Termodynamické simulacie v ramci APVV projektu

,Vyvoj sférickych dopadovych miest v panvach a medzipanvach uréenych pre
odlievanie vysokokvalitnych oceli”.

Tebria:

Pre metalurgické technoldgie je dolezité poznat’ stabilitu latok v reakcnej sustave a
vplyv parametrov na rovnovazne zloZenie. Preto termodynamické vypocCty stoja na zaciatku
pri ur¢ovani charakteristik technologického procesu a umoznuju objasnit’ vznik majoritnych a
minoritnych produktov. Zmenou zékladného stavu termodynamickej sustavy je mozné najst
optimalne prevadzkové podmienky procesu vyroby a rafinacie ocele, ako si minimalne

obsahy neziadtcich primesi a inkluzii.

Oblast’ plynulého odlievania ocele patri medzi fyzikalno-chemické procesy, v ktorych
prebiehaju nielen fyzikalne javy (napr. prudenie ocele), ale aj vel'ké mnozstvo chemickych
reakcii. Jednou z najddlezitejSich je aj odstrafiovanie nekovovych vtrisenin z ocele, ¢o je
zlozitym fyzikalno-chemickym rafinanym procesom medzi kovovou taveninou (ocel) a
nekovovou fazou (vtrisenina). Tento rafinaény proces prebieha na rozhrani kov—troska. Na
ucinnost’ rafindcie ocele v priebehu jej plynulého odlievania pdsobi mnoho faktorov, ked’ze
ocel’ a trosky st polykomponentné sustavy. On-line kontrola vzniku a formovania vtrisenin
pocas vyroby, odlievania a tuhnutia ocele je mimoriadne ndro¢na, ked’Ze monitorovanie
anasledné vyhodnocovanie tohto procesu je casovo velmi naro¢né. ZvySujici sa rozvoj
pocitacovej techniky ponuka uCinny a ddlezity nastroj na simuldciu tvorby vtrisenin
a mikrosegregacie. Narocnost’ termodynamickych vypoctov s rastlicim poctom zloZiek v
sustave narastd. Pre urychlenie a spresnenie vypoctov su vypracované viaceré programy. K
zékladnym softvérom pre termodynamické a termochemické vypocty patri program HSC
Chemistry, ktory je mozné vyuzit’ aj pri termodynamickom §tadiu rafinacie ocele v priebehu
plynulého odlievania ocele. Tymto ndstrojom je mozné zabezpecit komplexnost’ rieSenia
Vv oblasti matematického a fyzikalneho modelovania plynulého odlievania ocele. Na obr. 1 je
znazorneny printscreen z programu HSC Chemistry, ktory sa pouzil na termodynamické

modelovanie.
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Obr. 1 Pouzité vypoctové moduly v ramci termodynamického programu HSC Chemistry

Metodika:

Vicsina chemickych reakcii prebieha tak, Ze v rovnovaznom stave koexistuju
produkty a reaktanty. Ich mnozstvo zavisi od rovnovaznej konStanty a t4 zasa od
termodynamickych vlastnosti reagujucich latok. Pokial’ ide o vtriseninu ako nova fazu v
ocelovej matrici, jej stabilita sa mo6ze hodnotit’ pomocou termodynamickych veli¢in. Reakcia
formovania vtruseniny typu AxBy, ktord je rozpustend v tekutej oceli, zavisi od celkovej
energie systému a moze byt popisand pomocou zmeny Gibbsovej energie. Rovnovazny stav
charakterizuje zloZenie ststavy, ktorému prindlezi najniz$i energeticky stav, t.j. najniZSia
hodnota Gibbsovej energie, ktori uzavrety systém za danej teploty a tlaku méze dosiahnut’.
Termodynamické vypocty teda dovol'uji predpovedat’ rozsah chemickej reakcie a vypocitat’
maximalny stupent konverzie reaktantov na produkty. Vypoctové moduly softvéru HSC
Chemistry sprostredkovavaji termodynamicku analyzu ststavy, t.j. vyjadruju stabilitu zloziek
a faz pri konkrétnych podmienkach, analyzuji priebeh chemickych reakcii, fazovych premien

a analyzuju rovnovazne podmienky zadanych ststav.

Zmenu Gibbsovej energie sustavy, v ktorej prebieha pri konStantnej teplote (T) chemicka

reakcia, popisuje vztah (1):
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Ag G("T) = zmena Gibbsovej energie prislusnej chemickej reakcie,
AG{’(T) = zmena Gibbsovej energie zloziek i (produkt alebo reaktant) pri teplote T (K),

v; = stechiometricky koeficient zloziek v reakcii.

ZloZenie rovnovaznej zmesi je vyjadrené pociatoénym zlozenim a rozsahom reakcie (alebo

stupiiom konverzie) podl'a vztahu (2):
Nig +vig=mn; (mol) (2)
n; o = pocet molov latky v systéme pred reakciou,
vi¢ = pocet molov latky i, ktoré su v reakcii, (¢ + pre produkty, — pre reaktanty),
n; = pocet molov latky v rovnovéhe.

V ramci rieSen¢ho projektu sa termodynamické rovnice (1,2) a d’alSie termodynamické
vztahy, ktoré popisuji termodynamicky stav sistavy — napr. entalpia H, entropia S, chemicky
potencial p, aktivita a) z programu HSC Chemistry pouziji na ziskanie potrebnych tidajov pre
prislusné chemické reakcie prebiehajlice v procese rafiniacie ocele. Aby bolo mozné
Specifikovat’ aj mineralogické zlozenie vtrisenin, musia sa najprv vypocitat Gibbsove
rovnovazné diagramy a na zdéklade stechiometrickych vypoctov sa predikuji vhodné fazy.
Dolezitym krokom bude Specifikdcia systému chemickych reakcii s jeho fdzami a
mnozstvami. Pre zadefinované podmienky sustavy je mozné vytvorit termodynamické
modely na baze sustavy Fe-C-Mn-Si-Cr-Ni-P-S v interakcii so stustavou Fe-Mn-Ti-Si-Ca-
Mg-Al-O-N-S v stave solidus a likvidus v intervale teplot 25°C az 1660°C. Medzi zakladné
modely vtrusenin budu patrit’ systémy na baze CaO-Al,03, CaO-CaS-MnS, Al>O3-TiyOs,
Al;03-Si02-Ca0, TiN-AIN. Termodynamicky program vypocita mnozstva produktov v
rovnovahe v izotermickych a izobarickych podmienkach. Zmenou zékladného stavu
termodynamickej ststavy (napr. teplota, mnoZstvo, koncentracie) bude mozné ndjst
optiméalne podmienky rafinacného procesu, ako su minimalne obsahy neziaducich primesi.
Pre tvorbu termodynamickych modelov sa vyuziji tieto zékladné vypoctové moduly

programu HSC Chemistry:



a) Reaction Equations (reak¢éna rovnovaha), pre zvolent teplotu alebo teplotny rozsah sa
po zadani chemickej reakcie vygeneruju zdkladné termodynamické data. Modul

Reaction Equations pracuje so Standardnymi datami H?

0 e
sog ' Ssogc @ Cp, ktoré su v

databdze HSC Chemistry a so zakladnymi vztahmi pre vypocet teplotnej zavislosti

prvkov azlucenin (Hj;,,S;r,,Glir)) a chemickych reakcii (AgH (), AgSf), ARG,

Ky log Ky )-

Cielom simulécii bude Specifikacia systému chemickych reakcii na rozhrani ocel —

troska v medzipanve a stanovenie reakéného mechanizmu vzniku a stability vtrasenin.
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b) Equilibrium Compositions (rovnovazne zlozenie), modul pocita pre zadanu
viackomponentnu aj heterogénnu sustavu v izotermickom alebo izobarickom nastaveni
rovnovazne zlozenie. Umoznuje sledovat’ ¢inok premennych, ako su teplota, tlak,
latkové mnozstvo, atd. na rovnovéazne zloZenie analyzovanej sustavy. Zakladom
vypoctu je zadefinovanie vychodiskovych podmienok reakéného systému, zastiipenie
reaktantov, produktov a inertnych zloziek (mnozstvo, faza/skupenstvo) a teploty. Pri
zadefinovani zloziek sustavy je vhodné zvazit vSetky chemické reakcie, ktoré¢ moézu
Vv ststave medzi zlozkami prebiehat. Nésledne sa na zdklade vybraného algoritmu
vypoctu (,,Criss-Cobble Extrapolation®, “Solgasmix®, ,,ChemSage*) v zéavislosti od
hodnoty premennej vypocita rovnovazne zloZenie ststavy. Solver program najde
stabilnt kombinaciu faz, pri ktorej stistava dosiahne minimum Gibbsove] energie.
Pomocou tohto modulu sa bude simulovat’ metalurgicka ¢istota ocele s kontrolovanym
obsahom azlozenim oxidickych a sulfidickych vtrisenin v priebehu plynulého

odlievania ocele.



Cielom bude simulicia metalurgickej Cistoty ocele s kontrolovanym obsahom a

zlozenim oxidickych a sulfidickych vtrusenin v priebehu plynulého odlievania ocele.

G Equilibrium Calculations - [Chart [F:\Maje dokumenty\Vyskum\USS inkluzie\HSC\inkluzie3.gema]]
W File Edit View Format Show Window  Help o LA L
ITMEEHE 03
©
& Legend
New System 1 ¥ _ Desaigtion Phase Contalns All

0400 « | so0) Phase 1
[ Phase 2

0.380
Phase 3

<l
0360 s Phase 3

0.340 \ vl s Phase 4
\
\ FesS cas

wzgwnzo
.

g
‘.
\

Equiibrium Amount, kg
B E B
=
)
AN
\
\
\
\

r - T - — | Alphases h
Py 100 10 120 130 | Phase  deo oture
Phase 3 Ideal Moxure B

c) H,S, C and G Diagrams (diagramy H, S, C, G), je to modul pre grafické zobrazenie
termodynamickych zavislosti od teploty, v ktorom je mozné porovnavat’ stabilitu latok a

vykreslit' Ellinghamove diagramy zluCovacich reakcii. Vystupom Ellinghamoveho
diagramu su zavislosti A;G; = f(T), ktoré umoziuji vo vybranom teplotnom
intervale rychlo porovnat hodnoty zlu¢ovacich energii A,;G; jednotlivych zloZiek.

V tomto module sa bude sledovat’ stabilita jednotlivych typov vtrisenin a definuje sa

kontrolovany obsah plynov — Hz, N2, Oz v oceli.

Cielom simulacii bude sledovat’ stabilitu jednotlivych typov vtrusenin — oxidov,

nitridov a sulfidov.
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d) Tpp - Diagrams / Lpp — Diagrams (Phase Stability Diagrams) (diagramy fazovej
stability), pre sustavy prvkov na zaklade vypoctov chemickych rovnovah sa skonstruuja
grafy vymedzujlice oblasti stability jednotlivych faz. Pouziji sa hlavne izotermické
Kellogove diagramy typu Lpp, ktoré v ternarnom systéme zobrazuju vplyv dvoch
reakénych zloziek na stabilitu kondenzovanych faz sustavy pri zvolenej konStantnej
teplote (T ). Oblast stability faz ohrani¢uju priamky ziskané vyjadrenim rovnovaznej
kon$tanty chemickej reakcie K = f(Xx) pri teplote T. Vtomto module sa bude

simulovat’ mechanizmus vzniku a segregacie vtrasenin v priebehu solidifikacie ocele.

Cielom simulédcii bude simulovat mechanizmus vzniku a segregicie vtrisenin v

priebehu solidifikécie ocele.

Predominance Diagram for O-Al-Ca System

*3Ca0*Al203

~ log pO2(g)
B
T

T T T \ -
1200 1400 1600 1800 2000
Constant value: pCa2(g) = 1E-20 bar T2e

Pouzitim tychto vypoctovych modulov bude mozné termodynamicky modelovat’ tvorbu
a stabilitu nekovovych vtrisenin v priebehu rafinicie a solidifikacie ocele. Bude mozné
navrhnit' efektivnejSie sposoby ochrany tekutej ocele v medzipanve aV krystalizatore
a predikovat’ nové troskové systémy (krycie trosky a liacie prasky) s dobrymi rafina¢nymi

vlastnost’ami — aj na zéklade typu vyrabanej ocele.

Termodynamické modelovanie chemickych reakcii, ktoré prebiehaji v realnych
podmienkach pri plynulom odlievani ocele je metédou, ktorej cielom je €o najpresnejsie
predikovat’ spravanie sa realneho systému. Vo svete je tdto metodika v ramci modelovania
procesov, ktoré prebiehaju pri plynulom odlievani ocele pouzivand len na akademicke;j
urovni. Cielom tohto projektu je aplikovat’ aj termodynamické modelovanie Co najblizsie
K redlnym prevadzkovym podmienkam a vyuzit modely v praxi. Naviac, vyuzitim

modelovania je mozné s pomerne nizkymi nakladmi optimalizovat kvalitu vyrabanej



a odlievanej ocele nielen na zdklade charakteru pridenia ocele, ale aj na zaklade
prebiehajtucich chemickych reakcii, ktoré prebiehaju v interakcii kovovej taveniny s plynnou
a troskovou fazou. RieSenim projektu sa ziskaju vysledky, ktoré prinesti obohatenie
poznatkov, jednak v oblasti prirodnych a technickych vied — teorie roztokov, so zameranim
na interakcie kovovej a nekovovej taveniny s plynnou fazou a troskou, a jednak v oblasti
priemyselnej technologie plynulého odlievania ocele, s cielom zvySenia jej uzitkovych

vlastnosti.

Vysledky:

Podmienky vzniku nekovovych inkluzii vtekutej oceli st dané termodynamickymi
a kinetickymi  podmienkami, chemickym a mineralogickym zloZenim navzajom
interagujucich faz a konkrétnymi postupmi vyroby, rafinacie a odlievania ocele. Vo
vSeobecnosti sa rozdel'uju na:

» oxidické (najmé Al2Og, ale aj spinely na baze MgO, ¢i MnO, SiO2, TiO> inkluzie),

» sulfidické (najviac zastipené MnS, FeS, FeMnS, CaS),

»  komplexné (napriklad kalcium-aluminaty CaO x Al203, alebo Al,O3 x TiOy),

* nitridy a karbidy (okrem inych najmé TiN, BN, TiC, NbC) .
NajcastejSie zastipenie a najvyraznejsi vplyv na potencialny vyskyt defektov u vacsiny akosti
oceli predstavuju klasické oxidické inkluzie na baze hlinika (Al203), pripadne ich komplexné
zlG¢eniny s inymi chemickymi prvkami. Na obr. 2 je znazorneny Ellinghamov diagram
zavislosti zmeny Standardnych volnych energii (AG) vzniku oxidov od teploty, pricom
hodnoty AG pri kazdej teplote st mierou afinity prvkov ku kysliku v Standardnom stave a ¢im
je hodnota zapornejsia, tym je oxid stabilnejsi. Oxidy FeO a MnO st menej stabilné a oxidy
Al>03, MgO a CaO su najstabilnejsie oxidy. Hodnoty AG su vyjadrené v jednotke kJ, ale su
vzdy vztiahnuté na konkrétny poc¢et moélov reaktantov a produktov. Horny diagram na obr. 2
predstavuje prepocet AG v kJ/mol Oz, ¢o predstavuje Standardné afinitné reakcie vzniku
oxidov. V tekutej oceli sa kyslik nachadza v atomarnej forme a v takejto forme aj reaguje
S jednotlivymi prvkami. V termodynamickom programe HSC Chemistry nie je mozné
realizovat’ vypocet Standardnych vol'nych energii (AG) na 1 mol atomarneho kyslika, pri jeho
existencii (pritomnost’ atomarneho kyslika) je mozné nasimulovat’ len prepocet na 1 mol

vznikajuceho oxidu (dolny diagram na obr. 2).
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Obr. 2 Ellinghamov diagram zavislosti zmeny $tandardnych vol'nych energii

vzniku oxidov od teploty
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Obr. 3 Ellinghamov diagram zavislosti zmeny Standardnych vol'nych energii

vzniku oxidov od teploty (prepocet na kl/kg O)
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V tomto pripade sa termodynamicky javi ako najstabilnejsi oxid Al,Os, ktory ma najcastejSie
zastipenie a najvyraznej$i vplyv na potencidlny vyskyt defektov v oceli a vytvara najvacsi
pocet potencidlnych inkluzii. Pre zrozumite'né vyuzitie termodynamickych simulacii boli
databazy chemickych reakcii z programu HSC Chemistry pouzité v programe Excel a bol
realizovany prepocet Standardnych volnych energii (AG) na 1 kg atomarneho kyslika
Vv tekutej oceli, ¢o moze byt vyuzité pri tvorbe mechanizmu vzniku inklazii, obr. 4. Na obr. 3
je znézorneny Ellinghamov diagram zavislosti zmeny Standardnych vol'nych energii vzniku
oxidov od teploty, pricom prepoéty boli realizované na kJ/kg atomarneho kyslika. Z diagramu
na obr. 3 je zrejmé, Ze prepoctom na kJ/kg atomarneho kyslika boli dosiahnuté Standardné
termodynamické afinity prvkov ku kysliku, t.j. oxidy Al203, MgO a CaO su najstabilnejsie
oxidy. Pomocou chemickej analyzy (vratane analyzy kyslika) v tekutej oceli a prepoctov na
hmotnostni jednotku atomarne rozpusteného kyslika v tekutej oceli bude mozné stanovit’

mechanizmus vzniku oxidickych nekovovych inkluzii v tekutej oceli.
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Obr. 4 Program Excel na prepo¢ty Standardnych volnych energii

vzniku oxidov od teploty v kJ/kg O



Na obr. 5 je znazorneny diagram zavislosti zmeny entalpii (AH) pri vzniku oxidov od teploty,
pricom hodnoty AH pri kazdej teplote predstavuji tepelny efekt reakcii a ¢im je hodnota
zapornejsia, tym viac tepla sa pri vzniku oxidu uvolnuje. Pri vzniku oxidov Al;Os, MgO
a CaO sa uvolfiuje najviac tepla. Podobné prepocty ako boli realizované pri AG, boli
realizované aj pri AH. Na obr. 6 je znazorneny diagram zavislosti zmeny entalpii (AH) pri
vzniku oxidov od teploty, pricom prepocty boli realizované na kJ/kg atomarneho kyslika.
Pomocou chemickej analyzy (vratane analyzy kyslika) v tekutej oceli a prepoctov na
hmotnostntl jednotku atomérne rozpustené¢ho kyslika v tekutej oceli bude mozné vypocitat’

tepelnu bilanciu vzniku oxidickych nekovovych inkluzii v tekutej oceli.

Reaction enthalpy

_a00]
-450-|

2Fe + 02(g) = 2Fe0
500 |

550
600
650
7004

7504 —
. — 2Mn + 02(g) = 2MnO

-850 -

2
%’ oo Si +02(g) = Si02 —
9501 Ti + 02(g) = Ti02 o -
1000
-10504
11004 4/3Al + 02(g) = 2/3A1203
-1150
1200 — 2Mg + 02(g) = 2Mg0
1250
— ]
-1300 2Ca + O2(g) = 2Ca0
-13504
1400 T T T T T T T T <
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
T(°C)
Reaction enthalpy
0-
200
~400 - _ Fe+0(g) = FeO

600 B Mn + O(g) = MnO

-s00-Mg + O(g) = MgO

1000
1200
Si + 20(g) = Si02

Ti + 20(g) = 1102

1400

E 1600
-1800
2000
-2200

24004

Al + 30(g) = Al203
2600

-2800 -

3000 T T T T T T T T =
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
T(°C)

Obr. 5 Diagram zavislosti zmeny entalpii pri vzniku oxidov od teploty
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Obr. 6 Diagram zavislosti zmeny entalpii pri vzniku oxidov od teploty (prepocet na kJ/kg O)

Cielom simulacii je $pecifikacia systému chemickych reakcii na rozhrani ocel’ — troska v
medzipanve a stanovenie reakéného mechanizmu vzniku a stability vtrisenin. Preto prvym
krokom bolo objasnenie vzniku oxidickych vtrusenin a ich stability v tekutej oceli. V tejto
suvislosti je okrem inych prvkov najCastejSie uvazovany najmé sprievodny obsah vapnika
v termodynamickom systéme, ktory v Specifickych pripadoch v zévislosti od jeho findlneho
obsahu spdsobuje Ciasto¢nu transformaciu najviac zastipenych cistych inklizii na baze
hlinika na komplexnu formu vyskytu tuhych kalcium-aluminatov v oceli. Prave tieto druhy
inkluzii patria do kategorie problémovych, ked'Zze zasadne zhorSuji podmienky odlievania
prostrednictvom tvorby pevnych nérastov na vytokovych uzloch (clogging). Pre spravne
riadenie Cistoty ocele je pritom dolezité poznat jednak chemické, ale aj mineralogické
zlozenie trosiek, ktoré zasadne ovplyviuju jej vlastnosti. V zavislosti od aktudlne rieSenej
oblasti vyskumu su jednotlivé troskové systémy interpretované pomocou fazovych
diagramov, pricom medzi najvyznamnejSie patri trojzlozkovy systém CaO-Al203-SiO,
obr. 7. Zasaditou zlozkou krycej trosky v medzipanve je CaO, ktorej obsah ovplyviuje
bazicitu trosky, a tym aj jej tekutost. Obsah CaO predstavuje aj rafinaény uCinok pre
vytvorenie termodynamicky stabilnych chemickych zlu¢enin, ktoré sa absorbuju v troskovom
systéme. So zvysujucou sa bazicitou rastie aj tekutost’ trosky (neplati to vSak absolutne; pri
vysokych koncentraciach CaO sa moze vytvarat okrem zastipenia komplexnych zluc¢enin na
baze CaO aj samostatnd faza CaO s vysokou teplotou tavenia). Kyslu zlozku trosky

predstavuje SiO2, ktory sposobuje reoxidaciu ocele a pri reakcii s kovovym Al tvorbu
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nekovovych inkluzii typu Al,O3. Vlastnosti trosky sa vyznamne menia podla meniacich sa
pomerov jednotlivych zloziek a tym sa meni aj G¢innost’ pozadovanych procesov rafindcie
ocele. Nevhodné zlozenie trosiek moze smerovat’ k refosforizacii, k spatnému prechodu siry,
reoxidacii chemickych prvkov s vysokou afinitou ku kysliku (najmad Al, Si, Ti) ateda

z pohladu cistoty ocele taktiez ku tvorbe oxidickych inklizii v objeme taveniny.

SiO,

(1723)

« '- Ca,8i0,

2017 S \ .
S AlSi,0,,
(1890)

1890

1597
a2 Ca,ALO, (¢, ALO, CaliC
(2572) Weight % (2054)

Obr. 7 Ternarna stustava CaO — Al,O3 — SiO2

So znizovanim obsahu SiOz v pouzivanych zmesiach dochadza k zniZovaniu aktivity SiOz v
troske. FeO a MnO predstavuju nestabilné oxidy, ktoré prenikaju z panvovej trosky a
zapri¢inuju zriedenie krycej trosky v medzipanve a sposobuju reoxidaciu ocele. Pre
spomenuté vlastnosti by mali byt obsahy oxidov Zeleza a manganu minimalne pod cca 0,5 %.
Pridavané MgO do trosky v mnozZstve pod 5 % zmierni kordézne U¢inky na magnezitova
pracovnu vymurovku a zvysuje tekutt oblast’ gehlenitu v ternarnom diagrame SiO2 — Al,O3—
CaO, t.z. znizuje teplotu tavenia z 1550 °C pod 1390 °C. Preto sa pri pouzivani zmesi pre

medzipanvu vel'mi ¢asto vyuZzivaja aj ternarne sustavy CaO — MgO — SiO, obr. 8.
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Obr. 8 Ternarna stustava CaO — MgO — SiO2

Pochopenie mechanizmu vzniku oxidickych nekovovych inklazii v tekutej oceli je zdkladnym
predpokladom pre ich odstranenie a zachytenie do troskového systému. Ako uz ukazali
ternarne sustavy oxidickych zloziek, nielen v troskovych systémoch sa vicSinou nachédzaja
komplexné zluceniny, ale komplexné zluceniny su pritomné aj pri inkliziach. Takéto
komplexy vznikaju nielen pri vzdjomnej reakcii dvoch (alebo viacerych zloziek) inkluzii, ale
hlavne pri rafina¢nych procesoch st vysledkom interakcie trosky s tekutou ocel'ou. Na obr. 9
je zndzorneny Ellinghamov diagram zavislosti zmeny Standardnych volnych energii (AG)
vzniku komplexnych oxidov od teploty, pricom vypocéty boli realizované v teplotnom
intervale oceliarenskych procesov a tykaju sa najviac zastapenych oxidov CaO, Al,Oz a SiOa.
Je zrejmé, ze najvyssiu stabilitu budi mat’ komplexy na baze CaO a SiO2, pricom zachytenie
inkluzie typu oxidu Al;O3 bude pravdepodobnejsie v interakcii soxidmi CaO a SiO:
a vytvorenie komplexnej zluceniny 2CaOxAl,03xSiO2 (gehlenit), ktora ma teplotu tavenia

pod 1600 °C, ¢o je z hl'adiska absorpcie a zachytenie do troskového systému realne.
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Reaction Gibbs free energy
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Obr. 9 Ellinghamov diagram zavislosti zmeny $tandardnych vol'nych energii

vzniku komplexnych oxidov od teploty

Pre stanovenie mechanizmu vzniku a odstranenia inklazii je mozné vyuzit' aj izotermické
Kellogove diagramy typu Lpp, ktoré v ternarnom systéme zobrazuju vplyv dvoch reakénych
zloziek na stabilitu kondenzovanych faz ststavy pri zvolenej konstantnej teplote (T ).
Vyhodou tychto diagramov je moznost simulovat mechanizmus vzniku a segregacie
vtrasenin nielen pri rafina¢nych procesoch, ale aj v priebehu solidifikacie ocele. Obmedzenim
tvorby tychto diagramov je, ze sa daju vytvorit’ len z troch zlozZiek. Pre vyuZitie takychto
diagramov je mozné v grafickych programoch realizovat® prienik viacerych zloziek
prostrednictvom tzv. skladania jednotlivych diagramov. Na obr. 10 je znazorneny
mechanizmus vzniku inkltzie Al,O3 po pridani hlinika, pricom v nepritomnosti kyslika sa
vytvaraju binarne zIiceniny na baze Fe — Al a pri zvySovani parcialneho tlaku kyslika vznika

Al>03 a nasledne aj FeOxAI20:s.
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Predominance Diagram for O-Al-Fe System
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Obr. 10 Kellogove diagramy pre oxidické zlozky CaO, Al,O3 a SiO>

Na obr. 11 st znazornené tri Kellogove diagramy pre oxidické zlozky CaO, Al;O3 a SiOp,
pri¢om stabilita samostatnych alebo komplexnych oxidov je znazornena v teplotnom intervale
apri réoznych parcidlnych tlakoch kyslika. So zvySovanim parcidlneho tlaku kyslika sa
zvySuju oblasti stability komplexnych zloziek, ¢o je vysvetlené vplyvom aktivitnych

koeficientov jednotlivych oxidov.
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Predominance Diagram for O-Al-Ca System
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Obr. 11 Kellogove diagramy pre oxidické zlozky CaO, Al>03 a SiO2
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V ramci termodynamickych simulacii boli vyuzité rozne druhy ocele a krycich trosiek. Zaklad

simuldcii bol vytvoreny vyuzitim ocele so zloZenim:

Fe =98.5%
C=015%
Mn =0.4 %
Si=03%
P=0.04%
S=0.02%
Cu=02%
Ni=0.2%
Cr=0.2%

Krycie trosky v medzipanve predstavovali dve rafinacné trosky (trosky ¢. 1 a2) ajednu

tepelne-izola¢nu (troska ¢. 3), Tab. 1:

e Lafarge LDSF (troska ¢. 1)
e Reactol 4000/2 (troska €. 2)

e IPC ISOTHERM T 2/15 (troska ¢&. 3)

Tab. 1 Parametre pouzitych trosiek

Cislo trosky 1 2 3
Al,O; 45 20 23
CaO 54 40 11
SiO; <3 5,5 40
9
o
D = MgO <2 15 -
~ X
N
< _g Fe20; - 0,8 -
e =
2 MnO 2
(@] n B B
C - <0,5 15
Na,0+K,0 - - 10
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Na obr. 12 je znazorneny Gibbsov rovnovazny diagram pre zachytavanie oxidickych inkluzii,
ktory bol namodelovany v ramci interakcie inkluzie Al,O3 s rafinaénym troskovym systémom
v medzipanve. Ukazuje sa, Ze so zvySovanim obsahu CaO v krycej troske bude zachytenie
inklazie Al,O3 efektivnejsie, pretoZze sa budu vytvarat’ komplexné oxidické zluceniny na baze
CaO - AIl:03, priCom pri najvysSich obsahoch CaO sa najstabilnejSou fazou stava
3CaOxAl>03. So zvySovanim obsahu SiOz V krycej troske bude zachytenie inkluzie Al,O3
menej efektivne, ked’Zze CaO bude reagovat’ prioritne s SiO2 za vzniku stabilnej zluc¢eniny
CaSiOg, obr. 13.
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Obr. 12 Gibbsov rovnovazny diagram pre zachytavanie oxidickych inklazii — vplyv CaO
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Obr. 13 Gibbsov rovnovazny diagram pre zachytavanie oxidickych inklazii — vplyv SiO;
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Medzi zakladné modely vtrasenin budu patrit’ nielen systémy na baze CaO-Al203, ale aj

systémy na baze CaO-CaS-MnS. Sira je v prvom S§tadiu v tekutej oceli pritomnd vo forme

sulfidov FeS a MnS. Sulfidy FeS a MnS st najmenej stabilné. Vapno alebo vapnik je

dolezitym ,,poskytovatel'om" kyslikovych anidnov, ktoré su potrebné na prenos siry z kovu do

trosky a v kovovej forme ma vapnik najvhodnejSie termodynamické podmienky pre reakciu

SO

kJ/mol
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-140 4
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-180 4
-200
2201+
240
-2604
-280
-3004
-320
3403 -
-360
-380
-400 4
420
4404
4604+
-480 "
-500
-520
-540

sirou — vytvara najstabilnejsi sulfid CaS, obr. 14.
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Obr. 14 Znazornenie Standardnej vol'nej energie pre vznik sulfidov pri roznych teplotach

Na obr. 15 je pomocou Kellogovho diagramu znazorneny mechanizmus vzniku sulfidov na

baze Fe — S, priCom zvySovanim parcialneho tlaku siry sa vytvarajt sulfidy s vy$§im obsahom

siry (FeS a FeS»). Sulfid FeS bude najstabilnejsi pri teplote oceliarenskych procesov.
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Predominance Diagram for S-Ca-Fe System
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Obr. 15 Kellogov diagram pre vznik sulfidov na baze Fe - S

Na obr. 16 je znazorneny Gibbsov rovnovazny diagram pre zachytavanie sulfidickych
inkluzii, ktory bol namodelovany Vramci interakcie sulfidov FeS a MnS srafinacnym
troskovym systémom v medzipanve. Ukazuje sa, ze so zvySovanim obsahu CaO v Krycej
troske sa bude vytvarat’ sulfid CaS. Kym sulfidy FeS a MnS maju pomerne nizke teploty
tavenia (cca 1200 — 1500 °C), sulfid CaS ma vysoku teplotu tavenia (nad 2000 °C), preto jeho
zachytenie v troskovom systéme medzipanvy bude zavisiet' viac od povrchového napitia

trosky ako od jej viskozity.
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Obr. 16 Gibbsov rovnovazny diagram pre zachytavanie sulfidickych inklazii — vplyv CaO
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So zvySovanim obsahu SiO2 V krycej troske sa bude rovnovazne zlozenie CaS znizovat
a v dosledku toho budu stabilnejsie sulfidy FeS a MnS, t.j. kyslé troskové systémy neumoznia
vznik CaS a jeho zachytenie, obr. 17. Aj ked krycie trosky v medzipanve maji v kontakte
s tekutou ocel'ou zasadity charakter, tato troska je zlozena aj z tepelno-izola¢nej vrstvy, ktora
ma spravidla kysly charakter (vysoky obsah SiO2). Vrstva na roztavenej oceli by mala byt
zasadita tekutd troska, ktord je ochranou proti reoxidacii a 'ahko asimiluje inkluzie. Druha,
vrchna vrstva by mala byt pevna — praskova prikryvka, ktord chrani kov pred absorpciou
plynov z atmosféry aje dobrym tepelnym izolantom. V praxi dochadza pri jednotlivych
sekvenciach odlievania k premieSavaniu vrstiev trosky v medzipanve, ¢o mdze zapriéinit
kontakt tekutej ocele s vyssim mnozstvo kyslych oxidov a dochadza k znizeniu rafinacnych

ucinkov krycej trosky.

New System 1

0.340 :
0.320
0.300 4
0.280 o
0.260 4 FeS
0.240

@ 0.220
g

mount,

£502(g}
T T T T
0.50 1.00 1.50 2.00 250 3.00 3.50

T T T T
4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00
Amount (5i02), kg

Obr. 17 Gibbsov rovnovazny diagram pre zachytavanie sulfidickych inkluzii — vplyv SiO>

Medzi vtraseniny v tekutej oceli zarad’'ujeme aj nitridy a karbidy (okrem inych najmi TiN,
BN, TiC, NbC). Prave titan je najCastejSim zdrojom tychto vtrisenin. Na obr. 18 je
znazorneny diagram zavislosti zmeny volnej energie (AG) pri vzniku zlicenin titanu od
teploty. Na obr. 19 je znazorneny Ellinghamov diagram zavislosti zmeny S$tandardnych
volnych energii (AG) vzniku nitridov a karbidov od teploty. Je zrejmé, Ze nitridy titanu buda

stabilnejSie ako karbidy titdnu.
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Obr. 18 Zavislost zmeny Standardnych vol'nych energii vzniku zlu¢enin Ti od teploty
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Obr. 19 Ellinghamov diagram zavislosti zmeny $tandardnych vol'nych energii

vzniku nitridov a karbidov od teploty
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Na obr. 20 je znazorneny Gibbsov rovnovazny diagram pre rovnovazne mnozstvo TiN a TiC,
ktory bol namodelovany v ramci interakcie nitridov a karbidov srafinacnym troskovym
syst¢tmom v medzipanve. Ukazuje sa, ze so zvySovanim obsahu C v krycej troske sa bude
znizovat' mnozstvo vtrasenin na baze TiN a naopak sa bude zvySovat’ mnoZstvo vtrasenin na
baze TiC, ¢o ma priamy suvis s chemickou reakciou vzniku karbidov. Pri odkryti hladiny
ocele v medzipanve a interakcii tekutej ocele s atmosférou, moze dochadzat k vzniku

oxidickej vtruseniny na baze TiO2, obr. 21.
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Obr. 20 Gibbsov rovnovazny diagram pre TiN a TiC — vplyv C
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Obr. 21 Gibbsov rovnovazny diagram pre TiN a TiO2 — vplyv O2
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Zavery z termodynamickych simulacii:

V ramci termodynamickych simulacii v oblasti rafinacie ocele vV medzipanve boli ziskané

nasledujuce vystupy:

1. Boli vytvorené zakladné databazy termodynamickych ststav v programe HSC
Chemistry, ktoré sa modézu dopiiiat a upresiiovat’ na zaklade prevadzkovych dat
a realizovanych experimentov.

2. Databazy  termodynamickych  ststav ~ boli  vytvorené v nasledujicich
termodynamickych moduloch:
= reakénd rovnovaha
" rovnovazne zlozenie
» fizova stabilita

3. Boli vytvorené vlastné prepocty v programe Excel na zdklade databaz chemickych
reakcii (modul reakénej rovnovahy) z programu HSC Chemistry.

4. Modelované boli vsetky dolezité systémy vznikajucich inklizii — monoxidické,
komplexné oxidické, sulfidické, karbidy a nitridy.

5. V termodynamickych systémoch vznikajicich inklizii bol namodelovany
mechanizmus ich vzniku a stability.

6. Termodynamické sustavy umoziuji zmenu chemického zlozenia ocele a troskovych
systétmov  (krycich trosick v medzipanve) atym optimalizovat chemicko-
mineralogické zlozenie krycich trosiek na konkrétny druh vyrabanej ocele.

7. Termodynamické sustavy umoznuju simulaciu mnozstva inkluzii v tekutej oceli
a stanovenie termodynamickych podmienok na ich zachytenie v krycich troskach.

8. Bolo namodelované rovnovazne zloZenie pre sustavu ocel — vtrisenina — troska,
pricom je mozné sledovat’ u¢inok premennych (t, p, n).

9. Boli ziskané konkrétne vysledky z termodynamickych simulécii:

a) vapnik sposobuje Ciasto¢nu transformaciu najviac zastupenych Cistych inkltzii na
baze hlinika na komplexna formu vyskytu tuhych kalcium-aluminatov v oceli,

b) nevhodné zloZenie trosieck méze smerovat’ k refosforizacii, k spiatnému prechodu
siry, reoxidécii chemickych prvkov s vysokou afinitou ku kysliku (najmé Al, Si, Ti)
ateda z pohladu dcistoty ocele taktiez ku tvorbe oxidickych inklazii v objeme
taveniny,

C) najvyssiu stabilitu budi mat’ komplexy na baze CaO a SiO», priCom zachytenie
inklazie typu oxidu Al203 bude pravdepodobnejsie v interakcii s oxidmi CaO a SiO»
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10.

11.

d)

f)

9)

h)

)

a vytvorenie komplexnej zlaceniny 2CaOxAl203xSiO> (gehlenit), ktora ma teplotu
tavenia pod 1600 °C, ¢o je zhladiska absorpcie a zachytenie do troskového
systému redlne,

so zvySovanim parcidlneho tlaku kyslika sa zvySuju oblasti stability komplexnych
zloziek, €o je vysvetlené vplyvom aktivitnych koeficientov jednotlivych oxidov,

so zvySovanim obsahu CaO v krycej troske bude zachytenie inklizie Al2Os3
efektivnejsie, pretoze sa budu vytvarat komplexné oxidické zluceniny na baze
CaO — AlyOs, pricom pri najvyssich obsahoch CaO sa najstabilnejSou fazou stava
3CaOxAl203,

so zvySovanim obsahu SiO: V krycej troske bude zachytenie inkluzie Al,O3 menej
efektivne, ked’ze CaO bude reagovat prioritne s SiO2 za vzniku stabilnej zluceniny
CaSiO3,

vapno alebo vapnik je dolezitym ,,poskytovatelom" kyslikovych anioénov, ktoré su
potrebné na prenos siry z kovu do trosky a v kovovej forme ma vapnik
najvhodnejSie termodynamické podmienky pre reakciu so sirou — vytvara
najstabilne;jsi sulfid CaS,

so zvySovanim obsahu CaO v krycej troske sa bude vytvarat' sulfid CaS. Kym
sulfidy FeS a MnS maji pomerne nizke teploty tavenia (cca 1200 — 1500 °C), sulfid
CaS ma vysoku teplotu tavenia (nad 2000 °C), preto jeho zachytenie v troskovom
systéme medzipanvy bude zavisiet’ viac od povrchového napitia trosky ako od jej
viskozity,

so zvySovanim obsahu SiO; Vv krycej troske sa bude rovnovéazne zlozenie CaS
znizovat’ a vV dosledku toho budu stabilnejSie sulfidy FeS a MnS, t.j. kyslé troskové
systémy neumoznia vznik CaS a jeho zachytenie,

so zvySovanim obsahu C v krycej troske sa bude znizovat mnozstvo vtrusenin na
baze TiN anaopak sa bude zvySovat mnozstvo vtrisenin na baze TiC, ¢o ma

priamy suvis s chemickou reakciou vzniku karbidov.

Na zéklade termodynamickych simulacii boli vytvorené trendy, ktoré Specifikuju

vznik, stabilitu a odstranenie inkluzii v procese plynulého odlievania v medzipanve.

V poslednej etape projektu (r. 2026) budua kvantifikované optimalne podmienky

rafinaéného procesu v medzipanve (napr. minimalne obsahy neziadtcich primesi) a na

zaklade konkrétnych troskovych systémov v medzipanve budi modelované konkrétne

mnozstva odstranenych inkluzii.
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