 8,50-9,20
<r* 0,709 - 0,724 0,65 - 0,69 [89]

0,70 - 0,75 [74]

(*)-/? =0,89
(**) —zelazokrzem, FeSii5, piece elektryczne rezystancyjno-tukowe otwarte
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Rys. 7.14. Wyznaczona na podstawie przyjetego modelu zalezno$¢ teoretyczna pomiedzy
jednostkowym wskaznikiem zuzycia energii a udziatem reduktora w mieszance
reakcyjnej. Uktad Fe-Si-0-C\ »=0,15 ; 7j = 2100A';T2=3100; 77=10,89

Fig. 7.14. Theoretical relationship between energy consumption index and reducer in reaction
mixture participation fixed on the model basis. Fe-Si-O -C system; «=0,15;

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

CTSI10j, mol moi

Rys. 7.15. Wyznaczona na podstawie przyjetego modelu zalezno$¢ teoretyczna pomiedzy
masg pytu a udziatem reduktora w mieszance reakcyjnej
Uktad Fe-Si-0-C; »=0,15; Tx=2100/:;T2=3\00K

Fig. 7.15. Teoretical relationship between dust emission and reducer participation in reaction
mixture fixed on the model basis. Fe-Si-O -C system; «=0,15; 7j = 2100A";

T2 =3\00K

100



Rys.7.16. Wpltyw temperatur 7j i T2 na warto$ci wspdtczynnikéw A,B zaleznosci (7.23)
dla uktadu Fe-Si-O0-C («=0,15, m=17=21;, P= 1,013; 7 =0,89)
Fig.7.16. Influence of 7j,T2 temperatures on A,B coefficients of (7.23) relationship
in Fe-Si-O-C system («=0,15; m=1,7-2,1; P =1,013; 7 =0,89)

O« 085 079 m 080
Uiyck»

| * maxt, TI=200T2300—  widtizsta. 20MVsj

Rys. 7.17. Poréwnanie zaleznosci empirycznej (7.27) pomiedzy uzyskiem krzemu
ajednostkowym wskaznikiem zuzycia energii wyznaczonej na podstawie
danych przemystowych (FeSil5, piece 20 MVA) z wynikami obliczen
teoretycznych uzyskanymi na podstawie modelu (uktad Fe-Si-O -C
«=0,15; w=1,7=2,1; T, =21007f ; T2=32007C ; 7 = 0,89)

Fig. 7.17. Comparison of (7.27) empirical relationship between silicon yield and energy
consumption index fixed on the basis of industrial data (FeSilS, 20 MVA
furnace) with result of theoretical calculations (Fe- Si- O -C system,
«=0,15; m=17=2,1; Tt=2200K ; T2=3200K ; 7 =0,89)
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Rys. 7.18. Poréwnanie zaleznosci empirycznej (7.28) pomiedzy uzyskiem krzemu
ajednostkowym wskaznikiem zuzycia energii wyznaczonej na podstawie
danych przemystowych (FeSi75, piece 20 MVA) z wynikami obliczen
teoretycznych uzyskanymi na podstawie modelu (uktad Fe-Si-O -C
«=0,15; »=17-5-2,1; 7] = 2000A; T2=3200K ; >7=0,89)

Fig. 7.18. Comparison of (7.28) empirical relationship between silicon yield and energy
consumption index fixed on the basis of industrial data (FeSi75, 20 MVA
furnace) with result oftheoretical calculations (Fe- Si- O -C system,
«=0,15; m=17+2,1; 7] =2000A; T2=3200AT; >/=0,89)

7.4. Proces redukcji krzemionki weglem w uktadzie Fe- Si- O- C-Al- Ca- Mg

W procesach przemystowych niewielkie ilosci sktadnikéw zawierajgcych Al,Ca,Mg,
a takze inne pierwiastki (Ti,P,S,Ba), zawsze towarzyszg procesowi redukcji krzemionki
weglem i pochodzg z zanieczyszczen kwarcytu, a takze sg sktadnikami popiotu reduktoréw.
W poréwnaniu z uktadami Si-O -C i Fe-Si-O-C w ukfadzie Fe-Si-O-C -
- Al-Ca- Mg wystepuje znacznie wieksza liczba sktadnikéw. Z powodu ograniczen
procedur optymalizacyjnych zawartych w opcji Solver (Excel), dotyczacych liczby
zmiennych, w obliczeniach uwzgledniono jedynie A = 100 sktadnikéw w kazdej ze stref.
Ograniczajac liczbe sktadnikéw, pominieto w fazie gazowej skitadniki jonowe oraz czesé
sktadnikow tlenkowych fazy zuzlowej, ktérych warto$¢ standardowej entalpii swobodnej
Gibbsajest najwieksza, a tym samym ich wptyw na sktad r6wnowagowy uktadu okres$lony na
podstawie kryterium minimalizacji Gibbsa (7.8) jest niewielki. Rozwigzujac zagadnienie (7.8)
dla uktadu Fe-Si-O-C-Al-Ca- Mg, okreSlono oprécz uzysku sktadnika podstawowego
(Si) stopien redukcji domieszek Al,Ca,Mg oraz ich rozklad pomiedzy wystepujagcymi
w uktadzie fazami (fazy metaliczna, zuzlowa i gazowa). Wyniki oblicze dotyczace wptywu
parametréw procesu (Tt,T2,m) na udziat krzemu w fazie metalicznej strefy 2 (uzysk Si)
przedstawiono w sposdb graficzny na rys. 7.19.
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Rys. 7.19. Wptyw temperatur 7] i T2 oraz udziatu reduktora w mieszance reakcyjnej na
na uzysk Si.Uktad Fe- Si- O -C-Al-Ca-Mg; «=0,125; m=17=2]1,
p =0,015; q =0,008; r = 0,003
Fig. 7.19. Ti, T2 temperature influence and reducer participation in reaction mixture on the
Siyield. Fe-Si-O-C - Al-Ca-Mg system; «=0,125; «7=17=2,1,
p =0,015; g =0,008; r = 0,003

Maksymalne uzyski krzemu wynoszg: 0,889 dla 7j =2150AT; 7~ =305077; /«=1,96;
oraz 0,887 dla Tt= 2100AT; T2 =3100Ai; m =192 i zgodnie z przeprowadzong w punkcie
5.4 dyskusja sg nieznacznie nizsze w poréwnaniu z analogicznymi wynikami obliczen dla
uktadu Fe-Si-O-C (0,898 dla 77=2100, 77=3100, /w=1,9). Poréwnujac wyniki
obliczen dotyczace bilansu cieplnego procesu warto zwréci¢é uwage na wyzsze
zapotrzebowanie na energie w odniesieniu do jednostki masy metalu (wskaznik zuzycia
energii E ,MWh/tFeSi) w ukladzie Fe-Si-O-C-Al-Ca-Mg w poréwnaniu
z uktadem Fe-Si-O -C.Oprocz wptywu na aktywnos$¢ krzemu w fazie metalicznej oraz
krzemionki w fazie zuzlowej wieksza liczba gramoatoméw wchodzacych w sktad mieszanki
reakcyjnej uktadu Fe-Si-O-C - Al-Ca- Mg wymaga dodatkowego zapotrzebowania na
ciepto dla ogrzania do temperatury reakcji. Oznaczajac przez Nt i N2 sumaryczne liczby
gramoatoméw odpowiednio w ukfadach Fe-Si-O-C i Fe-Si-O-C -Al-Ca-Mg
oraz uwzgledniajac (7.22), mozemy zgodnie z prawem Dulonga Petita [24] obliczy¢ wzgledne
zapotrzebowanie na ciepto w obydwu uktadach:

N' - 3+m+n =0>89 (7.29)
N2 3+m+n+5p+2(q+r)
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W ielko$¢ ta jest zgodna z przyjeta wartoScig wsp6tczynnika dopasowujgcego r] w réwnaniu
(7.17) najednostkowy wskaznik zuzycia energii:

- dla ukfadu Fe-Si-O -C :? =0,89,
- dla uktadu Fe- Si- O- C- Al- Ca- Mg : rj=\.

Wyniki obliczen potwierdzajg niekorzystny wplyw zawarto$ci zanieczyszczeA w
surowcach na jednostkowy wskaznik zuzycia energii. Uzasadnia to potrzebe stosowania
wstepnego przygotowania surowcow dla procesu wytopu zelazokrzemu polegajacego na
ograniczaniu udzialu podziarna (przesiewanie, ptukanie), w ktérym koncentracja
zanieczyszczen jest najwieksza. W warunkach rzeczywistych, dla prawidtowego przebiegu
procesu technologicznego konieczne jest zapewnienie warunkéw, w ktérych wydzielanie sie
niepozadanych faz w strefie reakcyjnej (SiC, zuzel, nadmierna objeto§¢ gazu w komorze
tuku) jest ograniczone. Wyniki obliczen dotyczace wptywu parametrow modelu (Tt,T2,m)
na udziat wymienionych faz w warunkach réwnowagi przedstawiono w sposéb graficzny na
rys. 7.204-7.22.
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Rys. 7.20. Wplyw temperatur 7j i 7) oraz udziatu reduktora w mieszance reakcyjnej na
udziat fazy weglika SiC w strefie 2 . Uktad Fe- Si- O- C- Al- Ca- Mg ;
n=0,125; ot=1,7-f21; p =0,015; =0,008; r = 0,003

Fig. 7.20. 7j,T2 temperature influence and reducer participation in reaction mixture on SiC
carbide phase participation in zone2 . Fe-Si-O-C - AI-Ca- Mg system,;
«=0,125; m = 1,74-2,1; p =0,015; q =0,008; r = 0,003
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Rys.7.21. Wplyw temperatur Tx i T2 oraz udziatu reduktora w mieszance reakcyjnej na
mase zuzla w strefie 1. Ukiad Fe- Si- O-C - Al-Ca- Mg ; n=0,125;
w=17-r21;p =0,015; ? =0,008; r = 0,003

Fig.7.21. TxT2 temperatures influence and reducer participation in reaction mixture on
mass ofslag in zone 1. Fe-Si-O-C - AlI-Ca- Mg system; n=0,125;
m=17-5-21; /?=0,015; q =0,008; r = 0,003
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Rys. 7.22. Wptyw temperatur 7j i T2 oraz udziatu reduktora w mieszance reakcyjnej na
liczbe moli gazu w strefie 2. Uktad Fe-Si-O -C - Al-Ca- Mg\ «=0,125;
w=1,7+2,1; P=0,015; ¢=0,008; «= 0,003

Fig. 7.22. 7j,r2temperatures influence and reducer participation in reaction mixture on
moles number of gas in zone 2. Fe- Si- O- C- Al- Ca- Mg system;
«=0,125; m=17+2,1; /?2=0,015; q =0,008; «=0,003
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Podobnie jak w uktadzie Fe-Si-O -C wystepowaniu fazy weglikowej SiC w strefie
2 (rys.7.20) sprzyjaja wyzsze udziaty wegla w uktadzie (w >1.92) oraz nizsze temperatury
dolnej strefy (T2=3000 + 3100K). Ze wzrostem temperatury T2 obszar wystepowania fazy
SiC w strefie 2 zaweza sie i przesuwa w strone coraz wyzszych udziatéw wegla,
a w temperaturze T2=3\50K niemal catkowicie zanika. Wyzszy udziat sktadnikéw
zuzlotwérczych  sprawia, ze réwnowagowy udziat fazy zuzlowej w uktladzie
Fe-Si-O-C - AlI-Ca- Mg jest znacznie wyzszy anizeli w rozwazanych wczesniej
uktadach Si-O0-C, Fe-Si-O-C. Wystepowaniu fazy zuzlowej w strefie 1 (rys.7.21)
sprzyja nizsza temperatura tej strefy (7j) oraz niedob6r wegla w uktadzie (w mieszance
reakcyjnej). Wystepowanie nadmiernej iloSci gazéw w strefie 2 (rys.7.22), co w praktyce
objawia sie silnymi wydmuchami z pieca, zwigzane jest z wysokg temperaturg T2 oraz
podwyzszonym udziatem wegla m w uktadzie. Podobnie jak warunek (7.26) dla uktadu
Si-0-C przyjeto nastepujace zatozenia okres$lajagce w sposéb formalny warunki dla
prawidtowego przebiegu procesu technologicznego wytopu zelazokrzemu:

- uzysk Sjest wiekszy od 0,72,
- masa fazy weglikowej w strefie 2 (SiC(2)) nie przekracza 1,5kg 11 FeSi,

- masa fazy zuzlowej w strefie 1 nie przekracza 55 kg/t FeSi, (7.30)

- sumaryczna liczba moli gazu w strefie 2 nie przekracza 0,15 mol/mol SiO-

Przyjecie w (7.30) wiekszej dopuszczalnej masy zuzla w poréwnaniu z (7.26) jest
uzasadnione wiekszg rzadkoptynnosca zuzli krzemionkowych w uktadzie
Si02- AlI203- CaO- MgO w poréwnaniu z czysta krzemionka Si02. Zmniejsza to
niebezpieczenstwo powstawania zaburzen procesu technologicznego polegajagcych na
trudnych wyptywach metalu z powodu gestego zuzla. Szczegdlne niebezpieczne dla procesu
technologicznego wytopu zelazokrzemu jest osadzanie si¢ trudno toplikowego weglika SiC
w strefach reakcyjnych, co prowadzi do stopniowego zarastania przestrzeni roboczej pieca
oraz zmiany wiasciwosci elektrycznych (konduktywnos$ci) strefy przewodzacej. Efektem tego
sg stopniowe zmiany rozktadu pol elektrycznego i temperaturowego w przestrzeni roboczej
pieca, co prowadzi do niekorzystnego rozkiadu temperatur i dalszego pogarszania sie
warunkéw dla przebiegu proceséw redukcji w piecu. W tablicach (7.6 57.8) zamieszczono
$rednie dla obszaru (7.30) wskazniki, charakteryzujace proces redukcji, oraz dane dotyczace
sktadu chemicznego metalu, zuzla i pytu. Uzyskane na podstawie modelu wyniki obliczen
poréwnano z danymi literaturowymi [16,36,88] dla wytopu zelazokrzemu FeSi75
w warunkach przemystowych. Niektére z rozbieznosci pomiedzy danymi z przemystu
a wynikami obliczen mogg byé zwigzane z przyjetymi uproszczeniami, dotyczacymi modelu
strefy reakcyjnej, a takze innymi czynnikami, takimijak np.:

- zanieczyszczenie pytdw drobnymi frakcjami wsadu porywanymi z pieca,

- obecno$¢ sktadnikéw wchodzacych w sktad wsadu, nie uwzglednianych w oblicze-

niach (np. tlenki metali alkalicznych).
Niektére z zamieszczonych w tablicach (7.6 7.8) zaleznosci, dotyczace wptywu temperatur
71 i T2 na proces redukcji krzemionki weglem, przedstawiono w spos6b graficzny na rys.
(7.237.25).
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Tablica 7.6

Przedziaty dotyczace udziatu wegla oraz usrednione w obszarze (7.30) teoretyczne
charakterystyki procesu redukcji krzemionki weglem. Poré6wnanie modelu z danymi
przemystowymi dla procesu wytopu FeSil5.Uktad Fe- Si- O -C-Al-Ca-Mg;

m=1,7-2,1;
Ti, K 2100 2150
t2 k 3000 3000
C/Si02-zakres 1,88-  1,82-
spetniajacy (7,25) 1,90 1,92
C/Si02- uzysk Si
max (*%) 1,90 1,92
Uzysk Si 0.865 0,829
Uzysk Si -max 0.872 0.859
Stopien redukcji Al 0,378 0,601
Stopien redukcji Ca 0.348 0,522
Kwarc, kg/t FeSi 1889 1936
Pyt. kg/t FeSi 252 334
MWh/t FeSi () 8,347 8,620
qw % 72,5 73,6
Ti, K 2100 2150
t2 k 3100 3100
C/Si02-zakres 1,88-  1,82-
spetniajacy (7,25) 1,94 1,98
C/Si02- uzysk Si
max(* ) 1,92 1,92
Uzysk Si 0,877 0,838
Uzysk Si - max 0.887 0.864
Stopien redukcji Al 0,3% 0,507
Stopien redukcji Ca 0,394 0.605
Kwarc, kg/t FeSi 1869 1917
Pyt. kg/t FeSi 231 320
MWh/t FeSi () 8329 8.651
aw, % 717 72,2

- N1

2200
3000

1,76-
1,92

1,92

0,785
0,850
0,787
0,705
2003
440

8,972
74,8

2200
3100

1,76-
1,96

1,92

0,792
0,827
0,717
0,676
1993
427

9,013
734

2250
3000

1,78-
1,92

1,92

0,782
0.850
0.946
0,875
1994
447

9,052
74,8

2250
3100

1,76-
1,94

1.88

0.768
0.811
0.683
0.838
2026
488

9,222
74,0

2100
3050

1,88-

1,88

0,861
0,861
0,338
0,241
1902
260

8,380
72,6

2100
3150

1,88-
1,94

1,88

0.830
0.864
0,242
0.238
1958
343

8.848
69,6

2150
3050

1,82-
1,96

1,96

0.844
0.889
0,675
0,194
1906
302

8.534
731

2150
3150

1,84-
1,92

1,90

0.825
0,850
0,591
0.451
1946
345

8,763
72,2

2200
3050

1,76-
1,94

1,94

0,794
0,869
0.646
0,723
1986
419

8,933
745

2200
3150

1,76-
1.84

178

0,733
0,739
0,491
0,338
2,134
586

9.627
731

2250
3050

1,74-
1.96

1,96

0,788
0,859
0,919
0,862
1987
437

9,021
74,7

2250
3150

«=0.125; /z=10,015; <=0,008; r = 0.003

Dane literaturowe (*’)
[16,36,88]
Proces FeSi75

0,914, 0,923; 0,820 -5 0,890

0,600 mm 0,687
0,672
1785;1785; 1800 -5-1950

8,60; 8,49; 8,50 -S 9,20

65 -5-69 [74]
70 -i- 75 [89]

Dane literaturowe (*’)
[16,36,88]
Proces FeSi75

0,914, 0,923; 0,820-"0,890

0,600; 0,687
0,672

1785; 1785; 1800 ~ 1950

8,60; 8,49; 8,50 -5 9,20

65-i-69 [74]
70 < 75 [89]

(**) - zelazokrzem, FeSil5, piece elektryczne rezystancyjno-tukowe otwarte
(***) - udziat reduktora w mieszance reakcyjnej (C1Si02), przy ktérym uzysk Si

jest maksymalny
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Tablica 7.7
Usredniony w obszarze (7.30) teoretyczny sktad chemiczny metalu i zuzla
(faza metaliczna strefy 2, faza zuzlowa strefy 1). Pordwnanie modelu
z danymi przemystowymi dla procesu wytopu FeSi75 [16,36,88].
Uktad Fe-Si- O-C - Al-Ca-Mg; m=17+21; «=0.125;
p =0,015; q =0,008; r =0.003

Metal S

t,,t2 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

Zuzel
Masa,

t,,t2 C/SiO2 kg/t FeSi Si02 Al03 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 67,0 223 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 1,82-1,96 239 10,6 61,4 22,2 0,68 0,065
2200, 3050 1,76-1,94 137 11,0 61,5 23,4 2,28 0,849
2250,3050 1,74-1,96 0,80 20,6 41,7 255 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 1,76-1,96 134 139 57,6 25,2 1,80 0,680
2250,3100 1,76-1,94 130 19,7 43,1 26,5 5,00 2,606
2100, 3150 1.88-1,94 44,6 185 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- 18,7- 35,9- 24,9- 1,80- 1,74-
60,0 257 36,1 27,8 2,19 2,43
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Tablica 7.8
Usdredniony w obszarze (7.30) teoretyczny sktad chemiczny pytu.
Poréwnanie modelu z danymi przemystowymi dla procesu wytopu
FeSilS. Ukfad Fe- Si- O- C- Al-Ca-Mg; m=17s21; «=0,125;
p- 0,015; q =0,008; r = 0,003

Masa,

T, T2 C/si02 kg/t FeSi Si02 A1D 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 0,11 113 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 0,16 117 0,70
2200,3100 1,76-1,96 427 97,1 125 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- 0,40- 0,30- 0,30- 2,20-

92,5 3,20 2,50 2,00 5,60

Rys. 7.23. Wplyw temperatur Tt , T2 na uSrednione w obszarze (7.30) warto$ci uzysku

Fig. 7.23.

Si oraz jednostkowego wskaznika zuzycia energii (tablica 7.6).

Uktad Fe- Si- O- C- Al-Ca- Mg; m=\7"2,1; «=0,125; p = 0,015;
q =0,008; r =0,003

T}, T2 temperatures influence on averaged in region (7.30) Si yield and energy
consumption index (Table 7.6). Fe- Si- O- C- Al- Ca- Mg system;
m=17+21; «=0,125; p =0,015; q =0,008; r =0,003
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Rys. 7.24. Wplyw temperatur 7],T2 na u$rednione w obszarze (7.30) warto$ci uzysku
domieszek towarzyszacych procesowi redukcji krzemionki (Al,Ca) (tablica 7.6).
Uktad Fe- Si- O- C- Al- Ca- Mg; m=1,7-2,1; «=0,125; /z= 0,015 ;
q =0,008; r =0,003

Fig. 7.24. 7j ,T2 temperatures influence on averaged in region (7.30) yield of impurities
occured in silica reduction process (Al, Ca) (Table 7.6).
Fe-Si-O-C-Al-Ca-Mg system; «7=17+2,1; «=0,125; /z=0,015;
q =0,008; r =0,003

Przedstawiona na rys.7.23 zalezno$¢ wskazuje na niekorzystny wplyw podwyzszonej
temperatury goérnej strefy reaktora (7j) na efektywnos$¢ procesu redukcji (uzysk sktadnika
podstawowego, wskaznik zuzycia energii). Podwyzszona temperatura 7j wptywa réwniez na
wyzszy stopieri redukcji domieszek Al,Ca, Kktére zwykle sg niepozadane w skiadzie
chemicznym zelazokrzemu. Przedstawione na rys.7.23 i 7.24 zaleznosci sg zgodne z dobrze
znanymi przez stuzby technologiczne wynikami obserwacji proceséw przemystowych wytopu
zelazokrzemu FeSi75. Masa oraz sktad chemiczny pytu, bedacego produktem ubocznym
w procesie wytopu zelazokrzemu, majg Scisty zwigzek z uzyskiem sktadnika podstawowego
oraz warunkami temperaturowymi procesu. Podobnie jak dla uktadu Fe- Si- O-C
teoretyczng mase pytu okre$lono na podstawie bilansu pierwiastkow Fe,Si, C, Al, Ca, Mg
bedacych sktadnikami fazy gazowej stref 1i 2. Sktad chemiczny pytu okre$lono na podstawie
obliczen stechiometrycznych, zaktadajac, ze sktadnikami pytu sg: Si02, Al203,Ca0O, FeO,
MgO i C. Obliczajagc skiad chemiczny pytu, przyjeto zalozenie, ze wegiel pochodzi
z rozktadu nietrwatych w nizszych temperaturach sktadnikéw fazy gazowej stref 1i 2, takich
jak: Si2C(g) ,SiC2(g),C(g), .. .Ponadto przyjeto, ze cze$¢ wegla wystepujgcego w fazie
gazowej w postaci trwalych w nizszych temperaturach sktadnikéw (CO(g),C02(g))
wchodzi w skiad spalin i nie powieksza masy pylu. W zaleznosci od warunkéw
temperaturowych procesu oraz uzysku krzemu $rednia dla obszaru (7.30) masa pytu wynosi
od 231 +586 kg/t FeSi (tablica 7.6). Analizujac przedstawione w tablicach 7.6+ 7.8 oraz na
rys. 7.23 +7.25 zaleznosci, mozna zauwazyé, ze przy stalym sktadzie mieszanki reakcyjnej
wyzsza temperatura gornej strefy Tt wptywa na wzrost zawarto$ci Al203 i CaO oraz spadek
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MgO w pyle. Szczegélnie silny zwigzek wystepuje pomiedzy temperaturg dolnej strefy (T2)
a zawartos$cig wegla w pyle. Wyzsza temperatura T2 wplywa na wzrost procentowej
zawarto$ci wegla w pyle (rys.7.25). Mechanizm przechodzenia wegla do pytu zwigzany jest
z obecnosciag gazowych weglikéw, takich jak Si2C(g),SiC2{g) w fazie gazowej dolnej strefy.
Prezentowane zalezno$ci teoretyczne potwierdzajg duzy wptyw warunkéw temperaturowych
strefy reakcyjnej na proces redukcji krzemionki, wskazniki techniczno-ekonomiczne oraz
sktad chemiczny metalu i pytu w procesie elektrotermicznym wytopu zelazokrzemu.

Rys. 7.25. Wptyw temperatur Ti, T2 na usredniong w obszarze (7.30) zawartos$é
domieszek w sktadzie chemicznym pytu (tablica 7.8).
Uktad Fe- Si- O- C- Al-Ca- Mg; m=17w21;n=0,125; p = 0,015 ;
q=0,008; r = 0,003

Fig.7.25. 7j,T2temperature influence on averaged in region (7.30) impurities content in dust
chemical composition (Table 7.8). Fe- Si- O- C- Al- Ca- Mg system;
w=1,7-1-2,1; «=0,125; p =0,015; q =0,008; r = 0,003

111



8. ANALIZA WYNIKOW BADAN

Uzyskane na podstawie modelu zaleznos$ci teoretyczne pomiedzy warunkami
temperaturowymi (TXT2) a wielko$ciami charakteryzujagcymi proces redukcji, takimi jak:
uzysk sktadnika podstawowego, wskaznik zuzycia energii, sktad chemiczny pytu, zostang
wykorzystane dla celéw weryfikacji prezentowanego modelu. W warunkach przemystowych
sktad chemiczny surowcéw nie jest staty i podlega losowym wahaniom. Moze to wptywa¢é na
zmiany sktadu chemicznego produktéw niezaleznie od warunkéw temperaturowych procesu.
W odréznieniu od zawarto$ci Al203, CaO i MgO przedstawiona na rys.7.25 zalezno$¢
dotyczaca zawartosci wegla w pyle moze by¢ najbardziej wiarygodnym estymatorem
warunkéw temperaturowych procesu, a szczeg6lnie temperatury komory gazowej tuku. Dla
celow poréwnawczych wykorzystano dane z lat 1997-2001, dotyczace $redniego skiadu
chemicznego pytéw z procesu wytopu zelazokrzemu FeSj75 w Hucie taziska dla piecow
z transformatorami 2x7,75 MVA oraz 20 MIA [29,63,65,68]. Od chwili wprowadzenia do
eksploatacji piece 20 MVA charakteryzowaty sie zawsze gorszymi wskaznikami techniczno-
ekonomicznymi w procesie wytopu zelazokrzemu FeSil5 w poréwnaniu z mniej
nowoczesnymi piecami z transformatorami 2x7,75 MVA (tablica 8.1).

Tablica 8.1
Dane archiwalne dotyczace $rednich wskaznikéw techniczno-ekonomicz-
nych piecéw produkujacych zelazokrzem FeSil5 w Hucie taziska
w latach 1975-1997 [65,67]

W skaznik Okres Typ pieca
2x7,75 MVA 20 MVA
Energia, kWh/t 1975-1985 8864 9902
1986-1997 8802 10105
Uzysk Si, % 1975-1985 83,0 79,4
1986-1997 83,6 77,8

Réznice wystepowaty pomimo stosowania takich samych surowcéw, a wielokrotnie
powtarzane ekspertyzy potwierdzaty lepsze parametry techniczne transformatoréw oraz
toréw wielkopradowych piecow 20 MVA . Testy statystyczne (tablica 8.2) wskazuja na istotne
réznice dotyczace skitadu chemicznego pytdw z procesu wytopu zelazokrzemu dla
porownywanych w tablicy 8.1 piecéw. Dotyczy to zawarto$ci takich sktadnikéw, jak: MgO,
C,Al203,Ca0 oraz masy pytu i ma bezposredni zwigzek z wuzyskiem skiadnika
podstawowego. Mozna zatozyé, ze istniejace r6znice w skiadzie chemicznym pytow
omawianych piecow wynikaty z r6znic w warunkach temperaturowych przestrzeni roboczej
oraz stref reakcyjnych. Poréwnujac zamieszczone w tablicy 8.2 dane z przedstawionymi na
rys.7.23-7.25 zaleznoSciami modelowymi, mozna wywnioskowaé¢, ze w poréwnaniu
z piecami 20 MVA piece 2x7,75 MVA charakteryzowaly sie nizszg temperaturg strefy wsadu
(7]) oraz wyzszg temperaturg w komorze tuku (7)). Na wyzszg temperature strefy gazowej
piecéw 2x7,75 MVA wskazuje wyzsza zawarto$¢ wegla w skiadzie chemicznym pytu
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w poréwnaniu z piecami 20 MVA. Na r6znice w temperaturach gornej strefy wskazujag
zawartoS$ci takich sktadnikéw, jak MgO, Al203, CaO. Wynika stad, ze niewtasciwy rozktad
temperatur stref reakcyjnych byt gtéwng przyczynag osiggania niekorzystnych wskaznikéw
techniczno-ekonomicznych piecéw 20 MVA w procesie wytopu zelazokrzemu. Zwiazane jest
to z konstrukcja torow wielkopragdowych oraz wptywem parametréw zewnetrznego obwodu
elektrycznego na potozenie elektrod oraz rozktad pél elektrycznych i temperaturowych
w piecu (pkt. 6.2). Dzieki nowoczesnej konstrukcji tory wielkoprgdowe piecéw 20 MVA
charakteryzuja sie znacznie mniejszg impedancjg w poréwnaniu z przestarzatymi torami
piecow 2x7,75 MVA. Przy identycznych wtasciwosciach elektrycznych mieszanek
wsadowych jedynym sposobem kompensacji réznic w zewnetrznych obwodach elektrycznych
rozwazanych piecéw byta zréznicowana gteboko$é zanurzenia elektrod we wsadzie. Wplyw
potozenia elektrod na rozktad pél elektrycznych i temperaturowych w piecu oraz wasciwosci
elektryczne stref reakcyjnych opisano w punktach 6.1 i 6.2 (tablice 6.1, 6.3, 6.4), oraz
w sposob pogladowy przedstawiono na rys. 8.1.

Tablica 8.2
Poréwnanie sktadu chemicznego pytéw z procesu wytopu
zelazokrzemu FeSH5 dla piecow 2x7,75 oraz 20 MVA
w Hucie taziska . Dane archiwalne, lata 1997 +1998

Sktadnik Test 0 réwnosci
pytu $rednich
2x7,75 20 Wynik
Piec MVA MVA Statystyka testu
Zaw, §r, Zaw, $r, t Réznica
% %
Si02 93,1138 93,7632 3,3021 Istotna
MgO 0,7269 0,4693 11,2175 Istotna
C 0,8351 0,5778 9,7809 Istotna
P 0.0230 0,0204 2,5961 Istotna
A1203 0,4556 0,5870 6,1882 Istotna
Ca0O 0,1883 0,2304 4,1322 Istotna
MnO 0,2085 0.2100 0,1363 Nieistotna
Cr-0; 0,0682 0.0684 0,0159 Nieistotna
Ti02 0,0187 0,0183 0,2980 Nieistotna
Fe20 3 0,4994 0,5341 0,7019 Nieistotna
Liczebnos$¢ 94 185
probki - N

W arto$¢ tkly, 1,970

P =0,95
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Piec 1 Piec 2

Rys. 8.1. Potozenie elektrod w piecach o zr6znicowanych parametrach toréw wielkoprado-
wych z,,z2, przy zatozeniu ze whaSciwosci elektryczne wsadu sgjednakowe

Fig. 8.1. Electrode position in furnaces with differential high current circuits parameters
z,,z2 at assumption that charge electric properties are equal

Pomimo wielokrotnie powtarzanych préb nie zdotano poprawi¢ wynikéw produkcyjnych
piecow 20 MVA az do czasu, kiedy w latach 1999-2001 zaczeto stopniowo zwiekszaé
rezystywno$¢ wsadu. Poprawe warunkéw temperaturowych procesu oraz wskaznikéw
techniczno-ekonomicznych piecow 20 MVA osiggnieto najpierw poprzez zastosowanie zrebek
drewna w namiarze, a nastepnie poprzez zmiane sktadu reduktoréw we wsadzie. Zwiekszono
udziat wegla kamiennego przy réwnoczesnym ograniczaniu koksu w mieszance wsadowej.
Oprécz zmiany wtasciwosci elektrycznych wsadu zwiekszono rezystancje piecéw poprzez
zmniejszenie powierzchni kontaktu elektrod ze wsadem w wyniku obnizenia poziomu wsadu
w piecu oraz likwidacje wysokich stozkéw wokot elektrod. Zgodnie z przedstawionym
w punkcie 6 modelem strefprzewodzacych pieca, podjete dziatania wptynety na zwigkszenie
rezystancji strefy wsadu (Rku, k = 1,2,3) oraz zmniejszenie udzialu mocy qw wydzielanej
w gérnych strefach pieca. Efektem zmian warunkéw temperaturowych w piecu byta
radykalna poprawa wskaznikéw techniczno-ekonomicznych piecéw 20 MVA, zmniejszenie
masy pytu oraz zmiana jego skitadu chemicznego. Wyniki obserwacji z poszczegélnych
etapéw préb zmierzajagcych do poprawy warunkéw temperaturowych w piecach 20 MiC4
przedstawiono w sposdb graficzny na rys. 8.2-h8.5. Wyniki obserwacji proceséw przemy-
stowych wskazujg, ze reakcja pieca 20 MVA wyrazona zmiang wskaznikéw techniczno-
ekonomicznych i sktadem chemicznym pytu na stopniowe zmiany rezystywnos$ci wsadu oraz
warunkéw temperaturowych przestrzeni roboczej jest zgodna z przedstawionymi na rys.
7.23-77.25 wynikami obliczen modelowych. Najwiekszg zgodno$¢ z wynikami obliczen
wykazuje zawartosci wegla w pyle. Podobng zalezno$¢ pomiedzy zawarto$cig wegla w pyle
a masg pytu stwierdzono w trakcie badan przemystowych [37], Autor publikacji nie potrafi
wyjasni¢ mechanizmu wzrostu zawartosci wegla w pyle, gdy maleje jego masa.
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Rys. 8.2. Zmiany udziatu poszczegdlnych reduktoréw we wsadzie zmierzajace do wzrostu
rezystywnos$ci mieszanki wsadowej oraz poprawy warunkéw temperaturowych
piecéw 20 MVA w procesie wytopu zelazokrzemu FeSilS wiatach
1997-2002 [29]

Fig. 8.2. Reducer portion changes tend towards resistivity increase of charge mixture and
temperature conditions improvement in 20 MI'A ferrosilicon furnaces within

1997-2000 years [29]
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Rys. 8.3. Zmiana wskaznikéw techniczno-ekonomicznych piecow 20 MVA w procesie
wytopu zelazokrzemu FeSil5 wraz ze zmiang rezystywnos$ci wsadu
oraz warunkéw temperaturowych strefreakcyjnych [29]

Fig. 8.3. Technical-economic indexes improvement of20 MVA furnaces for ferrosilicon
FeSil5 melting process in answer to charge mixture resistance changes and
working zones temperature conditions [29]

Uzyskane na podstawie modelu wyniki obliczen oraz wyniki obserwacji przemystowych
piecow 20 MVA wskazujg (rys.7.25 i 8.5), ze sktad chemiczny pytu, a w szczegélnosci
zawarto$¢ wegla zwigzane sg z warunkami temperaturowymi stref reakcyjnych. Zgodnie
z wynikami obliczen istnieje takze zalezno$¢ pomiedzy warunkami temperaturowymi procesu
a zawartoscig Al1203 i CaO w pyle, jednak z uwagi na wahania sktadu chemicznego
surowcow zalezno$¢ ta nie jest tak wyrazna jak w przypadku zawartosci wegla (rys. 8.5).
Dane poréwnawcze dotyczace masy oraz sktadu chemicznego pytu z poszczegélnych
okres6w pracy piecéw 20 MVA obejmujacych wprowadzanie zrebek drewna oraz zmiane
proporcji koks/wegiel w namiarze zamieszczono w tablicach 8.3 i 8.4. Znaczng poprawe
wynikéw produkcyjnych piecow 20 MVA osiggnieto po wprowadzenie do namiaru kwarcytu
ukrainskiego (kwiecien 2001), zamiast stosowanego dotychczas kwarcytu "Bukowa Géra"
(rys. 8.3 i 8.4).

116



Tablica 8.3
W pltyw podwyzszenia rezystancji wsadu
poprzez zastosowanie w namiarze zrebek
drewna na zmiane sktadu chemicznego pytu
piecéw 20 MVA [29]

Rok 1998 1999
Zrebki drewna, 0 589
kg/t FeSi75
Pyk 490 340
kg/t FeSi75
0,53 0,61
Pyt, , J
o%¢
Py, 0,45 0,73
%MgO
Pyt, 0,58 0,54
YALD 3
Pyt, 0,225 0,224
%Ca0
Tablica 8.4

W pltyw zmiany rezystancji wsadu
poprzez zmiane w namiarze
proporcji koks/wegiel na zmiane
sktadu chemicznego pytu piecéw

20 MVA [29]
Rok 01-06 07-12
2000 2000
Koks, 633 338
kg/t FeSi75
Wegiel, 422 802
kg/t FeSi75
Zrebki, 602 481
kg/t FeSi75
Pyt, kglt 340 300
FeSi75
Py, 0,54 1,05
%c
Pyt 0,43 0,34
%MgO
Pyt, 0,71 0,64
%A1,03
Py, 0,32 0,26
%Ca0
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Rys. 8.4. Wprowadzenie do wsadu kwarcytu ze ztoza ukraifiskiego w miejsce stosowanego
dotychczas kwarcytu ,,Bukowa Géra” [29]
Fig. 8.4. Introduce into charge quartzite from Ukrainian deposit instead of “Bukowa Gora”

quartzite [29]

Przypuszczenia, ze poprawa pracy piecow wynika z réznic w sktadzie chemicznym
kwarcytow nie potwierdzity analizy chemiczne ani rentgenowska analiza fazowa [46].
Z badan wynika, ze wprowadzenie do namiaru kwarcytu ukrainskiego zwigzane jest z dalsza
zmiang sktadu chemicznego pytu, polegajacg na wzroscie zawartosci wegla (rys.8.4 i 8.5).
Mozna stad wywnioskowaé, ze korzystny wptyw kwarcytu ukrainskiego na proces redukcji
zwigzany jest ze zmiang warunkéw temperaturowych w piecu, a w szczeg6lnosci dalszym
wzrostem temperatur strefy gazowej tuku oraz spadkiem temperatury w strefie wsadu. Wyniki
badan strukturalnych, przeprowadzone na mikroskopie skaningowym wyposazonym w Sys-
tem mikroanalizy rentgenowskiej [99], wskazujg na istnienie réznic w budowie strukturalnej
obydwu kwarcytéw (rys.8.6 i 8.7). Struktura kwarcytu "Bukowa Gédra" (rys.8.6)
charakteryzuje sie duzymi ziarnami, pomiedzy ktérymi jest wyraznie widoczna ciagta siatka
peknie¢. W kwarcycie ukrainskim granice ziam sg stabiej widoczne, a ziarna sg duzo
mniejsze. W zadnej z probek kwarcytu ukrainskiego nie stwierdzono ciagtej siatki, a ziarna
wystepujag w postaci wyraznie oddzielonych od siebie obszaréw. Badania te wskazujg na
istnienie r6znic we wtasciwosciach fizycznych obydwu kwarcytéw. Mozna przypuszczaé, ze
mniejsza wielko$¢ ziam oraz brak ciagtej siatki w strukturze kwarcytu ukrainskiego utrudnia
przeptyw pradu w wysokich temperaturach oraz wptywa na wieksza jego rezystywnos$é
w poréwnaniu z kwarcytem ,,Bukowa Goéra”. Poprawa wynikéw produkcyjnych piecéw 20
MVA z chwilg wprowadzenia do procesu kwarcytu ukraifiskiego zwiazana jest zatem z jego
korzystnym wptywem na rozktad pél elektrycznego i temperaturowego, a w szczegd6lnosci
wzrost temperatur dolnych strefpieca.

118



Rys. 8.5. Zmiany sktadu chemicznego pytu piecow 20MVA jako efekt zmian rezystywnosci
wsadu oraz warunk6w temperaturowych w procesie wytopu zelazokrzemu

FeSi75 [29]
Fig. 8.5. The chemical composition changes dust 0f20 MVA furnaces as effect of
changes resistance charge mixture and temperature furnace conditions in the

FeSilS ferrosilicon melting process [29]
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Rys. 8.6. Obraz struktury kwarcytu ,,Bukowa Géra” uzyskany na mikroskopie
skaningowym Hitachi S-4200 [99]

Fig. 8.6. Quartzite “Bukowa G6ra” structure image obtained on scanning microscope
Hitachi S-4200 [99]

Rys. 8.7. Obraz struktury kwarcytu ukrainskiego uzyskany na mikroskopie skaningowym
Hitachi S-4200 [99]

Fig. 8.7. Ukrainian quartzite structure image obtained on scanning microscope
Hitachi S-4200 [99]
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9. WNIOSKI

Opracowany model fizykochemiczny strefy reakcyjnej oraz uzyskane za jego pomoca
wyniki obliczen, a takze obserwacje procesu wytopu zelazokrzemu w warunkach
przemystowych pozwolity na sformutowanie nastepujgcych wnioskéw:

1. Piec elektryczny rezystancyjno-tukowy pracujacy w procesie wytopu zelazokrzemu
jest nie tylko odbiornikiem energii elektrycznej o duzej mocy, ale przede wszystkim
jest reaktorem chemicznym ijego efektywnos$¢ zalezy od sktadu mieszanki reakcyjnej
oraz warunkéw temperaturowych.

2. Najwiekszy wptyw na proces elektrotermicznej redukcji krzemionki weglem maja
warunki temperaturowe stref reakcyjnych, a w szczeg6lnosci stref wsadu tworzacych
$ciany komér gazowych tuku oraz przestrzeni wewnetrznych komor.

3. Rozkiad temperatur w strefach reakcyjnych ma $cisty zwigzek z proporcjami w
wielko$ciach mocy wydzielanych w wyniku przeptywu pradu we wsadzie oraz za
posrednictwem tuku elektrycznego wewnatrz komér gazowych.

4. Rozkiad temperatur w piecu zalezy od wiasciwosci sprzezonych p6l elektrycznych
i temperaturowych w przestrzeni roboczej pieca, na ktére najwiekszy wpltyw ma
rezystywnos$¢ wsadu oraz potozenie elektrod.

5. Wtasciwosci zewnetrznego obwodu elektrycznego pieca, a szczeg6lnie parametry
elektryczne toru wielkopragdowego, wywieraja wptyw na potozenie elektrod oraz
rozktad temperatur w piecu.

6. W celu zapewnienia odpowiedniego rozktadu temperatur w piecach z nowoczesnymi
torami wielkopragdowymi o niskiej impedancji niezbedne jest zastosowanie wsadu
o wiekszej rezystywnosci elektrycznej lub podjecie innych dziatah zmierzajacych do
wzrostu rezystancji elektrycznej pieca przy zachowaniu odpowiednio niskiego
potozenia elektrod.

7. Wiasciwosci elektryczne wsadu (rezystywnos$¢) zalezg nie tylko od rodzaju oraz
granulacji stosowanych reduktoréw weglowych, ale takze od wtasciwosci fizycznych
kwarcytéw zwigzanych z budowg ich mikro- i makrostruktury.

8. Rozkiad temperatur w strefach reakcyjnych ma wplyw na wskazniki techniczno-
ekonomiczne oraz sktad chemiczny metalu, zuzla i pytu.

9. Zawarto$¢ wegla w pyle jest najbardziej wiarygodnym estymatorem warunkéw
temperaturowych procesu, a szczeg6lnie temperatury komory gazowej tuku.
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ZASTOSOWANIE ARKUSZA KALKULACYJINEGO DO
ROZWIAZYWANIA ZAGADNIEN MINIMALIZACJI GIBBSA

Rozwigzanie zagadnienia minimalizacji Gibbsa sprowadza sie do rozwigzania zagadnienia
optymalizacji nieliniowej (2.16) z ograniczeniami réwnos$ciowymi wynikajgcymi z bilansu
masy. Uzyteczne i wygodne w zastosowaniach narzedzia do rozwigzywania zagadnien
optymalizacji nieliniowej zawarte sg w opcji Solver arkusza kalkulacyjnego Excel. Do
rozwigzywania zagadnienia minimalizacji Gibbsa zastosowano metode gradientow
sprzezonych [27,48] , ktorej algorytm zawarty jest w opcji Solver. W celu zademonstrowania
zastosowania arkusza kalkulacyjnego do rozwigzania zagadnien minimalizacji Gibbsa
wykorzystano znany z literatury przyktad uktadu homogenicznego H-N-O, w sktad ktérego
wchodzi jedna faza gazowa ztozona z 10 sktadnikéw. Po raz pierwszy zagadnienie to byto
rozwigzane przez White'a i wspotpracownikéw [107] i od tej pory w wielu publikacjach jest
wykorzystywane jako swoisty standardowy test do weryfikacji réznych algorytmoéw
obliczania sktadu réwnowagowego mieszaniny gazowej [40]. Zaktada sig, ze mieszanine
o sktadzie poczgtkowym (mol): N2H A(g) =0,5, 02(g) =0,5 umieszczono w zamknigetym
reaktorze, w ktérym warunki temperatury iciSnienia sg nastepujace: T = 3500K , P = 51,663.
Ponadto przyjmuje sie, ze w warunkach réwnowagi skfadniki ukfadu sa nastepujace

(N' =10):
H20(g), A2(g), H2{g), N(g), H(g), NH(g),NO(g), O(g). 02(g), HO(g) .

Korzystajagc z danych zawartych w pakiecieHSC4.0, dotyczacych wartosci
standardowych potencjatéw chemicznych, zagadnienie minimalizacji Gibbsa sformutowano
na arkuszu kalkulacyjnym, ktérego poczatkowg posta¢ przedstawiono na rys. D.l, przyjmujac
(2.17) jako punkt startowy:

n =01, =1 WM
y) =In(0,1),i= NI

Pokazane w dolnej czesci rys. D.I formuty zawarte w poszczeg6lnych komérkach arkusza
wynikajg z algorytmu minimalizacji Gibbsa opisanego zalezno$ciami (2.6 -*-2.17). Na rys. D.2
przedstawionoustawienia poszczeg6lnych parametréw niezbedne dozainicjowania
wchodzacego w sktad opcji Solver algorytmu gradientdw sprzezonych. Na rys. D.3 zaprezen-
towano kohncowg posta¢ arkusza kalkulacyjnego po zakoriczeniu iteracji oraz rozwigzaniu
zagadnienia minimalizacji Gibbsa. W tablicy D.l zestawiono wyniki obliczen dotyczace
sktadu réwnowagowego uktadu H -N -O wuzyskane za pomoca arkusza kalkulacyjnego
Excel oraz poréwnano z wynikami analogicznych obliczeA publikowanymi w literaturze.
Pomijajac btedy numeryczne, pewne niewielkie réznice w wynikach obliczen wynikaja
z przyjecia jako danych wejsciowych warto$ci standardowych potencjatéw chemicznych z
bazy termochemicznej HSC4.0, ktére nieco r6znig sie od tych, jakie przyjeto w pracy White'a
[107],
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Rys. D.l. Poczatkowa posta¢ arkusza kalkulacyjnego oraz formuty odpowiadajgce poszcze-
g6lnym jego komoérkom dla przyktadu sformutowanego przez White'a [107]
Fig. D. 1. Initial form and formulas particular cells of spreadsheet for the example formula-

ted by White [107]
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Solver - Parametry JJi U

Komérka celu:

Rozwiaz ]
Roéwna: C Maks (+ Mn C wartos¢: |0 L
Zamknij
-Komérki zmieniane:— --— — e
3J odgadnij
Warunki ograniczajgce: Opcje
$L$27:3L$29 = $M$27:3M$29 U Dodaj
Przywrd¢ wszystko
R Usun
zl Pomoc
:Uzi
Maksymalny czas: f 100 sekund(y) OK
Liczba iteracji: 1100 Anuluj
Doktadnos$¢: jo 000001 Zataduj model...
Tolerancja: [| % Zapisz model...
Zbieznosc jo.0001 Pomoc
f""' Przyjmij model liniowy W Automatyczne skalowanie
F Przyjmij nieujemne rPokaz wyniki iteracj
Estymaty 7 ;Pochodne - Szukanie--------meeemeeeeee
A Styczna | | C Wprzéd r* Newtona
G jweéiiratowaj (+ Centralne (* Gradient sprzezony

Rys. D.2. Parametry opcji Solver odpowiadajgce przedstawionej na rys. D.l poczatkowej
postaci arkusza kalkulacyjnego demonstrujgcego zastosowanie opcji Solver do
rozwigzywania zagadnienia minimalizacji Gibbsa

Fig. D.2. Parameters of Solver correspond to presented on Fig. D.I initial form ofspread-
sheet showed Solver application for the Gibbs minimization problem



A 0 Cc D E F G H | J K L M

1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 T H20(g) N2(g) H2(g) V) H(g) NH(g) NO(g) 0{y) 02(g) HO(g)
s G G G G G G G G G G
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s O R e —
IR 3500 -267.745 -201.458 -148.726 -42195  -70.784 -101.975 -197.134 -102.542 -215.134 -184.393
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I« atm bar
19 P 51 51.663 1J (cal) 4.186*
110 TK 3500+ R, calamo 1.9871/
1 R, Jj(molK 8.31829"
12 N2H4 oj? 1 atm (bar) 1.013
13 02 or* 1bar (atm) 0.98717
114
15
116 y: In(n)  -0.24404 -0.72002 -1.93402 -8.07507 -320219 -8.36438 -3.65066  -4.0947 -3.34023  -22725
117 Zni
118 — = 0.783454 0.486741 0.144566 0.000311 0 040673 0.000233 0.025974 0.016661 0.035429 0.103054 1.637096
19
i 20
21 Macierz atomowa - A
22 H 2 0 2 0 1 1 0 0 0 1
123 N 0 2 0 1 0 1 1 0 0 0
124 0 1 0 0 0 0 0 1 1 2 1
j25
26 AK B
27 H 1566907 0 0289133 0 0040673 0.000233 0 0 0 0.103054 2 2:
i28 N 0 0973482 0 0000311 0 0.000233 0.025974 0 0 0 1 1i
29 o 0783454 0 0 0 0 0 0.025974 0.016661 0.070858 0.103054 1 1
s30
;31 Wsp6tczynniki aktywnosci
3? 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
i33
134 Aktywnos¢
135 a 24 40672 1516331 4 503635 0009695 1267078 0.007259 0.809159 0.519027 1.103703 3.210419
*3fi
i37 ItO/RT}
i38 GjRT 27.657 -12.7753 -2.87381 -0.00333 -0.40431 -0.00456  -0.7417 -0.25656 ~-1.09238 -2 61196 -46.4289

Rys. D.3. KonhAcowa posta¢ arkusza kalkulacyjnego po zakonhczeniu iteracji oraz rozwigzaniu
zadania minimalizacji Gibbsa metodg gradientow sprzezonych za pomoca
arkusza kalkulacyjnego

Fig. D.3. Final form of spreadsheet after finishing of iteration and solution Gibbs
minimalization problem with using spreadsheed and conjugate gradient method

Tablica D.I
Wyniki obliczen sktadu rownowagowego fazy gazowej uktadu
H -N -O o skiladzie poczagtkowym: N2HA=0,5; 02= 0,5
w warunkach: P =51,663; T =3500 K

Obi.wtasne Dane literaturowe
Sktadnik - i Excel White Smith Jowsa

Solver [107] [94] . [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 0(g) 0,0166607 0,017947 0,017949 0,017949
9 02(9) 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 ZELAZOKRZEMU ORAZ KRZEMU TECHNICZNIE
CZYSTEGO

Streszczenie

Procesy wytopu zelazokrzemu oraz krzemu technicznie czystego prowadzone sg w
piecach elektrycznych rezystancyjno-tukowych i nalezg do najbardziej energochtonnych
proces6w elektrotermicznych. Dtugoletnia teoria i praktyka eksploatacji urzadzen
elektrotermicznych przywigzywata mato uwagi do wnikania w skomplikowang nature
zalezno$ci pomiedzy procesami elektrycznymi i fizykochemicznymi. Niniejsza praca jest
usystematyzowaniem oraz uogoélnieniem wynikéw badan dotyczacych teorii procesu wytopu
zelazokrzemu zamieszczonych w publikacjach, a takze wtasnych wynikéw badan i obserwacji
przemystowych zebranych w trakcie wieloletniej wspdtpracy z Hutg taziska. Przyjmuje sie,
ze w procesie wytopu zelazokrzemu piec elektryczny rezystancyjno-tukowy jest nie tylko
odbiornikiem energii elektrycznej o duzej mocy, ale przede wszystkim jest reaktorem
chemicznym, w ktérym podobnie jak w innych reaktorach chemicznych decydujacy wptyw
na warunki fizykochemiczne majg warunki temperaturowe oraz sktad mieszanki reakcyjnej.
Rozktad temperatur w strefach reakcyjnych ma $cisty zwigzek z wtasciwosciami pol
elektrycznych i temperaturowych w przestrzeni roboczej pieca, a parametry elektryczne
i fizykochemiczne wzajemnie sie przenikajg i nie mogg by¢ rozpatrywane w oderwaniu od
siebie. Bazujgc na niestechiometrycznym algorytmie minimalizacji entalpii swobodnej
Gibbsa, przedstawiono model fizykochemiczny zlokalizowanych wok6t elektrod stref
reakcyjnych w postaci zamknietego uktadu ztozonego z dwéch stref izotermicznych. Strefa
0 nizszej temperaturze (7)) odpowiada strefie wsadu tworzgcego sklepienia oraz Scianki
komor gazowych tuku. W strefie tej ciepto wydziela sie bezposrednio na rezystancji wsadu w
wyniku przeptywu pradu i zuzywane jest gtbwnie w procesie topienia sie krzemionki. Strefa
0 wyzszej temperaturze ( T2) odpowiada wnetrzu komér gazowych, w ktérych ciepto wydziela
sie za posrednictwem tuku elektrycznego. Wysoka temperatura oraz wydzielane tam ciepto
sprawiaja, ze topi sie weglik krzemu, a takze wystepujag warunki termodynamiczne dla
przebiegu silnie endotermicznej reakcji pomiedzy Si0O2oraz SiC.Przedstawiony model rézni

sie w sposo6b istotny od modelu stechiometrycznego redukcji krzemionki weglem Scheia oraz
modelu Erikssona i Johansona bazujgcego na metodzie minimalizacji Gibbsa. W odréznieniu
od modelu stechiometrycznego w zaprezentowanym modelu nie okre$la sie reakcji
chemicznych opisujgcych proces, ajedynie sktadniki oraz fazy, jakie wystepujg w warunkach
robwnowagi. W odréznieniu od modelu Erikssona i Johansona, ztozonego z wiekszej liczhy
stref, przedstawiony model jest prostszy i nie wymaga przyjmowania w spos6b subiektywny
wspotczynnikéw okre$lajagcych przeptyw masy i energii pomiedzy strefami. Model posiada
Scisty zwiazek z mechanizmem wydzielania ciepta w piecu i utatwia zrozumienie
wzajemnych zalezno$ci pomiedzy procesami fizykochemicznymi i elektrycznymi. Umozliwia
symulacje procesu elektrotermicznego wytopu zelazokrzemu i teoretyczng interpretacje
réznych jego stanéw. Uzyskane wyniki obliczeA teoretycznych poddano weryfikacji,
poréwnujac z danymi przemystowymi.



FUNDAMENTAL THEORY OF THE FERROSILICON AND SILICON
METAL ELECTROTHERMAL PROCESS

Summary

The ferrosilicon and silicon metal melting process operated in submerged-arc furnaces are
numbered among the most energy-consuming electro-thermal processes. Historical, theory
and practice of electro-thermal installations operating had not penetrated too deep into
complicated nature of interdependence between electrical and physicochemical processes.
Presented thesis are the test of generalisation and ordering of theory ferrosilicon melting
process finding in publications as well as own researches and industrial observations those
had been collected during many years of co-operation with Laziska Ferroalloys Work. It has
been assumed that the submerged resistance-arc furnace for the ferrosilicon melting process
is not only a big electric energy receiver, but above all it is the chemical reactor in which the
temperature conditions and reaction mix composition determine the physicochemical
processes. The temperature distribution in reaction zone has exact connection with
temperature and electric fields characteristics in a furnace working space as well as electrical
and physicochemical parameters are mutually penetrate and cannot be separately considered.
Based on non-stoichiometric algorithm ofthe Gibbss free energy minimization method it has
been presented physicochemical model of reaction zones located around electrodes tips in the
form ofthe closed system with two isothermal segments. The segment with lower temperature
(7)) is correspond to the charge zone which form ceiling and walls of arc-gas chambers. In
this zone heat is produced directly on the charge resistance as the result of current flow and it
is used for the silica melting. The segment with higher temperature (T1) is correspond to

inside gas chambers in which the heat is produced by electric arc. The high temperatures and
the heat that is produced there make possible to SiC melting and create thermodynamic
conditions for the strongly endothermie reaction between SiC>and SiC. Presented model is
fundamentally differing from Shei’s stoichiometric model of silica reduction by carbon as
well as Eriksson’s and Johanson’s model based on Gibbss minimization method. Distinct
from stoichiometric model in presented model is not defining chemical reactions which
describe the process but only components and phases which appear in equilibrium conditions.
Distinct from Eriksson’s and Johanson’s model which consist with many number of
segments, presented model is simpler and don’t require assuming by subjective way
coefficients which determine mass and energy flows between segments. Model has close
connection with the mechanism of heat production in furnace and make easier to understand
mutual relationship between electrical and physicochemical processes. The model make
possible the ferrosilicon metal process simulation and theoretical interpretation its different
conditions. Theoretical calculation results have been verified by comparison with industrial
data.
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