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Wykaz oznaczen
A — pole powierzchni, m?;

AY — zawarto$¢ popiotu na stan analityczny, % mas.;

A" — zawarto$¢ popiolu na stan roboczy, % mas.;

Crix — zawarto$¢ wegla twardego na stan roboczy, % mas.;

CRI — wskaznik reakcyjnosci wg metody Nippon Steel Corporation, %;
C, — ciezar wlasciwy pozorny, N/m?;

Cr, — cigzar whasciwy rzeczywisty, N/m>;

CSR — wskaznik wytrzymatosci poreakcyjnej materiatu, %;

Cr — zawarto$¢ wegla catkowitego w stanie analitycznym, % mas.;
Ciu — zawarto$¢ wegla catkowitego w stanie roboczym, % mas.;

d — $rednica, m;

E — zuzycie energii elektrycznej, kWh/Mg;

F — stopien przemiany pierwiastka, %o;

HGI — wskaznik podatnosci przemiatowej;

Hi. — zawarto$¢ wodoru catkowitego w stanie analitycznym, % mas.;
1t — natezenie pradu tuku, A;

1s — natgzenie pradu sieci zasilajacej, A;

1w — nat¢zenie pradu we wsadzie, A;

KR — kadz rafinacyjna;

krpm — stala szybkosci reakcji, s7';

KS — kadz spustowa;

KwS — kwarcyt w stanie surowym;

KwW — kwarcyt w stanie wyprazonym,;

1 — dlugos¢, m;

m — masa, kg;

mo — masa poczatkowa probki, kg;

m; — masa koncowa probki, kg;

my — masa klasy ziarnowej >10 mm probki, kg;

my — masa probki po wyznaczeniu wskaznika CRI, kg;

N. — zawarto$¢ azotu catkowitego w stanie analitycznym, % mas.;
Oda — zawarto$¢ tlenu catkowitego w stanie analitycznym, % mas.;
p — ci$nienie, Pa;

PSOTnik — Podstawowy System Obliczen Technologicznych;

Qir — warto$¢ opatowa w stanie roboczym, J/g;

Qsa — cieplo spalania w stanie analitycznym, J/g;
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r — promien, m;

R —rezystancja, Q;

Ri — zdolno$¢ spiekania metoda Rogi;

Rk — rezystancja kapieli metalowej (metalu 1 zuzla), Q;

R: —rezystancja tuku elektrycznego, Q;

Rm — wytrzymato$¢ mechaniczna, Pa;

R, — wskaznik refleksyjnos$ci witrynitu, %;

Ry — rezystancja wsadu, Q;

R, — reakcyjnos$é, s;

S — powierzchnia wtasciwa,

Sta — zawarto$¢ siarki catkowitej w stanie analitycznym, % mas.;
S« — zawarto$¢ siarki catkowitej w stanie roboczym, % mas.;

T — temperatura, K;

t — czas, s;

tp — czas postoju, s;

t: — okres referencyjny prob technologicznych, s;

U — napigcie, V;

U, — napigcie roéwnolegle potaczonych rezystancji tuku, kagpieli metalowej 1 wsadu, V;
Us — napigcie sieci zasilajacej, V;

ud — udzial, %;

uds — udzial skumulowany, %;

V4 — zawarto$¢ czesci lotnych na stan analityczny, % mas.;

V4t _ zawarto$¢ czesci lotnych na stan suchy i bezpopiotowy, % mas.;
V' — zawartos¢ czgsci lotnych na stan roboczy, % mas.;

W — catkowita objeto$¢ porow, m>;

WD — wydajno$¢ dobowa, kg;

W' — zawarto$¢ wilgoci na stan roboczy, % mas.;
WSK — wskaznik jednostkowego zuzycia energii elektrycznej, kWh/Mg;
X —reaktancja, Q;

A — zmiana, %;

p — rezystywnos¢, Q-m;

p — gestosé, kg/m’;

Pp — gestos¢ pozorna, kg/m?;

Prz — gestosé rzeczywista, kg/m?;

Y — czynnik strukturalny.
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Wstep

Wysokotemperaturowe procesy redukcji stanowig podstawe dla wielu technologii
elektrotermicznego wytwarzania metali 1 stopéw. Maksymalna temperatura proceséw
technologicznych przebiegajacych w piecach elektrycznych przekracza 2000 K.
Nagrzewanie materiatow wsadowych do tak wysokich warto$ci temperatury i zajscie reakcji
redukcji karbotermicznej powoduje znaczne zuzycie energii elektrycznej, a spore straty
materiatow z powodu intensywnie rozwijajacych si¢ przy wysokich temperaturach procesow
parowania i tworzenia zwigzkow lotnych prowadzi do zwiekszonych strat materialowych
1 energetycznych. Najlepsze wskazniki techniczno-ekonomiczne moga zosta¢ osiggnigte
wylacznie przy glebokim zrozumieniu catosci zjawisk fizycznych i chemicznych,
zachodzacych w przestrzeni roboczej wanny pieca elektrycznego, przede wszystkim:
kolejnosci oddziatywan fizykochemicznych, wydajnosci reakcji chemicznej, warunkéw
przeplywu ciepla i masy oraz czynnikdbw pozwalajacych regulowaé te procesy.
W najwigkszym stopniu odnosi si¢ to do takich materiato- i energochtonnych procesow
technologicznych, jak wytwarzanie krzemu 1 wysokoprocentowych stopow krzemu
z zelazem 1 innymi pierwiastkami.

Tendencja do wzrostu efektywnosci wytwarzana zelazostopéw zaczela si¢ wraz
z produkcja dodatkoéw uszlachetniajacych stal i odtleniaczy stali otrzymywanej w piecach
Bessemera, czyli w potowie XIX wieku. Poczatkowo zelazostopy otrzymywane byly
w tyglach, nastgpnie w piecach szybowych, w koncu w wielkich piecach. Wielkie piece
jednak nie pozwalaly na wytwarzanie Zelazostopdw o wysokiej zawarto$ci pierwiastka
wiodacego, gtéwnie z powodu braku rozwoju wysokotemperaturowych reakcji redukcji oraz
znacznych strat metalu. Na przyktad przy wytwarzaniu zelazomanganu w wielkim piecu
straty Mn w gazach odlotowych wynosza do 20 %, a w zuzlu do 15 %. Zatem wraz
z pojawieniem si¢ w pierwszych latach XX wieku przemystowych piecow elektrycznych
zdecydowana wigkszo$¢ zelazostopdéw zaczeta by¢ w nich wytwarzana.

Obecnie wysokoprocentowe stopy krzemu z zelazem s3 wytapiane w skali
przemystowej w piecach rezystancyjno-tukowych niskoszybowych metoda redukcji
karbotermicznej krzemionki. Swiatowe trendy w rozwoju produkcji krzemu i jego stopow
pokazuja, ze aby utrzymac pozycj¢ rynkowa w wysoce konkurencyjnym otoczeniu nalezy
zmaksymalizowa¢ wydajnos¢ proceséOw technologicznych przy jednoczesnej redukcji
kosztow, w szczegdlnosci energii elektrycznej, ktora stanowi 5060 % kosztéw produkcji.

W warunkach wysokich i ciggle rosngcych cen energii elektrycznej, zwlaszcza w Polsce,
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gdzie wigkszo$¢ energii elektrycznej generowana jest w elektrowniach cieplnych
z wykorzystaniem paliw kopalnych, udzial kosztoéw energetycznych w strukturze kosztow
wytworzenia stopow krzemu z zelazem jest coraz wigkszy. Chcac zachowac¢ konkurencyjna
pozycje na rynku nie mozna pozwoli¢ na wzrost ceny wyrobu, na celowe pogorszenie
jakosci gotowego wyrobu w dobie coraz wigkszych wymagan wobec Zelazostopow lub na
obnizenie wymagan wzgledem jakosci surowcow.

Oprocz kosztownego unowoczes$niania parku maszynowego i energoelektrycznego,
jedynym sposobem mogacym poprawi¢ wskazniki produkcyjne jest racjonalne sterowanie
procesem technologicznym, ktérego nie da si¢ osiagna¢ bez doboru odpowiednich pod
katem technologicznym surowcéw wsadowych, automatyzacji procesu produkcyjnego
1 stosowania nowoczesnych metod zarzadzania 1 kontroli.

Analiza przyczyn niezadowalajgcego stanu krajowej produkcji stopéw krzemu
wskazuje na niewystarczajacy stopien automatyzacji procesu i kontroli parametrow
technologicznych, co bezposrednio wpltywa na wskazniki maksymalnej wydajno$ci
odpowiednich produktow, jakosci 1 kosztow produkcji. W ciggu ostatnich dwudziestu lat
wraz z rozwojem automatyki i informatyki rowniez w hutnictwie zelazostopéw zostaty
wdrozone lokalne zautomatyzowane systemy sterowania procesem przeznaczone do
regulacji oddzielnych parametrow technologicznych. Jednakze podstawa metodyczna
wspomnianych systeméw z powodu braku powigzania pomi¢dzy nimi oraz braku informacji
o stanie procesu nie moze zagwarantowaé najwazniejszej funkcji — regulacji zgodnie
z zasada ,,wejscie-stan-wyjscie” 1 sprzgzenia zwrotnego uzgodnionych oddzielnych
systemOw na proces technologiczny. Brak informacji eksploatacyjnej o aktualnych
wartosciach parametrow technologicznych, takich jak: sktad surowcow wsadowych,
potozenie elektrod i1 ich wydtuzanie, warunki spiekania masy elektrodowej, temperatura
powierzchni wsadu 1 liczba wprowadzonych do pieca mieszanek wsadowych, moze
prowadzi¢ do gwattownego wzrostu zuzycia surowcow i energii elektrycznej, a w skrajnych
przypadkach do awaryjnego postoju pieca wraz z utratg produkcji.

W zwigzku z powyzszym konieczny jest wzrost stopnia wspOtpracy pomigdzy
jednostkami naukowymi a zaktadami przemystowymi, co przektada si¢ na przyspieszenie
postepu naukowo-technicznego i poszerzanie mozliwosci doskonalenia i zwigkszania
potencjatu produkcyjnego przedsigbiorstwa. Obecne kierownictwo Re Alloys jest Swiadome
koniecznosci podnoszenia poziomu technicznego 1 ekonomicznego elementéw potencjatu
produkcyjnego oraz stopnia ich wykorzystania, co przejawia si¢ w licznych zrealizowanych

projektach badawczo-rozwojowych.
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W wyniku realizacji i dalszego rozwoju rozwigzan przedstawionych w niniejszej
pracy doktorskiej powstanie udoskonalona z punktu widzenia jej energo-
1 materiatochtonnosci technologia wytwarzania wysokoprocentowych stopéw krzemu
z zelazem 1 innymi pierwiastkami, bazujgca na zintegrowaniu w czasie rzeczywistym
danych pomiarowych 1 informacyjnych otrzymywanych z instalacji produkcyjnych
pracujacych w trybie ciaglym, pozwalajagca na ich analizg, syntez¢ i sformulowanie
wytycznych do dalszych kierunkéw dziatan. Wdrozenie rozwigzan opracowanych w ramach
projektu doktorskiego wptynie na poprawe konkurencyjno$ci i umocnienia pozycji
rynkowej w UE jedynego polskiego producenta zelazostopow — firmy Re Alloys — poprzez
obnizenie kosztow wytwarzania stopéw krzemu z zelazem 1 innymi pierwiastkami, w tym
przede wszystkim kosztow energii 1 surowcow, ktore w produkcji zelazostopow decyduja o
jej optacalnosci. Jest to szczegdlnie istotne w warunkach cyklicznych zmian koniunktury
zarowno na rynku surowcow i produktow jak rowniez statej tendencji do wzrostu cen energii
elektrycznej na rynku europejskim. W niniejszej pracy doktorskiej przedstawione zostaty
wyniki budowy 1 wdrozenia zintegrowanego, kompleksowego programu PSOTnik do
dziatalno$ci gospodarczej Re Alloys.

Optymalizacja procesu wytwarzania stopdw krzemu w piecach elektrycznych
rezystancyjno-tukowych metoda redukcji karbotermicznej tlenkéw krzemu nie jest mozliwa
bez wihasciwego doboru dostgpnych surowcow wsadowych, zapewniajacych efektywnos¢
procesu technologicznego, wymagang jakos$¢ stopu 1 zadowalajace wskazniki techniczno-
ekonomiczne. W procesie wytopu stopéw krzemu w piecu rezystancyjno-tukowym
stosowane sg surowce krzemonosne, najczesciej kwarcyt, reduktor weglowy oraz surowiec
zelazono$ny. Obecnie brakuje jednoznacznych kryteriow okreslajacych przydatnos¢ danych
surowcow do procesu. Opierajac si¢ jedynie na sktadzie chemicznym nie mozna w sposob
jednoznaczny okresli¢ ich wptywu na przebieg procesu i uzyskiwane wskazniki techniczno-
ekonomiczne. Jest to spowodowane tym, ze nawet bardzo bliskie pod wzgledem sktadu
chemicznego surowce moga rdézni¢ si¢ wlasciwosciami w procesie wytopu, co wynika z ich
charakteru budowy mineralogicznej, parametréw technicznych i granulometrycznych, oraz
innych czynnikow zwigzanych z pochodzeniem, wiasciwosciami geologicznymi zloza, a
takze  procesu jego  przerobki u  dostawcy.  SzczegéOlnie  istotne  sg
wlasciwos$ci wytrzymatosciowe 1 parametry elektryczne. W niniejszej pracy doktorskiej
przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych surowcéw wsadowych oraz wyniki préb

technologicznych ich stosowania w procesie wytopu zelazokrzemu.
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Cel i zakres pracy doktorskiej

Celem pracy jest zwigkszenie efektywno$ci procesu  wytwarzania
wysokoprocentowych stopow krzemu z zelazem 1 innymi pierwiastkami poprzez
opracowanie metod operatywnej kontroli stanu procesu, a takze opracowanie wytycznych
do nowelizacji procesu technologicznego w zaleznosci od stosowanych surowcoOw
i oczekiwanych wlasno$ci produktu uzytecznego. Poprzez zwickszenie efektywnos$ci
procesu technologicznego rozumie si¢ obnizenie wskaznika zuzycia jednostkowego energii
elektrycznej oraz wzrost wskaznika wydajnosci produkcji przy jednoczesnym
dotrzymywaniu wymagan jako$ciowych wyrobu koncowego. Rozwo] nowoczesnego,
wysokotechnologicznego, efektywnego 1 konkurencyjnego polskiego hutnictwa
zelazostopoéw nieroztacznie zwigzany jest z konieczno$cig zastosowania nowego podejscia
do sterowania procesem, bazujacego na najnowszych technologiach informatycznych.
Wspotczesne tendencje rozwoju nauki 1 techniki charakteryzuja si¢ koniecznoscia
dynamicznego opracowywania, wdrazania i1 szerokiego wykorzystywania systemow
informatycznych, pozwalajacych za pomoca metod obliczeniowych otrzymywac obszerne
informacje o procesach przebiegajacych w agregatach przemystowych, przeprowadzaé
optymalizacj¢ parametrow ich pracy, opracowywac i udoskonala¢ algorytmy sterowania
procesem  technologicznym. Celem pracy jest budowa  wielomodutowego
1 wielopoziomowego sprzezonego systemu informatycznego umozliwiajgcego racjonalne
1 optymalne sterowanie procesami produkcyjnymi wraz z jego dostosowaniem do istniejacej
infrastruktury zaktadowej Re Alloys. Zadaniem systemu, bedacego wynikiem niniejszej
pracy, jest gromadzenie, przetwarzanie i przekazanie danych, umozliwiajace ich dalsza
obrobke i analize w celu sporzadzenie raportow produkcyjnych i technologicznych, pelnych
bilansow masowych 1 energetycznych procesu wytwarzania stopow  krzemu
z uwzglednieniem uwarunkowan surowcowych, technicznych i technologicznych zaktadu.
Cel projektu doktorskiego zostanie osiagni¢ty poprzez badania teoretyczne i laboratoryjne
oraz w warunkach przemyslowych na obiektach rzeczywistych. Uzyskane w trakcie
realizacji projektu doktorskiego wyniki badan zostang wykorzystane i wdrozone w Re
Alloys w postaci modeli 1 wytycznych do systemu sterowania procesem wytwarzania

wysokoprocentowych stopow krzemu z zelazem i innymi pierwiastkami.
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Zakres pracy doktorskiej obejmuje:

1) analize literaturowa zagadnienia optymalizacji procesu wytwarzania
wysokoprocentowych stopow krzemu w piecach niskoszybowych
rezystancyjno-tukowych, w szczegolnosci publikacji najbardziej znaczacych
naukowcoOw w zakresie metalurgii zelazostopow: J.K. Tuset, H. Tveit,
T. Magnussen, G. Tranell, M. Tangstad, T. Johansson, Gudrtin Sevarsdottir,
B. Machulec, J. Szczedrowicki, N. Tolstoguzow, N. Jakuszewicz, M. Gasik,
J. Daszewski, R. Durrer, G. Volkert, M. Ryss i innych;

2) opis dotychczasowego stanu systemow informacyjnych, wskazujacego na
konieczno$¢ stworzenia nowego programu obliczen technologicznych
(PSOTnik), opis jego budowy, dziatania, poszczegolnych funkcjonalnosci
imodutow oraz wdrozenia do dziatalnosci technologicznej zakladu
Re Alloys;

3) opis przebiegu i uzyskanych wynikéw prob technologicznych, okreslenie
wplywu zmian parametréw surowcowych podczas ich przeprowadzania na
efektywnos¢ procesu wytopu stopdw krzemu. Przeprowadzone zostaty proby
technologiczne z zastosowaniem réznych surowcoéw krzemono$nych,
zelazonos$nych, dodatkowych i reduktorow w réznych udziatach w mieszance
wsadowej;

4) opis przebiegu i uzyskanych wynikow prob technologicznych w zakresie
prowadzenia zabiegow rafinacyjnych w celu usunigcia z kapieli metalowej
zelazokrzemu wegla, glinu 1 wapnia;

5) opis przebiegu 1 uzyskanych wynikéw prob technologicznych w zakresie
sposobow rozlewania cieklych stopow krzemu 1 ich wplywu na
mikrostrukture wlewka oraz stopnia uzysku docelowych frakcji handlowych
po kruszeniu i przesiewaniu.

W wyniku realizacji pracy doktorskiej zostanie opracowany i wdrozony do
dziatalnosci przemystowej Re Alloys system sterowania procesem wytwarzania stopow
krzemu w piecach rezystancyjno-tukowych, pozwalajacy na wzrost efektywnosci i poprawe

wskaznikow techniczno-ekonomicznych procesu.

19



1. TEORIA I TECHNOLOGIA WYTWARZANIA STOPOW KRZEMU

1.1. Rys historyczny hutnictwa zelazostopow w Polsce

Rozw¢j produkeji stali, jaki nastgpit w XIX 1 XX w., pociagnatl za sobg rozwoj
produkcji Zzelazostopow, zarowno w pod katem wzrostu ilo§ci wytwarzanych zelazostopow,
jak 1 pod katem rozszerzenia gamy oferowanych gatunkow i poprawy ich jakosci.
Zelazostopy sa stosowane w przemysle stalowym od okoto 150 lat. Poczatkowo wytapiano
je w tyglach, zeliwiakach, a nastepnie w wielkich piecach. W pierwszych dekadach XX
wieku w krajach rozwinietych gwattownie wzrosta produkcja zelazostopow w piecach
elektrycznych. Od konca lat 30. XX wieku podstawowy piec do wytopu stopow krzemu to
niskoszybowy piec trojfazowy zbifilarnym torem  wielkopradowym, trzema
samospiekajgcymi elektrodami umieszczonymi w wierzchotkach trojkata réwnobocznego 1
z okragla wanng. Dalszy rozwdj produkcji zelazostopéw zmierzat w stron¢ zwickszania
efektywnosci proceséw technologicznych i niewielkich zmian konstrukcyjnych w zakresie
m.in. wprowadzenia mechanizméw obrotu wanny [1].

Hutnictwo zelazostopow zaczeto powstawaé na terenie Polski ponad sto lat temu
1z krotkimi  przerwami spowodowanymi dziataniami wojennymi oraz Kkryzysami
gospodarczymi wykazywato tendencj¢ wzrostowa w ilosci wytwarzanych zelazostopow do
roku 1989. W szczegolnosci przemyst hutniczy zaczat si¢ intensywnie rozwija¢ w zwigzku
z uksztaltowaniem si¢ socjalistycznego ustroju polityczno-gospodarczego, ktory zaktadat
nacjonalizacj¢ przemyshu, wprowadzenie scentralizowanego zarzadzania 1 planowanie oraz
przyspieszong industrializacj¢ [2]. Jednakze szybki rozwoj przemystu metalurgicznego
w panstwach RWPG w latach 50., 60. 1 70. XX wieku zaczat zwalnia¢ pod koniec lat 70.
zpowodu wyczerpania si¢ szeregu czynnikoOw ekstensywnego wzrostu. W latach 80.
ubieglego wieku pojawity si¢ oznaki wyhamowania wzrostu 1 stagnacji, co w konsekwencji
doprowadzilo do porzucenia ustroju socjalistycznego i przejscia do kapitalizmu [3]. To
wlasnie po zmianie ustroju gospodarczego wigkszos$¢ hut zelazostopéw w krajach Europy
Srodkowo-Wschodniej zostata zamknieta ze wzgledu na ich nierentownosé, szkodliwy
wplyw na $rodowisko naturalne, moralng i1 techniczng przestarzalo$§¢ ich urzadzen
1 procesow lub z powodow politycznych. Ponadto w rozwinigtych krajach kapitalistycznych
od lat 80. nastgpuje proces deindustrializacji 1 przenoszenia przemystu do krajow o taniej
sile roboczej, co z kolei wptyneto takze na ograniczenie produkcji zelazostopdw w krajach

Europy Srodkowej i Wschodniej.
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Polskie hutnictwo, w tym hutnictwo zelazostopow, nie stanowilo wyjatku wsrod
hutnictwa innych dawnych krajow socjalistycznych. Dane przedstawione w tablicach 1 i 2
obrazuja opisane w niniejszym podrozdziale zmiany, ktére zaszty w hutnictwie stali

1 zelazostopéw w Polsce w XX 1 XXI wiekach.

Tablica 1. Dynamika produkcji stali w Polsce w latach 1949-2020 [4]

Produkgja stali, 103 Mg
Rok 1949 | 1959 | 1969 | 1979 | 1989 | 2000 | 2010 | 2020
W piecach martenowskich | 2174 | 6167 | 8724 | 9102 | 3945 413 - -
Sumarycznie 2304 | 6381 | 10249 | 19485 | 15094 | 10508 | 7996 | 7958

Tablica 2. Dynamika produkcji zelazostopow w Polsce w latach 1927-2020 [4]

Produkcja zelazostopow, 10° Mg
Rok 1927 | 1938 | 1949 | 1959 | 1969 | 1979 | 1989 | 2000 | 2010 | 2020
W piecach elektrycznych 8 18 9 57 119 | 172 | 184 79 54 62
W wielkich piecach 6 13 11 112 | 147 | 152 90 - - -

Poréwnujgc dane zawarte w tablicach 1 1 2 mozna zauwazy¢ wysoka korelacje
pomiedzy produkcja stali a produkcjg zelazostopéw w Polsce. Jak wynika z tablicy 2,
produkcja zelazostopéw w Polsce w piecach elektrycznych spadta trzykrotnie w poréwnaniu
z rokiem 1989, a produkcja zelazomanganu wielkopiecowego zostala catkowicie
wstrzymana w zwigzku z masowymi wytgczeniami i rozbiorka wielkich piecow. W tablicy
3 przedstawiono zmian¢ mocy zainstalowanej piecow elektrycznych do wytopu
zelazostopow w Polsce.

Tablica 3. Moc transformatoréw piecow elektrycznych do wytopu zelazostopoéw w Polsce
w latach 1917-2020 [4]

Moc, MVA
Rok 19171927 11938 [ 1949 [ 1959 [ 1969 | 1979 | 1989 [ 2000 [ 2010 | 2020
Laziska | 8,00 |21,2023,65(39,1585,65 119,65 159,65 (209,25 | 170,00 | 115,00 | 115,00
Siechnice | 2,00 | 9,50 | 9,50 | - [16,56]| 16,56 | 35,96 | 35,96 | - - -

Analizujac dane z tablicy 3, mozna zauwazy¢, ze produkcja zelazostopéw w piecach
elektrycznych ulegla zmniejszeniu w zwigzku z wylaczeniem wielu instalacji.

Dzi$ jedyng hutg zelazostopow w Polsce jest Re Alloys sp. z 0.0. w Laziska Gornych,
cho¢ w przesztosci zelazostopy produkowano w czterech innych zaktadach: w hucie ,,Pok¢;”
w Rudzie Slqskiej, w hucie ,,Bobrek” w Bytomiu, w hucie ,,Szczecin” w Szczecinie i w hucie
»iechnice” w Siechnicach koto Wroctawia. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w trzech hutach

,»Pokd)”, ,,Bobrek” 1 ,,Szczecin” wytapiano wylacznie zelazomangan wielkopiecowy.
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W szczecinskim zaktadzie zelazomangan produkowano okresowo tylko w latach 90.
ubieglego wieku w wielkim piecu o pojemnosci uzytkowej 490 m® i do czasu zamknigcia
zaktadu w 2008 roku nie przywrocono produkeji zelazomanganu. Huta ,,Bobrek” powstata
w 1856 roku 1 od I wojny $wiatowej, az do chwili zamknigcia zaktadu w 1994 roku,
wytapiala zelazomangan w wielkim piecu o pojemnosci uzytkowej 584 m*. Huta ,,Poké;”
powstata w 1840 roku i od 1925 roku do konca lat 90-tych produkowata Zzelazomangan
w wielkim piecu o pojemnoéci uzytkowej 490 m® [5,6]. Ostatnia kampania wytapiania
zelazomanganu miata miejsce w latach 2004-2005, lecz ze wzgledu na nieoptacalnos¢ tego
typu dziatalnos$ci, 2 lutego 2005 roku wstrzymano produkcje, a wielki piec pozostawiono
jako zabytek techniki.

Huta ,,Siechnice” (wéwczas ,,Wacker-Chemie Werk Tschechnitz (Kraftborn)”)
zostala wybudowana w 1916 roku obok istniejacej elektrowni cieplnej ,,Elektrizitdtswerk
Schliesen A.-G. Kraftwerk Tschechnitz”. Na poczatku swojej dziatalnosci zaktad
produkowatl karbid, aod 1929 r. =zaczat specjalizowa¢ si¢ w produkcji metoda
silikotermiczng zelazochromu i1 magnezu. Miesi¢czna produkcja zelazostopow wynosita
okoto 700 ton. Huta dziatata nieprzerwanie do 12 stycznia 1945 r. Po przejeciu zaktadu przez
wojska radzieckie nastagpit demontaz sprzetu i jego wywo6z do ZSRR. W 1950 r. zniszczony
zaktad zostat wiaczony w struktury Huty ,taziska” i, w zwigzku z wybuchem konfliktu
koreanskiego 1 ogromnym zapotrzebowaniem przemystu wojskowego na zelazochrom
nisko- i $rednioweglowy, rozpoczeto jego przyspieszong odbudowe. Od lutego 1952 roku
zaktady w Siechnicach staty si¢ samodzielnym przedsigbiorstwem. W hucie funkcjonowaty
dwa piece elektryczne o mocy 3,78 MVA oraz dwa piece elektryczne o mocy 4,5 MVA.
W 1970 roku wybudowano dwa kolejne piece elektryczne o mocy 5,2 MVA. W 1978 roku
zaktad ponownie stal si¢ czescig huty ,,Laziska”. W drugiej potowie lat 80. we Wroctawiu
rozpoczelty sie demonstracje, ktoérych uczestnicy domagali si¢ zamknigcia zaktadu ze
wzgledow ekologicznych. Zaklad uznawano juz woéwczas za przestarzaly, zdecydowang
wigkszo$¢ prac wykonywano recznie, nie istnialy instalacje odpylania i oczyszczania
sciekow, ponadto zaktad i sktadowisko zuzla chromowego zlokalizowane byty na terenach
wodonosnych dla miasta Wroctawia [7]. W 1989 roku rzad podjat decyzj¢ o zamknigciu huty
[8]. Ostatnig ton¢ zelazochromu niskowgglowego wytopiono 31 pazdziernika 1990 r.,
a 6 lipca 1995 r. ostatecznie zlikwidowano hute ,,Siechnice”.

Budoweg elektrowni cieplnej 1 huty zelazostopow pod koniec 1916 roku w 6wczesne;j
wsi Laziska Gorne zainicjowat w ramach planu uprzemystowienia swojego majatku ksigze

Hansa Heinricha von Pless. Glownymi kryteriami przy wyborze lokalizacji zaktadu byty:

22



blisko$¢ kopalh dostarczajacych wegiel niskiej jako$ci, ekonomicznie uzasadniony do
wykorzystania jako paliwo do wytwarzania energii elektrycznej, dobre warunki
ekonomiczne podczas I wojny $wiatowej, tania sita robocza, staly wzrost zapotrzebowania
na energi¢ elektryczng i karbid. W 1917 roku zakonczono budowe zakladu, w ktérym
zainstalowano turbiny parowe o tacznej mocy 14,55 MW i dwa piece elektryczne o mocy
4 MVA. Pierwszym dyrektorem zakladu zostat dr Walter Amann, ktéry kierowal
przedsigbiorstwem az do swojej Smierci w niejasnych okolicznosciach w 1945 roku [9]. Po
klesce Niemiec w 1918 r. niemieccy udziatowcy sprzedali w 1920 r. udzialy zaktadu
szwajcarskiemu koncernowi Elektrochemie AG-Schaffhausen, ktory rozpoczal wytapianie
pierwszych matych partii zelazostopow. W 1922 r. czesé Gornego Slaska wraz ze wsig
Laziska Gorne znalazla si¢ w granicach Polski. Zaktad zmienil nazwe na ,,Elektro” i zaczat
opracowywac 1 udoskonala¢ technologi¢ wytapiania niektorych gatunkow zelazostopow.
Przemystowa produkcj¢ zelazokrzemu rozpoczgto w 1926 r., zelazochromu w 1933 r.,
zelazoaluminium w 1934 r., krzemomanganu w 1938 r. i zelazofosforu w 1939 r. Oprocz
zelazostopoéw zaktad produkowal takze weglik krzemu, cement glinowy i alun aluminiowo-
amonowy. W przededniu Il wojny $wiatowej w zaktadach Elektro zainstalowano 14 piecoéw
elektrycznych o tacznej mocy 23,65 MVA i turbiny parowe o tacznej mocy 87,1 MW [10].
W 1942 roku w zwigzku z rosngcym zapotrzebowaniem gospodarki wojennej na
zelazokrzem, rozpoczeto budowe pieca elektrycznego VIII o mocy 2x7,75 MVA, a moc
zainstalowanych turbin parowych osiggneta 157 MW — wiecej niz w jakiejkolwiek innej
elektrowni na Gérnym Slasku. 27 stycznia 1945 roku wie§ Laziska Gorne zostata
wyzwolona przez Armi¢ Czerwong. W zwigzku z powaznymi zniszczeniami, normalng
produkcje hutnicza wznowiono dopiero pod koniec 1946 roku. Cz¢$¢ energetyczna zas
rozpoczeta prace kilka dni po przejsciu linii frontu. 1 stycznia 1949 roku Zaktad Elektro
zostal podzielony na Hute ,taziska” 1 Elektrownie ,,Laziska”. W warunkach gospodarki
planowej zaktady w Laziskach zaczely si¢ samodzielnie rozwija¢, aby zaopatrywac polski
przemyst metalurgiczny w zelazostopy. W 1953 roku zakonczono budowe drugiej piecowni
z trzema piecami szes$cioelektrodowymi o mocy 2x7,75 MVA. W 1963 roku uruchomiono
trzecig piecowni¢ z pigcioma piecami elektrycznymi (jeden piec elektryczny o mocy 4 MVA
i cztery piece elektryczne o mocy 7,5 MVA). W 1971 roku oddano do uzytku czwarta
piecowni¢ z dwoma piecami elektrycznymi o mocy 20 MVA oraz piecowni¢ indukcyjna.
W latach 70. XX wieku zmodernizowano najstarszg cze$¢ zakladu — pierwsza piecownig,
zwiekszono moc wszystkich transformatoréw piecowych w trzeciej piecowni do 12 MVA

oraz unowoczesniono wydzial metalotermii. W 1978 roku rozpoczeto budowe piatej
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piecowni z dwoma piecami elektrycznymi o mocy 48 MVA, ktora jednak w obliczu
znacznego pogorszenia sytuacji spoteczno-gospodarczej w Polsce na poczatku lat 80-tych
zostala zamrozona, a pdzniej zarzucona [11]. W 1989 roku zakonczono budowe stacji
uzdatniania wody wraz z instalacjg obiegu zamknigtego dostarczajacg wode technologiczna
o wydajnosci 17 000 m*/dobe. W 1995 roku zakofnczono budowe stacji odpylania
1 podlaczenie do niej wszystkich piecowni.

Podobnie jak dla wigkszos$ci przedsiebiorstw energochtonnych w Polsce przejscie od
gospodarki planowej do gospodarki rynkowej skutkowalo wzrostem cen energii
elektrycznej, co powodowato problemy ekonomiczne zaktadéw, w zwiazku z czym
konieczna byta restrukturyzacja Huty ,,Laziska”, obejmujaca sprzedaz lub przekazanie calej
infrastruktury socjalnej 1 nieprodukcyjnej, likwidacje wydziatu metalotermii i rezygnacje
z wytapiania takich stopoéw jak zelazowolfram i zelazotytan. Zatrudnienie zmniejszono
72200 os6b do 1750. Niestety dziatania te nie przyniosty znaczacej poprawy sytuacji
iwmarcu 1996 r. wprowadzono =zarzad komisaryczny, a w kwietniu 1996 r.
przedsigbiorstwo panstwowe ,taziska” zostato przeksztatcone w spotke akcyjng [12].
Wiekszo$¢ akcji objeta w zamian za dlugi spotka Gornoslaskie Zaktady Energetyczne, ktora
nie byly zainteresowane rozwojem huty ,t.aziska”. W 1999 roku udziaty zakladu odkupita
spotka GEMI, jednak konflikt cenowy na dostawy energii elektrycznej z Goérnoslaskimi
Zaktadami Energetycznymi, bedgcymi jednoczesnie monopolista w wojewddztwie Slaskim,
trwal przez wiele lat i doprowadzit do czestych przerw w dostawie pradu trwajacych od kilku
tygodni do 9 miesigcy [13].

Pod kierownictwem firmy GEMI przeprowadzono gleboka restrukturyzacje zaktadu,
polegajaca na utworzeniu nowej spotki Re Alloys, w ktorej znalazto zatrudnienie 400 os6b
bezposrednio zaangazowanych w procesy produkcyjne. Obecnie realizowany jest szereg
projektéw badawczo-rozwojowych, majacych na celu modernizacj¢ zaktadu oraz
optymalizacje technologiczng proceséw wytwarzania stopow krzemu, co wraz ze zmianami
na rynku energii elektrycznej w Polsce oraz wejsciem w sklad konsorcjom LUMA
doprowadzito do stabilizacji 1 stopniowej poprawy efektywnosci produkceji zelazostopow

w Re Alloys [14].

1.2. Opis zakladu oraz charakterystyka wyposazenia technicznego Re Alloys

Huta zelazostopow Re Alloys potozona jest w Laziskach Gérnych w powiecie
mikotowskim, w wojewodztwie $laskim. Zaktad wytwarza:

1) zelazokrzem (FeSi) o zaw. Si 45, 65, 751 80 % mas.;
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2) zelazokrzem niskoweglowy (FeSi75LC) o zaw. Si min. 75 % mas. i C max 0,02 %
mas.;

3) zelazokrzem niskotytanowy (FeSi175LTi) o zaw. Si min. 75 % mas. 1 zaw. Ti max
0,10 % mas.;

4) zelazokrzem z dodatkiem wapnia (FeSi75+Ca) o zaw. Si min. 75 % mas. i zaw. Ca
1,8+2,5 % mas.;

5) zelazokrzemoaluminium (FeSiAl) o zaw. Si 55+75 % mas. 1 zaw. Al 0,5+15 % mas.;

6) zelazokrzemochrom niskoweglowy (FeSiCrLC) w dwoch gatunkach: o zaw. Si min.
48 % mas, Cr min. 33 % mas. 1 C max. 0,02 %, oraz o zaw. Si min. 60 % mas., Cr

min. 21 % mas i C max 0,02 % mas. — stop o nazwie handlowej Crosimax.

Wytwarzane w Re Alloys zelazostopy posiadajg charakter masowy. L.aczna zdolnos¢
produkcyjna wynosi okoto 80 tys. Mg standardowego FeSi75 na rok.

Podstawowymi sktadnikami wyposazenia Re Alloys sa uklady zasilania w energi¢
elektryczng, piece rezystancyjno-tukowe wraz z ukladami pomocniczymi (uktady
namiarowania i dozowania wsadu, uktad rozlewania 1 in.), urzadzenia przeznaczone do
rozdrabniania, rozsiewania i1 pakowania zelazostopow (kruszarnia) oraz urzadzenia
zapewniajace bezpieczenstwo ekologiczne zaktadu (odpylnia i stacja odnowy wody).

Kompleksowy system zasilania zaktadu w energi¢ elektryczng sktada si¢ z:

1) GSZ-1 (Gtownej Stacji Zasilajacej nr 1) z dwoma transformatorami o mocy
63 MVA,

2) GSZ-2 (Gloéwnej Stacji Zasilajacej nr 2), z dwoma transformatorami o mocy
40 MVA 1 jednym o mocy 63 MVA,

3) transformatoréw 1 autotransformatorow piecowych zasilajacych bezposrednio
piece elektryczne rezystancyjno-tukowe,

4) sieci kablowych,

5) transformatoréw pomocniczych.

Re Alloys sp. z o.0. jako producent Zelazostopéw posiada piece elektryczne
rezystancyjno-tukowe, niskoszybowe typu otwartego lub potzamknigtego. Sa to piece
oroznej wielkosci 1 mozliwosciach produkcyjnych, uzaleznionych od mocy pieca
1 energochlonno$ci  aktualnie produkowanego stopu. Kazda z piecowni posiada
indywidualne systemy namiarowania i dozowania wsadu do piecow skladajace si¢

z zasobnikOw magazynowych surowcdéw o pojemnosci rownej dobowemu ich zuzyciu,
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uktadéw dozujaco-wazacych sktadniki mieszanki wsadowej oraz maszyn zatadowczych lub
uktadow rur zasypowych wprowadzania wsadu do pieca. Jednostki piecowe Re Alloys
zgrupowane s3 w czterech piecowniach.

W piecowni I aktualnie eksploatowana jest jedna jednostka piecowa — piec III
wyposazony w transformator o mocy 4,51 MVA i trzy elektrody samospiekajace o §rednicy
450 mm. Piec III jest uruchamiany kampanijnie, do okresowych przetopéw odzyskowych
materiatow przerdbczych lub do prowadzenia prob technologicznych.

Piecownia II wyposazona jest w trzy piece szesScioelektrodowe (XIV, XV, XVI)
o $rednicy elektrody samospiekajacej 900 mm, kazdy zasilany z dwdch transformatorow
trojfazowych o mocy 7,75 MVA. Hala piecowa pozbawiona jest hali lejniczej co
uniemozliwia wytwarzanie stopoOw metodami zuzlowymi oraz ogranicza mozliwo$¢
uzyskania stopow krzemowych wysokiej jakosci.

W piecowni III znajdujg si¢ cztery piece rezystancyjno-tukowe trojelektrodowe
o §rednicy elektrod samospiekajacych 900 mm, wyposazone w uklad podwdjnej
transformacji o mocy znamionowej transformatorow trojfazowych 12 MVA kazdy. Piece
XVII oraz XVIII po przebudowie posiadajg niski kotpak typu potzamknietego z regulacja
nadmiaru powietrza spalania i kontrolg temperatury gazéw spalinowych. W trakcie
spalinowym piecow zabudowano rekuperatory wykorzystywane do podgrzewania
sprezonego powietrza trafiajgcego z turboagregatu gazowego UGT2500EXP o mocy
2,2 MW, generujagcego energi¢ elektryczna, wykorzystujac czes¢ ciepta odpadowego
unoszonego z instalacji piecowej z gazami spalinowymi. Piece XIX 1 XX sa trwale
wylaczone z uzytkowania po zakonczeniu kampanii wytwarzania FeSiMn. Zaleta piecoOw
piecowni III jest duza elastycznos$¢ pozwalajaca na produkcje szerokiej gamy zelazostopow,
w tym stopoéw krzemu, chromu i manganu.

W piecowni IV pracuja dwa piece rezystancyjno-tukowe, typu otwartego,
trojelektrodowe o $rednicy elektrody 1200 mm, wyposazone w zespoty trojfazowych
autotransformatoréw o mocy 20 MVA i trzech transformatoréw piecowych, jednofazowych
0 mocy 6,66 MVA. Piece wyposazone sg w uklad zagospodarowania ciepta dla potrzeb
ogrzewania zaktadu oraz przygotowania cieplej wody uzytkowej. Na rys. 1 przedstawiono
przekroj przez piec oraz schemat uktadu namiarowania. Ponadto w piecowni znajduje si¢

instalacja do pozapiecowej rafinacji cieklego zelazokrzemu, szerzej opisana w rozdziale 7.
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Rys. 1. Piec w piecowni IV oraz uktad do namiarowania wsadu

Zelazostopy wytwarzane w procesach metalurgicznych, po krystalizacji i wstepnym
rozdrobnieniu na piecowniach, sg kierowane na dwustopniowa lini¢ kruszenia Metso
Minerale. Po przekruszeniu poddawane sg rozdziatowi na przesiewaczu trojpoktadowym na
frakcje 10+50/80 mm, 3+10 mm, 0+3 mm, a nastepnie pakowane.

Wszystkie linie produkcyjne zakladu Re Alloys podtaczone s3 do zespotu trzech
filtrow typu bag-house za pomoca kolektoréw przypiecowych wyposazonych
w przepustnice odcinajagce 1 stalowych kolektoréw zbiorczych. Glownym zadaniem
realizowanym przez instalacje odpylajace jest redukcja zanieczyszczen pytowych
znajdujacych si¢ w odcigganych gazach poreakcyjnych na filtrach tkaninowych. Instalacje
sktadaja si¢ z: odpylaczy bezwtadnosciowych, stacji wentylatoréw gtownych ciggu o mocy
700 kW i wydajnosci 350-10° m*/h, filtrow tkaninowych nadci$nieniowych typu bag-house
o tacznej powierzchni filtracyjnej 24,1-10° m?. Gazy piecowe po oczyszczeniu kierowane sg

do atmosfery jednym wspdlnym emitorem o wysokosci 150 m. Pyly z produkcji
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zelazokrzemu, wychwycone w instalacjach odpylajacych, stanowig produkt o nazwie
handlowej ,,silimic” i s3 w calosci sprzedawane jako dodatek do cementu.

Woda przemystowa w Re Alloys wykorzystywana jest gtownie do chtodzenia
jednostek produkcyjnych. Instalacja wody przemystowej chlodzacej elementy piecoéw
sktada si¢ z dwoch niezaleznych obiegéw. W sktad kazdego obiegu wchodza pompownie
wody obiegowej, chtodnie kominowe oraz sie¢ rurociaggdw rozprowadzajacych. Instalacje
pracuja w obiegu zamknigtym, a ubytki wody uzupetiane sg z zaktadowej stacji odnowy
wody, w ktorej oczyszczane sg S$cieki zakladowe, gromadzona jest w zbiornikach
retencyjnych woda deszczowa oraz pobierana jest niskojakosciowa woda z ujgcia
podziemnego. Odzyskana woda jest kierowana do uzupetnienia obiegéw chtodniczych, a jej

nadmiar odprowadzany jest do srodowiska.
1.3. Budowa pieca rezystancyjno-tukowego

Zelazokrzem jest wytapiany przemystowo w piecach rezystancyjno-lukowych

w procesie redukcji karbotermicznej. Proces wytopu charakteryzuje si¢ [15, 16]:

1) wysokimi warto$ciami rezystywnosci nagrzanych materialow wsadowych;

2) duza liczba operacji technologicznych i ich cyklicznoscia;

3) duza energochtonnos$cia procesow technologicznych — do 16500 kWh/Mg;

4) koniecznos$cig stosowania agregatOw o znacznej mocy — obecnie do 120 MW,

5) praca w trybie cigglym, ograniczajacg mozliwos$¢ prowadzenia remontdw biezacych;

6) stabilnym rezimem cieplnym i elektrycznym.

Agregat do prowadzenia procesu elektrotermicznego wytwarzania stopow krzemu
sktada si¢ z oddzielnych, lecz powigzanych migdzy soba, poszczegdlnych uktadow

gwarantujacych efektywnos¢ technologiczng. Do podstawowych systemow naleza:

1) uktad zapewnienia materialdow wsadowych, sktadajacy si¢ z namiarowni,
umozliwiajgcej] komponowanie mieszanki wsadowej zgodnie z wytycznymi
technologicznymi, i maszyn zatadowczych lub rynien zasypowych, umozliwiajacych
wprowadzenie mieszanki wsadowej do przestrzeni roboczej] wanny pieca
rezystancyjno-tukowego;

2) ukiad wytworczy, sktadajacy si¢ z pieca rezystancyjno-tukowego;

3) uklad zasilania pieca i1 doprowadzania energii elektrycznej, sktadajacy si¢

z transformatorow piecowych i toru wielkopradowego;
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4) system sterowania piecem i procesem,;

5) uktad urzadzen pomocniczych, w tym uklady: chlodzenia woda, dystrybucji pary
wodnej, sprezonego powietrza, tlenu technicznego; odciggu i odpylania gazow
poprocesowych; kruszenia, sortowania i pakowania produktu; magazynowania

surowcow i transportu wewngtrznego; kontroli jakosci.

Glownym urzadzeniem sktadajagcym si¢ na agregat jest piec rezystancyjno-tukowy,
bedacy wysokotemperaturowym reaktorem chemicznym, w ktérym zachodzg procesy
przemiany materiatlow wsadowych w produkty koncowe: stopy, zuzle, gazy i pyty. Na rys. 2

przedstawiono przekrdj przez typowy piec rezystancyjno-tukowy.

N z
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Rys. 2. Przekrdj poprzeczny przez piec rezystancyjno-tukowy [17]
1 —wanna pieca, 2 — elektroda, 3 — armatura elektrody, 4 — urzqdzenia do napedu
i przedtuzania elektrod, 5 — tor wielkoprgdowy, 6 — kolpak wentylacyjny, 7 — ostony
przeciwzarowe, 8 — kolektor gazow odlotowych, 9 — zasobnik przypiecowy, 10 — uktad
namiarowania wsadu, 11 — maszyna zatadowcza, 12 — wanna lub kadz spustowa,
13 — urzqdzenie do przepalania otworow spustowych.
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Wanna jest gléwnym elementem pieca elektrycznego rezystancyjno-tukowego
isklada si¢ z czterech czg$ci: pancerza wanny, wylozenia ogniotrwalego, instalacji
wyprowadzenia punktu zerowego 1 instalacji monitoringu temperatury wytozenia. Ksztatt
wanny jest uzalezniony od uktadu elektrod. W hucie Re Alloys istniejg wanny o ksztalcie
okragtym lub wydtuzonej elipsy, historycznie istniaty piece o ksztalcie trojkatnym,
prostokatnym lub nerkowatym. Komplet wanny pieca posadowiony jest na fundamencie
zelbetowym, oparty na ruszcie wykonanym z zespolu rownolegtych dwuteownikéw
stalowych, ktore przenoszg obcigzenie wanny na fundament oraz zapewniaja konwekcyjny
przeplyw powietrza chtodzacego trzon pieca.

Pancerz stalowy wanny sktada si¢ z ptaskiego dna i cylindrycznych $cian bocznych,
potaczonych w catos$¢ za pomoca potaczen srubowych, nitowanych lub spawanych. Catos$¢
wykonana jest z blach stalowych o grubosci 2030 mm, przy czym gorna i dolna krawedz
scian bocznych wzmocniona jest koinierzami. Dodatkowo w celu zwigkszenia
wytrzymato$ci pancerza na naprgzenia powstajace wskutek rozszerzalnosci cieplnej
wytozenia ogniotrwatego oraz w celu zwigkszenia sztywnosci i powierzchni odprowadzania
ciepta pancerz wyposazony jest w poziome i pionowe zebra usztywniajace.

Wytozenie ogniotrwate pieca rezystancyjno-lukowego narazone jest na dziatanie

wysokiej temperatury, si¢gajacej 1800 °C, z tego powodu powinno charakteryzowac sig:

1) dostatecznie wysoka ogniotrwatoscia, czyli odpornoscig materiatu na deformacje pod
wplywem ci¢zaru wlasnego w okreslonej temperaturze;

2) wysoka wytrzymato$cig mechaniczng w temperaturze normalnej;

3) wystarczajacg wytrzymatoscig mechaniczng w temperaturze wysokiej;

4) wysoka trwatos$cig termiczng, czyli odpornoscia na zniszczenie w wyniku zaistnienia
gwattownych wahan temperatury;

5) wysoka trwalo$cia chemiczna, czyli odpornos$cia na dziatanie chemiczne roztopionego
stopu 1 zuzla;

6) stalg objetoscia;

7) niskg pojemnoscia cieplng i niskim przewodnictwem cieplnym;

8) odpowiednim przewodnictwem elektrycznym.

W celu zapewnienia powyzszych parametrow wylozenie ogniotrwale wanny pieca
tworzone jest warstwowo oraz obszarowo, 1 sktada si¢ z weglowego wylozenia roboczego,
wylozZenia szamotowego, zasypki z szamotu mielonego i wylozenia z betonu Zaroodpornego

w rejonie dzioba spustowego.
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Instalacja wyprowadzenia punktu zerowego sktada si¢ z ptaskownikdéw zatopionych
w trzonie weglowym z wyprowadzonymi na zewnatrz pancerza trzema pretami stalowymi
zakonczonymi koncowka kablowg. Instalacja stuzy wyprowadzeniu potencjatu odniesienia
dla potrzeb uktadu automatycznej regulacji elektrod.

Uktad monitoringu temperatury wyltozenia ogniotrwalego stuzy do kontroli
szybkosci przyrostu temperatury wylozenia ogniotrwalego wanny pieca w czasie suszenia
1 rozruchu pieca po remoncie oraz do kontroli stanu wytozenia ogniotrwatego i do oceny
stopnia jego zuzycia w czasie normalnej pracy pieca.

Kolpak stuzy do ujecia gazow poreakcyjnych dopalajacych si¢ nad powierzchnia
wsadu, doprowadzenia powietrza spalania oraz ostonigcie elementow kolumny elektrodowe;j
1 otoczenia pieca przed promieniowaniem i1 oddzialywaniem zapylonych gazow o wysokiej
temperaturze. Konstrukcja kotpaka umozliwia przejscie elektrod przez jego strop oraz
wprowadzanie mieszanek wsadowych na powierzchni¢ wanny pieca.

Uktad zasilania pieca rezystancyjno-tukowego sktada si¢ z transformatoréw i toru

wielkopradowego [18]. Na rys. 3 schematycznie przedstawiono uktad zasilania pieca.

i2(1) 2(1)

Rys. 3. Schemat zasilania pieca rezystancyjno-tukowego

31



Tor wielkopradowy stuzy do doprowadzenia pradu z transformatora piecowego do
elektrod i sktada si¢ z cze$ci statej, gigtkiej i ruchomej. Czg$¢ stala toru wielkopradowego
wykonana jest z par rur miedzianych chiodzonych wodg potaczonych poprzez ztacza
elastyczne z transformatorem, a z drugiej strony z nieruchomymi skrzynkami wodno-
pradowymi, ktére zamykaja obiegi chtodzenia wodnego statej czg¢sci toru. Skrzynki wodno-
pradowe zaopatrzone sg w owiercone blachy, do ktérych mocowane sg $rubami zespotly
zlacz taSmowych czesci gietkiej toru wielkopradowego. Kazda galaz czesci stalej toru
1 skrzynki wodno-pragdowe mocowane sg do stropu piecowni poprzez specjalne, izolowane
uchwyty. Zadaniem zlagcz tasmowych jest kompensacja pionowego ruchu elektrod
1 potaczenie czesci stalej z czescia ruchomg. Kazde zlacze tasmowe sklada si¢ z pakietu tasm
miedzianych o grubosci 1 mm kazda, ze spawanymi na koncach owierconymi blachami.
Ztacza tasmowe z jednej strony mocowane sg do skrzynek wodno-pradowych czesci stalej,
a z drugiej do skrzynek wodno-pradowych czeséci ruchomej. Cze$¢ ruchoma to zespoty rur
miedzianych polaczonych z jednej strony ze skrzynkami wodno-pradowymi i z drugiej
strony z ptytami kontaktowymi przylegajacymi do powierzchni bocznej elektrod.

Plyta kontaktowa wykonana jest z kutego, walcowanego lub odlewanego bloku
miedzianego, wewnatrz ktérego znajduja si¢ kanaty chtodzenia wodnego. Do ptaszczyzny
zewnetrznej ptyty spawane sg wspornik pierscienia dociskowego, ucho zawieszenia ptyty
oraz koncowki rur wodnopragdowych. Czes$¢ ruchoma toru wielkopradowego potaczona jest
z elektrodg poprzez pierscien dociskowy ptyt kontaktowych dociskajacy komplet ptyt do
kazdej elektrody, za$ skrzynki wodnopradowe mocowane sg do trawers plaszcza no$nego
elektrod. Ponadto, kazda ptyta jest podwieszona na przegubowych ciggnach do kotnierza
dolnego ptaszcza nosnego.

Pierscien dociskowy ptyt kontaktowych jest zespotem umozliwiajgcym uzyskanie
odpowiedniego docisku ptyt kontaktowych toru wielkopradowego do powierzchni bocznej
ptaszcza stalowego elektrod, gwarantujac minimalizacje¢ oporu stykowego. Pierscien
dociskowy sktada si¢ z dwoch chtodzonych woda i izolowanych migdzy sobg elektrycznie
potpierscieni potaczonych przegubowo sworzniami. Regulacja docisku pierscienia do plyty
odbywa si¢ sprezynowo lub hydraulicznie.

Armatura elektrodowa to zespot elementdw i urzadzen ostaniajacych elektrode,
zabezpieczajacych ja przed przedwczesnym spiekaniem, umozliwiajacych regulacje jej
potozenia oraz przedluzanie w miar¢ upalania si¢ jej koncowki. W sklad armatury

elektrodowej wchodza:
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1)
2)

3)

4)

5)

komplet ptaszcza nosnego stanowigcego zewnetrzng ostong elektrody Sederberga;
chlodzony woda pier§cien plaszcza no$nego stanowigcy ostong ruchomej czgsci toru
wielkopradowego oraz innych elementéw armatury elektrodowej;

urzadzenie hydrauliczne napedu elektrod stuzace do ustalenia potozenia elektrody na
odpowiedniej wysokos$ci w zaleznosci od obcigzenia pieca;

urzadzenie do prowadzenia elektrod zapewniajace pionowo$¢ ruchu elektrody
1 zabezpieczajace elektrode przed przesunigciem na skutek naporu wsadu czy
uderzenia tyzki maszyny zatadowczej;

urzadzenie hydrauliczne stuzace do wydtuzania elektrody upalajacej si¢ w czasie

procesu technologicznego.

Elektrody stanowig jedng z najwazniejszych czgsci pieca rezystancyjno-tukowego.

Ich zadaniem jest doprowadzenie energii elektrycznej do przestrzeni roboczej wanny pieca,

w ktorej odbywa si¢ proces technologiczny. Elektrody stosowane w piecach do wytwarzania

zelazokrzemu powinny speinia¢ nastepujace podstawowe wymagania [19]:

1)
2)

3)
4)

S)

6)

wytrzymywac wysoka temperatur¢ powstajaca w przestrzeni roboczej wanny pieca,
posiada¢ mozliwie niskg rezystywno$¢ w celu minimalizacji strat energii elektrycznej
w elektrodzie,

posiada¢ mozliwie malg porowatos¢,

posiada¢ wystarczajagcg wytrzymato$¢,

zapewnia¢ dobre warunki styku migdzy elektroda a urzadzeniem doprowadzajacym
prad elektryczny;

posiada¢ minimalng ilo$¢ szkodliwych domieszek mogacych zanieczyscic stop.

Niespetnienie powyzszych wymagan prowadzi do zwigkszenia strat energii

elektrycznej, do nieprzewidzianych przerw w pracy piecow, a tym samym do zmniejszenia

ich wydajnosci. W piecach zelazostopowych stosowane sg gldwnie elektrody weglowe,

grafitowe, kompozytowe i samospiekajace (Sederberga). W warunkach Re Alloys

stosowane sg elektrody samospiekajace.

Elektroda samospiekajaca sktada si¢ z ptaszcza stalowego ze wspawanymi wewnatrz

wzdhuz osi pionowej zebrami z wygietymi skrzydetkami, ktore oprocz przenoszenia pradu

elektrycznego ulatwiaja lepszy kontakt plaszcza z masa elektrodowa wypehiajaca

przestrzen wewnetrzng. Wraz ze wzrostem temperatury masa ulega zmigkczeniu, a nast¢gpnie

w strefie plyt kontaktowych ulega spieczeniu. W miare¢ spiekania si¢ masy elektrodowej,
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coraz wigksza cze$¢ pradu przekazywana jest z czeSci stalowych do spieczonej masy
elektrodowej. Pod ptytami kontaktowymi calo$¢ pradu elektrody ptynie juz tylko przez
spieczong mase. Na rys. 4 przedstawiono wykonane w ramach realizacji niniejszej pracy
doktorskiej pomiary stref temperaturowych elektrody o $rednicy 1200 mm pieca XXII

0 mocy transformatora 20 MVA

H, [m]
' Masa elektrodowa
W stanie:
i kawalkowym
+1;7. 2 o] sy ageggesam| | === —————
R s, Cylinder nosny
o
4 ‘.
i G
Q.
Yo
| | zmigkczonym
+0,8
Overcooled region
2 steel mantle /—\ .
. \\ Plyty kontaktowe |FARNEE————] ' plynnym
0 —i _
spieczonym
o \
-0,4 3

Poziom wsadu /

50 130 P
360 400

Rys. 4. Strefy temperaturowe w elektrodzie samospiekajacej [20]

Parametry pieca rezystancyjno-tukowego przeznaczonego do wytopu stopow
krzemu mozna podzieli¢ na geometryczne i elektryczne, niezalezne 1 zalezne. Do
parametréw niezaleznych zaliczamy $rednice elektrody, $rednice kota podziatowego,
srednice i glebokos¢ wanny, wysoko$¢ wylozenia weglowego. Te parametry sg wybierane
przy projektowaniu nowych lub remoncie istniejgcych piecow. Do parametréw zaleznych
naleza parametry okreslajace wewnetrzng budoweg przestrzeni roboczej wanny pieca,
wymiary komor gazowych, ilo$¢ ciepta wydzielanego w wyniku przeptywu pradu
elektrycznego przez wsad oraz w wyniku promieniowania tuku elektrycznego. Wydajnos¢
1 inne wskazniki techniczno-ekonomiczne pracy pieca sg determinowane w gtownej mierze
przez parametry geometryczne wanny, toru wielkopragdowego 1 parametry elektryczne pracy
pieca. Piec rezystancyjno-tukowy jest gigantycznym odbiornikiem pradu, w ktérym ciepto

wydziela si¢ w wyniku przeptywu pradu elektrycznego doprowadzanego przez elektrody (Ie)
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przez wsad (Iw) w réznych kierunkach i w wyniku promieniowania tuku elektrycznego (Iy)

pomigdzy czotem elektrody a trzonem pieca (rys. 5).

%X,

I st %\\w\q
\\\\\\ A

;\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\&s\\\

Rys. 5. Przeptyw pradu elektrycznego w wannie piece rezystancyjno-tukowego [21]

,(

Obwod elektryczny pieca rezystancyjno-tukowego mozna przedstawi¢c w formie
schematu zastepczego (rys. 6) zawierajacego reaktancje (X) 1 rezystancje (R) toru
wielkopradowego, rezystancje wsadu (Ryw), rezystancje kapieli metalowej (Ri) 1 nieliniowg

rezystancje tuku elektrycznego, zalezng od wartosci pradu.

X R
L ﬂ
- I ¢ g -5 ¢

U R,

|:le11‘ Uo
Ry

Y

Lo
Rys. 6. Schemat zastepczy pieca rezystancyjno-tukowego [22]

Jednym z podstawowych parametrow osiggania dobrych wynikow pracy pieca

rezystancyjno-tukowego jest utrzymywanie zanurzenia elektrod we wsadzie na
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odpowiedniej i rownej glebokosci. Glebokos¢ posadowienia elektrod we wsadzie zalezy od
parametrow elektrycznych pieca oraz od rezystywnosci wtasciwej materialow wsadowych,
wielkos$ci napigcia wtornego, srednicy kota podziatlowego. Rezystancja wsadu jest pochodng
ilosci sktadnikow przewodzacych, jak wegiel kamienny, koks, widry stalowe i od ich
granulacji; im jest wigcej reduktorow i im wigksza jest ich kawatkowo$¢ tym lepsza jest
przewodnos$¢ 1 mniejszy stopien zanurzenia elektrody, co opisano w rozdziale 4. Zatem
glebokos¢ zanurzenia elektrod we wsadzie determinuje rozklad temperatury w wannie pieca.
Rys. 7 prezentuje rozmieszczenie pola temperaturowego wewnatrz wanny pieca trzy-
i sze$cioelektrodowego oraz na powierzchni pancerza wanny przy S$rednicy elektrody

900 mm i mocy czynnej elektrody 2,35 MW.

— 3000
2500
2300

N 1507
1003

500

100
¥ 12211

Rys. 7. Pole temperaturowe wewnatrz wanny pieca oraz na powierzchni pancerza [23]
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Potozenie elektrod (rys. 7) odgrywa istotng rol¢ przy ksztattowaniu pola
temperaturowego wanny pieca rezystancyjno-tukowego. Odpowiednia glebokos¢
zanurzenia i stabilno$¢ potozenia elektrod sg podstawowymi warunkami prawidtowej pracy
pieca. Przy matej glebokos$ci zanurzenia elektrod wzrastajg straty cieplne pieca, ulatniajg si¢
z niego niektore sktadniki, przegrzewa si¢ jego konstrukcja. Dodatkowo zbyt wielka
odlegtos¢ pomigdzy koncami roboczymi elektrod i1 trzonem pieca moze spowodowac
trudnosci z uzyskaniem spustu. Natomiast przy zbyt gtebokim zanurzeniu elektrod nastepuje
przegrzanie si¢ ptynnego metalu i trzonu pieca, co objawia si¢ wydmuchami gorgcych gazéw
poreakcyjnych zawierajacych znaczne ilosci SiO. Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na to, ze
przy roéznych glebokosciach zanurzenia elektrod we wsadzie wystgpuje zjawisko
nierownosci mocy fazowych. Elektroda fazy ,stabej” pieca, czyli takiej pod ktorg
wydzielana moc jest niewielka, moze tkwi¢ gleboko we wsadzie, lecz proces reduke;ji
w otoczeniu tej elektrody nie przebiega intensywnie. Natomiast elektroda fazy ,,mocnej”
pieca, czyli tej o najwigkszej mocy, bywa czgsto ptytko zanurzona we wsadzie, co powoduje
duze straty ciepta z powierzchni wsadu nagrzanego do wysokiej temperatury, ostudzenie
dolnych stref wsadu oraz niskg temperature¢ kapieli metalowej, co z kolei prowadzi do
tworzenia si¢ narostow na trzonie pieca, utrudniajac otrzymanie spustu. Nierownomierny
rozklad temperatur w przestrzeni roboczej wanny pieca jest niekorzystny zaréwno pod
katem technologicznym, jak i energetycznym. Wyrownanie gltebokos$ci zanurzenia elektrod
we wsadzie przyczynia si¢ do wzrostu wydajnosci pieca oraz do obnizenia wskaznika

zuzycia energii elektrycznej na tong gotowego produktu.

1.4. Model fizykochemiczny procesu wytopu stopow krzemu w piecach

rezystancyjno-tukowych

Stopy krzemu, w szczegolnosci zelazokrzem, sa produktami wytapianym w skali
masowej, ktorych najwigkszymi odbiorcami sg przemyst stalowniczy, odlewniczy, metali
niezelaznych 1 producenci stopow metodg silikotermiczng. Najczes$ciej wytwarzane sa
gatunki zelazokrzemu o niskiej (15-20 % mas.), sredniej (45 % mas.) 1 wysokiej (65-90 %
mas.) zawartoSci Si oraz krzem technicznie czysty. W uktadzie fazowym Fe-Si
przedstawionym na rys. 8 wystepuje szereg krzemkow, jak: FesSi (14,28 % mas. Si), Fe2Si
(20,0 % mas. Si1), FesSis (23,18 % mas. Si), FeSi (33,46 % mas. Si) oraz FeSiz (50,15 % mas.

Si) — leboit, zwigkszajacy sktonnos¢ wlewkow zelazokrzemu do samorozpadu [24].
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Rys. 8. Uktad fazowy Fe-Si przy ci$nieniu 1 bar [21]

Procesy wytopu stopdéw krzemu z zelazem lub stopow krzemu w piecach
elektrycznych rezystancyjno-tukowych sg procesami ciaglymi [25-27]. Surowce w postaci
mieszanki wsadowej zawierajacej: kwarcyt, reduktory weglowe (wegiel kamienny, zrgbki
drewna, koks, wegiel drzewny), oraz nosniki zelaza (zgorzelina walcownicza lub widry
stalowe) fadowane sg do pieca od géry. Okresowo dokonuje si¢ spustu ciektego metalu do
kadzi, przez jeden z otworéw spustowych zlokalizowanych tuz przy trzonie w bocznej
$cianie wanny pieca. Jednym z najwazniejszych elementéw w przestrzeni roboczej pieca
rezystancyjno-tukowego s3a zanurzone we wsadzie elektrody Sederberga [28], za
posrednictwem ktorych doprowadzany jest prad elektryczny do przestrzeni roboczej pieca
oraz wydziela si¢ ciepto niezbedne dla przebiegu silnie endotermicznych reakcji redukcji
krzemionki weglem. Elektrody ksztattuja strefy reakcyjne, ktérych rozmiary zaleza od ich
srednicy. Sg to obszary, w ktorych przeptywa prad, wydziela si¢ cieplo 1 wystepuje
nieustanny ruch wsadu. Schemat przestrzeni roboczej wanny pieca rezystancyjno-tukowego

zamieszczono na rys. 9.
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Rys. 9. Przekrdj przez przestrzen roboczg pieca do produkeji zelazokrzemu [29]
1 — garnisaz; 2 — kawatkowy wsad; 3 — czesciowo spieczony wsad; 4 — spieczony wsad; 5 —
czesciowo roztopiony wsad, 6 — strefa bogata w SiC; 7 — ciekly Si; 8 — zuzel; 9 — bloki
weglowe; 10 — zuzel po penetracji wytozenia weglowego.

Rys. 10 ilustruje podstawowe reakcje chemiczne redukcji krzemionki w przestrzeni

roboczej wanny pieca rezystancyjno-tukowego.

kwarcyt  reduktor
22780

wsad kawatkowy
H20(|) = HZO(g)
czesciowo spieczony
SiO g+ 2C = SiC + CO,
czesciowo

Si0, +3C =SiC + 2CO, przereagowany

Si0, = SiOy, komora gazowa

25i0, = SiO,+ Si ) \ $ciana SiC
1800 °C
zuzel
2Si0, + SiC = 3SiO (,, + CO,
? - = metal

SIO (g + SiC = 2Sig + COg

Rys. 10. Przestrzen robocza wanny pieca rezystancyjno-tukowego do wytopu stopow
krzemu [30]
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Szybko$¢ topienia si¢ krzemionki, przebieg procesow fizykochemicznych oraz
budowa struktury wewnetrzne] pieca posiadajg Scisly zwigzek z warunkami
temperaturowymi stref reakcyjnych oraz proporcjami ciepta wydzielanego w tych strefach.
Proporcje te powinny by¢ zgodne z bilansem energetycznym zachodzacych tam proceséw
fizykochemicznych w warunkach, przy ktorych uzysk krzemu jest maksymalny. Proporcje
te posiadaja $cisly zwigzek z parametrami geometrycznymi i elektrycznymi pieca [31,32],
posadowieniem elektrod i1 wlasciwosciami elektrycznymi mieszanki wsadowe;.

Dla uproszczonych obliczen technologicznych, mozna przyjaé, ze proces wytopu
stopow krzemu zgodnie z ponizsza reakcja sumaryczng:

Si0, + aC + 0.167Fe0 = ng;Si + 0.167Fe + (1 — n5;)Si0(g) + aC0O(g), (1)
gdzie:
a=1+ns, ng=(0086=+094),uzysk Si.

Zapis (1) jest znacznym uproszczeniem, w rzeczywistosci proces jest o wiele bardziej

ztozony. Dla zrozumienie mechanizméw reakcji redukcji krzemionki weglem mozna

postuzy¢ si¢ wykresem zaleznosci psio/p od temperatury przedstawionym na rys. 11.
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Rys. 11. Zalezno$¢ psio/p od temperatury dla procesu nagrzewania stechiometrycznej
mieszaniny Si0>+2C w atmosferze CO 1 SiO [33]

Poszczegolne krzywe odpowiadajg réwnowagowym reakcjom zachodzacym
W procesie nagrzewania stechiometrycznej mieszaniny SiO2 1 C w atmosferze SiO oraz CO.

Wprowadzenie Fe do uktadu jako dodatkowa zmienng w celu osiggnigcia pozadanego sktadu
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chemicznego gotowego stopu obniza aktywnos¢ Si w fazie metalicznej oraz obniza pr¢zno$¢
psic. Przy dalszym wzroscie zawarto$ci Fe w stopie SiC przestaje by¢ stabilny. W procesie
nagrzewania stechiometrycznej mieszaniny SiO>+2C+nFe powstajacy krzem rozpuszcza
si¢ w zelazie.

W piecu rezystancyjno-tukowym procesy chemiczne, cieplne i elektryczne sa
wzajemnie zalezne od siebie i posiadaja Scisty zwigzek z warunkami temperaturowymi stref
reakcyjnych. Istniejagce modele fizykochemiczne [26, 27, 34, 35] opierajg si¢ na wydzieleniu
dwoch stref temperaturowych:

1) strefy goérnej, w ktorej cieplo wydziela si¢ w wyniku nagrzewania

rezystancyjnego podczas przeptywu pradu elektrycznego przez warstwe wsadu;

2) strefy dolnej, czyli wnetrze 1 $cianki komory gazowej tuku, w ktérej ciepto

przekazywane jest w wyniku promieniowania cieplnego tuku elektrycznego.

Na rys. 12 przedstawiono uproszczony schemat modelu dwustrefowego.

SiO;
2CO 2C

———j—

Gérna strefa reakcyjna
SiO +2C =SiC + CO
0,16 S10 = 0,08 Si0, + 0,08 Si

. 0,08 Si
1,16 SiO 1,08 SiO,
cO SiC

Dolna strefa reakcyjna

1,08 Si02 + SiC = 0,92 Si + 1,16 Si0 + CO

=)

Si

Rys. 12. Uproszczony schemat dwustrefowego modelu redukcji karbotermiczne;j
krzemionki [26]

W wyniku realizacji badan w ramach niniejszej pracy doktorskiej istniejagcy model
dwureaktorowy [36] zostal uzupeilniony o trzy dodatkowe reaktory, ujmujace istotne
z technologicznego punktu widzenia procesy. Dotyczy to procesu wydzielania si¢ czesci
lotnych reduktorow weglowych w strefie podgrzewania wsadu, dopalania gazéw

poreakcyjnych 1 weglowodoréw pod kotpakiem pieca tlenem atmosferycznym oraz obrobki
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pozapiecowej ciektego zelazokrzemu. Na rys. 13 przedstawiono uproszczony schemat 5-

reaktorowego modelu fizykochemicznego wytwarzania stopow krzemu.

3 q (3, Para
COn Pyl SadzaCO: COz CO1 o
t e 4 4
Zendra Powietrze Wegiel
s . ] I
0 ‘ -
COr FeOSiO: |SiOz |C | CO:
— Wilgoc
Czescl lothe
1 & co =%
cCO
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Rys. 13. Schemat 5-reaktorowego modelu fizykochemicznego wytopu zelazokrzemu
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Do strefy 1 wprowadzane sg surowce wsadowe: krzemonosne (kwarcyt), Zelazono$ne
(zgorzelina walcownicza) i weglono$ne (wegiel kamienny i zrebki drewna). W pierwszej
kolejnosci nastepuje odparowanie wilgoci zawarte] w surowcach, a wraz ze wzrostem
temperatury piroliza surowcow weglonosnych, odparowanie tlenkéw metali alkalicznych
i rozktad weglanow.

W strefie 2 uchodzacy w gore pieca powstaty w strefie 3 gazowy tlenek SiO(g)
reaguje z weglem tworzac weglik SiC zgodnie z reakcja (2), przy czym SiC moze
wystgpowa¢ w dwoch odmianach alotropowych: regularnej SiCp oraz heksagonalnej SiCe.
Poniewaz w wyniku zdecydowanej wickszo$ci reakcji powstaje SiCg [39], w dalszej czesci
bedzie on traktowany jako SiC. Cze$ciowo SiO ulega dysocjacji zgodnie z reakcja (3):

Si0(g) + 2C = SiC + CO(g), (2)
25i0(g) = Si + Si0,. 3)

Trudnotopliwy weglik SiC schodzi z cze$ciowo przereagowanym wsadem w dot pieca
do strefy 3, gdzie jest zuzywany jest w reakcjach -4-6), w wyniku ktorych generowany jest
gazowy tlenek SiO(g) oraz powstaje Si. W wyniku reakcji (4) powstaje gazowy tlenek SiO

25i0, + SiC = 3Si0(g) + CO(g). 4)
Rownoczesnie reakcji (4) towarzysza reakcje, w wyniku ktorych powstaje krzem
metaliczny:
SiC + Si0(g) = 2S5i + CO(g), (5)
Si0, + 2SiC = 3S5i + 2C0(g). (6)

W wysokich temperaturach gazowy tlenek SiO(g) moze wydziela¢ si¢ réwniez

w wyniku reakcji:
Si + Si0, = 2Si0(g). (7)

W strefie 2 ma miejsce reakcja kondensacji SiO(g) (3) uchodzacego ze strefy 3, przy
czym reakcja ulega spowolnieniu w miar¢ pokrywania si¢ powierzchni reduktora weglikiem
SiC, a na jej przebieg istotny wplyw ma reakcyjno$¢ reduktorow. Wysokie przewodnictwo
elektryczne (konduktywno$¢) weglika SiC posiada istotny wplyw na wlasciwosci
elektryczne stref przewodzacych prad oraz rezystancj¢ wanny pieca. Posiada to $cisty
zwigzek z rozkladem temperatury w strefach reakcyjnych oraz warunkami
termodynamicznymi procesu [37, 38]. Dodatkowo, istotne znaczenie posiada wysoka
temperatura topnienia i zwigzana z tym tendencja do osadzanie si¢ weglika SiC w piecu. To
sprawia, ze procesy chemiczne, cieplne i elektryczne w piecu zelazokrzemowym sa
wzajemnie zalezne od siebie 1 posiadajg $cisly zwigzek z warunkami temperaturowymi stref
reakcyjnych. Jesli caly weglik SiC nie zostanie zuzyty w reakcjach -4-6), to jego nadwyzka
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moze osadza¢ si¢ 1 zalega¢ w przestrzeni roboczej pieca. Taki stan pieca zwigzany jest
z nadmiarem reduktora w strefach reakcyjnych. Zalegajacy w piecu nadmiar weglika SiC
moze osadzac si¢ w dolnych strefach pieca w postaci trudnotopliwej i niereakcyjnej odmiany
alotropowej SiC, [40], ktora powstaje w wyniku przemiany
SiC = SiC,,. (8)

Efektem tego sa zaburzenia procesu technologicznego, skutkujace trudno$ciami ze
spustami metalu, a w skrajnym przypadkach dlugotrwalym spadkiem wydajnosci pieca.
Cze$¢ gazowego tlenku SiO(g), ktory nie ulega kondensacji w strefie 2 przechodzi razem
z tlenkiem CO(g) do strefy 1 pieca 1 ochtadza si¢ na porowatej warstwie

nieprzereagowanego wsadu. Procesowi temu towarzyszg nastepujgce reakcje chemiczne:

Si0(g) + CO(g) = SiO, + Cogarar (9)
35i0(g) + CO(g) = 2Si0, + SiC, (10)
Sio(g) + H,0(g) = Si0, + H,(g). (11)

W wyniku tego powstaje pyl krzemionkowy, ktéry jest produktem ubocznym
procesu wytopu stopoéw krzemu. Procesowi tworzenia si¢ sadzy (9) sprzyja ochladzanie
gazoéw przez zimny wsad wprowadzany do strefy 1. Pyl krzemionkowy i pyliste czastki
wegla (Cyudzq) unoszone sg w strumieniu gazéw CO, CO:, oraz weglowodoréw wcehodzacych

w sktad czesci lotnych reduktorow do strefy 0, gdzie ulegajg utlenieniu w wyniku reakcji:

CO(g) +0,50;(g) = C0,(9), (12)
CH4(g) +20,(g) = CO; + 2H,0(g), (13)
C + 0,(g) = CO,(9), (14)

Si0(g) + 0,50,(g) = Si0,. (15)

W strefie 4 prowadzony jest proces odseparowania SiO: 1 SiC oraz procesy obrobki
pozapiecowej cieklego metalu w kadzi rafinacyjnej szerzej opisane w rozdziale 7.

Przedstawiony obraz reakcji chemicznych zachodzacych przy wytwarzaniu stopow
krzemu w piecu rezystancyjno-tukowym nie bylby pelny bez uwzglgdnienia redukcji
tlenkéw bedacych sktadowymi zanieczyszczen kwarcytu, czgsci mineralnej reduktorow
weglowych 1 bedacych sktadnikami surowcéw zelazono$nych.

Podstawowym pierwiastkiem tworzacym zelazokrzem oprocz krzemu jest zelazo.
Zelazo jest wprowadzane do procesu w postaci zgorzeliny walcowniczej, wiéréw stalowych,
drobnego ztomu (rozdziat 5). Niewielka cze$¢ zelaza pochodzi z tlenkow zawartych
w kwarcycie (rozdzial 3) lub popiele reduktorow weglowych (rozdziat 4). Przebieg redukc;ji

tlenkow Zelaza przebiega zgodnie z rOwnaniami:
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Fe,05; + 2C0(g) = Fe + FeO + C0,(g), (16)

FeO + CO(g) = Fe + C0O,(g). (17)
Obecnos¢ zelaza sprzyja rozwojowi reakcji redukcji krzemionki, poniewaz znacznie
obniza temperature jej poczatku [41]. Zelazo przyczynia sie do rozpadu SiC i przesunigcia
przebiegu reakcji w stron¢ tworzenia krzemu oraz krzemkéw w zakresie temperatur

1227+2027 °C, zgodnie z ponizszymi reakcjami chemicznymi:

Fe + nSiC = FeSi,, +nC, (18)
2Fe + Si0(g) = FeSi + FeO, (19)
Si0, + FeSi = 2Si0(g) + Fe. (20)

W przypadku nadmiaru reduktora mozliwe tworzenia si¢ weglika zelaza w zakresie
temperatur 700+800 °C zgodnie z reakcja:
3Fe+ C = FesC. (21)
Wraz ze wsadem do przestrzeni roboczej wanny pieca rezystancyjno-tukowego
oprocz tlenkow Zelaza 1 krzemu trafiajg rowniez tlenki glinu, wapnia, tytanu i fosforu, ktore
sg niepozadanymi sktadnikami zelazokrzemu.
Redukcja karbotermiczna tlenkéw glinu przebiega przez szereg stadidéw tworzenia

si¢ weglanow 1 weglikow wedtug reakcji:

241,04 + 3C = AL,0,C + 2C0(g), (22)
241,04 + 3C = AL,OC + 2C0(g), (23)
AL,0,C + 3C = 241,0C + 2C0(g). (24)

W strefie o temperaturze powyzej 2000 °C w obecnos$ci reduktora weglowego
mozliwa jest dalsza redukcja 420C wraz z tworzeniem weglika glinu:
Al,0C + 3C = Al,C5 + 2C0(g). (25)
Nastgpnie ma miejsce redukcja krzemionki za pomocg weglika glinu w temperaturze
powyzej 2000 °C, zgodnie z reakcja:
2Al,C5 + 35i0, = 8Al + 3Si + 6C0(g). (26)
Reakcja (26) thumaczy stosunkowo wysoka zawarto$¢ w stopach FeSi glinu.
Wapn wprowadzany jest do procesu w postaci weglanu CaCOs3, ktory dysocjuje
w temperaturze ponad 900 °C, oraz w postaci tlenku wapnia CaO, stanowigcego
zanieczyszczenie zgorzeliny walcowniczej. W obecnosci wegla moze tworzy¢ si¢ weglik
wapnia CaC, wg ponizszej reakcji:

Ca0 + 3C = CaC, + CO(g). (27)
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W zakresie temperatury 1700+1800 °C mechanizm tworzenia weglika wapnia mozna
przedstawi¢ za pomoca nastgpujacego rOwnania:
Ca0 + SiC + C = CaC, + SiO(g). (28)
W wyzszych temperaturach (19002200 °C) tworzenie si¢ weglika wapnia moze
zachodzi¢ zgodnie z reakcja:
2SiC + Ca = CaC, + 2Si. (29)
W zakresie temperatur 2000+2300 °C przy niedoborze wegla weglik wapnia reaguje
z gazowym tlenkiem krzemu redukujac go do krzemu [42], zgodnie z reakcja:
CaC, + 2Si0(g) = 2Si + 2Ca + 2C0(g). (30)
Cze$¢ zredukowanego wapnia paruje i1 uchodzi z pieca wraz z gazami
poreakcyjnymi, a nastgpnie po utlenieniu trafia do pylu w postaci CaO. Czg$¢ w wysokich

temperaturach tworzy krzemki wapnia zgodnie z reakcjami:

2Ca + Si = Ca,Si, (31)
Ca + Si = CasSi, (32)
Ca + 2Si = CaSi,. (33)

Niezredukowana tlenki SiO>, CaO oraz Al,O3 tworza faze zuzlowa.

Tytan trafia do procesu technologicznego gtownie jako sktadnik kwarcytu w postaci
mineralow: rutylu 7i0>, ilmenitu Fe7iOs i tytanitu CaTiSi>Os. W zwiazku z tym, ze tytan
charakteryzuje si¢ znacznym powinowactwem do wegla, powstajg zgodnie z reakcjg (34)
bardzo trwale wegliki, ktore nie wchodza w zadne reakcje chemiczne 1 przechodzg niemal
catkowicie do stopu.

TiO, + C =TiC + C0,(g). (34)

Glownym zrédlem fosforu w stopach FeSi sg reduktory weglowe, w ktérym moze
on by¢ zwigzany zarOwno z substancjg organiczng, jak rOwniez z substancjg mineralng [43].
W zaleznosci od postaci, w ktorej fosfor trafia do przestrzeni roboczej moze on przechodzi¢
jako zanieczyszczenie do FeSi lub wraz z lotnymi tlenkami opusci¢ proces. Bezwodnik
kwasu fosforowego P20s topi si¢ w temperaturze 563 °C, a nastgpnie paruje, z drugiej strony
apatyt Casz(POy): topi si¢ bez rozktadu przy temperaturze 1810 °C, co moze powodowac, ze

bedzie on zrodtem fosforu w gotowym stopie.
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2. OPRACOWANIE KOMPLEKSOWEGO SYSTEMU INFORMATYCZNEGO
STEROWANIA PROCESEM WYTWARZANIA STOPOW KRZEMU

Poprawa wskaznikéw techniczno-ekonomicznych procesow wytwarzania stopow
krzemu moze by¢ realizowana droga wzrostu ekstensywnego poprzez budowe nowych
agregatow piecowych i wzrost ich jednostkowej mocy lub droga wzrostu intensywnego
poprzez wdrozenie szeroko pojetych metod optymalizacji, racjonalizacji i1 innowacji
w istniejacych procesach. W obecnych warunkach mozliwosci wzrostu ekstensywnego sg
mocno ograniczone przez wiele czynnikow, przede wszystkim ekonomiczne, polityczne
1 demograficzne; tymczasem wzrost intensywny dysponuje jeszcze szeregiem mozliwych do
zastosowania rozwigzan, w pierwszej kolejnosci poprzez automatyzacj¢, robotyzacje
1 informatyzacj¢ procesu technologicznego. W niniejszym rozdziale przedstawiony zostat
zrealizowany w ramach niniejszej pracy doktorskiej kompleksowy system sterowania
procesem wytwarzania stopdw krzemu — Podstawowy System Obliczen Technologicznych
— PSOTnik. W podrozdziale 2.1 opisany zostal stan informatyzacji procesu przed
wdrozeniem programu PSOTnik oraz rozwigzan wynikajacych z projektu ALGOR.
W podrozdziale 2.2 wyszczeg6élnione zostaly wymagania 1 zatozenia odnosnie systemu
sterowania procesem wytwarzania stopow krzemu. W podrozdziale 2.3 przedstawiono
architektur¢ i opisano dzialanie nowego, zintegrowanego kompleksowego systemu
informatycznego sterowania procesem wytwarzania stopoOw krzemu wraz z programem

PSOTnik.

2.1. Stan zarzadzania procesem wytwarzania stopow krzemu w Re Alloys przed

wdrozeniem programu PSOTnik

Trudnos¢ w tworzeniu zautomatyzowanych systemow sterowania i informacji jest
spowodowana tym, ze procesy technologiczne zwykle odbywaja si¢ w srodowiskach
agresywnych chemicznie, charakteryzujacych si¢ wysoka temperatura, w jednostkach stabo
wyposazonych w systemy automatycznej kontroli podstawowych parametrow
technologicznych, co nie pozwala na $ledzenie zmian tych parametréw w trakcie procesu.
Jak wykazano w poprzednim rozdziale proces wytwarzania stopoéw krzemu nalezy do klasy
obiektow niestacjonarnych, stochastycznych, nieliniowych i wielokrotnie powigzanych
miedzy soba, charakteryzujacych si¢ duzg liczbg parametréw 1 znacznym wptywem réznych

zaklocen, co przedstawiono na rys. 14.
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Rys. 14. Uproszczony schemat zaleznosci parametrow wytopu stopow krzemu w piecu
rezystancyjno-tukowym

Dodatkowo, podczas procesu wytapiania praktycznie brakuje bezposredniej, ciggte;j,
wiarygodnej i kompletnej informacji o gtdwnych parametrach technologicznych, co wynika
z niskiego poziomu opomiarowania agregatéw produkcyjnych. W takich warunkach niemal
nie mozna liczy¢ na skuteczne zarzadzanie obiektem wedlug znanych, ustalonych
schematow, ktére mozna z powodzeniem zastosowac jedynie wtedy, gdy obiekt jest w petni
opisany. Do niedawna wigkszo$¢ piecow w Re Alloys wyposazona byla w prymitywne
srodki kontroli procesu. Wytapiacz zelazostopow — operator pieca posiadatl jedynie
informacje o natezeniu i napieciu pradu elektrod; sterowanie piecem odbywato si¢ za
pomoca przemieszczania elektrod lub korekty namiaru wsadowego, zwtaszcza reduktorow
weglowych. Na rys. 15 przedstawiono pulpit sterowniczy pieca rezystancyjno-lukowego

starego typu.
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Rys. 15. Pulpit sterowniczy pieca rezystancyjno-tukowego starego typu

Do momentu opracowania 1 wdrozenia programu PSOTnik jedynym
oprogramowaniem shuzacym do gromadzenia i analizy statystycznej parametrow pracy
pieca oraz osigganych wskaznikow techniczno-ekonomicznych byt stworzony w 1989 roku
program technologiczny pracujacy w systemie operacyjnym MS-DOS. W momencie
wprowadzania do uzytkowania pierwszych moduldw programu PSOTnik w 2019 roku
program technologiczny byt juz przestarzaly. Do jego uruchomienia wymagany byl system
operacyjny Windows XP lub emulator np. DOSBox, co zdecydowanie ograniczato
mozliwos¢ korzystanie z programu przez zainteresowanych adresatow informacji
produkcyjnej i wymuszalo na nich wielokrotne zwracanie si¢ do stuzb technologicznych
z zapytaniami odno$nie przekazania pozadanych przez nich danych. Rowniez architektura
programu nie odpowiadala wymogom stawianym wobec wspotczesnych programow
informatycznych. Dane obejmowaly jedynie zuzycie energii elektrycznej, surowcow,
asortyment wytwarzanych stopow 1 wielkos¢ ich produkcji, ktére wprowadzane byly przez
specjaliste technologa recznie na podstawie kwitdéw wagowych z wagi samochodowej i wag
poszczegbdlnych uktadéw namiarowania oraz na podstawie przeprowadzanych odczytow
licznikéw energii elektrycznej zainstalowanych w GSZ. Oprocz tego zapis danych odbywat
si¢ poprzez nadpisanie poprzedniego rekordu, co skutecznie uniemozliwiato prowadzenie
jakiejkolwiek analizy statystycznej oprocz poroOwnywania wskaznikow w ujeciu
miesigcznym. Na rys. 16 przedstawiono wyglad interfejsu dawnego programu

technologicznego oraz przyktadowego raportu na rys. 17.
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Rys. 16. Interfejs uzytkownika dawnego programu technologicznego
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Rys. 17. Raport wygenerowany w starym programie technologicznym

Pozostate istotne z punktu widzenia kontroli technologicznej procesu parametry, jak
sktad chemiczny gotowego produktu czy czas postoju agregatu piecowego, byly
gromadzone w formie papierowej i w formie plikow .csv lub .xIs umieszczanych na

serwerze, co generowalo liczne problemy z dost¢gpem do danych.
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Podstawowym problemem byta niech¢¢ operatorow pieca 1 stuzb technologicznych
do korzystania w sterowaniu piecem 1 technologia z systemow informacyjnych
i regulacyjnych. Podobnie jak dawniej, proces prowadzony byl w oparciu o zdobyte
doswiadczenie 1 wlasng intuicje. Uwaga byla skupiona z reguly na rozwigzywaniu
probleméw operacyjnych w ramach codziennej dziatalno$ci przedsigbiorstwa, bez zbytniego
zainteresowania rozwojem systemow informatycznych. Wspotczesne programy powinny
zapewnia¢ wysoki poziom naukowy i techniczny przy efektywnym zarzadzaniu procesem
produkcyjnym, kontroli pracy wszystkich odcinkéw technologicznych, mozliwo$ci dostepu
do odpowiednich zasobow informacyjnych systemu dla wszystkich kierownikow
1 specjalistow przy poréwnywaniu biezacych wynikow dziatan z zaplanowanymi celami.
Osobnym problemem byta fragmentaryczna wiedza na temat procesu wytwarzania stopoéw
krzemu wsrod operatorow pieca, brak mozliwos$ci obiektywnej oceny pracy poszczegdlnych
brygad przez stuzby technologiczne z powodu braku srodkéw kontroli, nieustrukturyzowane
wiadomosci teoretyczne i praktyczne z zarzadzania procesem technologicznym wsrdd
technologdéw, bazowanie przez niektorych z nich na tzw. ,,wiedzy zastyszanej” bez checi
zaglebienia si¢ w teori¢ wytopu zelazokrzemu, wielodecyzyjnos¢ 1 sprzecznosé
w wydawaniu wytycznych technologicznych, znaczna przewaga indywidualnej kontroli
taktycznej nad strategia rozwoju technologicznego, glebokie przeswiadczenie o fachowosci,
czesto iluzorycznej. Wymienione problemy doprowadzity w latach 90. ubiegltego wieku do
znacznego pogorszenia wskaznikéw techniczno-ekonomicznych produkceji zelazostopow
w poréwnaniu nawet do wskaznikéw z lat 60. Poprawa sytuacji nastgpita, gdy po przejeciu
zaktadu przez spotke Gemi nowe kierownictwo wypracowato mniej lub bardziej logiczne
wyobrazenie o zwigzku miedzy celami i zadaniami przedsigbiorstwa a zbiorem algorytmow
zarzadzania, ktore rozwinely si¢ w organizacji na przestrzeni jej istnienia. Kierownictwo
przedsigbiorstwa staralo si¢ juz realizowa¢ pewne funkcje planowania strategicznego,
w szczegblnosci  przewidywa¢ pewne komplikacje w warunkach zewngtrznych
1 przygotowac reakcj¢ na te zewngtrzne zagrozenia ze strony przedsigbiorstwa, biorgc pod
uwage mocne 1 stabe strony zaktadu 1 majgc pewng $wiadomos$¢ tego, co jest pozyteczne,
aco szkodliwe dla rozwoju przedsigbiorstwa. Nowe podejScie 1 nowe myslenie
kierownictwa zaktadu uswiadomito mu, ze dotychczasowa praktyka prowadzenia procesu
technologicznego w oparciu o wykorzystanie intuicji 1 do$wiadczenia personelu oraz
lokalnych systeméw automatycznego sterowania jest nieefektywna, poniewaz nie pozwala
na ciggle uzyskiwanie dokladnych, rzetelnych i pelnych informacji o badanym procesie,

a w konsekwencji  uniemozliwia osigganie wysokich wskaznikow technicznych
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1 ekonomicznych procesu wytwarzania stopow krzemu. W celu zwigkszenia efektywnos$ci
procesu oraz poprawy jego strony organizacyjno-informacyjnej zarzad Re Alloys okazywat
wsparcie w ramach realizacji niniejszej pracy doktorskiej przy tworzeniu zintegrowanego

1 systematycznego podejscia do kontroli procesu.
2.2. Wymagania wobec nowego programu technologicznego

W poprzednim podrozdziale wykazano, ze wspoiczesne zarzadzanie zakladem
1 sterowanie procesem wymagaja nowego podejscia, opartego na wykorzystaniu
najnowoczesniejszych technologii informatycznych. W zwigzku z tym niezbedne jest
opracowanie systemoéw, ktore beda dziata¢ w warunkach uktadéw charakteryzujacych si¢
znaczng bezwladno$ciag, pracujacych w trybie ciaglym z okresowym i op6znionym
otrzymywaniem wynikow dziatania, przy braku peinej informacji o obiekcie 1 kontroli
niektorych istotnych parametréw technologicznych, pozwalajacych z wystarczajacym
stopniem doktadnos$ci obliczy¢ warto$ci tych parametréw i przewidzie¢ ich zmiang.

Przed rozpoczgciem prac nad nowym programem technologicznym zidentyfikowano

nastepujace gldwne problemy:

1) niewiarygodno$¢ informacji. Cze$¢ informacji otrzymywane] z réznych
autonomicznych systemow pomiarowych byla watpliwa z powodu braku
poprawnosci ich dziatania; w niektorych przypadkach zwlaszcza z systemow
nieopomiarowanych, gdzie istotny wplyw byt czynnika ludzkiego, informacje byly
nieprawdziwe;

2) niekompletno$¢ informacji. Zrodlo informacji, w sposob zamierzony lub
niezamierzony, moze nie dostarcza¢ wszystkich wiadomosci, ale tylko cze$¢ z nich;

3) niespdjnos¢ informacji. Informacje z réznych zrodet moga by¢ sprzeczne, co
utrudnia identyfikacj¢ prawdziwych danych, ma to miejsce w przypadku
przekazywania danych dwoma r6znymi kanatami,

4) nadmiar informacji. Aby wydoby¢ niezbedne informacje, nalezy wlozy¢ znaczny
wysitek w przetwarzanie zbyt duzej ilosci danych, czesto niepotrzebnych dla
okreslonej grupy odbiorcow;

5) réznorodno$¢ informacji. Informacje z réznych Zrédet s3 dostgpne w rdznych
formatach. Aby ujednolici¢ informacje w celu dalszego przechowywania

1 przetwarzania przy uzyciu ujednoliconej technologii, nalezy je podda¢ konwers;ji.
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Konieczna  byla budowa  zintegrowanego  systemu technologicznego,
zapewnianiajgcego interakcj¢ pomiedzy wieloma programami dzialajacymi pod kontrola
roznych dziatéw 1 rozproszonymi w réznych obszarach zaktadu. Nastreczato to oczywiscie

spore trudnosci ze wzgledu na trzy rodzaje problemow:

1) organizacyjne, zwigzane z projektowaniem mechanizmu interakcji obiektow
systemow zintegrowanych. Przyktadowo, integrujac systemy posiadajace podobna,
lecz roznigcy si¢ szczegotowoscig funkcjonalnos¢ rozliczania danych, np. danych
wydajnos$ci produkcji, zuzycia energii elektrycznej itd. konieczne jest jednoznaczne
porownanie obiektéw i stanow tych obiektow w obu systemach, zrozumienie, ktére
zdarzenia obiektu w jednym systemie spowodujg zmiany w stanie tego samego
obiektu w innym systemie itp.;

2) techniczne, zwigzane z wyborem platformy technologicznej do integracji r6znych
aplikacji;

3) personalne, zwigzane ze wspomnianymi wczesniej problemami z przyzwyczajeniem

do starych rozwigzan oraz niech¢ci do zmian.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzona zostata szczegdtowa i calosciowa analiza
procesu wytwarzania stopow krzemu w warunkach Re Alloys, wyznaczono aspekty
wyrozniajace proces realizowany w Re Alloys od procesu prowadzonego wedtug literatury
lub innych zaktadow oraz okreslono zwigzki przyczynowo-skutkowe. Wykonana analiza
pokazata, ze niezb¢dne bylo podjecie krokéw majacych na celu usystematyzowania
dobowego rozliczania produkcji jednostek piecowych w celu maksymalnie bliskiego
powigzania z rzeczywistg ilo§cig wytworzonego stopu, iloscig zuzytych surowcoOw i energii
elektrycznej. Mialo to szczegélne znaczenie przy czestych zmianach produkowanych
asortymentow zelazostopOw oraz rozszerzeniu ich gamy. Zaproponowany zostat wariant
najmniej ingerujacy w istniejacy system transportu wewnetrznego i niewymagajacy zadnych
dodatkowych $srodkow potrzebnych na jego wdrozenie. Rozgraniczono dob¢ produkcyjng
od doby zegarowej, zuzycie energii elektrycznej przypisano do doby produkcyjnej, zuzycie
surowcow przypisano do doby produkcyjnej z empirycznym wspotczynnikiem korekcji 5
godzin dla piecowni IV i1 4 godzin dla piecowni III i II. Zaproponowany system zyskat
akceptacje zarzadu oraz kierownikoéw poszczegdlnych jednostek i zostat 01 lipca 2019 roku
wdrozony do dziatalno$ci zaktadu. Przedstawiony sposob rozliczania produkcji dobowej
skutecznie wyeliminowat wystgpujace do tej pory rozbiezno$ci w bilansowaniu produkcji

oraz odpowiednim przypisaniu do niej kosztow.
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Kolejnym etapem bylo opracowanie struktury i algorytmu pracy nowego systemu
technologicznego. Kompleksowy program PSOTnik powinien zastgpi¢ istniejace quasi-
systemy 1 integrowac je w jedng catos¢. W niektérych przypadkach byly to zbiory danych
xls, aw innych starsze systemy informatyczne bez mozliwosci wprowadzenia w nich zmian.
Stawiato to dodatkowe zadanie wyeliminowania mankamentéw w taczonych aplikacjach
1 r6znic jakie pomi¢dzy nimi wystepuja. Na rys. 18 przedstawiono uproszczony docelowy

schemat organizacji programu PSOTnik.

PA

Analiza efektywnosci procesu

QM

Technolog
/ Kontrola jakosci
* — DCA

Gromadzenie i przechowywanie danych

RAS
Kontrola przeplywu materiatow
PM i
Operator Zintegrowany algorytm sterowania procesem
Kontrola Ocena i prognoza
—p 2
Prezentacje, trendy itd.

Regulacja Obliczenia
Dziatania Pomiary
Zaburzenia Obserwacje

DCA Data Collection/Acquisition

QM Quality Management
PA Performance Analysis
PM Process Management

RAS Resource Allocation and Status
Rys. 18. Uproszczony docelowy schemat organizacji programu PSOTnik

Waznym etapem byt wybor odpowiedniego rozwigzania informatycznego, ktore
powinno cechowac si¢ niezawodnoscia, utylitarnos$cig i ergonomia uzytkowania. W ramach
wieloletniej wspotpracy z firma Prologic autor niniejszej rozprawy doktorskiej postanowit
zleci¢ jej fizyczne wykonanie programu technologicznego, bazujacego na wypracowanych
przez niego algorytmach dzialania i bilansowania, 1 w $cistym wspotdziataniu z nim.
W zamysle autora program PSOTnik powinien polaczy¢ wigkszos¢ podstawowych funkeji

biznesowych przedsiebiorstwa, w szczegolnosci tych zwigzanych z dzialalnos$cia
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technologiczno-produkcyjng. W zwiazku z tym funkcjonowanie gtownych obszarow
zakladu byloby uzaleznione od prawidlowego funkcjonowania powstalego systemu
informacyjno-analitycznego, a awaria w jego dziataniu mogtaby spowodowaé znaczne
utrudnienia dla przedsiebiorstwa. Zatem wybor wieloletniego kooperanta jako wykonawcy
oprogramowania byt rowniez podyktowany tym, ze dawal on mozliwos¢ szybkiej reakcji na
btedy oprogramowania 1 naprawe ich w jak najkrotszym terminie. Istotna
z technologicznego punktu widzenia byta rowniez zdolno$¢ programu do rozbudowy go
o kolejne moduty, wynikajace z opracowywanych w ramach pracy doktorskiej rozwigzan
optymalizacyjnych.

Rownolegle z opracowywaniem nowego programu technologicznego realizowany
byt we wspoltpracy z Politechnika Slaska i Centrum Badawczo-Rozwojowym GLOKOR
projekt Algor IV, ktérego celem byto stworzenie 1 wdrozenie do praktyki przemystowe;j
zintegrowanego algorytmu sterowania procesem wytwarzania wysokoprocentowych stopow
krzemu w rezystancyjno-tukowych piecach elektrycznych. Autor, jako cztonek zespotu B+R
w projekcie, zakladal bezposrednig wspotprace opracowanych algorytméw i1 rozwigzan
informatycznych z programem PSOTnik. W ramach projektu wyposazono piecowni¢ IV
w nowoczesne narze¢dzia automatyki przemystowej 1 informatycznej kontroli i sterowania
procesem. Zintegrowano 14 istniejacych rozproszonych systemow autonomicznych, ktérych
wskazania byl przesytane do baz danych, a stamtad do odbiorcéw, w celu operatywnego

sterowania procesem wytwarzania stopow krzemu i nadzoru nad nim.

2.3. Opis programu technologicznego PSOTnik

PSOTnik jest kompleksowym programem stuzacym do gromadzenia i analizy
danych, wykonywania sprawozdan bilansowych produkcji 1 oceny efektywnosci procesu
technologicznego wytwarzania zelazostopow. Dane do programu PSOTnik s3 gromadzone
w zakresie przeplywu materiatow:

1) z gtdownej wagi samochodowej 1 wagi kolejowej — dostawa surowcow;

2) z wag uktadow namiarowania surowcoéw wsadowych poszczegolnych
piecowni — zuzycie surowcoOw do procesu technologicznego;

3) z wag pomostowych zainstalowanych w piecowni III i IV — kontrola masy
ciektych produktéw wytopu;

4) z pomocnicze] wagi samochodowej — kontrola masy statych produktow
wytopu odwozonych z poszczegdlnych piecowni do kruszarni lub na

sktadowisko.
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W zakresie zuzytej energii elektrycznej dane gromadzone sa z licznikdw energii
zainstalowanych w GSZ-1. Dane dotyczace jakosci produktu s3 wprowadzane przez
specjalistow kontroli jakos$ci bezposrednio do modutu jakosci w programie PSOTnik. Ocena
efektywnosci realizowana jest poprzez okreslanie takich podstawowych wskaznikow
techniczno-ekonomicznych, jak wskaznik jednostkowego zuzycia energii elektrycznej,
wskaznik wydajnosci dobowej agregatow piecowych, wskaznik jako$ci produktow
gotowych, wskaznik zuzycia surowcow wsadowych itd., czemu sluzg odpowiednie
algorytmu przeliczeniowe 1 modut analizowania i1 raportowania wynikéw produkcyjnych.

Dostep do danych zgromadzonych w programie PSOTnik jest zabezpieczony
poprzez wykorzystanie systemu logowania (kazdy uzytkownik ma indywidualny login
1 hasto). System rejestruje informacje z jakiego komputera nastgpito logowanie, date
1 godzing logowania oraz czy logowanie bylo poprawne. System rejestruje wszystkie
zdarzenia, ktore wystapity podczas jego uzytkowania, i ktére miaty wptyw na zgromadzone
dane, jak ich usuwanie, dodawanie, edycja. Administrator systemu decyduje o przydzielaniu
uprawnien dla poszczegdlnych uzytkownikéw zgodnie z zasada need-to-know. Dane
zgromadzone w programie PSOTnik sg przechowywane w bazie danych MS SQL na
serwerze pracujacym na oprogramowaniu MS Server. Serwer znajduje si¢ w pomieszczeniu
zabezpieczonym drzwiami antywlamaniowymi i zamkiem elektronicznym z kodem. Dostep
do serwera jest ograniczony do $cistej liczby uzytkownikow sposrod pracownikow dziatu IT.

Aplikacja PSOTnik dziata w srodowisku systemu Windows 10, 11. Zostata napisana
w technologii WPF .net w jezyku C# wg wzorca MM VM. Dane aplikacji przechowywane
sa w bazie danych MS SQL 2019 Standard. Wymiana danych pomig¢dzy aplikacja a baza
danych SQL odbywa si¢ za pomocg frameworku EF Core oraz ADO.NET. Oprocz aplikacji
rowniez stworzone zostaly platforma www PSOTnik napisana w technologii Angular oraz
.net w jezyku C#, w ktorej warstwa graficzna pracuje na frameworku Angular, a warstwa
danych w .net wg wzorca MVC, oraz platforma PSOTnik www dla SCADA napisana
w technologii Angular oraz .net w jezyku C#. Warstwa graficzna pracuje na frameworku
Angular, a warstwa danych w .net. wg wzorca MVC.

Na rysunku 19 przedstawiono architekture systemu PSOTnik.
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Rys. 19. Architektura systemu PSOTnik

Program PSOTnik jest aplikacja wielopoziomowa oraz wielomodulowa. Pierwszy
poziom to poziom realizowany w ramach projektu ALGOR majacy za zadanie: kontrolg
mechanizméw wykonawczych agregatu piecowego (uktadéw hydrauliki, elektryki
iobiegdbw chlodzenia wodnego), wysylanie sygnatow sterujacych do sitownikow,
1 dopasowanie uktadu do aktualnego obcigzenia. Zatem pierwszy poziom zawiera si¢
w operatywnym sterowaniu pracg jednostki piecowej. Drugim poziomem jest wysytanie
danych z poziomu pierwszego oraz wprowadzanie danych przez stuzby zakladowe, jak
sterownia pieca, kontrola jako$ci, rozdzielnia elektryczna, namiarowanie wsadu i inne.
Trzeci poziom to przetwarzanie danych otrzymanych z nizszych pozioméw przez sthuzby
technologiczne, a takze przekazywanie do zainteresowanych odbiorcow informacji
o przebiegu procesu technologicznego. Na rys. 20-25 przedstawiono widok na wybrane

poziomy programu PSOTnik.
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Rys. 20 przedstawia widok na gtowny ekran wizualizacji sterowania piecem

rezystancyjno-tukowym. Nowa wizualizacja wykonana zostala w 2022 roku przy

bezposrednim udziale autora. Na ekranie gtownym znajdujg si¢ wszystkie najwazniejsze dla

operatora pieca parametry, pozwalajace na prowadzenie procesu. Przede wszystkim sg to

parametry elektryczne, jak:

1)
2)
3)
4)
S)
6)

wartosci rezystancji fazowej pieca dla kazdej elektrody;
warto$ci napigcia fazowego pieca dla kazdej elektrody;
warto$ci natezenia fazowego pieca dla kazdej elektrody;
warto$ci natgzenia pradu po stronie pierwotnej transformatora;
warto$ci napigcia po stronie pierwotnej transformatora;

catkowita moc czynna, moc bierna i §rednia wartosci wspotczynnika mocy.

Oproécz tego na ekranie gtownym znajduja sie:

1)
2)
3)
4)
S)
6)
7)
8)

9)

wartos$ci potozenia plyt kontaktowych dla kazdej elektrody;

informacja o pracy suszarek kadzi oraz sprezarek powietrza;

nr zaczepu autotransformatora;

warto$ci temperatury i ciSnienia gazéw poreakcyjnych w kanatach spalinowych;
okno logowania operatora pieca;

okno wyboru trybu sterowania piecem;

okno zadania warto$ci wydtuzenia elektrod;

okno wprowadzenia wartosci docelowej dla danego trybu sterowania (realizowane
jest sterowania wg zadanej warto$ci natezenia lub rezystancji pradu);

okno wiadomosci systemowych i awarii,

10) okno biezacych trendow mocy czynnej 1 mocy biernej w wybranym przedziale

czasowym.

Dodatkowo operator pieca jest w stanie na drugim monitorze podejrze¢ parametry

iw razie konieczno$ci podejmowaé dziatania na sasiadujacym piecu ze swojego

stanowiska roboczego, co istotnie poprawia ergonomi¢ pracy.

Narys. 21 przedstawiony zostal ekran trendow, na ktorym operator pieca jest w stanie

przesledzi¢ przebieg parametréw elektrycznych i1 innych zmiennych w interesujagcym go

przedziale czasowym.
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Kolejny ekran wizualizacji pracy pieca rezystancyjno-tukowego (rys. 22)

przedstawia widok raportéw produkcyjnych. Je§li widok gtowny i widok trendow

zaprezentowane na poprzednich rysunkach umozliwiajg biezaca i1 historyczng analize pracy

jednostki piecowej, tak widok raportowania pozwala operatorom pieca i shluzbom

technologicznym zaktadu oceni¢ efektywno$¢ procesu wytapiania stopow krzemu. Do tego

celu mozliwe jest wygenerowanie nastepujacych raportow:

1)

2)

3)

4)

5)

raport analiz chemicznych, gdzie przedstawione zostalty w formie
tabelarycznej wyniki wszystkich wykonanych przez dziat kontroli jakosci
analiz produktu. Wyszczegdlnione zostaly tzw. analizy spustowe, czyli
analizy probek cieklego stopu pobrane za pomoca jednorazowych probnikoéw
zanurzeniowych bezposrednio z kadzi spustowej badz rafinacyjnej oraz tzw.
proby boksowe, czyli usrednione wyniki kilku probek pobieranych po
krystalizacji stopu w boksie rozlewniczym;

raport wydtuzania elektrod samospiekajacych, umozliwia personelowi
obstugi pieca zapoznanie si¢ z wielkosciami wykonanych wydtuzen elektrod
przez wczesniejsze zmiany. Wedtug zalecen stuzb technologicznych, przy
$rednicy elektrody 1200 mm i nat¢zeniu fazowemu pradu 65 kA maksymalna
warto$¢ wydtuzenia elektrody wynosi 25 mm na godzing. Przekroczenie tej
warto$ci stwarza znaczne ryzyko wyjscia niespieczonej masy spod plyt
kontaktowych i, w konsekwencji, moze spowodowac tzw. migkkie ztamanie
elektrody z wyplywem ciektej masy elektrodowej z calej objetosci ptaszcza.
W wyniku migkkiego zlamania nast¢puja znaczne straty materialne
1 dlugotrwaty postdj jednostki piecowe. Zatem zaznajomienie si¢ z raportem
wydtuzen elektrod jest obowigzkowe dla operatora pieca;

raporty wagi pomostowe] oraz danych spustowych zawieraja wazne
informacje pozwalajace oceni¢ proces, takie jak masa cieklego stopu, masa
powstatego zuzla, charakter spustu, liczba zuzytych pretow stalowych oraz
rurek tlenowych potrzebnych do przepalenia otworu spustowego;

raport postojow wyszczegolnia czas oraz przyczyn¢ postoju agregatu
piecowego,

raport namiarowania zawiera dane skladu masowego kazdej mieszanki

wsadowej wprowadzonej do pieca.
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Stan Grupa EKomentarz |Czas -ICzasAlarmu | Operator | CzasBrakPot | LOGOWANIE Adam Kuchts 31.07.2024
R E A L L Y ACK P4_P22_Hy. Docisk plyt kontaktowych - przeptyw < min - elektrodal (=01+225HDPK-... 29.07.2024 20:06... 000 00:00:.. OperatorP.. 000 00:00:. CLT-PIEC22 — e : = i
CK P4 P22 Na.. Nadmuch powietrza Wentylator 1 - niskie cisnienie (=01+422A13-34251) 29.07.2024 18:49... 000 00.00... OperatorP... 000 00:00:... - - - Y IOgiC :

RENEWABLE ENERGY ALLOYS ¢ P4_P22 Hy... Docisk pyt kontakiowych - praepiyw < min - elekroda3 (=01+225HDPK... 26.07.2024 22:35... 000 00:00:... OperatorP... 000 00:00:..

YT nE YN NNRVONE, SN~ [N N SN TURUPS S DR NS SUYY PE N S, ¥ B L o B 7T R Y qA NS AATA AT A nAfAn an.An. T oy PSR i Fa T T T T W v | " "
PIECOWNIA 4 - PIEC 22 o Dﬁplaymg f1tadof 4 alarms | Query: Defaull | Filter: | 100% Complete  Sarajewn, Skopis, Warszawa, Zagrzeb POTWIERDZENIE 10:01:32

RAPORTY - PIECOWNIA 4

PIEC 22 PIEC 22 PIEC 22 PIEC 22 P22 uzupetnienie P22 PIEC22 ‘ PIEC 23 PIEC 23 PIEC 23 PIEC 23 P23 uzupelnienie P23 PIEC23
analizy chemiczne elektrody karta technolog. waga pomostowa danych spustowych postoje namiarowanie analizy chemiczne elektrody karta technolog. waga pomostowa danych spustowych postoje namiarowanie

Posuw elektrod Piec 22 - SCADA

EWABLE ENERCY ALLOYS

ZESTAWIENIE ZMIANOWE

e e
Numer elektrody Suma Numer elektrady Suma Numer elektrody Suma Numer elektrady Suma
Elektroda 1 18,33 Elektroda 1 10,10 Elektroda 1 53.51 Elektroda 1 1041,36
Elektroda 2 15,97 Elektroda 2 9.02 Elektroda 2 47,86 Elektroda 2 916,08
Elektroda 3 15,89 Elektroda 3 9,01 Elektroda 3 46,58 Elektroda 3 919,44
Poprzedni miesige  Aktualny miesiac  Poprzedni tydzien = Aktualny tydzien Poprzedniadoba 12H Zmiana1 Zmiana2 Zmiana3 Akt zmiana Poczatek 010720241001 3 Koniec 310720241001 = Pokaz

POMIARY ELEKTROD REJESTR ZDARZEN

3 I R
18-06-2024 12:54:32 ZALACZENIE

31-07-2024 09:09:16 NORMALNY 31-07-2024 09:10:40 2,28 NORMALNY 31-07-2024 09:12:11 NORMALNY
18-06-2024 12:54:25 WYLACZENIE
31-07-2024 08:06:37 2:50 NORMALNY 31-07-2024 08:07:45 2.23 NORMALNY 31-07-2024 08:09:05 253 NORMALNY
18-05-2023 09:51:26 ZALACZENIE
31-07-2024 07:.02:07 2,50 NORMALNY 31-07-2024 07:03:114 2,23 NORMALNY 31-07-2024 07:04:31 2,23 NORMALNY
27-04-2023 09:31:09 ZALACZENIE
31-07-2024 06:03:30 2,60 NORMALNY 31-07-2024 06:04:39 2,28 NORMALNY 31-07-2024 06:06:29 2,10 NORMALNY
25-04-2023 11:01:57 ZALACZENIE
31-07-2024 04:01:15 260 NORMALNY 31-07-2024 04:02:29 2,28 NORMALNY 31-07-2024 04:04:06 2,55 MNORMALNY
16-03-2023 12:33:22 ZALACZENIE
31-07-2024 03:01:23 2,60 NORMALNY 31-07-2024 02:03:03 223 NORMALNY 31-07-2024 03:04:39 2,25 NORMALNY
22-02-2023 13:36:36 ZAACZENIE
31-07-2024 02:01:56 2,60 NORMALNY 31-07-2024 02:03:08 2,30 NORMALNY 31-07-2024 02:04:32 2,23 MNORMALMY
21-02-2023 11:32:02 ZALACZENIE
31-07-2024 01:00:59 2,60 NORMALNY 31-07-2024 01:02:13 2,30 NORMALNY 31-07-2024 01:03:47 233 NORMALNY
17-02-2023 21:34:27 ZALACZENIE
31-07-2024 00:02:37 2,63 NORMALNY 31-07-2024 00:06:21 2,28 NORMALNY 31-07-2024 00:09:42 215 NORMALNY
17-02-2023 21:34:23 WYLACZENIE
o . 1-15z i o n 1-15z i o . 195 17-N2-2N023 NA:51:5A FAFACTENIF Y
. BERERIRTnE FER ass Wl el elaw s 4™ 416 M- ol vl el 5 o = A0 ot CEE
: SUONE  ekardéw ) i SUONE  ekordéw ) ’ TOP% rekordéw rekordow

PIEC 22 ‘ PIEC 22 | HYDRAULIKA ‘ HYDRAULIKA

}7 ALARMY [ ALARMY TRENDY

AKTYWNE | | HISTORYCZNE

PIEC 23 ‘ PIEC 23 | HYDE&H’LIKA ‘ HYDHIH\UI..IKA

Rys. 22. Widok na ekran raportow
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Narys. 23 przedstawiono widok na ekran tworzenia karty technologicznej produkcji

w programie PSOTnik. Karta technologiczna jest podstawowym dokumentem

przygotowywanym przez shuzby technologiczne zaktadu zawierajaca istotne z punktu

widzenia organizacji procesu wytopu wskazniki i zalecenia. Karty technologiczne sa

sporzadzane kazdorazowe przy zmianie wytapianego asortymentu zelazostopoéw, przy

wprowadzeniu lub wycofaniu z namiaru wsadowego surowca, przy zmianie namiaru

wsadowego lub przy zmianie pozostatych parametroéw pracy pieca, jak moc czynna czy

liczba spustow.

W karcie technologicznej zawarte sg nast¢pujace informacje:

1)
2)
3)
4)

5)

6)

7)

8)

9)

miejsce stosowania karty technologicznej — numer jednostki piecowe;;

data i godzina rozpoczegcia stosowania karty technologiczne;;

asortyment wytwarzanego stopu;

wymagania jako$ciowe wobec wytwarzanego stopu — dopuszczalne
zawartos$ci poszczegdlnych sktadnikows;

wykaz stosowanych surowcow i ich ilo$¢ na mieszanke wsadowa oraz
planowany wskaznik ich zuzycia na 1 Mg stopu;

parametry elektryczne i1 technologiczne pracy pieca (moc czynna jednostki
piecowej, prad fazowy na elektrodach, napigcie robocze po stronie wtornej
transformatora, liczba spustoéw na zmiang);

planowane wskazniki jednostkowego zuzycia energii elektrycznej oraz
wydajnosci dobowej agregatu;

informacje odno$nie wielkosci wydtluzania elektrod oraz przeprowadzania
spustow;

uwagi i1 informacje dodatkowe, zawierajgce zalecenia lub wytyczne stuzb

technologicznych;

10) imi¢ i nazwisko os6b upowaznionych do wystawiania i zatwierdzania kart

technologicznych.

Karty technologiczne sg przekazywane zar6wno w formie elektronicznej szerokiemu

gronu 0sOb zainteresowanych, jak i w formie papierowej mistrzowi produkcji, obstudze

pieca i operatorom ciggu namiarowania. Przy tym wydrukowane karty technologiczne sa

dodatkowo wtlasnorecznie podpisywane przez osoby upowaznione do ich tworzenia

1 zatwierdzania.
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E Karta technologiczna o numerze: XXXX

Numer systemowy

|

Numer karty tech.
1850
Opis

Piecownia IV

Pierwszy piec
Piec 22

Drugi piec

Piec 23
Asortyment
FeSi80

Data rozpoczecia
2024-07-30 15:00
Data zakoriczenia
Data

Osoba zatwierdzajaca

Stawomir Koztowski

&  Zapisz =)

BRAK

Drukuj || € Historia zmian

Energia elektryczna [kWh]
9304
Wydajnos¢ [t/doba]
41,98
Granulacja
0-300
Spust
4
Napiecie robocze [V]
175-187,5
Natezenie [A]
65000
Gestos¢ pradu [A/cm2]
55
Moc czynna [MW]
16,5
Posuwanie elektrod

Jjednorazowo 2cm z przerwa min. 1h
| maksymalnie 16cm/zmiane

Spust i odlewanie metalu

Po spuscie i wazeniu odstac z kadzia Smin na wadze
pomostowej, rozlewaé po odczekaniu na catej powierzchni
boksu.

Spust i odlewanie zuzla

Podczas rozlewania metalu nie dopuszczac do zanieczyszczenia
powierzchni metalu w boksie zuzlem z kadzi odsiewowe).

Optymalny skiad chemiczny zuzla

Uwagi

'Stosowac jedna kadz odsiewowq na oba N

piece. W przypadku probleméw z

wykorzystanie 2 kadzi odsiewowych.

Pierwsze 10 mieszanek wprowadzi¢ bez
zendry. Kolejne 10 mieszanek po 40 kg
zendry, nastepnie stosowac 45 kg
zendry.

Analiza

- 0 X
Wymagany skiad chemiczny

Pierwiastek Si v || Al Y|\ e MR ML Y(|{Mn ~(|Cr v|/ca ~||Brak ~||Brak ~+||Brak |

Wartos¢ MAX 0,00 1,500 0,200 0,030 0,025 0,100 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Wartos¢ MIN 80,000 || 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 ‘ 0,000 0,000 0,000 0,000

«}» Dodaj brakujacy typ surowca

S Y| Miowes | Mol ¥ | ope

> —Kwarcyt Bukowa Géra 40-100 mm ‘ 1058 ' 250 ‘ illally

| —Kwarcyt Totkaczewski 25-120 mm . 1058 | 250 ' B A|Y
—Wegiel kam. Marcel 8-31,5 mm 4 858 A 170-205 ' ? X ?
Wegiel kam. Kolumbia 13-25 mm 551 130 i aly
Zendra walcownicza 208 40-50 i AlY
J zvebic crewma ' 505 | 120 [&][a[¥]

| I Masa elektrodowa Rheinfelden ' 55 | | i A v

=% | Dodaj nowy wiersz

Informacje dodatkowe /strona druga
@ o

Normatywny wskaznik zuzycia pretéw - 5 pretéw na spust. Po przekroczeniu 6 pretéw na
spust, obligatoryjnie stosowa¢ korekty zendry: 1 pret = 10 kg zendry mniej na kolejna

mieszanke.
Przedtuzac elektrody w zakresie 12-16 cm/zmiane.

Prosi sie o biezace przesytanie analiz chemicznych dla piecow 22 i 23 ze wszystkich spustéw
poczawszy od zmiany popotudniowej. Wyniki analiz przesyta¢ na adres:
technolodzy@realloys.pl

&) Zamknij

Rys. 23. Widok na ekran wprowadzania karty technologicznej do programu PSOTnik
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Na rys. 24 przedstawiono widok jednego z kilkunastu modutéw programu PSOTnik
— modulu produkcji. Wyszczegolniono na nim najwazniejsze wskazniki technologiczne
stanowigce o efektywnosci procesu wytwarzania stopow krzemu 1 umozliwiajace
przeprowadzenie analizy statystycznej. Jak wspomniano, w Re Alloys obowigzuje dobowe
rozliczanie produkcji, zatem jeden rekord zawsze odpowiada jednej dobie, do ktorej
przypisane zostaly wielko$ci zuzycia surowcOéw oraz energii elektrycznej. Dane
przedstawione w module produkcja sg transmitowane do modulu raportowania, gdzie
mozliwy jest ich eksport do plikow .pdf, .xIs albo wykonanie analizy przy uzyciu
wbudowanej funkcji tabeli przestawnej, rowniez mozliwy jest eksport do programu
Statistica, pozwalajacy na wykonywanie bardziej zaawansowanych analiz statystycznych.
Dodatkowo w module raportowania dost¢pna jest funkcja eksportu danych w zakresie
zuzycia surowcoOw wsadowych do systemu ERP Simple w celu tworzenia dokumentéw
rozchodu wewngtrznego. Przed wdrozeniem programu PSOTnik dokumenty rozchodu
wewnetrznego byly wprowadzane rg¢cznie, co trwato okoto 3 godzin i byto obarczone
ryzykiem powstawania btedow. Obecnie dzigki zautomatyzowanemu przesylowi czas
potrzebny na stworzenie dokumentoéw rozchodu wewnetrznego wynosi 3 minuty. Rowniez
dzieki zastosowaniu programu PSOTnik wszelka niezbedna informacja dla pozostatych
dziatow jest zawsze dostepna i nie wymaga, jak wczesniej, bezposredniego zwracania si¢ do
technologa w celu jej uzyskania. Dzigki transparentno$ci danych technologicznych
specjalisci technolodzy mogg bardziej zaangazowaé si¢ w rozwigzywanie problemow
optymalizacyjnych, racjonalizacj¢ procesu, prowadzenie badan i ogélng dzialalnos¢
rozwojowa. Oprdcz tego w programie jest prowadzony stan magazynowy surowcow, gdzie
na biezaco trafiajg dane z ich zuzycia oraz raz na koniec doby po zakonczeniu pracy wagi
samochodowej dane odnosnie przyjetych surowcow 1 materialow. Funkcja, ktéra znacznie
usprawnita przeptyw informacji jest modut plaszczy 1 masy -elektrodowej. Przed
wdrozeniem programu PSOTnik dane w zakresie liczby wykorzystanych plaszczy i ilo$ci
zuzytej] masy elektrodowej byly wprowadzane przez personel dzialu zabezpieczenia
produkcji do zeszytu nastepnie przekazywanemu kierownikowi dziatlu, ktory przepisywat
dane do pliku .xls, i oddawal zeszyt nazajutrz. W 2022 roku zbudowana zostata stacja
robocza dla pracownikow dziatu zabezpieczenia produkcji, gdzie bezposrednio sg przez nich

wprowadzane dane do programu PSOTnik.
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|&| PSOTnik - Podstawowy system obliczer technologicznych = =) X
Opcje  Magazyn Raporty Wyglad Pomoc  Zglos biad

) Ry B mmanane Boom, Bm s Omgonse B0 Qrowemen @ NN @ e WS Memn @ Swow Giiir 0] 00 mel M
‘ Wszystko | [ Poprzedni miesiac ‘ | Aktualny miesiac | I Poprzedni tydzier I l Aktualny tydzien I Poczatek 2024-07-01 00:0( i3 Koniec ‘ 2024-07-31 23:5¢ ‘ ‘ Pokaz ‘ ["] Wiacz/wytacz filtr niezgodnosci @ ' ‘ ‘ AltUMSO ft 0’
| @ Export/Drukej | | Opcie |
Prod. Prod. Czas | Energia Wsk. Energia Wsk. 0dwéz Dowéz 0dwéz 0dwéz 0dwéz 0dwéz &
Data Y Piec Y Karta Y Asort. Y| Status vm::fv brutto Y | netto Y | post. Y| SCOME Y SCOME Y | piec Y paecvs";;l'”v "}k‘;"v prod. Y| podstarma) W, |[pote . W | pose rat. W | wbocruych || odpadow, Y Opde £l Nowedane
() ko) [min] | [MWh]  [MWh]  [MWh]  [MWh] Tkg] Ikg] Tkg] Tkg] Tkg] Tkg]
30-07-2024 14 1844 FeSi75 Robocza 0 0 40 261,486 0,000 0 0 0 0 0 0 0 0
30-07-2024 15 1845 FeSi75 Robocza 0 0 0 277244 0,000 0 0 0 0 0 0 0 0
30-07-2024 16 1846 FeSi75 Robocza 0 0 1 269,013 0,000 0 0 0 0 0 0 0 0
29-07-2024 14 1844 FeSi75 | Opublikowana 0 0 50 256,785 0,000 0 0 26 820 1860 0 0 0 0
29-07-2024 15 1845 FeSi75 | Opublikowana 0 0 80 258,982 0,000 0 0 32760 1740 0 0 0 0
29-07-2024 16 1846 FeSi75 | Opublikowana 0 0 46 262,554 0,000 0 0 36 560 1780 0 0 0 0
29-07-2024 17 1847 FeSi75 Opublikowana 16 490 16 180 91 167,014 160,595 10,100 310 70 17 550 0 850 0 0 0
29-07-2024 18 1847 FeSi75 | Opublikowana 22470 22 040 41 167,996 172,834 8637 430 -280 20010 0 1170 0 0 0
29-07-2024 22 1849 FeSi75 Opublikowana 47 310 46 890 67 374,199 389,466 7634 420 310 51010 0 2760 0 0 4700
29-07-2024 23 1849 FeSi75 | Opublikowana 48 380 47 800 7 372771 397,677 7,646 580 190 52010 0 2820 0 0 4 800
28-07-2024 14 1844 FeSi75 Opublikowana 0 0 26 268,507 0,000 0 0 31600 2160 0 0 0 0
28-07-2024 15 1845 FeSi75 | Opublikowana 0 0 0 276,601 0,000 0 0 31360 2160 0 0 0 0
28-07-2024 16 1846 FeSi75 Opublikowana 0 0 0 272,360 0,000 0 0 29 060 2160 0 0 0 0
28-07-2024 18 1847 FeSi75 | Opublikowana 21680 20 480 0 173,807 166,214 7,562 1200 370 21980 0 0 0 0 1530
28-07-2024 17 1847 FeSi75 Opublikowana 18 600 17 890 68 164412 175,139 9,122 710 360 19 200 0 0 0 0 1330
28-07-2024 23 1848 FeSi75LC | Opublikowana 39 020 39030 19 387,199 356,658 9,891 -10 460 36 060 0 1890 0 0 3440
28-07-2024 22 1848 FeSi75LC | Opublikowana 38 550 38 480 0 393,890 355,603 10,001 70 80 35560 0 1870 0 0 3400
27-07-2024 14 1844 FeSi75 | Opublikowana 0 0 288 207,739 0,000 0 0 28 820 1120 0 0 0 0
27-07-2024 15 1845 FeSi75 | Opublikowana 0 0 76 260,495 0,000 0 0 33360 2440 0 0 0 0
27-07-2024 16 1846 FeSi75 | Opublikowana 0 0 7 270,329 0,000 0 0 31860 1600 0 0 0 0
27-07-2024 18 1847 FeSi75 Opublikowana 20770 19970 16 169,101 164,886 8,526 800 -310 19340 0 1790 0 0 0
27-07-2024 17 1847 FeSi75 | Opublikowana 17 640 17 220 0 175,557 166,026 9,955 420 370 16 680 0 1550 0 0 0
27-07-2024 23 1848 FeSi75LC | Opublikowana 39700 39640 0 380,809 367,735 8,052 60 290 45670 0 1460 0 0 0
27-07-2024 22 1848 FeSi75LC | Opublikowana 37 860 37 820 1" 370,965 341,937 7,848 40 -930 43570 0 1400 0 0 0
26-07-204| 14 | 1839 | FeSi75 |Opublikowana 0 0 204 | 230808 0000 0 0 23560 1700 0 0 0 0 ;
LM llos rekordéw: 206 Rekordy na strong (40 | Strona| 1 |26

et 200525 RARENOIBEENE B WAAEAGHGHRIEEG] 211 W \SEOANISS T WrOSTORCH

Rys. 24. Widok na ekran glowny programu PSOTnik
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Rys. 25 przedstawia ekran wprowadzania rekordow produkcyjnych. Za ich poprawne

wprowadzanie odpowiedzialny jest specjalista technolog, ktéry po przyjsciu do pracy

zapoznaje si¢ ze wskazaniami poszczegdlnych systemow, nastepnie podczas porannego

obchodu weryfikuje 1 uzupetnia informacje podczas rozméw z operatorami piecOw oraz

zapoznawania si¢ z zapisami wprowadzanymi do ksigzek pracy piecoéw, i przystepuje po

powrocie na stanowisko inzynierskie do tworzenia rekordu produkcyjnego. Po zalogowaniu

si¢ na swoje konto do programu PSOTnik wybierany jest przez technologa numer pieca oraz

data, nastgpnie automatycznie dopasowywana jest odpowiednia karta technologiczna. Po

akceptacji wprowadzonych danych przez technologa otwierana jest strona wprowadzania

danych produkcyjnych, przy czym wigkszo$¢ parametrow podczas tworzenia rekordu

uzupelnia si¢ automatycznie:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Ilo$¢ zuzytej energii elektrycznej jest pobierana bezposrednio z systemu
akwizycji danych pomiarowych innADA.EE. Przed wdrozeniem programu
PSOTnik do starego systemu wprowadzane byly rgcznie wskazania
licznikéw energii zainstalowanych w GSZ-1 i1 odczytywane codziennie przez
technologa;

Ilo§¢ zuzytych surowcow jest pobierana bezposrednio z systemu uktadow
namiarowania. Przed wdrozeniem programu PSOTnik dane byly
wprowadzane recznie po ich przekazaniu w formie papierowe] przez
operatoréw ciggdéw namiarowania;

Czas trwania 1 przyczyna postoju sg pobierane z modutu Postoje programu
PSOTnik, gdzie s3 wprowadzane przez pracownikow GSZ-1. Wczesdniej
statystyka postojow byta prowadzona w arkuszach .xls przed rozne stuzby
zakladowe;

Wyniki analiz sktadu chemicznego wytworzonego produktu sg pobierane
zmodulu Postoje programu PSOTnik, gdzie s3 wprowadzane przez
pracownikow dziatu kontroli jakosci. Wczesniej wyniki analiz chemicznych
byta wprowadzone do plikéw .xls;

Masa cieklych produktow wytopu, charakter spustu, liczba zuzytych pretow
i rurek tlenowych, oznaczenie brygady i operatora pieca sa pobierane
automatycznie z systemow piecowych. Wczesniej dane nie byty dostepne;
Masa odwiezionego z piecowni na kruszarni¢ produktu jest pobierana ze
wskazan legalizowanej wagi samochodowej. Wczesniej byta przekazywana

w formie papierowe;.
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@) PRODUKCIA Z DNIA:2024-07-29 PIEC:22 ASORTYMENT:FeSi75 - X
Opcje l Pokaz/Schowaj wage samochodowa
SPUSTY \ POPRAW DANE | SKRZEPY WSKAZNIKI PLANOWANE ~ WSKAZNIKI OSIAGNIETE Produkgja brutto 47310
ip | Data | P ot ‘ Po | Metal [Narost | Prety | F™ |carait | 2utel | Zm. |Bryg.| Operator  [ip.| Data smh : m‘“’ Netto  Operator Dobowy __ Mies. Produkcja netto
‘ spustem spuscie tienowe » 7305 S Wydajnoéé [t/doba] | 46650 || 51010 || 46856 | Skrzepy
[ oo [ [oam [3m0 [0 |7 [ [ (demo |2 [z | T e e ook | oty | o] 135 64T ey
2 nggfg:“ 8260 | 12960 ‘ 8260 | 4700 | © 8 $redni | Srednio | 2 2 sprzybytek 2 Zggﬁg‘ 6390 6550 160 | lkowalski Zaw. % mas Si | 0000 7500 || 7500 | Suma FeSi20
28.(.)7.2024 z 29, 67 2024 Zaw. % mas Al 0,000 1,150 1,150
3 8260 | 11950 | 8340 | 3610 | 80 7 $redni | Srednio | 2 2 sprzybytek | |5 6550 6810 | 260 | rwaclawek ‘ ‘ PRODUKCJA WSPOLDZIELONA  PIEC22  Grupa  PIEC 23
S | 133534 Zaw. % mas Ti 0000| o110 o110 - e e e
- )Jdwdz produk: 5 ) 302 52
4 | 23072924 8340 | 11560 | 8400 | 3160 | 60 | 6 Sredni | Srednio | 3 | 4 Ikowalski Zow. % mas P [ oo0| oois|| oois] G2 procukey |_| I—]- T
T t t t Dowéz podziarna 0 0 0
5 Zg;‘zgf‘ 8400 | 12880 | 8390 | 4490 | -10 5 $redni | Srednio | 3 4 Ikowalski Zaw. % mas S 0000 0002 | 0002 michzw | 2760] 5580|2820
29.07.2024 | : Zaw.%masC | 0000] o00s0 00s0] =
G || sk 8390 | 12430 | 8420 | 4010 | 30 6 $redni | Srednio | 3 | 4 Ikowalski Odwéz poérednich raf. | ol ol 0|
L | 03:19:23 ! ‘ ENERGIA 29-07-2024 00:00 - 29-07-2024 23:59 ... Zaw. % mas Mn 0000 | 0180 || 0,180
29.07.2024 Odwézubocznych | ol of 0
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Program PSOTnik jest, jak wspomniano, programem modutowym. Zatem w razie
potrzeby moze by¢ rozbudowywany o kolejne funkcjonalnosci. Obecnie program PSOTnik
obejmuje nastgpujace obszary dziatalnosci Re Alloys: produkcja w zakresie zuzycia
surowcow, zuzycia energii elektrycznej, czasu postojow 1 masy wytworzonego stopu;
kontrola jakosci, w zakresie skladu stopu na réznych etapach i sktadu surowcow
wsadowych; technologia w zakresie kart technologicznych i wymogow technicznych dla
surowcow; zabezpieczenie produkcji w zakresie kontroli stanu magazynowego ptaszczy
1masy elektrodowej; logistyki w zakresie kontroli stanu magazynowego surowcow.
W przysztosci planowane jest objecie dzialaniem programu obszaru odpylni, w zakresie
masy powstalego pytu krzemionkowego z kazdej piecowni oraz jego skladu chemicznego,
obszaru kruszarni w zakresie masy poszczego6lnych frakcji zelazostopow z kazdej piecowni
1 kazdego asortymentu, obszaru kontroli jakosci w zakresie wynikow analiz chemicznych
dostarczanych probek materiatéw, ktore wymagaja dodatkowej opinii technologiczne;.

Zaprojektowanie, wykonanie i skuteczne wdrozenie do dziatalnosci zaktadu Re
Alloys programu PSOTnik znacznie usprawnito przeplyw informacji pomiedzy
zainteresowanymi dzialami, pozwolito na budowe jednolitej, usystematyzowanej bazy
danych produkcyjnych od 2008 roku, wydatnie zmniejszylo pracochtonno$¢ przy
rozliczaniu produkcji, poprawito ergonomi¢ pracy, przyczynilo si¢ do rezygnacji
z rozdrobnionego pseudosystemu gromadzenia danych, pozwolito na prowadzenie
racjonalnej gospodarki magazynowej, umozliwito wielostronng statystyczng analize danych
poprzez sprzg¢zenie z oprogramowaniem Statistica, wyraznie skrdcito czas potrzebny do
wprowadzania danych do systemow ERP. Dodatkowo dziatanie programu PSOTnik
przyczynito si¢ jednoznacznie do utatwienia podejmowania racjonalnych decyzji
technologicznych w oparciu o zgromadzone i1 przetworzone dane. Pozwolito to na skuteczne
przeprowadzanie prob technologicznych, przebieg 1 wyniki ktorych przedstawione zostaty
w kolejnych rozdziatach dysertacji.

Wprowadzenie do dziatalno$ci gospodarczej realizowanego w ramach niniejszej
pracy doktorskiej programu miato jednoznacznie pozytywny wplyw na poprawe
efektywnosci technologicznej procesu wytwarzania stopoéw zelaza z krzemem 1 innymi

pierwiastkami w piecach rezystancyjno-tukowych.
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3. OPTYMALIZACJA PROCESU WYTWARZANIA STOPOW KRZEMU
POPRZEZ DOBOR SUROWCOW KRZEMONOSNYCH

W niniejszym rozdziale przedstawione zostaly parametry technologiczne surowcow
krzemono$nych, wyniki przeprowadzanych badan laboratoryjnych oraz wyniki
przeprowadzonych préb przemystowych. Podrozdziat 3.1 zawiera charakterystyke
kwarcytow, opis wymagan technicznych wobec surowcéw krzemonosnych wraz
z uzasadnieniem, wlasciwosci okreslajace przydatnos¢ kwarcytow w  procesie
technologicznym wytopu stopow krzemu wraz z opisem przebiegu dotychczasowych badan
laboratoryjnych i ich wynikow w zakresie wlasciwosci kwarcytow. W podrozdziale 3.2
przedstawione zostaly wilasne badania laboratoryjne w zakresie wiasciwosci kwarcytow.
W praktyce ocena witasciwosci technologicznych kwarcytow wylacznie na podstawie
danych laboratoryjnych jest utrudniona. Najbardziej obiektywna ocena polega na
zastosowaniu danego kwarcytu w warunkach przemystowych — jako surowca do produkcji
stopéw krzemu. W podrozdziale 3.3 zaprezentowano cykl prob technologicznych ze
stosowania w namiarze wsadowym roéznych kwarcytow wraz z uzyskanymi wynikami
produkcyjnymi w zakresie jakosci gotowego stopu, wydajnosci agregatow piecowych,
wskaznikow zuzycia surowcoéw 1 energii elektrycznej, ktére mozna byto zgromadzié

1 podda¢ szczegdtowej analizie dzigki zastosowaniu programu PSOTnik.

3.1. Charakterystyka i wlasciwosci okreslajace przydatnoS¢ kwarcytow w procesie

technologicznym wytopu stopow krzemu

Proces wytwarzania zelazokrzemu polega na redukcji karbotermicznej krzemionki
Si0, w obecnosci zelaza. Najczesciej spotykanymi surowcami krzemono$nymi majacymi
zastosowanie w hutnictwie zelazostopow sa kwarc, kwarcyt i chalcedonit. Zawartos$¢
sktadnika wiodacego (krzemionki) przekracza w wymienionych surowcach 97 % a niekiedy
jest bardzo bliska 100 %.

Najczystszy pod wzgledem zawarto$ci zanieczyszczen jest kwarc — jest to naturalny
material krystaliczny pochodzenia wulkanicznego wystepujacy w formie zyt (kwarc
zylowy) lub w postaci mas krystalicznych o znacznych rozmiarach (np. krysztat gorski),
ktory zawiera minimalng ilo$¢ wtracen. Wysokojakosciowy kwarc stosowany jest
w metalurgii w wyjatkowych przypadkach np. przy produkcji krzemu o wysokiej czystosci.
Znacznie cze¢Scie] kwarc zylowy 1 krysztat gorski wykorzystywane sa w procesach

wytwarzania potprzewodnikow, swiattowodow, w przemysle wojskowym i kosmicznym.
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Chalcedonit jest to krzemionkowa skata osadowa, ktoéra sklada si¢ z wiokien
chalcedonu (69,0-96,6 % obj.), z zawartymi miedzy nimi ziarnami kwarcu i opalu
(uwodnionej krzemionki bezpostaciowej), a tlenki metali 1 mineraty ilaste wystepuja
w niewielkich ilosciach [44]. Chalcedonit posiada bardzo ograniczone zastosowanie
w procesach elektrotermicznych z powodu znacznej zawarto$ci wilgoci zwigzanej (410 %
mas.), ktoéra podczas nagrzewania materiatu w piecu przyczynia si¢ w przedziale temperatur
350+560 °C do wystepowanie zjawiska impulsowej destrukcji materiatu. W warunkach Re
Alloys zostaly 25-28.02.2014 r. przeprowadzone na piecu XV proby technologiczne
z zastosowaniem chalcedonitu w namiarze wsadowym. Z powodu znacznej zawartosci
wilgoci zwigzanej wystapil masowy wyrzut drobnych okruchéw poza obreb wanny pieca,
stwarzajac tym samym powazne zagrozenie dla obstugi maszyn zatadowczych. W zwiazku
ze znacznym ryzykiem dla zdrowia personelu dalsze proby zostaty zaniechane.

Najczesciej stosowanym surowcem krzemono$nym jest kwarcyt charakteryzujacy
si¢ stosunkowo niska ceng i dos¢ powszechnym wystepowaniem. Pod wzgledem
chemicznym kwarcyt sktada si¢ z krzemionki SiO; (ponad 95 % mas.), tlenku glinu A>O3,
tlenku zelaza Fe;Os, tlenku wapnia CaO 1 innych. Gtéwnym skiadnikiem mineralnym
kwarcytu jest kwarc, dodatkowo w zalezno$ci od rodzaju zanieczyszczen moga wystepowac
inne mineraty, jak na przyklad muskowit (KAlx(Si3Al)O10(OH,F)2), kaolinit
(Al2S1,05(OH)s), hematyt (Fe2O3), pirofyllit (Al2Si4O10(OH)2), cyrkon i krzemionka
krystaliczna [45], najczesciej jako spoiwo. Wtracenia w kwarcycie moga by¢ rozmieszczone
izomorficznie w strukturze krystalicznej oraz w przestrzeni mi¢dzyziarnowej. Ostatnie s
fatwo usuwane wraz z zanieczyszczeniami gliniastymi i ilastymi w procesach kruszenia
1 przemywania w zakladach przerobu surowca. Ze wzgledu na posta¢ 1 wielkos¢ ziaren
struktura kwarcytu moze by¢ gruboziarnista, drobnoziarnista, amorficzna [47].

Krzemionka — podstawowy sktadnik surowcow krzemono$nych — charakteryzuje si¢
polimorfizmem, czyli moze wystepowaé w odmianach roéznigcych si¢ siecig krystaliczng
przy tym samym skladzie chemicznym i stanie skupienia. Przemiany polimorficzne
wszystkich odmian krzemionki cechujg si¢ odwracalno$cig przemian. Rys. 26 przedstawia

gtoéwne 1 poboczne przemiany polimorficzne krzemionki.
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Rys. 26. Przemiany polimorficzne krzemionki [46]

Wskazane na rys. 26 przemiany polimorficzne krzemionki zwigzane sg
z przebudowa struktury krystalicznej. Przemiany, ktére zachodza w jednej grupie
(przemiany poboczne kwarc o«>f; trydymit o«>P<>y; krystobalit a«>[) przebiegaja
stosunkowo tatwo i1 szybko z powodu podobienstwa struktury krystalicznej. Przemiany
pomiedzy gléwnymi modyfikacjami (kwarc B <> trydymit <> krystobalit B) zachodza
powoli z powodu znacznej przebudowy struktury krystalicznej [48]. Zmiany struktury

poszczeg6lnych odmian krzemionki przedstawiono na rys. 27.

KwarcB ... Trydymit —  Krystobalit 3
I I

Kwarc a Trydymit a

L | :

o Trydymit y e

Rys. 27. Struktura odmian krzemionki [49]
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Na rys. 28 przedstawiono uktad rownowagi fazowej krzemionki przy statej wartosci

ci$nieniu 0,1 MPa.

Szkio | Ciekta
e e krzemionka
Krystobalit
> | rystobalit B
—
Q.
g +—+"1
.g Krystobalit a
g / Trydymit B
al| | o e
ElE
g‘ g‘ / Kwarc 8
:_-_JI// Kwarc a
17 163 272 575 870 1470 1728

Temperatura, °C

Rys. 28. Uktad rownowagi fazowej krzemionki przy ci$nieniu 0,1 MPa [50]
Jak wynika z rys. 28 w warunkach rownowagi przy statym przy stalym ci$nieniu
P=0,1 MPa krzemionka moze wystepowac w postaci nastepujacych odmian polimorficznych

[45]:

e kwarc a (niskotemperaturowy) — stabilny, krystalizujacy w uktadzie trygonalnym,
grupa przestrzenna P3,21, symbol Pearsona hP9;

e kwarc [ (wysokotemperaturowy) — stabilny, krystalizujacy w uktadzie
heksagonalnym, grupa przestrzenna P6422, symbol Pearsona hP20;

e trydymit o (niskotemperaturowy) — metastabilny, krystalizujacy w uktadzie
rombowym, grupa przestrzenna C2221, symbol Pearsona 0S24;

e trydymit B (wysokotemperaturowy) — stabilny, krystalizujacy w uktadzie
heksagonalnym, grupa przestrzenna P63/mmc, symbol Pearsona hP12;

e trydymit y — metastabilny, krystalizujacy w uktadzie jednosko$nym, grupa
przestrzenna Cc, symbol Pearsona mC144;

e krystobalit a (niskotemperaturowy) — metastabilny, krystalizujacy w ukladzie
tetragonalnym, grupa przestrzenna P4:2,2, symbol Pearsona tP12;

e krystobalit B (wysokotemperaturowy) — stabilny, krystalizujacy w ukladzie
regularnym, grupa przestrzenna Fd3m, symbol Pearsona cF104;

e szklo kwarcowe — metastabilne, amorficzne.
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W  warunkach rzeczywistych, podobnie, jak w wielu innych uktadach
krzemianowych, sekwencja przemian fazowych charakteryzuje si¢ znacznymi odchyleniami
od warunkow rownowagowych. Determinuje to mozliwo$¢ pozostawania odmian
metastabilnych, jak na przyktad szkto, trwatymi przez bardzo dlugi okres czasu
w warunkach normalnych moze wystgpowaé. Oprocz wymienionych odmian
polimorficznych krzemionki istnieja jeszcze modyfikacje, ktore powstaja w warunkach
bardzo wysokich warto$ci ci$nienia i temperatury — koezyt i stiszowit, charakteryzujace si¢
wigksza gestoscig — 3,01 4,35 g/em? [51, 52].

Przemianom polimorficznym krzemionki towarzysza zmiany objetosci wlasciwej.

Na rys. 29 przedstawiono zalezno$¢ objetosci wlasciwej krzemionki od temperatury.

0,47 T

0,46

|
|
|
|
)
|

Trydymit

0,45

o
S
B

o
N
w

+15,2% ~——11

o
'
N

o
S
iy

Objetos¢ wtasciwa, cm?
(=]
N
o

w 573 °C {
0,39 — +0%)—~~

t

|

™ Kwarc f

0,38 ke ;
l

|

|
200 400 600 800 1000
Temperatura, °C

0,37
0

Rys. 29. Zmiana objetosci krzemionki podczas przemian polimorficznych [53]

Jak wynika z rys. 29 podczas nagrzewania krzemionki w temperaturze 575 °C ma
miejsce skokowa przemiana enancjotropowa kwarc o <> kwarc 3 ze zwigkszeniem objetosci
0 0,8 %, przy temperaturze 870 °C zachodzi przemiana kwarc B <> trydymit § skutkujaca
zwigkszeniem objetosci o 15,2 %. Teoretyczne zwigkszenie objetosci kwarcu podczas jego
nagrzewania do temperatury topnienia wynosi 22 %, jednak badania naukowcow
norweskich [54] wykazaty, ze w zalezno$ci od zrédta pochodzenia kwarcu zmiana objetosci

moze wynosi¢ od 10 do 44 %.
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Podstawowym parametrem technologicznym charakteryzujacym jako$¢ kwarcytow
1 pozwalajacym na ich wstepng akceptacje i wprowadzenie do procesu wytopu stopow
krzemu w piecach rezystancyjno-tukowych jest sktad chemiczny oraz kawatkowos¢ (sktad
granulometryczny). Oprocz tego w badaniach laboratoryjnych mozna okresli¢ réwniez sktad
mineralogiczny, wytrzymato$¢ termiczng, wytrzymato$¢ mechaniczng i reakcyjnos¢.

Sklad chemiczny jest bardzo istotny i pozwala na okre$lenie juz na wstgpnym etapie
przydatnosci danego rodzaju kwarcytu w procesie technologicznym wytopu stopow krzemu.
Przy produkcji standardowego zelazokrzemu o zaw. Si min. 75 % mas. wymagana jest
zawarto$¢ w kwarcycie SiO> powyzej 97 % mas., Al,Os3 ponizej 1,5 %, TiO2 ponizej 0,1 %
mas. i zawarto$¢ P>Os i Cr203 max. 0,04 % mas. [55]. Zawarto$§¢ Fe>Os nie jest Scisle
reglamentowana z powodu mozliwosci korekty zawartosci zelaza we wsadzie za pomoca
zmiany namiaru surowcOw zelazonosnych. Glownym ograniczeniem jest zawarto$¢
pierwiastkéw niepozadanych, ktore przechodza do gotowego stopu (Al, Ti, P, S). Stopien

przejécia wybranego pierwiastka do stopu (uzysk) obliczany jest wedlug wzoru:

zawartos$¢ pierwiastka w produkcie (35)

Uzysk pierwiastka = T - .
zawarto$S¢ pierwiastka w surowcach

Na rys. 30 przedstawiono dane bilansowe dotyczace wystepujacych w procesie

elektrotermicznym wytopu zelazokrzemu z podziatem na stop, pyt 1 gazy procesowe.
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Rys. 30. Uzysk poszczeg6dlnych pierwiastkéw do stopu w procesie wytwarzania
zelazokrzemu [56]
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Zawarto$¢ AlbO3 w surowcach jest ograniczana z powodu wysokiego (80 %) uzysku
pierwiastka do gotowego stopu. Wysoka (pow. 1,5 % mas.) zawarto$¢ glinu w FeSi jest
niepozadana przez stalownikow z powodu zarastania wylewow z kadzi posredniej tlenkami
glinu, co powoduje zmniejszenie predkosci odlewania stali sposobem cigglym [57].
Podwyzszona zawarto$§¢ glinu jest rowniez przyczyna wystgpowania zwigkszonej ilosci
wtragcen niemetalicznych w stalach, ktorych znaczne rozmiary nie tylko pogarszaja
wlasciwosci mechaniczne stali poprzez koncentracje naprezen i obnizenie udarnosci, lecz
roOwniez pogarszaja jakos¢ powierzchni wyrobow po przerobcee plastycznej [58]. Dodatkowo
wysoka zawarto§¢ Al w FeSi uniemozliwia zastosowanie zelazostopu w procesie
wytwarzania stali transformatorowych, gdzie przyczynia si¢ do pogorszenia wlasno$ci
rdzeni magnetycznych [59].

Podobnie niepozadana jest wysoka zawarto$¢ tytanu w zelazokrzemie, ktory rowniez
w trakcie obrobki pozapiecowej stali tworzy weglik TiC, tlenki 1 azotki powodujace
zarastanie wyplywoéw z kadzi stalowniczej, powstawanie defektow powierzchniowych
podczas walcowania, pogarsza wtasciwosci mechaniczne stali i moze by¢ przyczyna korozji
miedzykrystalicznej [60].

Wysoka zawarto$¢ arsenu i fosforu w zZelazokrzemie jest gltoéwna przyczyna
samorozpadu wlewkow, ktéremu towarzyszy wydzielanie trujacych gazow jak PHs 1 AsHs.
Niekiedy powstaje takze P>Hs, ktory jest nie tylko trujacy, lecz rowniez wybuchowy.
Dodatkowo fosfor w stali jest jednym z gtownych zanieczyszczen, ktore segreguje ku
granicom ziarn, tworzy z zelazem eutektyki o temperaturze topnienia 1050-1100 °C, co
powoduje krucho$¢ na zimno i znaczny spadek plastycznos$ci [61].

Jednakze wyniki badan wykonanych na modelu fizykochemicznym wskazuja, ze
niewielkie ilosci zanieczyszczen Al,O3, CaO, MgO 1 TiO2 w kwarcycie sprzyjaja lepszym
warunkom technologicznym topienia zelazokrzemu. Jest to zwigzane z nizszg temperaturg
topnienia kwarcytu i lepszymi warunkami temperaturowymi procesu [62]. Z drugiej strony
jednak zwigkszona zawarto$¢ SiO; oraz niedobor tlenkow Al,Os, CaO, MgO w skladzie
chemicznym zuzla powoduje jego zaggszczenie 1 zaburzenia procesu ze wzgledu na
problemy ze spustem stopu [63].

Reasumujac, glownym wyznacznikiem wstepnej przydatnosci jest zawartosé
masowa pierwiastka wiodacego — Si oraz zawarto$¢ masowa zanieczyszczen, ktore
w gtownej mierze przechodza do gotowego stopu, 1 ktérych zawarto$ci nie mozna obnizy¢

drogg korekty namiaru wsadowego. Metalurgiczng przydatno$¢ kwarcytu jako surowca dla
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procesu wytopu zelazokrzemu okres$la nie tylko jego sktad chemiczny, ale réwniez jego
wlasnosci fizykochemiczne, wptywajace na proces wytwarzania stopow krzemu.

Waznym parametrem technologicznym jest wytrzymalo$¢ termiczna kwarcytow.
Wytrzymato$¢ termiczna kwarcytu jest parametrem termofizycznym okreslajacym
stabilno$¢ kwarcytu podczas przemian polimorficznych w trakcie nagrzewania. W gornych
(niskotemperaturowych) strefach pieca rezystancyjno-lukowego kwarcyt znajduje si¢
w stanie statym kawatkowym, jednak wraz z jego przemieszczaniem w dot i wzrostem
temperatury zachodza przemiany fazowe, ktérych rezultatem jest wzrost objetosci
sprzyjajacy dezintegracji kwarcytow, a po zejsciu do nizej polozonych stref zachodza
procesy migknigcia i roztapiania. W idealnym przypadku kawalki kwarcytu powinny
zachowa¢ swoja posta¢ az do strefy wysokotemperaturowej, lecz w praktyce kwarcyt
w mniejszym lub wigkszym stopniu ulega rozpadowi. Wiasciwosci termomechaniczne
kwarcytow byty badane przez wielu naukowcow [64-68]. Jednak z powodu ztozono$ci
przemian polimorficznych SiOz, jednoznaczna interpretacja zachowania kwarcytow podczas
procesu ich ogrzewania jest utrudniona. Z jednej strony wystepuje znaczne spowolnienie
przemian polimorficznych kwarcu w obecno$ci nawet niewielkich ilosci (ponizej 1 % mas.)
AlLOs3 [69], z drugiej strony naukowcy wskazuja, Ze zanieczyszczenia przyspieszaja
przemiang trydymitu w krystobalit [70]. Pekanie kwarcytow podczas procesu nagrzewania
powoduje szereg negatywnych  konsekwencji zwigzanych z  pogorszeniem
gazoprzepuszczalnosci toza wsadu i jego spiekaniem [41]. Dodatkowo, kwarcyt o niskiej
stabilno$ci termicznej moze réwniez powodowaé powstawanie zuzla w piecu [71]. W
przypadku koniecznosci stosowania kwarcytow o niskiej wytrzymato$ci termicznej autorzy
[72] sugeruja zwigkszenie granulacji kawatkow kwarcytu.

Wytrzymalo$¢ mechaniczna kwarcytow wptywa na stopien ich rozdrobnienia
podczas wydobycia, kruszenia, wzbogacania, transportu [73]. Im nizsza wytrzymatos§¢
mechaniczna kwarcytow tym wigcej powstaje podczas wyszczeg6élnionych operacji
podziarna o granulacji ponizej 10 mm. Obecno$¢ drobnej frakcji kwarcytu we wsadzie
powoduje naruszenie rownomiernego rozktadu strumieni gazow poreakcyjnych unoszacych
si¢ z nizej potozonych stref wanny pieca. Wplywa to na pogorszenie warunkow
temperaturowych i kinetycznych wychwytywania pylistych produktéw procesu redukcji
krzemionki weglem, a w szczego6lnosci utrudnia proces kondensacji tlenku SiO w wyniku

reakcji z weglem, zgodnie z reakcja

Si0 + 2C = SiC + CO, (36)
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co pociaga za sobg wzrost zuzycia energii i zmniejszenie uzysku krzemu. Dodatkowo
moze powstawac z czesci gazowego SiO lepka mieszanina SiO; i Si powodujaca zaburzenia
technologiczne w gornych strefach pieca. Sktad granulometryczny wsadu jest jednym
z gléwnych czynnikéw determinujacych efektywnos$¢ wytapiania stopow krzemu w piecach
rezystancyjno-tukowych, ktore charakteryzuja si¢ intensywnym ruchem strumieni
gazowych 1 wymagaja zwigkszonej gazoprzepuszczalnosci toza wsadu. Oprocz tego niska
wytrzymato§¢ mechaniczna kwarcytow jest niekorzystna przy dtugotrwatym sktadowaniu
surowcOw oraz czestych pracach przetadunkowych zwigzanych =z transportem
wewnetrznym. Z badan [34] wynika, ze optymalny sktad granulometryczny sktadnikow
wsadu posiada istotny wptyw na efektywno$¢ procesow elektrotermicznej produkcji stopow
krzemu. Dla poszczegdlnych producentéw zelazokrzemu zalecany, optymalny sktad
granulometryczny kwarcytow jest zroznicowany. W Re Alloys optymalna wielkos¢
kawatkow kwarcytu wynosi 40-100 mm, dla huty w Stachanowie (Ukraina) — 20-80 mm,
dla huty w Czelabinsku (Rosja) — 50-120 mm, dla huty w Calvert City (USA) — 25-75 mm.
Wynika to z wieloletniej praktyki i doswiadczen a takze od mozliwosci zaktadow
przerébezych i czynnikoOw cenotworczych.

W krajowym przemysle zelazostopowym pierwsze udokumentowane badania
kwarcytow zostaly przeprowadzone w 1975 roku przez Instytut Materialow Ogniotrwatych.
Bylo to zwigzane z konieczno$cia poprawy wskaznikéw techniczno-ekonomicznych
procesu wytopu zelazokrzemu i krzemu metalicznego [74]. Podstawowym problemem
technologicznym byta nieodpowiednia jakos¢ kwarcytow pod katem sktadu chemicznego.
Oprocz zawarto$ci zanieczyszczen (AlOsz, TiO2) problemem byla réwniez niewielka
wytrzymato§¢ termiczna kwarcytow. Powodem tego byly =zaburzenia procesu
technologicznego z powodu rozpadu termicznego kwarcytu. Efektem tego byt utrudniony
przepltyw gazdéw poreakcyjnych w piecu, intensywne wydmuchy wokot elektrod oraz niski
uzysk krzemu. W skrajnym przypadku pekanie kawalkow kwarcytu pod wptywem
temperatury miato gwattowny charakter i bylo potaczone z ich wyrzucaniem poza obreb
wanny pieca. Przeprowadzono badania laboratoryjne kwarcytéw z krajowych zt6z Bukowa
Gora, Wisniowka, Taczalin, Stanistaw oraz Bolestawiec. Przedmiotem badan byty
wlasciwos$ci kwarcytow w stanie surowym:

1) sktad chemiczny;
2) straty prazenia;
3) wytrzymato$¢ na $ciskanie;

oraz w stanie surowych i po wyprazeniu w temperaturze 1460 °C:
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1) porowatos¢ otwarta;

2) gestos¢ pozorna;

3) gestos¢ wlasciwa;

4) rozszerzalno$¢ termiczna,;

5) rozszerzalnos¢;

6) opis probki po wypalaniu;

7) badania mineralogiczne.

W tablicy 4 przedstawiono poroéwnanie sktadu chemicznego badanych kwarcytow

oraz strat prazenia.

Tablica 4. Sklad chemiczny oraz straty prazenia badanych kwarcytow [74]

Ztoze Straty prazenia, % Skdad chemiczny, % mas.
’ SiO, | AlLbO; | Fe,O3 | CaO MgO TiO> | K2O | Na,O
Bukowa Goéra 0,21 99,26 | 0,29 | 0,12 sl. |1 0,03 ]0,02 0,07 Sl
Wisniowka 0,58 97,22 | 1,26 | 0,35 sl. |1 0,06 | 0,17 0,35 | 0,01
Taczalin 0,29 98,75 | 0,63 | 0,20 sl. | 0,05 | 0,03 0,05 ] 0,01
Stanistaw 0,26 98,95 | 0,54 | 0,15 sl. | 0,03 sl. 10,05 Sl
Bolestawiec 0,12 99,63 | 0,07 | 0,18 sl. Sl sl. - -

Stwierdzono, ze sklad chemiczny wszystkich badanych kwarcytow speiia
wymagania techniczne dla surowcow do procesu elektrotermicznego wytopu stopow
krzemu. Z uwagi na wysoka zawarto§¢ Al,O3 zalecano, aby w namiarze wsadowym udziat
kwarcytu ze ztoza Wisniéwka byl ograniczony.

W tablicach 5 oraz 6 przedstawiono parametry fizyczne badanych kwarcytow
W stanie surowym i po wyprazeniu w temperaturze 1460 °C.

Tablica 5. Parametry fizyczne badanych probek kwarcytu [75]

Porowato$¢ otwarta | Gegstos¢ objetosciowa | Gestos¢ wiasciwa
Ztoze KwS | KwW A KwS |KwW | A | KwS [KwW | A

% % % |glem® | glem® | % |g/em®|g/em’| %

Bukowa Goéra| 3,0 | 9,0 [+200,0| 2,56 | 2,36 | -7,8 | 2,66 | 2,59 |-2,6
Wisnidwka 1,1 | 6,0 |+4455| 2,63 | 2,36 |-10,3 | 2,66 | 2,54 |-4,5
Taczalin 2,7 | 12,1 |+348,1| 2,55 | 2,20 |-13,7| 2,65 | 2,52 |-4,9
Stanistaw 1,3 | 49 |+276,9| 2,61 | 2,48 | -5,0 | 2,66 | 2,61 |-1,9
Bolestawiec 3,8 | &1 [+113,2] 2,52 | 2,37 | -6,0 | 2,66 | 2,60 |-2,3

Tablica 6. Wytrzymato$¢ na $ciskanie badanych prébek kwarcytu [75]

Parametr Zloze
Bukowa Gora | Wisniowka | Taczalin | Stanistaw | Boleslawiec
Wytrzymato$¢ na §ciskanie, MPa 144 176 137 90 93
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W tablicy 7 przedstawiono wyniki badan rozszerzalnosci termicznej podczas

nagrzewania probek kwarcytow w piecu sylitowym elektrycznym do temperatury 1460 °C.

Tablica 7. Rozszerzalno$¢ termiczna badanych probek kwarcytow [75]

Temperatura, °C Rozsz'erz.alnoéé termiczna kyvarcytéw ze ;ioia, % :
’ Bukowa Gora Wisniowka Taczalin Stanistaw Bolestawiec
100 0,21 0,15 0,07 0,14 0,14
200 0,29 0,22 0,14 0,29 0,36
300 0,43 0,44 0,35 0,50 0,50
400 0,57 0,66 0,64 0,71 0,64
500 0,92 0,88 1,06 1,21 0,93
600 1,77 1,61 1,75 1,90 1,72
700 1,90 1,68 1,75 1,90 1,79
800 1,98 1,76 1,83 1,90 1,79
900 1,98 1,76 1,83 1,90 1,79
1000 2,05 1,76 1,83 1,97 1,79
1100 2,06 1,83 1,83 1,97 1,86
1200 2,12 1,90 1,83 1,97 1,86
1300 2,12 1,98 1,83 1,97 1,86
1400 2,82 2,06 1,90 2,12 1,86
1460 3,74 2,86 2,18 2,33 2,00
1460/1h 6,56 6,73 8,09 2,90 4,72
1460/2h 10,09 8,93 - 3,38 6,80
Rozszerzalno$é 10,04 8,48 - 2,96 5,30
stata po
ochtodzeniu do
20 °C

W zwigzku z przemianami polimorficznymi kwarcu podczas nagrzewania mozna
zauwazy¢ zmniejszenie gestosci pozornej kwarcytdow po wyprazeniu w temperaturze
1460 °C. Szczegoélnie duza zmiang porowato$ci i gestosci po wyprazeniu uzyskano
w badaniach kwarcytu ze ztoza Taczalin. Wytrzymato$¢ na $ciskanie badanych kwarcytow
byta bliska $rednich wartosci dla tego rodzaju surowca (100+140 MPa), przy czym dla
kwarcytu Wisnidwka bedacego piaskowcem kwarcytowym wytrzymatos$¢ na $ciskanie byta
blisko dwukrotnie wyzsza niz dla grubokrystalicznego kwarcu zylowego ze ztoza Stanistaw
1 r6znoziarnistych konglomeratow kwarcytowych ze ztoza Bolestawiec. Badania odpornosci
termicznej pokazaly, ze kwarcyty ulegaja spgkaniom szczeg6élnie wokot duzych ziarn
kwarcu i wzdluz rys pierwotnych. Stwierdzono bardzo niska wytrzymato$¢ termiczng
kwarcytow ze ztoza Taczalin i Stanistaw. Dziatanie temperatury 1300 °C powoduje
intensywne pekanie kwarcu, utrate zwieztosci 1 kruchos¢. Po schtodzeniu kwarc jest bardziej
kruchy 1 wykazuje wickszg sktonno$¢ do rozpadu. Stwierdzono, ze kwarcyty ze ztoz
Stanistaw 1 Taczalin, ktére po wyprazeniu niemal calkowicie tracity wytrzymalosé
mechaniczng, moga powodowac zaburzenia technologiczne procesu wytopu zelazokrzemu.

W kwarcycie ze zloza Wisnidwka stwierdzono obecno$¢ po wyprazeniu na granicach ziarn
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pewnej ilosci szkliwa petnigcego rolg stabego spoiwa. W odrdznieniu od pozostatych
badanych kwarcytow wynikalo to z obecno$ci substancji ilastej spajajacej ziarna kwarcu.
Dzieki temu kwarcyt ze zltoza Wisniowka zachowywal w wysokich temperaturach
stosunkowo duzg spoisto$¢ 1 wytrzymato$s¢ mechaniczng. Kwarcyty ze zt6z Taczalin
1 Stanistaw nie posiadaty glinokrzemianowego spoiwa, dlatego ulegaty rozpadowi w wyniku
rozszerzalno$ci termicznej podczas przemiany kwarcu z wydzielaniem krystobalitu.
Przeprowadzone badania zwrdcily uwage na trwatos$¢ termiczng jako wazng wihasciwos¢
technologiczng kwarcytow, oraz wytypowano kwarcyty Bukowa Gora 1 Wisnidowka, jako
najlepsze wowczas dla procesu wytopu stopow krzemu. Ze wzgledu na niska trwatos¢
termiczng zalecono, aby ograniczy¢ stosowanie kwarcytow ze zt6z Stanistaw 1 Taczalin,
1 wprowadza¢ je do namiaru wsadowego jedynie, gdy jest to niezbedne w celu obnizenia
zawartosci Al 1 Ti w stopie. W tamtym okresie kwarcyt ze ztoza Bolestawiec o niskiej
zawartosci zanieczyszczen 1 najwyzszej wytrzymato$ci termicznej byl uwazany za
najlepszy. Potwierdzeniem tego byty dobre wskazniki techniczno-ekonomiczne w procesie
wytopu zelazokrzemu. Kwarcyt ten byt wykorzystywany az do wyczerpania ztoza w latach
80. ubieglego wieku.

Na uwage zastuguja wyniki badan przeprowadzonych przez T. Torza z 1980 roku
[75].

laboratoryjnych i przemystowych. Badania laboratoryjne obejmowaty m.in.: rozszerzalnos¢

Autor przeprowadzit badania poréwnawcze 4 kwarcytow w warunkach

termiczng liniowa, stabilno$¢ termiczng, wytrzymato$¢ termiczng okreslong metoda
bebnowa i badania redukcyjnosci. W tablicy 8 przedstawiono ocen¢ poszczegdlnych

kwarcytéw na podstawie wynikow przeprowadzonych badan laboratoryjnych.

Tablica 8. Kolejnos¢ kwarcytow wg badanych parametrow [75]

Wiasciwosci Rozszerzalno$¢ Stabilnos¢ Wytrzymatosé Stopien
Ocena ) . o . . ..
technologiczne | termiczna (w 1300 °C) termiczna mechaniczna redukcji
1 Taczalin Taczalin Bukowa Gora Wisnidowka Bukowa Goéra
2 Bukowa Gora Wisniowka Wisniowka Bukowa Goéra Wisnidowka
3 Wisniowka Stanistaw Taczalin Taczalin Taczalin
4 Stanistaw Bukowa Gora Stanistaw Stanistaw Stanistaw

Skala ocen: 1 — najlepsza, 4 — najgorsza

Proby przemystowe obejmowaly siedmiodniowe okresy badan w piecach
rezystancyjno-tukowych do wytopu Zelazokrzemu w dwczesnej Hucie ,,Laziska”. Uzyskane
z poszczegdlnych okresow $rednie wskazniki techniczno-ekonomiczne przedstawiono

w tablicy 9.
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Tablica 9. Wskazniki techniczno-ekonomiczne z badan przemystowych [75]

WD WSK Uzysk Si Kolejnos¢ kwarcytow wg wskaznikow
kgresi/h | kWh/Mggesi %
1337,0 7995 90,6 1 Taczalin
1312,5 8070 88,4 2 Bukowa Gora
1312,0 8171 85,3 3 Wisniowka
1225,0 8271 83,8 4 Stanistaw

Skala ocen: 1 — najlepsza, 4 - najgorsza

Przedstawione w pracy doktorskiej wyniki badan kwarcytéw Bukowa Gora,
Stanistaw, Taczalin 1 Wisniowka wykazuja pewng zgodno$¢ z opisanymi wczesnie]
wynikami badan z 1975 roku. Pomimo niskiej zawarto$ci zanieczyszczen w skladzie
chemicznym kwarcyt ze ztoza Stanistaw nie znalazl zastosowania jako surowiec do procesu
wytopu zelazokrzemu z powodu niskiej trwato$ci termicznej i zwigzanych z nig zaburzen
procesu technologicznego. Zaskoczeniem moze by¢ dobry wynik produkcyjny
z zastosowaniem kwarcytu Taczalin, ale zastrzezenia budzg bardzo krotkie,
jednotygodniowe okresy badan przemystowych. Z powodu duzej zmiennosci i niestabilnosci
procesu elektrotermicznego wytopu zelazokrzemu krotkie okresy badan nie pozwalaja na
wycigganie jednoznacznych wnioskow. Potwierdzeniem tego moze by¢ fakt pdzniejszej
rezygnacji ze stosowania kwarcytu Taczalin jako surowca. Wskazuje to na ztozonos$¢ 1 skalg
trudno$ci w ocenie wtasciwosci technologicznych kwarcytow réwniez na podstawie prob
przemystowych. Uzyskane wyniki badan potwierdzity, ze trwato$¢ termiczna kwarcytow
jest jednym znajwazniejszych parametréw okreslajacych wilasciwosci technologiczne
kwarcytow dla procesu wytopu stopéw krzemu w piecach rezystancyjno-tukowych.

W poszukiwaniu nowej metodyki pozwalajacej w warunkach laboratoryjnych na
okreslenie przydatnosci kwarcytow dla procesu wytopu zelazokrzemu przeprowadzono
w Politechnice Slaskiej seri¢ badan termo-grawimetrycznych pochodzacych z réznych ztoz

kwarcytow [76, 77]. Sktady chemiczne badanych kwarcytow zamieszczono w tablicy 10.

Tablica 10. Parametry kwarcytow badanych w Politechnice Slaskiej [76, 77]

Nazwa kwarcytu | Skrot nazwy — Zawartos¢ skladnika, % mas. — Straty prazenia, %
SiO> | P |FeO|ALO;s|CaO |TiO,
Kraskow Kra 98,00(0,010{0,34| 0,60 | 0,03 |0,03 0,24
Bukowa Gora BG 98,00(0,010{0,45| 0,55 | 0,11 | 0,07 0,25
Taczalin Tac 98,00(0,004|0,52| 0,70 | 0,02 | 0,02 0,29
Owrucz czerwony UKr 97,40(0,016|0,49| 1,55 0,04 0,07 0,29
Owrucz czarny UKb 97,20|0,015{0,55| 1,70 | 0,04 | 0,08 0,29
Tolkaczewski Tol 97,4410,013|0,41| 1,38 {0,03|0,05 0,30
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Badania termo-grawimetryczne prowadzono na probkach o masie 500 mg w postaci
mieszaniny proszkéw badanego kwarcytu o granulacji 063 um i grafitu o granulacji 0+45
um w proporcjach molowych SiO; + 3C. Prébki do badan przygotowywano w postaci
walcowych pastylek o $rednicy 12 mm 1 wysokosci 2,5 mm. Pastylki prasowano w
matrycach stosujac naciski okoto 160 MPa, z ktorych byty wypychane bezposrednio do tygli
ze spiekanego ALOs; o $rednicy zewngtrznej/wewngtrznej 15,2/12,5 mm 1 wysokos$ci
odpowiednio 18,5/16,94 mm, w ktorych pozniej byly nagrzewane. Badania prowadzono
w termowadze Thermogravimat serii 4304 firmy Sartorius, Po odgazowaniu i wysuszeniu
w temperaturze 105 °C tygiel z probka nagrzewano wewnatrz pionowego reaktora rurowego
z AlbO3 o $rednicy wewngtrznej 27 mm. Nagrzewanie prowadzono w atmosferze argonu
o wysokiej czystosci 5,0 (99,999 % Ar) z szybkoscig 50 °C/min do temperatury 450 °C,
a nastgpnie do temperatury 1500 °C z predkoscig 10 °C/min. Gaz oboj¢tny wdmuchiwano
do reaktora od gory poprzez rurke kwarcowa o $rednicy wewngtrznej 2,7 mm. Koniec rurki
umieszczony byt w odlegtosci 32,5 cm od krawedzi tygla z probka. Zauwazono, ze wigksza
intensywno$¢ przedmuchiwania reaktora gazem obojetnym wptywa na wiekszy ubytek
masy probek w trakcie nagrzewania, ale ustalono do§wiadczalnie, ze nat¢zenie przeptywu
argonu powyzej 2 dm*/min nie wptywa juz na wzrost ubytku masy. Dlatego w badaniach
zastosowano przeplyw argonu na poziomie 2 dm’/min. Wyniki badan termo-
grawimetrycznych kwarcytow przedstawiono w sposob graficzny na rys. 31 w postaci

krzywych ubytku masy TG.
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Rys. 31. Krzywe wzglednego ubytku masy w badaniach termo-grawimetrycznych
kwarcytow [76]
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Przedstawione na rys. 31 krzywe ubytku masy wykazuja pewng zalezno$¢ pomiedzy
ocenami w warunkach przemystowych wiasciwosci technologicznych kwarcytow. Z badan
wynika, ze za wyjatkiem kwarcytu Taczalin, kwarcyty charakteryzujace si¢ lepszymi
wlasciwosciami technologicznymi charakteryzuja si¢ mniejszymi wzglednymi ubytkami
masy w probach termo-grawimetrycznych. Ta pozornie sprzeczna zalezno$¢ pomigdzy
wlasciwosciami technologicznymi kwarcytow a stopniem redukcji mozna wyjasni¢
wpltywem ich trwatosci termicznej na kinetyke reakcji chemicznej w stanie stalym. Ze
wzrostem temperatury stopien rozpadu kwarcytow o mniejszej trwalosci termicznej jest
wigkszy. Efektem tego jest wigksza powierzchnia reakcji i poprawa warunkow kinetycznych

redukcji w stanie stalym krzemionki do SiC, zgodnie z réwnaniem (37)
Si0, + 3C = SiC + 2C€0. (37)

Z przedstawionych na rys. 31 wynikéw badan wynika, ze kwarcyt Kraskow
charakteryzuje si¢ najmniejszg trwaloscig termiczna, a kwarcyt Tolkaczewski najwigksza,
co zostato potwierdzone w praktyce przemystowej. Dane poréwnawcze kwarcytow Bukowa
Gora 1 Taczalin dotyczace ubytku masy w badaniach termo-grawimetrycznych wykazuja
zgodno$¢ z wynikami badan stopnia redukcji przedstawionych w tablicy 8, ale uzyskany
wynik ubytku masy (stopnia redukcji) dla kwarcytu Taczalin jest nizszy, pomimo, ze
trwatos$¢ termiczna i oceny technologiczne w warunkach przemystowych kwarcytu Bukowa
Gora s3 wyzsze. Wyjasnieniem tego moga by¢ odmienne wlasciwosci mineralogiczne
kwarcytu Taczalin, co sprawia, ze w warunkach laboratoryjnych przy niewielkim nacisku
jego ziarna kwarcu nie ulegaja rozpadowi. W warunkach przemystowych trwatos¢ ta jest
niewystarczajaca i pod wpltywem cigzaru wsadu w przestrzeni roboczej pieca ulegaja
rozpadowi w znacznym stopniu. Wyniki badan laboratoryjnych i przemystowych wskazuja,
ze odporno$¢ termiczna kwarcytow posiada najbardziej istotny wptyw na ich wlasciwosci
technologiczne jako surowca dla procesu elektrotermicznego wytopu zelazokrzemu.

Jak wykazano w poprzednim podrozdziale, trwato$¢ termiczna kwarcytéw zwigzana
jest z przemianami polimorficznymi kwarcu oraz towarzyszacymi im zmianami objetosci.
Dlatego na uwage zastuguja przeprowadzone w Politechnice Slaskiej wyniki badan
poréwnawczych kwarcytow dotyczace szybko$ci przemiany fazowe] kwarcu a — f8
z wykorzystaniem kalorymetru wysokotemperaturowego firmy Setaram [78]. Pomiary
metoda termicznej kalorymetrii réznicowej (DSC) prowadzono w atmosferze argonu
w zakresie temperatury 20+1200 °C. Proszek Al,O3 o wysokiej czystosci zastosowano jako

substancj¢ odniesienia do kalibracji kalorymetru. Kalibracje temperatury przeprowadzono
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w oparciu o endotermiczny efekt cieplny, towarzyszacy przemianie fazowej kwarcu
w temperaturze 573 °C z uzyciem proszku SiO» o wysokiej czystosci. Badania prowadzono
w tygielkach alundowych na probkach o granulacji 1+5 mm i masie 430 mg. Dla wszystkich
badanych probek stosowano jednakowe szybkosci nagrzewania 10 °C/min, oraz chtodzenia
15 °C/min. Kwarc jako mineral oznaczono metoda DSC dzigki ostremu pikowi
endotermicznemu, towarzyszacemu przemianie fazowej w temperaturze 573°C. Dane
pomiarowe z krzywych nagrzewania pozwalajg na iloSciowe oznaczenie tego mineratu.
Badaniom poréwnawczym poddano kwarcyty pochodzace z 3 r6znych zt6z. Oprocz znanych
1 sprawdzonych w warunkach przemystowych kwarcytow ze z16z Bukowa Gora i Owrucz,
badaniom poddano zupetlie nowy surowiec krzemonos$ny — tupek kwarcytowy ze zloza
Jeglowa polozonego w powiecie strzelinskim wojewddztwa dolnoslaskiego. W tablicy 11

przedstawiono porownanie sktadu chemicznego badanych kwarcytow.

Tablica 11. Sktad chemiczny badanych kwarcytow

Zlose Sktad chemiczny, % mas.

SiOs AL O3 Fe,03 CaO MgO TiO, K>,O Na,O
Bukowa Gora 99,0 0,446 0,207 10,048 | 0,02 | 0,062 | 0,01 $l.
Owrucz 98,8 0,751 0,224 10,029 | 0,01 0,06 | 0,01 | 0,01
Jeglowa 98,6 0,97 0,03 0,01 0,03 0,04 | 0,28 | 0,01

W poréwnaniu do kwarcytow Bukowa Goéra 1 Owrucz, tupek kwarcytowy Jegtowa
charakteryzowal si¢ znacznie nizsza zawartoscia Fe;Os oraz jednocze$nie wyzsza
zawarto$cig K20 1 AlLOs.

Wyniki badan szybkosci przemian fazowych kwarcytow przedstawiono w tablicy 12

oraz w sposob graficzny na rys. 32-34.

Tablica 12. Parametry przemiany fazowej f«>o badanych probek kwarcytow

Temperatura Szybkos¢ Entalpia Zawarto$¢
Ztoze przemiany f<a przemiany f<a przemiany kwarcu
°C mW/min Jg % mas.
Bukowa Gora 574 29 6,8 83
Owrucz 575 22 6,9 85
Jegtowa 574 49 7 86
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Rys. 32. Krzywa DSC dla kwarcytu Bukowa Goéra [78]
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Rys. 33. Krzywa DSC dla kwarcytu Owrucz [78]
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Rys. 34. Krzywa DSC dla kwarcytu Jeglowa [78]

Analiza przemian fazowych wskazuje, ze wszystkie badane kwarcyty posiadajg
zblizone wlasciwos$ci mineralogiczne, a réznice w zawarto$ci kwarcu, gtownego sktadnika
strukturalnego kwarcytow, sa niewielkie. Z analizy przemian fazowych wynika, ze kwarcyt
Jeglowa charakteryzuje si¢ wigkszg jednorodno$cig struktury mineralogicznej
w porownaniu z kwarcytami Bukowa Gora 1 Owrucz oraz stosunkowo wysokg szybkoscig
przemiany fazowej a — [, znacznie wigksza, anizeli dla pozostalych kwarcytow. Duza
szybkos$¢ przemiany i towarzyszaca temu zmiana objetosci wskazywaty na niskg trwalosé¢
termiczng kwarcytu Jeglowa. Potwierdzeniem tego byly poOzniejsze wyniki prob
przemystowych w Re Alloys. Interesujace jest rowniez pordwnanie predkosci przemiany
fazowej najwazniejszych w krajowym przemysle zelazostopowym kwarcytow Bukowa
Goéra 1 kwarcytu Owrucz. Wigksza predko$¢ przemiany fazowej a — [ wskazuje na
mniejszg trwatos$¢ termiczng kwarcytu Bukowa Goéra w poroéwnaniu z kwarcytem Owrucz,
co przeklada si¢ na lepsze wtasciwosci technologiczne kwarcytu Owrucz jako surowca do
procesu wytopu zelazokrzemu.

Potwierdzeniem powyzszych rozwazan dotyczacych analizy porownawcze]
trwalo$ci termicznej kwarcytow Bukowa Gora, Owrucz 1 Taczalin sg wyniki badan Instytutu
Metalurgii Uniwersytetu Technicznego w Koszycach [30]. W tablicy 13 przedstawiono
wyniki analizy sktadu chemicznego probek powyzszych kwarcytow oraz, majac na uwadze

badania wtasne wiasciwosci kwarcytow w warunkach przemystowych, ktére zostang
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przedstawione w dalszej czgsci pracy, uwzgledniono réwniez wyniki badan laboratoryjnych
kwarcytu Zirany, ktory byl stosowany w Re Alloys.
Tablica 13. Sktad chemiczny badanych kwarcytow [79]

7oz Sktad chemiczny, % mas.
0z¢ Si0, | ALO; | Fe:0;5 | CaO | P TiO, | K0 | Cl
Bukowa Gora | 98,121 | 0,427 | 0,493 | 0,055 | 0,012 | 0,051 | 0,035 | 0,018

Owrucz 97,041 | 1,410 0,736 | 0,068 | 0,015 | 0,049 | 0,018 | 0,015
Taczalin 98,396 | 0,791 0,472 10,055 | 0,005 | 0,035 | 0,045 | 0,017
Zirany 97,213 | 1,224 0,807 | 0,083 | 0,019 | 0,045 | 0,341 | 0,011

Wyniki badan sktadu chemicznego kwarcytow Bukowa Goéra, Owrucz, Taczalin
i Zirany wskazuja na znacznie rozbieznosci pomiedzy zawartoscia poszczegdlnych
zanieczyszczen w surowcach krzemono$nych. Kwarcyt Zirany podobnie jak kwarcyt
Jeglowa charakteryzuje si¢ wysokg zawartoscig KoO. Rowniez, podobnie jak w kwarcycie
Owrucz, dos¢ wysoka jest zawarto§¢ Al,Os, okolo trzykrotnie wyzsza niz w kwarcycie
Bukowa Gora, co ogranicza ich zastosowanie jako jedynego surowca krzemono$nego
w procesie technologicznym.

Badania laboratoryjne trwatosci termicznej kwarcytow prowadzono w temperaturach
1300 °C, 1450 °C i1 1600 °C. Probki o granulacji 3040 mm nagrzewano w piecu
rezystancyjnym do zadanej temperatury ze stata szybko$cia w atmosferze utleniajace;j
(powietrze) 1 wytrzymywano przez 1 godzing. Po ostygnigciu na wolnym powietrzu probki
poddawano analizie wizualnej, okreslono sktad granulometryczny i przeprowadzano test
odpornosci na kruszenie metoda bgbnowg. Probe prowadzono przy stalej szybkosci
obrotowej 40 obr/min przez 5 minut w bebnie o $rednicy 200 mm i szerokosci 100 mm
z czteroma przegrodami wewnatrz o wysokosci 17 mm. Po zakonczeniu przeprowadzono
ponownie analiz¢ wizualng 1 analiz¢ granulometryczng probek. W tablicy 14 przedstawiono
sredni  wymiar ziarna badanych kwarcytow po przeprowadzeniu wyprazania
w temperaturach 1300 °C, 1450 °C 1 1600 °C oraz po przeprowadzeniu bebnowej proby

wytrzymato$ci mechanicznej. Kazda proba byla wykonywana na nowej partii kwarcytow.

Tablica 14. Sredni wymiar ziarna po wyprazaniu i probie wytrzymatosci mechaniczne;

[79]
Sredni wymiar ziarna po Sredni wymiar ziarna po
. probie termicznej, mm prébie bebnowej, mm
Ztoze S
Temperatura wyprazania, °C

1300 1450 1600 1600
Bukowa Goéra 19,92 18,83 8,39 17,93
Owrucz 22,05 25,15 23,83 23,83
Taczalin 22,87 9,24 8,98 17,60
Zirany 19,21 23,36 22,12 24,30
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Narys. 35-37 przedstawiono wizualne wyniki badania stabilno$ci termicznej probek

kwarcytow Bukowa Goéra, Owrucz, Taczalin i Zirany.

Bukowa Gora Owrucz Taczalin

Stan po Stan

wyprazeniu

bebnowej

Stan po prébie

Rys. 35. Probki kwarcytow po badaniach stabilnosci termicznej w temperaturze 1300 °C
[79]

Bukowa Gora Owrucz Taczalin Zirany

Stan po Stan

wyprazeniu

Stan po prébie
bebnowej

Rys. 36. Probki kwarcytow po badaniach stabilno$ci termicznej w temperaturze 1450 °C
[79]
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SUrowy

Stan po

wyprazeniu
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Rys. 37. Probki kwarcytow po badaniach stabilno$ci termicznej w temperaturze 1600 °C
[79]

Obserwacje optyczne wykazaty dobrg stabilno$¢ kwarcytéw w temperaturach do
1300 °C. Wystepujace podczas ochtadzania probek na wolnym powietrzu naprezenia
termiczne ani obcigzenia mechaniczne podczas proby bebnowej nie spowodowaly
degradacji kawatkow probek (rys. 35). W temperaturze 1450 °C widoczna jest bardziej
znaczgca degradacja probek kwarcow Bukowa Gora 1 Taczalin, jednak stopien degradacji
kwarcytu Taczalin jest znacznie wiekszy (rys. 36). W temperaturze 1600 °C kwarcyty te
ulegaja niemal catkowitej degradacji po probie bebnowej, podczas gdy probki kwarcytu
Owrucz i Zirany pozostawaly stabilne (rys. 37). Oprocz badan odpornosci termicznej
w raporcie [79] zamieszczono wyniki badan redukcyjnosci kwarcytéw. Badania
prowadzono w temperaturach 1750 °C i 1800 °C, w tyglach grafitowych umieszczonych
w piecu indukcyjnym o wysokiej czgstotliwosci. Probki nagrzewano do zadanej temperatury
ze stalg szybkoscig okoto 100 °C/min. i wytrzymywano przez 15 minut, po czym stygly
razem z piecem. W trakcie eksperymentu piec indukcyjny byt zamkniety plyta grafitowa
z umieszczonym centralnie otworem o S$rednicy 1 cm, przez ktory monitorowano
analizatorem spalin zawarto§¢ CO w gazie oraz mierzono pirometrem optycznym
temperaturg. Zastosowano probki w postaci mieszaniny kwarcytu o granulacji 1+5 mm
1 sproszkowanego wegla drzewnego o granulacji <0,5 mm o sktadzie molowym SiO>+3C.

Badania redukcyjnosci przeprowadzono w dwdch trybach:
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1) kwarcyt i reduktor weglowy umieszczono w tyglu grafitowym w dwoch warstwach.
Na dnie tygla warstwa kwarcytu, a na niej warstwa wegla drzewnego;
2) kwarcyt 1 reduktor weglowy stanowig w tyglu grafitowym w postaci jednorodnej
mieszaniny.
W tablicy 15 zamieszczono wyniki badan laboratoryjnych redukcyjnosci kwarcytow
w postaci wzglednego ubytku masy Am, oraz procentowej zawartosci Si w probce po

procesie redukcji w temperaturze 1750 °C 1 1800 °C.

Tablica 15. Wyniki badan laboratoryjnych redukcyjnosci kwarcytow [79]

Zlose Redukcja w 1759 °C Redukcja w 1809 °C

A masy, % | Zaw. Si, % mas. | A masy, % | Zaw. Si, % mas.
Bukowa Goéra 58,07 67,17 55,85 67,83
Owrucz 65,12 71,55 67,29 75,23
Taczalin 56,91 64,77 58,99 68,05
Zirany 53,75 59,42 52,08 63,38

Z badan wynika, ze stopien redukcji weglem kwarcytu Owrucz jest znacznie wyzszy
w porownaniu z pozostatymi badanymi kwarcytami. To moze potwierdza¢ lepsze
wlasciwosci technologiczne kwarcytu Owrucz, jednak w warunkach przemystowych pieca
rezystancyjno-tukowego proces redukcji krzemionki jest znacznie bardziej zlozony. Na
réznice w redukcyjnosci kwarcytow w warunkach laboratoryjnych posiadaja wplyw takie
wlasciwosci jak trwato$¢ termiczna, zanieczyszczenia w postaci tlenkow Al,O3, CaO, MgO,
Ti10,, budowa mineralogiczna i wtasciwosci strukturalne. Wtasciwosci te nie majg istotnego
wpltywu na procesy zachodzace w wysokich temperaturach dolnych stref pieca
rezystancyjno-tukowego. Zachodza tam procesy redukcji krzemionki w stanie ciektym za
pomocag weglika SiC. Efektem tego jest generowanie gazowego tlenku SiO i tworzenie si¢
krzemu metalicznego zgodnie z reakcjami -5-6).

Podsumowujac, badania laboratoryjne mogg da¢ pewien obraz wiasciwosci
technologicznych kwarcytow, jednak dopiero proby technologiczne w skali przemystowej
moga da¢ systematyczne okreslenie przydatnosci danego surowca na podstawie
przeprowadzonych doswiadczen i zgodnie z przyjetymi w zakltadzie kryteriami procesu
technologicznego. Tworzony obecnie modut prob i testow w programie PSOTnik umozliwi
w przysztosci budowe bazy badan laboratoryjnych 1 sprzezonych z nimi badan
przemystowych, co w zalozeniu umozliwi szersze wykorzystanie wynikow badan

laboratoryjnych przy okreslaniu przydatnosci technologicznej kwarcytow.
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3.2. Badania wlasne wlasciwosci technologicznych kwarcytow w warunkach

laboratoryjnych

W ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej wykonano w 2023 roku
w laboratoritum Badan Geotechnicznych 1 Geomechanicznych Akademii Gorniczo-
Hutniczej im. St. Staszica w Krakowie badania parametréw kwarcytow ze zt6z Bukowa
Goéra, Totkaczewski i Zirany [80]. Wydobyciem kwarcytu ze ztoza Bukowa Goéra zajmuje
si¢ spotka PCC Silicium (wcze$niej Kopalnia 1 Zaklad Wzbogacania Kwarcytu Bukowa
Gora) znajdujaca si¢ w Lacznej] w powiecie skarzyskim. Zaklad wydobywczy powstat
w 1972 w zwiagzku z konieczno$cig zapewnienia dostaw wysokojakosciowego surowca
niezb¢dnego do wytwarzania zelazokrzemu do Huty ,.taziska”. Od tamtej pory kwarcyt ze
ztoza Bukowa Gora jest podstawowym surowcem krzemonosnym w spotce Re Alloys. Ztoze
Totkaczewski znajduje si¢ na Ukrainie w obwodzie zytomierskim niedaleko miasta Owrucz.
Eksploatacja ztoza jest prowadzona od 1941 roku przez Totkaczewski Zaktad Gorniczo-
Wzbogacajacy. Kwarcyt jest stosowany w Re Alloys od 2013 roku jako drugi kwarcyt
podstawowy obok kwarcytu ze ztoza Bukowa Gora. Ztoze Zirany znajduje si¢ na Stowacji
w kraju nitrzanskim. Kwarcyt z tego ztoza jest stosowany w Re Alloys od 2022 roku 1 jest
zamiennikiem kwarcytu z nieczynnego zloza ,,Taczalin”.

Zakres zrealizowanych badan obejmowat:

1) okreslenie sktadu chemicznego kwarcytu surowego oraz wypalonego
w temperaturze 1460 °C;

2) wyznaczenie ggstosci pozornej, gestoSci wlasciwej oraz porowato$ci otwarte]
kwarcytu surowego oraz wypalonego w temperaturze 1460 °C;

3) oznaczenie strat prazenia w kwarcytach surowych;

4) oznaczenie wytrzymatosci na S$ciskanie kwarcytu surowego oraz wypalonego
w temperaturze 1460 °C;

5) wyznaczenie wytrzymatosci termicznej i mechanicznej metoda bebnowa;

6) wykonanie opisu mikroskopowego kwarcytu surowego oraz wypalonego

w temperaturze 1460 °C.

Okreslenie skladu chemicznego polegalo na mineralizacji mikrofalowej
w mieszaninie kwasow fluorowodorowego HF oraz azotowego HNO; probek kwarcytéw
w temperaturze 240 °C oraz pod ci$nieniem maksymalnym ok. 80 bar. Mineralizat
rozcienczono do koncowej objetosci 25 ml, ktory nastgpnie podlegat analizie

instrumentalnej. Badania wykonano technika optycznej spektrometrii emisyjnej ze
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wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzgzonej (ICP-OES), zgodnie z normg PN-EN ISO
11885:2009 [81]. Wyniki analiz poszczegdlnych wskaznikéw zostaty przeliczone do ich
postaci tlenkowej. W tablicy 16 przedstawiono sktad chemiczny kwarcytow surowych
(KwS) 1 wypalonych w temperaturze 1460 °C (KwW).

Tablica 16. Sktad chemiczny badanych probek kwarcytu w stanie surowym i1 wyprazonym
[80]

Ztoze Bukowa Gora Totkaczewski Zirany
KwS KwW A KwS | KwW A KwS KwWw A
% mas.| %mas.| % | % mas.| %mas.| % | % mas.| Y%omas.| %
ALOs | 0,827 | 0,506 |-38,9| 1,128 | 1,025 | -9,1 | 2,229 | 1,096 |-50,8
CaO 0,016 | 0,008 |-49,7| 0,011 | 0,004 |-63,4| 0,037 | 0,005 |-87,8
CuO 0,006 | 0,001 |-74,1| 0,080 | 0,007 |-91,0| 0,082 | 0,002 |-98,0
Fe,O; | 0,105 | 0,014 |-86,1| 0,072 | 0,054 |-24,3| 0,270 | 0,045 |-83,3
K,O 0,098 | 0,018 |-81,3| 0,010 | 0,007 |-26,0| 0,392 | 0,031 |-92,0
MgO 0,023 | 0,004 |-82,4| 0,003 | 0,001 [-56,2| 0,026 | 0,003 |-88,5
Na,O 0,009 | 0,006 |-28,3| 0,008 | 0,005 |-35,4| 0,034 | 0,010 |-71,5
P>0s 0,034 | 0,034 | -1,5 | 0,035 | 0,032 | -8,8 | 0,035 | 0,037 | +6,8
SO3 0,018 | 0,012 |-33,1| 0,052 | 0,010 [-80,9| 0,028 | 0,008 |-71,6
SiO, | 98,824 | 99,370 | +0,6 | 98,517 | 98,820 | +0,3 | 96,747 | 98,735 | +2,1
TiO, 0,013 | 0,003 |-77,8| 0,008 | 0,003 |-62,5| 0,005 | 0,002 |-54,6
ZnO 0,004 | 0,001 |-23,2| 0,053 | 0,005 |[-85,7| 0,055 | 0,001 |-95,6

Sktadnik

Sktady chemiczne kwarcytow w stanie surowym i po wyprazeniu sg znacznie
zroéznicowane. We wszystkich badanych przypadkach wzrost udziat masowy krzemionki
SiO2, przy jednoczesnym zmniejszeniu udzialu masowego pozostalych tlenkow,
z wyjatkiem P>Os, ktorego zawarto$¢ pozostala na podobnym poziomie. Nalezy zwrdci¢
uwage na fakt, ze z wyjatkiem Al,O3 1 Fe2O3, zawartos¢ tlenkéw pozostatych pierwiastkéw
spada do do$¢ zblizonego poziomu, niezaleznie od ich zawarto$ci poczatkowej, co Swiadczy
o czgéciowej homogenizacji sktadu chemicznego kwarcytéw pochodzacych z réznych
zrodet. Najwigkszy spadek zawarto$ci zaobserwowano dla pierwiastkow tworzacych
zwiazki lotne przy wysokich wartos$ciach temperatury, jak K, Na i S. Interesujacy z punktu
widzenia technologii jest fakt braku zmiany zawartosci fosforu mimo do$¢ niskiej
(ok. 580 °C) temperatury wrzenia P>Os, co moze §wiadczy¢ o tym, ze fosfor w kwarcycie
jest obecny gtownie jako sktadnik fosforanow o wyzszej temperaturze parowania i nizszej
lotnosci.

Badanie gestosci objgtosciowej, gestosci wlasciwej oraz porowatos$ci otwartej

wykonano w oparciu o norm¢ PN-EN 1936 [82]. Parametry te oznaczono dla kwarcytow
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z 716z Bukowa Gora, Tolkaczewski i Zirany na 2 probkach surowych i wypalonych

w temperaturze 1460 °C. Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 17.

Tablica 17. Porowato$¢ otwarta, gesto$¢ objetosciowa i wlasciwa badanych probek

kwarcytu [80]
Porowato$¢ otwarta Ggestos¢ objetosciowa Gestos¢ wlasciwa
Ztoze KwS KwW A KwS KwWw A KwS KwWw A
% % % g/em? g/em’ % g/em? g/em? %
Bukowa Gora| 1,38 11,02 +698,6 | 2,61 2,06 21,1 2,65 2,41 9,1
Totkaczewski | 0,80 3,75 +368,8 | 2,62 2,27 -13,4 2,65 2,44 -7,9
Zirany 1,22 7,16 +486,9 | 2,56 2,08 -18,8 2,66 2,43 -8,6

Po wyprazeniu porowatos¢ otwarta kwarcytow wzrasta, a rownocze$nie maleje
gestos¢. Wynika to z przedstawionych wczesniej przemian polimorficznych krzemionki
1 wzrostu objetosci podczas wygrzewania 1 moze by¢ odzwierciedleniem trwato$ci
termicznej kwarcytow. Zamieszczone w tablicy 17 wyniki badan wskazujg, ze trwatos$¢
termiczna kwarcytu Totkaczewskiego jest najwigksza, a najmniejsza kwarcytu
Bukowa Gora.

Oznaczenie wytrzymalo$ci na S$ciskanie wykonano zgodnie z normg PN-EN
1926:2007 [83]. Badanie zostato przeprowadzone na 3 probach walcowych o $rednicy
27 mm 1 wysokos$ci 27 mm. W tablicy 18 przedstawiono usrednione warto$ci wytrzymatosci

na $ciskanie dla kwarcytow surowych i wypalonych w temperaturze 1460 °C.

Tablica 18. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie badanych probek kwarcytu [80]

Wytrzymato$¢ na §ciskanie
Ztoze KwS KwWw A
MPa MPa %
Bukowa Gora 201,34 50,53 -74,9
Totkaczewski 170,68 130,40 -23,6
Zirany 87,98 20,78 -76,4

Przeprowadzone badania wykazujg znaczne réznice w warto$ciach wytrzymatosci
na S$ciskanie kwarcytow. Badania te potwierdzaja najwyzszg wytrzymatos¢ i trwatos¢
termiczng kwarcytu ze ztoza Totkaczewskiego. Po wyprazeniu jego wytrzymato$¢ na
Sciskanie jest najwyzsza oraz cechuje si¢ najmniejszym spadkiem wytrzymatosci po
wyprazeniu (23,6 %). Spadek wytrzymatoéci kwarcytéw Bukowa Goéra i Zirany jest
znacznie wyzszy w poroéwnaniu z kwarcytem Totkaczewskim i1 dla obydwu kwarcytow
wynosi okoto 75 %. Wartoéci bezwzgledne wytrzymato$ci kwarcytow Bukowa Géra i Ziriny

znacznie si¢ roéznig. Mozna przypuszczaé, ze powodem tych roznic nie sa przemiany
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polimorficzne kwarcu zachodzace w trakcie nagrzewania, ale inne czynniki zwigzane
z wlasciwosciami geologicznymi zt6z oraz sposobem obrobki kwarcytow w zaktadach
przetworczych u dostawcy.

Oznaczenie strat prazenia badanych kwarcytow wykonano zgodnie z normg PN-H-
04155:2008 [84]. Usrednione i zmielone probki wysuszono w temperaturze (105 + 5) °C do
statej masy. Z kazdej z nich pobrano nawazki o wadze ok. 1 g i wyprazono w piecu
elektrycznym w temperaturze (11004£25) °C przez 1 h, a nastepnie przez ok. 10 min. do
uzyskania statej masy. Probki po ostudzeniu zwazono z doktadnoscig do 0,1 mg. W tablicy
19 przedstawiono uzyskane wyniki strat prazenia dla kwarcytow ze z16z Bukowa Gora,

Totkaczewski i Zirany.

Tablica 19. Straty prazenia badanych probek kwarcytu

Ztoze Straty prazenia, %
Bukowa Gora 0,24
Totkaczewski 0,24

Zirany 0,49

Wyniki badan przedstawione w tablicy 19 nalezy analizowa¢ w korelacji z wynikami
badan sktadu chemicznego przedstawionymi w tablicy 16. Na wskazane wyniki badan
sktadaja si¢ straty prazenia zwigzane z efektami rozktadu wodorotlenkow, w szczegdlnosci
Ca(OH): (endotermiczny efekt w zakresie 380+460 °C), rozktadu siarczanow 1 weglanow,
zwlaszcza CaCOjs (endotermiczny efekt w zakresie 600+800 °C), oraz parowania zwigzkow
lotnych o temperaturze parowania nizszej niz temperatura badania strat prazenia, tj.
(1100£25) °C, np. parowanie KCI rozpoczyna si¢ juz od temperatury ok. 850 °C, a konczy
si¢ ok. 1200 °C [85].

W celu okreslenia sklonnosci kwarcytow do rozpadu pod wpltywem przemian
polimorficznych w trakcie nagrzewania przeprowadzono badania trwatosci termicznej
metoda bebnowa. W warunkach Re Alloys préba ta polega na wprowadzeniu do pieca
laboratoryjnego probki 20 kawatkow kwarcytu o granulacji 2030 mm 1 wytrzymywaniu
w temperaturze 1300 °C przez 1 godzing. Po ochtodzeniu na wolnym powietrzu do
temperatury otoczenia probka poddana jest analizie granulometrycznej na sitach o oczkach
20 mm, 10 mm, 4 mm i 2 mm. Nast¢pnie frakcja >20 mm poddana jest przez 2 minuty probie
wytrzymalo§ciowej wewnatrz wirujagcego bebna. Bgben stalowy o $rednicy 200 mm
1 szeroko$ci 100 mm z czterema zebrami o wysokosci 17 mm usytuowanymi symetrycznie
wewnatrz obraca si¢ z predkoscig 40 obr/min. Po prébie wytrzymatosciowej zawartos¢

bebna poddana jest ponownie analizie granulometrycznej. Miarg wytrzymatosci termicznej
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kwarcytow jest sumaryczny wynik badan sktadu granulometrycznego po probie
nagrzewania i chlodzenia, oraz probie wytrzymato$ciowej w begbnie. Dla badanych
kwarcytow wyniki z poszczegdlnych etapow badan wytrzymatosci termicznej dotyczace
sktadéw granulometrycznych zamieszczono w tablicy 20 oraz przedstawiono w sposob
graficzny na rys. 38 w postaci krzywych skumulowanego rozktadu (dystrybuanty). Oprocz
sredniej wielko$ci ziarna (tablica 20), wyniki badan wytrzymatosci termicznej kwarcytow

charakteryzuje si¢ za pomoca wskaznikow liczbowych [86]:

1) DI (Dust Index) — procentowy udziat frakcji pylistej < 2 mm, %
2) FI (Fines Index) — procentowy odziat drobnej frakcji < 10 mm, %
3) HI (Heat Index) — procentowy udziat frakcji grubej > 20 mm, %

4) TSI (Thermal Strength Index) okreslony za pomocg zaleznosci:

(%>20mm)+(%>10mm)+(%>4mm)+(%>2mm)0/ (38)
, /0
4

TSI =

Tablica 20. Wyniki badan sktadu granulometrycznego kwarcytow po badaniach trwatosci
termicznej w temperaturze T = 1300 °C 1 po probie bebnowej badania wytrzymatosci [80]

Bukowa Gora

Parametry sit Analiza po wyprazeniu Proba bebnowa
Frakcja Oc‘zika m(1) | ud(1) | ud(l) | m(Q) 212‘; uds (2) (1?2) (11f2) (ilfi) SZI'IZ(EE(I)G
mm mm g % % g % % G % % mm
<2 2 0,9 0,13 0,13 3,7 10,52 | 0,52 4,6 0,65 0,65 1
2+4 4 0,8 0,11 0,24 2,7 1038 | 091 3,5 0,50 1,15 3
4+10 10 16,9 | 2,39 2,63 22,3 | 3,16 | 407 | 392 | 555 6,70 7

1020 20 163,5 | 25,16 | 25,79 |137,7 119,50 | 23,56 |301,2 | 42,65 | 49,35 15
>20 30 524,1 | 74,21 | 100,00 | 357,7 |50,65 | 100,00 | 357,7 | 50,65 | 100,00 25

706,2 | 100,00 524,1 | 74,21 706,2 | 100,00 19,47
Tolkaczewski
<2 2 0,1 0,01 0,01 17,4 2.3 2,30 17,5 2,31 2,31 1
24 4 0 0,00 0,01 0,5 0,1 2,37 0,5 0,07 2,38 3
4-+10 10 0,2 0,03 0,04 10,6 1,4 3,77 10,8 1,43 3,81 7

1020 20 9,7 1,28 1,32 65 87 11237 | 74,7 | 9,88 | 13,69 15
>20 30 746,3 | 98,68 | 100,00 | 652,8 | 87,5 | 100,00 | 652,8 | 86,31 | 100,00 25

756,3 | 100,00 746,3 | 98,68 756,3 |1 100,00 23,19
Zirany
<2 2 0,2 0,03 0,03 18,8 | 2,56 2,55 19,0 2,58 2,58 1
2+4 4 0,2 0,03 0,05 5,5 0,75 3,31 5,7 0,78 3,36 2
4+10 10 2,1 0,29 0,34 41,2 | 5,60 8,91 43,3 5,89 9,25 7

1020 20 35,1 4,77 5,11 186,1 25,32 | 34,23 |221,2 | 30,09 | 39,34 15
>20 30 697,5 | 94,89 | 100,00 | 445,9 | 60,66 | 100,00 | 445,9 | 60,66 | 100,00 25

735,1 | 100,00 697,5 194,89 735,1 | 100,00 20,14
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Rys. 38. Badania wytrzymato$ci termicznej kwarcytéw metoda bebnowa w temperaturze
1300 °C w postaci skumulowanych rozkltadow wyznaczonych na podstawie analiz
granulometrycznych

Warto$ci wskaznikow charakteryzujacych wytrzymato§¢ termiczng badanych

kwarcytow zamieszczono w tablicy 21 oraz przedstawiono w sposob graficzny na rys. 39.

Tablica 21. Wskazniki liczbowe charakteryzujace wytrzymato$¢ termiczng kwarcytow

Wskaznik | Tolkaczewski | Bukowa Goéra Zirany
HI, % 86,31 50,65 60,66
TSI, % 94,45 85,54 86,37
FI, % 3,81 6,70 9,25
DI, % 2,31 0,65 2,58
100
90
80
x 70
o 60
£ 50
a1
= 40
Z 30
20
10
Totkaczewski Bukowa Gora Zirany

mHI mTSI mFI

Rys. 39. Wskazniki charakteryzujgce trwatos$¢ termiczng badanych kwarcytow
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Zgodnie z przedstawionymi wczesniej wynikami badan laboratoryjnych, uzyskane
wyniki potwierdzaja wysoka wytrzymalo$¢ termiczng kwarcytu Tolkaczewski.
Wytrzymatoéci termiczne kwarcytéw Bukowa Gora i Zirany w temperaturze 1300 °C sa
znacznie nizsze w porownaniu z kwarcytem Totkaczewski. Przedstawione wyniki badan
laboratoryjnych na Uniwersytecie Technicznym w Koszycach [79] wskazuja, ze réznice te
sa jeszcze wicksze w temperaturach 1450 °C 1 1600 °C.

Na rys. 40 przedstawiono wyglad prob kwarcytow ze zt6z Bukowa Gora,
Totkaczewski i Zirany w stanie surowym i po przeprowadzeniu badania na wytrzymatoéé

termiczng 1 mechaniczng w temperaturze 1300 °C.

Préba surowa Préba po badaniu

Bukowa Gora

Tolkaczewski

Zirany

W e o
wowowow o

Rys. 40. Ocena wizualna stopnia rozdrobnienia badanych probek kwarcytow po
przeprowadzeniu badan wytrzymato$ci termicznej 1 mechaniczne;j

Wyniki badan wytrzymatosci termicznej i mechanicznej podczas proby bebnowe;j

wykazaty znaczne réznice pomiedzy kwarcytami ze zt6z Bukowa Gora, Totkaczewski
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i Zirany. Dokumentacja fotograficzna réwniez wskazuje na wyzszy stopien rozdrobnienia
kawatkéw kwarcytow Zirany niz Bukowa Géra i Totkaczewski.

Opis mikroskopowy kwarcytow wypalonych w temperaturze 1460 °C wskazuje
wyrazng zmian¢ stanu zachowania ich sktadnikow. Wszystkie ziarna kwarcu ulegly
znacznemu spekaniu spowodowanemu naprezeniami powstajacymi podczas silnego
rozgrzewania a nast¢pnie stygniecia probek skalnych. Oprocz spekan wewnatrzziarnowych
powstaly takze spekania mi¢dzyziarnowe, ktore wptynety na zmniejszenie zwigztosci skaty.
Najwiekszemu przeksztalceniu struktury ulegt kwarcyt ze ztoza Zirany. W skale doszto do
powstania bardzo licznych poréw o nieregularnych ksztattach i zrdéznicowanych
wielkos$ciach dochodzacych do kilku milimetrow. Rowniez w miejscu wczesniejszego
wystepowania muskowitu powstaty wydtuzone pory o zaokraglonych brzegach, ktorych
ksztalt odwzorowuje pierwotne utozenie blaszek muskowitu.

Przeprowadzone  badania  parametrow  metalurgicznych  kwarcytu  nie
daja jednoznacznej odpowiedzi na pytanie dotyczace ich wlasciwosci metalurgicznych
1 przydatnos$ci technologicznej w procesach karbotermicznej redukcji krzemionki. Moga
jednak utatwi¢ podejmowania decyzji przy doborze kwarcytow do prob przemystowych.
Umozliwia to uniknigcie dhugotrwatych i kosztownych prob obarczonych dodatkowo
ryzykiem ponoszenia strat produkcyjnych w zwigzku z wprowadzeniem do procesu

niesprawdzonego surowca.

3.3. Badania wlasne wlasciwosci technologicznych kwarcytow w warunkach

przemystowych

W poprzednich podrozdziatach przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych
kwarcytow oraz okreslono parametry, ktére moga mie¢ istotny wplyw na ich wtasciwosci
technologiczne w procesie elektrotermicznym wytopu zelazokrzemu. Ustalono, ze sktad
chemiczny kwarcytow nie jest jedynym kryterium okreslajacym ich przydatnos¢ dla procesu
wytopu zelazokrzemu. Minimalne wymagania dla kwarcytéw to zawarto$¢ SiOz > 98,5 %.
Wymagania te spetniajg wszystkie badane kwarcyty, a r6znice w zawarto$ci zanieczyszczen
(AxO3, TiO2), nie dyskwalifikuja zadnego z nich. Istotne réznice dotycza wytrzymatosci
termicznej kwarcytow w temperaturze 1300 °C, a takze w wyzszych temperaturach (1450 °C
1 1600 °C). Na uwage zastuguje fakt, ze badania laboratoryjne wytrzymalosci termicznej
kwarcytow charakteryzuja si¢ duza powtarzalnoscig. Dobrg zgodno$¢ wynikow uzyskano
z badan przeprowadzonych w réznych laboratoriach, a nawet za pomoca réznych metod

badawczych (badania termo-grawimetryczne, metoda kalorymetrii réznicowej). Celem
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badan przemystowych jest ustalenie przydatno$ci i wiarygodnos$ci badan laboratoryjnych do
oceny wlasciwosci technologicznych kwarcytow. Moze si¢ wydawaé, ze badania
przemystowe sg najbardziej obiektywng metodg oceny kwarcytow, ale w odrdznieniu od
badan laboratoryjnych wyniki te s3 obarczone duzg niepewnoscig i1 nie zawsze S3
jednoznaczne. Jako§¢ surowcow nie jest jedynym czynnikiem, ktory wplywa na
efektywnos¢ procesu technologicznego wytopu zelazokrzemu. Wskazniki techniczno-
ekonomiczne procesu sg wypadkowg wielu roznych czynnikow, ktére nie zawsze podlegaja
obiektywnej ocenie. Wynika to z duzej zlozonosci 1 niestabilno$ci procesu
elektrotermicznego wytopu zelazokrzemu w piecach rezystancyjno-tukowych oraz
znacznym wplywie na jego przebieg czynnika ludzkiego. Duzo zalezy od organizacji
1 zarzgdzania procesem technologicznym, a w szczegdlnosci sprawnos$ci urzadzen, sposobu
sktadowania surowcow 1 wptywu warunkow atmosferycznych, a takze kultury techniczne;j
1 kwalifikacji zalogi. To utrudnia zapewnienie powtarzalno$ci warunkow prowadzenia
procesu. Z tego wzgledu w niniejszej pracy przyjeto zatozenie, ze w badaniach
przemystowych wiasciwosci technologicznych kwarcytow czas trwania prob powinien
wynosi¢ minimum 3 tygodnie. Do oceny wtasciwosci technologicznych kwarcytow przyjeto
srednie wartosci wskaznikéw techniczno-ekonomiczne procesu wytopu zelazokrzemu
FeSi75:

1) sredni jednostkowy wskaznik zuzycia energii elektrycznej, kWh/Mg;

2) S$redni uzysk sktadnika podstawowego (Si), %;

3) $rednig dobowa wydajnos¢ pieca. Mg;

W badaniach poréwnawczych wlasciwosci technologicznych kwarcytow
uwzgledniono jednakowe lub zblizone warunki prowadzenia procesu:

1) identyczne jednostki piecowe, ciggta 1 bezawaryjna praca piecow, jednakowe
parametry elektryczne i zblizony sposob prowadzenia procesu (namiarowanie
wsadu, liczba spustow itp.);

2) jednakowy asortyment produkcji (zelazokrzem FeSi75);

3) zblizone parametry innych niz kwarcyty surowcow (reduktory weglowe i1 surowce
zelazonos$ne);

4) ujednolicony  sposéb  obliczania  wskaznikéw  techniczno-ekonomiczne

z pomini¢ciem skrzepdéw zuzlowych i odpadéw kadziowych.
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W badaniach wykorzystano opracowang i wdrozong w zwiazku z realizacja
niniejszej pracy doktorskiej bazg danych technologicznych — program PSOTnik —
obejmujaca dane technologiczne i produkcyjne w Re Alloys poczawszy od 2008.

Korzystajac z programu PSOTnik, przeprowadzono analiz¢ danych statycznych
i badania porownawcze kwarcytow w warunkach przemystowych obejmujace rdzne okresy

pracy piecow rezystancyjno-tukowych z uwzglednieniem nastgpujacych wariantow:

Wariant 1 — poréwnanie wptywu kwarcytow ze zt6z Jeglowa i Owrucz na przebieg
procesu technologicznego

Wariant 2 — poréwnanie wplywu kwarcytow ze zt6z Zirany, Bukowa Goéra
1 Totkaczewski na przebieg procesu technologicznego

Wariant 3 — porownanie wplywu kwarcytow ze zt6z Bukowa Gora i1 Tolkaczewski

w réznym stosunku wsadowym na przebieg procesu technologicznego

W kazdym z wariantow wystepuje kwarcyt Bukowa Goéra lub kwarcyty ukrainskie
(Owrucz, Totkaczewski), albo wystepuja obydwa rownoczesnie. W krajowym przemysle
zelazostopowym wiasciwosci technologiczne tych kwarcytow sa dobrze znane. Kwarcyt
Bukowa Gora jest stosowany w procesie wytopu zelazokrzemu od ponad 40 lat, a kwarcyty
ukrainskie od ponad 20 lat. Rownocze$nie kwarcyty te byly wielokrotnie badane w r6znych
laboratoriach ze wzgledu na mozliwos¢ wystepowania niejednorodnosci ztoza. Dlatego
badania poréwnawcze z udzialem tych kwarcytéw w warunkach przemystowych utatwiaja
oceng wlasciwosci technologicznych nowych kwarcytow. Pozwoli to na oceng przydatno$ci
badan laboratoryjnych do oceny wiasciwosci technologicznych kwarcytow w procesie

wytopu zelazokrzemu.

Wariant 1. Badania pordwnawcze kwarcytow Jegtowa i Owrucz byly prowadzone zgodnie
z planem przedstawionym w tablicy 22 w piecu XXII o mocy transformatorow 20 MVA.
Udziat pozostalych surowcoOw w namiarze wsadowym (porcja mieszanki wsadowej
wprowadzanej jednorazowo do pieca, sktadajacej si¢ z 500 kg sumy kwarcytow i, okreslone;j
przez technologa, masy reduktora isurowcow zelazono$nych), a takze parametry
elektryczne pieca nie ulegaly zmianie za wyjatkiem niewielkich korekt udziatu reduktora
weglowego oraz zgorzeliny walcowniczej. Korekty takie sg normalne w codziennej praktyce
technologicznej 1 sa niezbedne. W tablicy 23 zamieszczono sktady chemiczne kwarcytéw
i pozostatych surowcow stosowanych w okresie porownawczym. Srednie wskazniki

technologiczne uzyskane podczas prob przestawiono w tablicy 24. Jak wynika z danych
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zamieszczonych w tablicach 23-26 kwarcyt Jeglowa charakteryzuje si¢ gorszymi
wlasciwos$ciami technologicznymi w poréwnaniu z kwarcytem Owrucz. Dotyczy to
w szczegolnosci jednostkowego wskaznika zuzycia energii elektrycznej 1 uzysku sktadnika
podstawowego Si. Wprowadzenie kwarcytu Owrucz w namiarze 350 kg na mieszanke (70 %
catosci kwarcytow) wptyneto na nieznaczng poprawe wynikéw produkcyjnych pieca.

Tablica 22. Harmonogram wariantu 1 préb technologicznych optymalizacji procesu
wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobdr surowcoOw krzemonosnych w piecu XXII

Préba Namiar kwarcytow, kg Liczba
Owrucz Jegtowa | piecoddb

I 500 - 30

11 350 150 30

111 - 500 20

Tablica 23. Parametry techniczne i sktad chemiczny surowcow stosowanych w wariancie
1 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor
surowcow krzemonosnych

Zawarto$¢, % mas.
Nazwa surowca ; :

W' | V4 | AY | Cg | SiO; | ALO; |FeO3 | TiO2 [ CaO [MgO | P2Os | S Cl
Kwarcyt Jegtowa 0,52 - - - 198,30] 1,19 | 0,28 {0,10(0,12| 0,01
Kwarcyt Owrucz 0,32 - - - 198,01| 1,54 | 0,12 0,08 (0,21 0,03
Wegiel Wujek 6,2 (33,4]| 6,0 |56,84| 2,87 | 1,77 | 0,59 |0,05]0,37| 0,19 [0,036|0,623|0,32
Wegiel Chwatowice | 7,1 [39,3] 5,1 |51,65| 1,74 | 1,46 | 0,89 |0,01|0,28]| 0,14 {0,135{0,322(0,06
Zgorzelina 38| - - - 1,80 | 0,30 | 73,51 0,22 0,034
Zrebki drewna 49,5181,2(0,77| 9,11

Dla zgorzeliny walcowniczej zawarto$¢ zelaza przeliczona na zawarto$¢ pierwiastkowa

Tablica 24. Wskazniki technologiczne uzyskane w wariancie 1 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobdr surowcow
krzemonos$nych w piecu XXII

Préba E Produkcja | Skrzepy | Udzial skrzepow WSK tp tref WD
MWh Mg Mg % mas. MWh/Mg | min | doba | Mg/doba
I 11551,93 | 1382,46 | 35,56 2,50 8,356 1276 | 30 47,48
II 11739,49 | 1388,98 37,98 2,66 8,452 480 | 30 46,82
111 7489,90 875,22 38,14 4,17 8,558 784 | 20 44,99

Tablica 25. Osiaggnigte wskazniki zuzycia surowcow w wariancie 1 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobdr surowcow
krzemonos$nych w piecu XXII

Préba Owrucz | Jeglowa | Wujek | Chwalowice | Zgorzelina | Zrebki | Masa elektrodowa
kg/Mg | kg/Mg |kg/Mg| kg/Mg kg/Mg |kg/Mg kg/Mg

I 1837 - 796 341 272 440 45

II 1298 553 733 314 255 444 44

11 - 2042 | 816 350 282 451 49
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Analizujac dane zawarte w tablicy 24 mozna stwierdzi¢, ze stosowanie kwarcytu ze
ztoza Jeglowa prowadzi do pogorszenia wskaznikow techniczno-ekonomicznych procesu
wytwarzania zelazokrzemu w piecowni [V. W poréwnaniu z okresem stosowania wytacznie
kwarcytu Owrucz obnizeniu ulegt wskaznik wydajnosci dobowej o 2,32 % w piecu XXII
oraz stosownemu pogorszeniu wskaznik zuzycia energii elektrycznej. Rowniez jak wynika
z tablicy 25, stosowanie kwarcytu ze zloza Jeglowa powoduje znaczny wzrost
jednostkowego wskaznika zuzycia kwarcytow oraz reduktoréw, przy czym wskazniki
zuzycia pozostalych surowcow pozostaly na zblizonym poziomie. Jednocze$nie nalezy
podkresli¢, ze w pracy [74] kwarcyt Jegtowa nie zostat zdyskwalifikowany jako surowiec
do produkcji Zelazokrzemu. Przeprowadzone badania wskazywaly na zadowalajaca
wytrzymalo$¢ termiczng oraz odpornos¢ kwarcytu Jeglowa na szoki termiczne. Stusznie
zauwazyl B. Machulec, bazujac na do$§wiadczeniu przy stosowaniu kwarcytu ze ztoza
»Stanistaw”, ze nawet niewielkie roznice sktadu mineralogicznego moga mie¢ wptyw na
proces technologiczny wytwarzania zelazokrzemu, przy czym wysoka jednorodnos¢ sktadu
mineralogicznego nie wptywa korzystnie na proces wytopu [36].

W tablicy 26 zestawiono uzyskane S$rednie wazone sktadéw chemicznych
wytwarzanego FeSi75 przy stosowaniu kwarcytu Jeglowa oraz kwarcytu Owrucz oraz uzysk
krzemu do stopu.

Tablica 26. Uzyskany sktad chemiczny zZelazokrzemu oraz uzysk Si do stopu osiggnicty

w wariancie 1 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu
poprzez dobor surowcoOw krzemonosnych

Proba Si Al Ti Ca Uzysk Si
% mas. % mas. % mas. % mas. %

I 75,42 1,32 0,15 0,14 87,86

11 75,37 1,33 0,14 0,15 87,34

111 74,22 1,51 0,13 0,14 78,10

Przy wytwarzaniu FeSi75 kwarcyt Jeglowa wnosit wigcej glinu do stopu niz kwarcyt
Owrucz, dodatkowo uzysk Si do stopu byl znacznie nizszy przy stosowaniu kwarcytu
Jeglowa. Majac na uwadze pogorszenie wszystkich istotnych w procesie wytwarzania
FeSi75 wskaznikow stwierdzono brak podstaw do wprowadzenia kwarcytu Jegtowa jako

surowca do stalego zastosowania przy produkcji zelazokrzemu.
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Wariant 2. Badania poréwnawcze kwarcytow Zirany, Totkaczewski i Bukowa Géra byly
prowadzone zgodnie z planem przedstawionym w tablicy 27 w piecach XVII i XVIII
piecowni III o mocy transformatorow 12 MV A kazdy oraz w piecach piecowni IV o mocy
transformatoréw 20 MVA kazdy. Udzial pozostalych surowcéw w namiarze wsadowym,
a takze parametry elektryczne pieca nie ulegaly zmianie za wyjatkiem niewielkich korekt
udziatu reduktora weglowego oraz zgorzeliny walcowniczej. W tablicy 28 zamieszczono
sktady chemiczne kwarcytow 1 pozostalych surowcoéOw stosowanych w okresie
poréwnawczym. Srednie wskazniki technologiczne uzyskane podczas prob przestawiono w
tablicy 29. Jak wynika z danych zamieszczonych w tablicach 29-31 kwarcyt Zirany
charakteryzuje si¢ gorszymi wtasciwosciami technologicznymi w pordwnaniu z kwarcytami
Totkaczewski i Bukowa Goéra. Dotyczy to w szczegdlnosci jednostkowego wskaznika
zuzycia energii elektrycznej 1 uzysku sktadnika podstawowego Si. Jednakze zastosowanie
kwarcytu Zirany w mieszance wsadowej umozliwito wytworzenie FeSi75 o obniZone;j

zawarto$ci tytanu.

Tablica 27. Harmonogram wariantu 2 préb technologicznych optymalizacji procesu
wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobdr surowcoéw krzemonosnych

Préba | Piccownia Namiar kwarcytow, k, ' Liczba
Bukowa Gora | Tolkaczewski | Zirany | piecodob

I 111 150 - 350 24

1I 111 500 - - 24

11 v 300 - 200 24

v v 250 250 - 24

Tablica 28. Parametry techniczne i sktad chemiczny surowcow stosowanych w wariancie
2 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor
surowcow krzemono$nych

Nazwa surowea . Zawartosc, %.mas.

W | V¢ | Ad | Cpy |SiO2| ALO; [FeyO5 | TiOs | CaO |[MgO | P2Os | S | Cl
Kwarcyt Bukowa Gora| 04 | - | - | - |982]| 0,41 | 0,97 [0,070]0,008|0,070|0,016
Kwarcyt Totkaczewski| 0,5 | - | - | - [97,6] 1,41 | 0,64 |0,056]0,011]0,035[0,036
Kwarcyt Zirany 0,6 - | - | - 1962] 1,66 | 1,25 0,020[0,017]0,068 0,101
Wegiel Marcel 4,4 (30,3 2,8 |64,0/1,02]| 0,55 | 0,46 [0,016]0,358]0,123|0,002]0,278|0,11
Wegiel Kolumbia 14,1[40,3] 5,3 |46,8/2,40| 0,67 | 1,08 |0,029]0,220|0,096|0,004|0,656
Wegiel drzewny 48,2138,8| 6,1 [28,53,09| 1,17 | 0,43 [0,044|0,175[0,107]0,007 0,369
Zgorzelina 320 - | - | - 0,14 | 75,1 0,052] 0,28 |0,032
Zrebki drewna 53,2|74,110,71]11.8

Dla zgorzeliny walcowniczej zawarto$¢ zelaza przeliczona na zawarto$¢ pierwiastkowa
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Tablica 29. Wskazniki technologiczne uzyskane w wariancie 2 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobdr surowcow

krzemonos$nych
Préba Piec/ E Produkcja | Skrzepy | Udziat skrzepow WSK tp tref WD
Piecownia | MWh Mg Mg % mas. MWh/Mg | min | doba | Mg/doba

XVII 4044,957 442,53 9,141 935 | 24 18,95

I XVIII 3985,386 | 438,17 9,096 934 | 24 18,76
W-III 8030,343 880,7 41,76 4,53 9,118 1869 | 48 37,72

XVIL | 4073231 | 487,52 8,355 24 | 2031

II XVIII 4082,362 | 486,71 8,388 24 20,28
W-III | 8155593 | 97423 | 38,68 3,82 8371 | 0 | 48 | 40,59

XXII 9068,415 | 1054,28 8,602 780 | 24 44,95

111 XXIII 9246,913 1075,9 8,595 332 | 24 45,26
W-IV | 18315,328 | 2130,18 | 63,38 2,89 8,598 1121 | 48 90,22

XXII 9522213 | 1144,54 8,320 77 24 47,80

IV | XXII | 9272,616 | 1109.85 8355 | 838 | 24 | 4739
W-IV | 18794,829 | 2254,39 | 55,84 2,42 8,337 915 | 48 95,19

Tablica 30. Osiggnicte wskazniki zuzycia surowcow w wariancie 2 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor surowcow

krzemono$nych
K t Wegiel
Buk — = Zgorzelina | Zrebki Masa
Proba ééorzva Totkaczewski | Zirany | Marcel | Kolumbia | Drzewny g 4 elektrodowa
kg/Mg kg/Mg kg/Mg| kg/Mg | kg/Mg | kg/Mg kg/Mg |kg/Mg| kg/Mg
I 474 - 1542 | 752 523 - 268 644 53
I 1845 - - 801 394 - 258 591 50
I 1044 - 873 853 - 343 294 459 34
v 930 929 - 990 - 186 310 446 35

Analizujac dane zawarte w tablicy 29 mozna stwierdzi¢, ze stosowanie kwarcytu ze
ztoza Zirany prowadzi do znacznego pogorszenia wskaznikéw techniczno-ekonomicznych
procesu wytwarzania zelazokrzemu zaréwno w piecowni III jak i w piecowni IV. W piecach
piecowni III w poréwnaniu z okresem stosowania wytacznie kwarcytu Bukowa Gora
obnizeniu ulegt wskaznik wydajnosci dobowej o 7,09 %, a w piecach piecowni IV 0 5,22 %.
Réwniez odpowiedniemu pogorszeniu ulegt wskaznik zuzycia energii elektrycznej.
W piecach piecowni III wzrést on o 8,19 %, za§ w piecach piecowni IV o 3,13 %. Réwniez
wzrost udzial powstatych skrzepow i wilkow zardwno w piecowni III, jak i IV. Dodatkowo,
jak wynika z tablicy 30, stosowanie kwarcytu ze zloza Zirany powoduje znaczny wzrost
jednostkowego wskaznika zuzycia kwarcytow oraz reduktoréw, przy czym wskazniki

zuzycia pozostatych surowcéw sa na zblizonym poziomie. Podobnie, jak w przypadku
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kwarcytu ze ztoza Jeglowa badania wytrzymato$ci termicznej 1 mechanicznej wskazywaty
na gorszg trwato$¢ niz w przypadku kwarcytow Totkaczewski i Bukowa Gora.

W tablicy 31 zestawiono uzyskane S$rednie wazone sktadéw chemicznych
wytwarzanego FeSi75 przy stosowaniu kwarcytu Zirany i pozostatych kwarcytow oraz

uzysk krzemu do stopu.

Tablica 31. Uzyskany sktad chemiczny zelazokrzemu oraz uzysk Si do stopu osiggnicty
w wariancie 2 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu
poprzez dobor surowcoOw krzemonosnych

Proba | Piecownia Si Al Ti Ca P S Cr Mn Uzysk Si
% mas.| % mas.| % mas.| % mas.|% mas.| % mas. | % mas. | % mas. %

1 111 74,80 | 0,89 0,09 0,08 | 0,037 0,06 0,002 0,29 81,2

11 111 74,93 | 0,57 0,10 0,14 | 0,019 0,05 0,001 0,13 87,5

111 v 74,78 1,01 0,09 0,17 | 0,027 0,07 0,002 0,07 85,0

v v 75,38 | 0,91 0,11 0,15 | 0,022 0,06 0,002 0,06 88,0

Wyniki przedstawione w tablicy 31 wyraznie wskazuja na znacznie gorszy uzysk
krzemu do stopu przy stosowaniu kwarcytu ze ztoza Zirany zaréwno w piecach piecowni
111, jak piecowni IV niz przy stosowaniu kwarcytow ze z16z Bukowa Gora i Totkaczewski.
Oproécz tego znaczaco wzrosta w stopie zawartos$¢ fosforu — blisko dwukrotnie — oraz glinu.
Jednoczesnie nalezy zauwazyé, Ze stosowanie kwarcytu ze zloza Zirany rzeczywiscie
obnizylo zawarto$¢ tytanu do pozadanej wartosci ponizej 0,1 %, jednakze istotnie gorsze
wskazniki techniczno-ekonomiczne stosowania kwarcytu Zirany znacznie przewyzszaja

zalety jego stosowania.

Wariant 3. Na szczeg6lna uwage zastuguje poréwnanie wynikow badan
przemystowych kwarcytéw Bukowa Gora 1 kwarcytow ukrainskich, ktore sa od dluzszego
czasu stosowane jako podstawowy surowiec do produkcji stopéw w Re Alloys sp. z o.0.
Badania porownawcze kwarcytow Totkaczewski 1 Bukowa Goéra byly prowadzone zgodnie
z planem przedstawionym w tablicy 32 w piecach piecowni IV o mocy transformatorow
20 MVA. Udzial pozostalych surowcow w namiarze wsadowym, a takze parametry
elektryczne pieca nie ulegaly zmianie za wyjatkiem niewielkich korekt udzialu reduktora
weglowego oraz zgorzeliny walcowniczej. W tablicy 33 zamieszczono sktady chemiczne
kwarcytow i pozostatych surowcéw stosowanych w okresie poréwnawczym. Srednie

wskazniki technologiczne uzyskane podczas prob przestawiono w tablicy 34.
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Tablica 32. Harmonogram wariantu 3 prob technologicznych optymalizacji procesu
wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor surowcow krzemonosnych

Préba Namiar kwarcytow, kg Proba Namiar kwarcytow, kg
Bukowa Gora | Totkaczewski Bukowa Gora | Totkaczewski

1 500 - v 200 300

11 300 200 \Y 150 350

111 250 250 VI - 500

Tablica 33. Parametry techniczne i sktad chemiczny surowcow stosowanych w wariancie
3 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor
surowcow krzemono$nych

Zawartos¢, % mas.
Nazwa surowca - -

wr Vd Ad Cﬁx SlOz A1203 Fe203 T102 CaO MgO PzOs S Cl
Kwarcyt Bukowa Gora| 0,4 | - - - 198,50] 0,30 | 0,84 | 0,05 0,004
Kwarcyt Totkaczewski | 0,4 | - - - 197,60] 1,30 | 0,78 | 0,07 {0,01| 0,01 {0,007
Wegiel Marcel 3,9 130,4(3,2|163,8| 0,88 | 0,32 | 0,69 0,51 0,19 {0,030({0,25|0,11
Wegiel Chwatowice 7,1 139,3(5,1|51,7| 1,74 | 1,46 | 0,89 0,28 0,14 10,132(0,32|0,26
Zgorzelina 45| - - - 10,11 0,41 | 71,50 1,80 0,039
Zrebki drewna 52,5173,2(0,810,3

Dla zgorzeliny walcowniczej zawarto$¢ zelaza przeliczona na zawarto$¢ pierwiastkowa

Tablica 34. Wskazniki technologiczne uzyskane w wariancie 3 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobdr surowcow

krzemonos$nych
Proba Pie{;i(.)g:v/nia E Produkcja | Skrzepy sk[rjjezli?’)lw WSK tp tref WD
MWh Mg Mg % mas. |MWh/Mg| min doba Mg/doba

XXII 5021 574,11 8,746 105 14 41,22

I XX1 7397 847,67 8,727 88 19 44,76
W-IV 12418 1421,78 100,9 6,63 8,734 193 33 85,98

XXII 11680 1390,93 8,397 450 30 46,85

11 XX 11339 1339,37 8,466 666 30 45,34
W-IV 23019 2730,3 141,86 4,94 8,431 1116 60 92,20

XX1I 11646 1389,61 8,381 102 30 46,43

I XX 11480 1363,05 8,422 376 30 45,83
W-1V 23126 2752,66 | 137,34 4,75 8,401 478 60 92,26

XX1I 13423 1603,53 8,371 921 35 46,67

IV | XXII 13664 1641,04 8,326 278 35 47,15
W-1V 27087 3244,57 | 138,14 4,08 8,348 1199 70 93,81

XXII 11735 1413,08 8,305 104 30 47,22

\Y XXIII 11771 1406,00 8,372 110 30 46,99
W-IV 23507 2819,08 | 144,04 4,86 8,338 214 60 94,20

XXII 8080 968,35 8,344 609 21 47,06

VI | XXII 8083 971,96 8,316 107 21 46,45
W-IV 16163 1940,31 95 4,67 8,330 716 42 93,51
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Na podstawie danych zawartych w tablicy 34 przedstawiono na rys. 41 wykres
zalezno$ci wskaznika zuzycia energii elektrycznej oraz wskaznika wydajnosci dobowej

produkcji w piecach piecowni IV od namiaru kwarcytu Totkaczewski w mieszance

wsadowe].
8,800 96,00
—
£ 8700 94,00 &
() ~
= 8,600 92,00
3 :
S 508,500 90,00 2
o2 :
= = 8,400 88,00 3
ﬁl‘g S
S = 8300 86,00 ‘=
= 2
£ 8200 84,00 =
<
% 8,100 82,00
= O D O S o N

o & & & & &
Nl S o ;§:" o o
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Wydajnos¢ dobowa, Mg  emm=Wskaznik jedn. zuzycia energii elektr.,, MWh/Mg

Rys. 41. Wskazniki technologiczne produkcji FeSi75 w piecu 20 MVA w wariancie 111
prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor
surowcow krzemonosnych

Analizujac dane zawarte na wykresie przedstawionym na rys. 41 mozna zauwazy¢
istotne réznice pomig¢dzy osiggnietymi wskaznikami zuzycia energii elektrycznej na Mg
FeSi75 w zalezno$ci od udzialu poszczegdlnych kwarcytow w mieszance wsadowe;.
Najgorszy wskaznik zuzycia energii elektrycznej i wydajnosci dobowej osiggnigto przy
stosowaniu wylacznie kwarcytu Bukowa Goéra. Wraz ze wzrostem udzialu kwarcytu
Totkaczewski w mieszance wsadowej obniza si¢ wskaznik zuzycia energii elektrycznej
z 8,734 MWh/Mg do 8,330 MWh/Mg. Réwniez wskaznik wydajnosci dobowej ulega
poprawie wraz ze wzrostem udziatu kwarcytu Totkaczewski, przy czym najlepszy wynik
osiggni¢to przy prowadzeniu procesu ze stosunkiem kwarcytow 70:30 na korzy$¢ kwarcytu
Totkaczewski. W porownaniu do okresu stosowania wytacznie kwarcytu Bukowa Gora
wydajnos$¢ dobowa wzrosta z 85,98 do 94,20 Mg.

W tablicy 35 przedstawiono uzyskane wskazniki zuzycia surowcoOw podczas prob

technologicznych.
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Tablica 35. Osiagnigte wskazniki zuzycia surowcow w wariancie 3 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobdr surowcow

krzemonos$nych
Préba Bukowa Gora | Tolkaczewski | Marcel | Chwatowice | Zgorzelina | Zrgbki | Masa elektrodowa
kg/Mg kg/Mg kg/Mg kg/Mg kg/Mg |kg/Mg kg/Mg
I 1918 - 746 391 274 470 43
I 1138 758 770 380 286 454 36
11 932 932 749 382 279 477 30
v 743 1117 783 361 269 395 35
v 555 1301 830 298 278 483 33
VI - 1845 814 355 281 450 36

Dane przedstawione w tablicy 35 potwierdzaja wczesniejsze obserwacje odnosnie
wptywu sktadu kwarcytéw na wskazniki techniczno-ekonomiczne procesu wytwarzania
FeSi75. Stosowanie wylacznie kwarcytu Bukowa Gora powoduje znaczny wzrost
jednostkowego wskaznika zuzycia kwarcytow oraz reduktoréw, przy czym wskazniki
zuzycia pozostalych surowcow sg na zblizonym poziomie.

W tablicy 36 =zestawiono uzyskane $rednie wazone skladow chemicznych
wytwarzanego FeSi75 przy stosowaniu kwarcytu Bukowa Gora oraz kwarcytu Totkaczewski

oraz uzysk krzemu do stopu.

Tablica 36. Uzyskany sktad chemiczny Zelazokrzemu oraz uzysk Si do stopu osiggnigty
w wariancie 3 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu
poprzez dobor surowcow krzemonosnych

Proba Si Al Ti Ca P Uzysk Si
% mas. % mas. % mas. % mas. % mas. %
1 74,45 1,24 0,12 0,36 0,022 83,85
11 75,67 1,06 0,12 0,11 0,023 86,51
111 75,40 0,96 0,10 0,13 0,024 87,77
v 75,29 1,24 0,12 0,22 0,024 87,95
\% 75,56 0,94 0,11 0,12 0,025 88,51
VI 75,46 1,22 0,11 0,18 0,027 89,13

Wyniki przedstawione w tablicy 36 potwierdzaja wczesniejsze wnioski. Gorsze
wskazniki techniczno-ekonomiczne wytwarzania FeSi75 sa pochodna nizszego uzysku
krzemu do gotowego stopu. Najnizszy uzysk krzemu do stopu mial miejsce przy stosowaniu
wylacznie kwarcytu Bukowa Goéra — 83,85 %, najwyzszy przy stosowaniu wylgcznie

kwarcytu Totkaczewski — 89,13 %.
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4. OPTYMALIZACJA PROCESU WYTWARZANIA STOPOW KRZEMU
POPRZEZ DOBOR REDUKTOROW WEGLOWYCH

W  metalurgii zelazostopow znajduje zastosowanie caly szereg reduktorow
weglowych, ktore w procesie wytwarzania wysokoprocentowych stopow krzemu speiniajg
dwie funkcje. Sg zrodlem wegla pierwiastkowego biorgcego udziat w przebiegu procesow
redukcyjnych oraz sg regulatorem wiasciwosci fizycznych warstwy materiatow wsadowych
w piecu rezystancyjno-tukowym. W zwigzku z tym, reduktory weglowe musza z jednej
strony posiada¢ odpowiednig reakcyjnos¢, porowato$¢ 1 zawarto$¢ wegla twardego,
azdrugiej strony musza zapewni¢ wlasciwg rezystancj¢ materialdow wsadowych,
umozliwiajacag pelne wykorzystanie mocy transformatora i otrzymanie optymalnego
rozktadu stref temperaturowych w przestrzeni roboczej wanny pieca przy uwzglednieniu
wystarczajacej gazoprzepuszczalnosci toza wsadu.

W podrozdziale 4.1 przedstawiona zostata charakterystyka reduktoréw weglowych,
wyszczegllnione i opisane zostaly wymagania techniczne wobec nich, przedstawione
zostaly wlasciwosci okres$lajace przydatnos¢ poszczegolnych rodzajow reduktoréw
weglowych w procesie technologicznym wytopu stopéw krzemu wraz z opisem przebiegu
dotychczasowych badan laboratoryjnych i ich wynikéw w zakresie wtasciwosci techniczno-
technologicznych. W podrozdziale 4.2 opisane zostaly wlasne badania laboratoryjne
w zakresie wlasciwosci reduktorow weglowych. W podrozdziale 4.3 zaprezentowano cykl
prob technologicznych ze stosowania w namiarze wsadowym roéznych reduktorow
weglowych wraz z uzyskanymi wynikami produkcyjnymi w zakresie jako$ci gotowego
stopu, wydajnosci agregatdéw piecowych, wskaznikow zuzycia surowcoOw 1 energii
elektrycznej. Proby technologiczne realizowane byly z wykorzystaniem opracowanego

w ramach niniejszej pracy doktorskiej programu PSOTnik.

4.1. Charakterystyka i wlasciwosci okreslajace przydatnos¢ reduktorow w procesie

technologicznym wytopu stopow krzemu

Proces wytapiania zelazokrzemu w piecach rezystancyjno-tukowych jest procesem
redukcji karbotermicznej krzemionki w obecno$ci zelaza lub jego zwiazkéw, zatem do
przestrzeni roboczej wanny agregatu piecowego nalezy wprowadzi¢ nosnik wegla
pierwiastkowego. Najczesciej stosowanymi reduktorami weglowymi sg wegiel kamienny,

koks 1 potkoks wegla kamiennego. Rzadziej stosowane sg wegiel brunatny, wegiel drzewny,
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koks naftowy, koks pakowy, biomasa, brykiety torfowy, stale produkty pirolizy surowcow
weglonosnych 1 inne.

Wskazniki techniczno-ekonomicznego procesu wytwarzania zelazokrzemu sg
wprost zalezne od jakosci stosowanych reduktorow weglowych. Jak stusznie zauwaza
R. Sosnowski: ,,Wlasciwy dobdr reduktora i sposob jego przygotowania w znacznym
stopniu decyduja o wskaznikach procesu technologicznego” [33]. Do najwazniejszych

parametréw jakosciowych reduktoréw naleza:

1) zawarto$¢ wilgoci;

2) zawarto$¢ czesci lotnych;

3) zawartos$¢ czg$ci mineralnej (popiotu) 1 jego sktad chemiczny;
4) rezystywnos¢;

5) porowatosc;

6) reakcyjnos¢;

7) wytrzymato$¢ mechaniczna;

8) sktad granulometryczny;

Wilgotnos$¢. Zawarto$¢ wilgoci w reduktorach weglowych zalezy od ich
higroskopijnosci, a w przypadku koksu 1 potkoksu rowniez od sposobu ich gaszenia. Oprocz
tego zawartos¢ wilgoci zalezy tez od granulacji. Im drobniejszy materiatl tym wilgotnos$¢
wzrasta wskutek otwarcia zamknigtych por oraz zwigkszenia powierzchni zwilzalnych.
Wplyw zawartosci wilgoci na przebieg procesu wytopu zelazokrzemu jest niejednoznaczny.
Z jednej strony wzrost zawartosci wilgoci pogarsza bilans cieplny wytopu z powodu strat
ciepta na parowanie i dysocjacj¢ wody oraz moze prowadzi¢ do wzrostu zawarto$ci wodoru
w stopie. Z drugiej strony jednak wigksza zawarto$¢ wilgoci w surowcach wsadowych
obniza temperatur¢ gornych warstw wsadu, sprzyjajac tym samym warunkom kondensacji
SiO oraz zwigkszeniu reakcyjno$ci materialdw weglowych poprzez aktywacje parows.
Oprécz tego doswiadczenia wilasne wskazujg, ze transport i namiarowanie suchego
reduktora pogarsza warunki sanitarne i higieniczne dla obstugi urzadzen dozujaco-wazacych
poprzez wzrost zapylenia. Réwniez stosowanie suchego reduktora powoduje wzrost
temperatury gornych warstw wsadu, a przez to spadek ich rezystywnosci 1 sptycenie
glebokosci posadowienia elektrod, co z kolei przyczynia si¢ do zaburzenia temperatury
w strefach reakcyjnych i1 zwigkszonych strat krzemu na skutek parowania SiO. Praktyka
przemystowa pokazuje, Ze korzystniejsze jest stosowanie reduktora o zwigkszonej

wilgotnosci niz reduktora suchego. Najwigkszy problem technologiczny stanowi zmienna

111



wilgotno$¢ w poszczegdlnych partiach reduktora, szczegolnie w przypadku sktadowania
surowcoOw wsadowych pod odkrytym niebem, ktéra powoduje trudnosci w dotrzymaniu
ustalonego stosunku C/SiO> w namiarze wsadowym i przyczynia si¢ do zaburzenia procesu
redukcji krzemionki. Z tego powodu konieczny jest w miar¢ ciggly pomiar wilgotnosci
reduktoréw w celu odpowiednio wczesnego skorygowania sktadu mieszanki wsadowe;.

CzeSci lotne. W praktyce przemystowej wytwarzania zelazokrzemu stosowane sg
reduktory weglowe o bardzo szerokim zakresie zawartosci czesci lotnych od kilku do ponad
40 % mas. na stan roboczy. Taki rozrzut spowodowany jest kilkoma czynnikami, przede
wszystkim brakiem jednoznacznie sformutowanych wymagan odno$nie optymalnej
zawarto$ci czesci lotnych pod katem ich wptywu na przebieg procesu, ale takze dostgpnoscia
do okreslonych reduktoréw i ich ceng, na przyktad w hutach zelazostopow w krajach zatoki
Perskiej powszechnie stosowany jest koks naftowy o zaw. czesci lotnych ok. 10 %, w hutach
krajow bytego Zwigzku Radzieckiego koks wegla kamiennego o zaw. czgsci lotnych 3-8 %,
w hutach brazylijskich stosowany jest wegiel drzewny charakteryzujacy si¢ udziatem cze¢$ci
lotnych 6-12 %. Istotng role odgrywa rowniez konstrukcja pieca. W piecach typu
zamknigtego zawarto$¢ czesci lotnych w reduktorze jest ograniczona z powodu wzrostu
temperatury gazow w kanalach odciggowych. Do lat 90. XX wieku w literaturze fachowe;j
spotykato si¢ stwierdzenia, ze zwigkszona zawarto$¢ czesci lotnych w reduktorze pogarsza
prace pieca, powodujac spiekanie si¢ wsadu z uwagi na osadzanie si¢ wegla pirolitycznego
[87], powstatego w wyniku koksowania na powierzchni por, utrudniajgc z kolei dostep
reagenta gazowego do powierzchni zamknigtych w ten sposdb mikropor. Wegiel
pirolityczny posiada budowe zwarta, wysoka twardo$¢ i przewodnos$¢ elektryczng oraz niskg
reakcyjnos¢. Oprocz tego, w wyniku pasywowania si¢ czesci lotnych, nastepuje proces
wydzielania si¢ cigzkich frakcji weglowodorow, ktéore moga powodowacé spiekanie si¢
sktadnikow wsadu w gornej warstwie, pogarszaja tym samym jego gazoprzepuszczalnosc.
Oproécz tego uwazano, ze dopalajace si¢ czesci lotne reduktorow pogarszaja warunki pracy
oprzyrzadowania pieca. Z drugiej strony jednak, wigksza zawarto$¢ czgsci lotnych moze
swiadczy¢ o bardziej rozwinigte] strukturze porowatej materialu weglowego.

Popiol. Pochodzenie czes$ci mineralnej w weglu najczesciej jest zwigzane z kilkoma
zrodtami. Przede wszystkim sg to nieorganiczne czg$ci roslin poddanych karbonizacji.
Rowniez moze to by¢ material naniesiony przez wiatr lub wodg do strefy powstawania torfu,
ewentualnie nowe mineraty powstate przy cyrkulacji roztworéw wodnych na torfowiskach.
Gtownymi sktadnikami popiotu sg tlenki krzemu, glinu, wapnia, zelaza, magnezu, fosforu

1 siarki, dodatkowo niektore reduktory posiadajg w cze$ci mineralnej zwigkszona zawarto$¢
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zwigzkdéw potasu, sodu i chloru. Zanieczyszczenia mineralne przewazaja w sposob
nierdwnomierny w poszczegdlnych klasach granulometrycznych reduktorow weglowych,
najczesciej frakcje drobnoziarniste — miat 1 mut — zawieraja zwigkszony udziat popiotu.
Podobnie, jak w przypadku kwarcytow zanieczyszczenia zawarte w reduktorze wplywaja na
przebieg procesu redukcji krzemionki oraz na jako$¢ otrzymywanego zelazokrzemu.
Jednym z nieodtgcznych zanieczyszczen zwigzanych z reduktorami weglowymi jest siarka,
wystepujaca w weglach 1 koksach w postaci organicznej lub siarczkowej. Z przyczyn
procesowych zawarto$¢ siarki przy wytopie zelazokrzemu nie jest ograniczana, gdyz cala jej
zawarto$¢ jest usuwana z pieca w postaci lotnych zwigzkow, jednak z przyczyn ochrony
srodowiska naturalnego zaleca si¢, by ilos¢ siarki w reduktorach byla jak najmniejsza.
W zakresie wptywu skladnikéw popiotu na jakos¢ zelazokrzemu reglamentowana jest
zawartos¢ takich pierwiastkow jak fosfor, glin i tytan. Tlenki zelaza, wapnia, sodu i1 potasu
w popiele reduktoréw maja dodatni wplyw na reakcyjnos¢ wegla, a tlenki krzemu i glinu —
negatywny, gdyz wplywaja w sposob katalityczny na zdolno$¢ do grafityzacji reduktorow
weglowych [42]. Dodatkowo, w zwigzku ze znaczng powierzchnig styku sktadnikow czgsci
mineralnej z weglem pierwiastkowym ulegaja one tatwo redukcji 1 sg gldéwnym
zanieczyszczeniem gotowego stopu. Oprocz tego, domieszki mineralne wplywaja na
rezystywno$¢, charakter zmian struktury, porowatos¢ reduktorow weglowych oraz na sktad
1 wlasciwosci roztwordw zuzlowych w piecu, w tworzeniu ktorych maja bezposredni udzial.
Jesli w gornej — niskotemperaturowej strefie pieca, rezystywno$¢ reduktora jest
powodowana gtéwnie zawartoscig czesci lotnych, to w dolnej — wysokotemperaturowej —
jest ona pochodng zawarto$ci cz¢$ci mineralne;.

Rezystywnos$¢. Jak wspomniano, reduktor weglowy w procesie wytwarzania
zelazostopow metodg elektrotermiczng w piecach niskoszybowych spetia nie tylko funkcje
zrodla wegla pierwiastkowego niezbednego do redukcji krzemionki, lecz rowniez reguluje
rozkltad pradow i1 mocy w wannie pieca rezystancyjno-tukowego, poniewaz w wielu
przypadkach rezystancja wsadu w sposob decydujacy uzalezniona jest od rezystywnosci
najlepszego przewodnika pradu — reduktora weglowego [88]. Rezystywnos¢ reduktorow
weglowych ma istotny wpltyw na przebieg procesu produkcji zelazostopow w piecach
elektrycznych, w tym gléwnie na glgboko$¢ zanurzenia elektrod we wsadzie, a tym samym
na rozktad temperatury w wannie. Jak wiadomo wielko$¢ strefy reakcji w pracujacym piecu
rezystancyjno-tukowym zalezy od ilosci 1 gestosci doprowadzonej do niego mocy. Niska
gestos¢ mocy powoduje, ze piec pracuje w trybie rezystancyjnym, czyli przy niskim napigeciu

1 glebokim zanurzeniu elektrod, wysoka gestos¢ powoduje, ze piec pracuje przy ptytkim
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zanurzeniu elektrod 1 wysokim napigciu, czyli w rezimie tuku [90]. Rezystywno$¢ reduktora
w stanie nasypowym jest sumg dwoch wielkosci sktadowych: rzeczywistej rezystywnos$ci
materiatu weglowego 1 rezystancji kontaktow wystepujacych pomiedzy jego kawatkami, co
wyjasniono w akapicie dotyczacym sktadu granulometrycznego reduktoréw. Rezystywnosc
materialdow weglowych jest w wiekszosci przypadkow odwrotnie proporcjonalna do
zawarto$ci w nich popiotu i czgéci lotnych, dodatkowo jest praktycznie niezalezna od
zawartosci wilgoci [89], lecz zalezy od ich temperatury. Przy nagrzewaniu reduktoréw ich
rezystancja maleje, gdyz w miar¢ wzrostu temperatury zachodza w nich zjawiska
wydzielenia czg¢$ci lotnych, grafityzacji i polaczonego z tym zjawiska uporzadkowania
struktury krystalicznej. Na rys. 42 przedstawiono zmian¢ rezystywnos$ci dla okre§lonych

w tablicy 37 materiatow wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys. 42. Zaleznos$¢ rezystywnosci reduktorow o wielkos$ci ziarna 8-12 mm od temperatury
[16]

1 — wegiel kamienny ,, Krasnogorski”; 2 — wegiel kamienny ,, Krasnobrodski”; 3 — potkoks
., Leninsko-Kuzniecki”; 4 — potkoks ,, Angarski”’; 5 — koks ,, Nowolipiecki”; 6 — brykiety
celulozowo-ligninowe,; 7 — brykiety torfowe; 8 — wegiel drzewny, 9 — brykiety z ligniny

hydrolitycznej
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Tablica 37. Podstawowe parametry techniczne materialdéw poddanych badaniu wptywu
temperatury na ich rezystywnosc¢ [16]

Nazwa wr| v | Ad Crix
Wegiel kamienny ,,Krasnogorski” 10,0 | 19,9 | 7,2 | 65,61
Wegiel kamienny ,,Krasnobrodski” | 7,0 | 4,3 | 10,0 | 79,70

Potkoks ,,Leninsko-Kuzniecki” 21,1 | 11,3 | 10,8 | 61,46
Potkoks ,,Angarski” 17,0 | 27,0 | 5,6 | 55,94
Koks ,,Nowolipiecki” 16,0 | 11,4 | 1,4 | 73,24
Brykiety celulozowo-ligninowe 14,5 1,1 | 75,9 | 19,67
Brykiety torfowe 22,0 | 2,1 | 64,1 | 26,36
Wegiel drzewny 6,0 1,5 | 14,5 | 78,96

Brykiety z ligniny hydrolitycznej 16,5 | 3,5 | 72,5 | 20,04

Zatem w wysokich temperaturach rezystywnos$¢ reduktorow jest zalezna wytacznie
od zawartej w nich cze$ci mineralnej. Badania przeprowadzone w Zaktadzie Stalownictwa
AGH [87] wykazaty dodatkowo, ze materiaty o wysokiej reakcyjnosci posiadaja roéwniez
wysoka rezystywno$¢, ktora maleje wraz ze wzrostem nacisku. Rowniez rezystywnos¢

reduktoréw weglowych zalezy od ich uziarnienia [91], co przedstawiono na rys. 43
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Rys. 43. Zaleznosé rezystywnosci (p) od $redniej wielkosci ziarna reduktora (d) [16]

W nizszych temperaturach reduktory o mniejszych rozmiarach ziarna posiadaja
rezystywno$¢ wyzsza od reduktorow gruboziarnistych. W tablicy 38 przedstawiono wyniki
badan AGH wplywu temperatury i granulacji na rezystywno$¢ koksika metalurgicznego.

Tablica 38. Zalezno$¢ rezystywnos$ci od granulacji i temperatury [87]

Rezystywnosé, 1073 Q'm

Granulacja, mm

25°C | 500 °C | 800 °C | 1000 °C
54 53 25 18
5 42 40 23 17
10 21 22 13 10
20 11 9 7 5
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W miar¢ wzrostu temperatury ta roznica zmniejsza si¢, a po przekroczeniu
temperatury okoto 800 °C zaleznos$¢ rezystywnos$ci reduktorow weglowych od uziarnienia
ulega odwroceniu, stad tak wazng role odgrywa dodatek do wsadu zrebkéw drewna, ktore
wykazujg bardzo wysoka warto$¢ rezystywnosci, na co zwrocono uwage w rozdziale 6.

Porowatos¢. Wartos¢ porowatos$ci catkowitej zalezy od objetosci poréw na jednostke
objetosci ciala. Wyrdznia si¢ pory otwarte (dostgpne) i zamknigte (niedostgpne). Porowatos¢
otwarta sktada si¢ z poréw, kapilar, kanatow, pustek itp., polaczonych miedzy sobg oraz
z zewnetrzng powierzchnig ciata 1 dostepnych dla czasteczek reagenta. Porowatosc
zamknigta jest spowodowana obecno$cig defektow w strukturze krystalicznej, porow
odizolowanych od siebie lub od zewngtrznej powierzchni ciala, a takze poréw otwartych,
ale niedostepnych dla czasteczek reagenta. Jednak wraz z nagrzewaniem reduktora oraz
oddzialywaniem sit pory zamknigete moge sta¢ si¢ dostgpne dla reagenta gazowego.
Reduktory weglowe charakteryzujg si¢ strukturg porowata, ktora ma dwojaki wptyw na ich
wlasciwosci. Z jednej strony zmniejsza wytrzymato$¢ mechaniczng [92], z drugiej zmniejsza
opor dyfuzyjny, zwigksza rezystywno$¢ i poprawia reakcyjnos¢, poniewaz proces redukcji
moze zachodzi¢ nie tylko na zewngtrznej, ale takze na wewnetrznej powierzchni reduktora.
Na rys. 44 przedstawiono wplyw temperatury na warto$§¢ sumarycznej objetosci porow,

powierzchni wlasciwej i reakcyjnos$ci dla wegla kamiennego.
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Rys. 44. Wptyw temperatury na warto$¢ sumarycznej objgtosci porow, powierzchni
wiasciwej i reakcyjnosci dla wegla kamiennego [27]
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Nalezy zwrdci¢ uwage, ze istotna jest nie warto§¢ porowatosci catkowitej
1 powierzchni wilasciwej, ale wielko$¢ i1 charakter rozmieszczenia poréw [93]. Na rys. 45

przedstawiono mikrostrukture stosowanych w hutnictwie zelazostopoOw reduktorow.

X100  100pm

e
e # g

Wegiel drzewny, mikrostruktura w Wegiel drzewny, mikrostruktura wzdtuz
poprzek wiokien, powigkszenie x200 wlokien, powigkszenie x200

Rys. 45. Mikrostruktura wybranych reduktoréw [94, 95]
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Reakcyjnosé. Zdolno§¢ reduktorow weglowych do reagowania z tlenem,
dwutlenkiem wegla, parg wodng lub tlenkami metali lub niemetali w okre§lonych warunkach
fizykochemicznych nazywana jest reakcyjnoscig. Reakcyjnos¢ zalezy od charakteru budowy
wewnetrznej reduktora (rozmiarow, stopnia uporzadkowania i struktury krysztatow wegla),
jego gestosci, porowatosci, budowy powierzchni, od kawatkowosci, zdolnos$ci absorpcyjne;j
w stosunku do reagujacego gazu, zawartosci domieszek i innych czynnikéw [87]. Na rys. 46
przedstawiono zalezno$¢ reakcyjnosci mierzonej stopniem konwersji wegla przy kontakcie

z Si0O od powierzchni wiasciwej reduktora i od czasu ekspozycji na SiO.
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Rys. 46. Zaleznos$¢ stopnia reakcji wegla z SiO od powierzchni wlasciwej w temperaturze
T=1680 °C (liczby nad krzywymi — czas ekspozycji na SiO, min) [16]

Dotychczas brak jest jednoznacznej metody wyznaczania zdolno$ci reakcyjnej
reduktoréw weglowych, a zadna z licznie stosowanych metod nie daje potrzebnej
1 miarodajnej doktadnosci pomiaru wobec reakcji z SiO, umozliwiajgcej na bezposrednie
przetozenie wynikdw pomiardw na proces wytwarzania stopdw krzemu w warunkach
przemystowych [96-98]. Jednak nie sposob nie zauwazy¢, ze laboratoryjne badania
reakcyjnosci daja pewny obraz, umozliwiajacy wstepne podjecie decyzji odnosnie
zastosowania danego reduktora w procesie. Na rys. 47 przedstawiono przyktadowy wykres
bedacy wynikiem badania reakcyjnosci wegli, ktorych parametry techniczne przytoczono

w tablicy 39, jako szybkosci reakcji z parg wodna.
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Rys. 47. Stopien konwersji wegla podczas zgazowania parg wodng w temperaturze
T=900 °C i ci$nieniu p=1,5 MPa (w legendzie wegle zostaly uszeregowane w kolejnosci
malejacej reakcyjnosci) [99]

Tablica 39. Podstawowe parametry techniczne wegli poddanych badaniom reakcyjnosci
metoda zgazowania parg wodna [99]

Nazwa reduktora W V4| AY | Cag
Wegiel kam. z KWK ,,Bogdanka” | 3,4 | 35,0 | 5,7 | 57,3
Wegiel kam. z KWK ,,Janina” 10,6 | 299 | 6,0 | 57,3
Wegiel kam. z KWK ,,Piast” 4,1 | 359 | 58 | 55,9

Wegiel kam. z KWK ,,Sobieski” 11,1 | 31,7 | 7,3 | 54,3
Wegiel kam. z KWK ,,Wieczorek” | 3,6 | 31,2 | 2,7 | 63,7
Wegiel brun. z KWB ,,Betchatow” | 10,4 | 39,6 | 21,3 | 35,0
Wegiel brun. z KWB. Sieniawa” 199 | 39,1 | 9,6 | 41,1
Wegiel brun. z KWB ,, Turéw” 85 46,9 9,9 | 39,5

Wytrzymalo$¢ mechaniczna. Technologia wytopu stopow krzemu z zelazem
w piecach elektrycznych nie stawia specjalnie wysokich wymagan reduktorom weglowym
pod wzgledem ich wytrzymato$ci mechanicznej. Jednak od ich wytrzymato$ci w znacznym
stopniu zalezy ilo$¢ tworzacego si¢ miatu podczas roztadunku, pryzmowania i transportu do
uktadoéw namiarowania piecowni. Pod pojeciem wytrzymatos$ci mechanicznej w przypadku
reduktorow weglowych rozumie si¢ wytrzymalo$¢ na S$cieranie, wytrzymalo$¢ na
rozkruszanie 1 wytrzymato$¢ na $ciskanie. Reduktory sg narazone na dziatanie wszystkich
powyzszych czynnikow w czasie operacji przetadunkowych, transportowych, tworzenia
mieszanki wsadowej i1 zaladunku do pieca. Na rys. 48 przedstawiono zaleznos¢

wytrzymato$ci mechanicznej i rezystywnosci od temperatury dla wegla kamiennego.
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Rys. 48. Wplyw temperatury na warto$ci wytrzymalosci mechanicznej i rezystywnosci dla
wegla kamiennego [27]

Granulacja. Jak wspomniano przy opisywaniu rezystywnosci reduktoréw
weglowych, specyfika technologii wytapiania stopéw krzemu z zZelazem w piecach
niskoszybowych rezystancyjno-tukowych wymaga traktowania reduktora weglowego nie
tylko jako zrodla wegla pierwiastkowego, lecz rowniez jako regulatora rezystancji wanny
pieca. Przy tym dobor optymalnej kawatkowosci reduktora w zalezno$ci od stosowane;j
technologii wytopu i fizykochemicznych witasciwosci samego reduktora jest istotnym
czynnikiem poprawy wskaznikow techniczno-ekonomicznych produkcji. Objetosée
1 powierzchnia materiatow kawatkowych znajduja si¢ we wzajemnej S$cistej zaleznosci.
Stwierdzono, ze zmniejszenie granulometrii reduktora zwigksza rezystancje wsadu w piecu,
a tym samym przyczynia si¢ do wzrostu wydajnos$ci pieca, co rowniez mozna tlumaczy¢
wigksza szybko$cia reagowania drobnego reduktora, i co zapobiega szkodliwemu
gromadzeniu si¢ kawalkow reduktora w dolnej strefie pieca [100]. Z drugiej strony jednak,
podobnie jak w przypadku kwarcytow, korzystny wplyw drobnych frakcji reduktora na
przebieg procesu wytopu zelazokrzemu jest w znacznym stopniu pomniejszony
niekorzystnym wptywem podziarna (<5 mm) na przewiewnos$¢ toza wsadu. Dodatkowo, tak
jak drobne frakcje kwarcytu zawierajg znaczne ilo$ci zanieczyszczen, tak tez miat weglowy
zawiera wickszg ilos¢ popiotu. Przy zbyt drobnej granulacji z powodu jego duzej
powierzchni szybciej przebiega proces redukcji w gornych warstwach wsadu, w zwigzku

z czym dolne strefy pracuja przy niedoborze reduktora, co prowadzi do zakwarcowania
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pieca. W przypadku zbyt duzej granulometrii reduktora znaczna jego czgs$¢ dociera do
dolnych stref, powodujac przekoksowanie pieca i obnizenie rezystancji wsadu. Oba skrajne
przypadki zarowno zbyt drobne, jak 1 zbyt wielkie kawatki reduktora prowadza do
znacznych wahan przewodno$ci wsadu i zaburzen normalnej pracy pieca.

Dobor optymalnych reduktoréw stosowanych w procesach wytwarzania stopow
krzemu w niskoszybowych piecach rezystancyjno-tukowych wymaga przeprowadzenia
badan laboratoryjnych zar6wno w zakresie ich parametréw technicznych, petrograficznych
1 chemicznych, jak i ich zaleznosci od innych parametrow. W wysokich temperaturach pieca
zmieniajg si¢ bowiem niektdre wlasnosci reduktorow warunkujace w zasadniczy sposéb ich
przydatnos¢ do procesow elektrotermicznych, jak reakcyjno$¢ czy rezystywnosc.

W Zaktadzie Paliw Formowanych Instytutu Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu
wykonano analiz¢ porownawcza reduktorow stosowanych w hutnictwie zelazostopow [89].
Wykonano badania rezystywnos$ci, reakcyjnosci oraz temperatury zaptonu reduktorow
weglowych.

Oznaczenie elektrycznej opornosci witasciwej polegalo na zmierzeniu spadku
napigcia przy przepuszczaniu przez badang probke o ustalonych wymiarach pradu statego
o okreslonym nat¢zeniu. Z réwnania:

(39)

wyliczana jest rezystywno$¢:
AU 4 (0
I U

Do oznaczania rezystywnos$ci uzyto ziarna o wymiarach 0,06+0,20 mm. Aparatura

p:

do jej pomiaru sktadata si¢ z prasy hydraulicznej, aparatu pomiarowego, miliwoltomierza,
amperomierza, prostownika 1 autotransformatora. Do tulejki pomiarowej umieszczonej na
podstawce wprowadza si¢ badang probke, mocuje gtowice i caty aparat pomiarowy wstawia
si¢ do prasy. Cisnienie ustalono si¢ na 4,5 MPa. Nastgpnie podtacza si¢ miliwoltomierz
1 zroédto pradu. Za pomocg autotransformatora ustala si¢ przeptyw pradu na 5 A i odczytuje
spadek napigcia oraz wysoko$¢ stupa sprasowanego materiatu. Pole przekroju stupa stanowi
statg dla danego aparatu. Pomiar powtarza si¢ trzykrotnie. Wykonane badania pozwolity
stwierdzi¢, ze zawarto$¢ wilgoci w badanych gatunkach koksu nie wywiera wyraznego
wplywu na mierzong rezystancj¢. Stwierdzono na przyktad, ze suchy koks konwencjonalny
z piecow doswiadczalnych IChPW charakteryzuje si¢ rezystancja 4,0 Q, a po zwilzeniu

3,8 Q. Podobne wyniki otrzymano przy pomiarach opornosci suchych i mokrych
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karbonizatow, przy czym zauwazono, ze rozdrobnienie karbonizatow powoduje kilkukrotny
wzrost ich rezystywnosci.

Reakcyjno$¢ reduktora zostala wyznaczona w oparciu o zmodyfikowang przez
IChPW metode genewska, bazujaca na okresleniu szybkosci reakcji wegla z CO,. Metoda
ta zostat opisana w podrozdziale 4.2 niniejszej pracy.

Jako metod¢ uzupetniajaca do metody badania reakcyjnosci zastosowano metode
W. Swietostawskiego oznaczania temperatury zaptonu. Jako punkt zaptonu przyjmuje si¢
warto$¢ temperatury, przy ktorej podczas zetknigcia si¢ badanego paliwa z tlenem zachodzi
samorzutnie spalanie z jednoczesnym znacznym wzrostem temperatury. Wedlug B. Rogi
temperatura zaptonu reduktoréw posrednio wskazuje na zdolno$¢ redukcyjna i na
rezystywnos¢ [101].

W tablicy 40 przedstawiono wyniki badan reduktorow weglowych
przeprowadzonych w IChPW.

Tablica 40. Wyniki badan parametrow reduktorow [89]

wr Vi Ad 0 RZ wg metody T
IChPW zaptonu

Reduktor Y Y Y

° ° ° 103 Q'm cm?/(s'g) °C

mas. mas. mas.

Potkoks z wytlewni ,,Centrum” 5,10 2,43 8,29 3,456 2,44 410
Koks z ZK ,,Huta im. Lenina” 11,37 1,80 12,33 1,217 1,78 430
Koks z ZK ,,Gliwice” 11,34 2,29 11,51 1,575 1,72 436
Koks z ZK ,,Zdzieszowice” 10,92 1,77 10,88 0,935 1,63 423
Koks z ZK ,,Huta Kosciuszko” 11,61 2,14 10,48 1,581 1,65 433

W Zaktadzie Stalownictwa Akademii Gorniczo-Hutniczej wykonano szereg badan
laboratoryjnych w zakresie oceny przydatnosci stosowanych w Hucie ,,k.aziska” reduktorow
do produkcji zelazokrzemu [87]. W ramach skali laboratoryjnej przeprowadzono badania
parametréw technicznych reduktorow, reakcyjnosci, rezystywnosci.

W tablicy 41 przedstawiono wyniki badan parametrow technicznych wybranych

reduktoréw weglowych przeprowadzonych w AGH.

Tablica 41. Parametry techniczne wybranych reduktorow [87]

Nazwa A V4 Al Porowato$¢ | Cy, C,

% mas. | % mas. | % mas. % g/em® | g/cm?
Koks z ZK ,,Gliwice” 12,8 3,8 11,3 49,7 1,857 | 0,949
Koks z ZK ,,Bolestaw Chrobry” 16,5 3,2 8,1 51,6 1,854 | 0,899
Koks z ZK ,,Zdzieszowice” 12,0 2,6 12,1 44,0 1,920 | 1,120
Koks z ZK ,,Jadwiga” 15,0 1,9 11,0 48,8 1,942 | 0,995
Koks z ZK ,,Walenty Wawel” 13,4 1,0 11,3 48,5 1,892 | 0,896
Koks z ZK Huta im. Lenina” 10,8 3,2 11,1 46,2 1,893 | 1,017
Koks z ZK ,,Makoszowy” 16,0 2,6 12,9 43,0 1,960 | 1,050
Potkoks z wytlewni ,,Centrum” 4,7 4.5 9.4 44.8 1,833 | 1,012
Potkoks z wytlewni ,,O$wiecim” 4.2 3.4 7.3 47,0 1,824 | 0,967
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Reakcyjnos¢ materiatow weglowych tj. ich aktywno$¢ w stosunku do czynnikow
utleniajacych zalezy od charakteru budowy wewngtrznej reduktora, jego gestosci,
porowatos$ci, budowy powierzchni, zdolnosci absorbcyjnej w stosunku do reagujacego gazu,
zawartosci domieszek 1 innych czynnikow, oraz od granulacji. W badaniach wiasnych AGH
do okreslenia zdolno$ci reakcyjnej reduktorow weglowych przyjeto metode gazyfikacji w
strumieniu dwutlenku wegla. Materialy weglowe rozdrobniono do frakcji 2+3 mm. Probke
badanego reduktora o masie 40 g poddawano dziataniu gazowego CO> w ciggu 30 min. w
temperaturze 900 °C w rurze ze stali zaroodpornej umieszczonej wewnatrz pieca silitowego.
Przeptyw CO, w czasie pomiaru utrzymywano na poziomie 2 dm>*/min. Przed rozpoczeciem
pomiaru oraz w czasie chlodzenia po pomiarze przedmuchiwano probke reduktora azotem.
Schemat aparatury do oznaczania reakcyjnosci reduktorow weglowych wobec CO»

przedstawiono na rys. 49.

Rys. 49. Schemat aparatury do badan reakcyjnosci reduktorow weglowych [87]
1 — piec Marsa; 2 — zawor trojdrogowy, 3 — naczynie wyrownawcze,; 4 — kapilara; 5 — piec
kryptolowy, 6 — probka reduktora; 7 - waga

Po zakonczeniu pomiaru probke reduktora wyjmowano z pieca i wazono.
Reakcyjnos¢ materialow weglowych okreslono z ubytku wagi probki. W tablicy 42 podano

wyniki pomiaru reakcyjnos$ci materiatow weglowych.

Tablica 42. Reakcyjnos¢ reduktorow weglowych [87]

Nazwa Ciezar probki | Ubytek Reakc;yjnoéé
g g %o
Koks z ZK ,,Gliwice” 40 5,40 13,50
Koks z ZK ,,Bolestaw Chrobry” 40 3,70 9,25
Koks z ZK ,,Zdzieszowice” 40 2,80 7,00
Koks z ZK ,,Jadwiga” 40 3,10 7,75
Koks z ZK ,,Makoszowy” 40 3,10 7,75
Potkoks z wytlewni ,,Centrum” 40 5,60 14,13
Koks naftowy 40 5,50 13,75
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Rezystywno$¢ materiatow weglowych mierzono przy uzyciu induktora

w temperaturze ~ pokojowej  poprzez  umieszczenie — reduktoréw  weglowych
w prostopadtosciennym pojemniku o wymiarach 10x10x100 cm ograniczonym z bokéw
dwoma elektrodami miedzianymi. Probki reduktorow podczas pomiaru obcigzone byly
odwaznikami o masie 5 lub 10 kg, badzZ bez obcigzenia. Taki sposdb pomiaru pozwolil na
wyznaczenie wielko$ci rezystywnos$ci duzej ilosci reduktora w takiej postaci uziarnienia
w jakiej jest on stosowany w praktyce przemystowej. Wyniki pomiarow rezystywnosci
reduktoréw weglowych w zalezno$ci od obcigzenia podano w tablicy 43. W tablicy 44

przedstawiono zalezno$¢ rezystywnos$ci od granulacji i temperatury na przyktadzie koksiku

z Zaktadoéw Koksowniczych ,,Gliwice”.

Tablica 43. Zaleznos$¢ rezystywnosci reduktoréw od obcigzenia [87]

Rezystywno$é, 1073 Q-m
Nazwa Obcigzenie Obcigzenie Obciazenie
0 kg/dm? 10 kg/dm? 20 kg/dm?

Koks z ZK ,,Gliwice” 40,60 29,15 26,35
Koks z ZK ,,Bolestaw Chrobry” 39,00 28,85 23,65
Koks z ZK , . Zdzieszowice” 17,00 15,10 13,70
Koks z ZK ,, Jadwiga” 12,45 9,50 8,37
Koks z ZK , Makoszowy” 15,35 11,95 10,35
Potkoks z wytlewni ,,Centrum” 161,60 120,10 99,00
Koks naftowy 1,27-108 1,04-108 8,47-107
Wegiel kam z KWK ,,Wujek” 2,210 2,1-10'° 2-10'°
Wegiel drzewny generatorowy ,,Gryfino’ 1,12-10* 9,08-10° 7,64-10°3
Wegiel drzewny mieleszowy ,,Ustrzyki” 1,21-0'° 9-10° 9-10°
Zrebki drewna - - 1,45-10°
Kora - - 1,15-10°

Tablica 44. Zaleznos$¢ rezystywnosci koksiku ,,Gliwice” od granulacji i temperatury [87]

Granulacja Rezystywno$é, 10 Q-m przy temperaturze, °C

mm 20 100 200 300 400 500 600 700
0+5 400,61 | 291,76 | 181,17 | 117,36 82,39 63,24 24,00 6,77
5+10 81,66 59,91 42,81 35,10 23,16 19,24 10,96 4,15
10+15 11,75 9,96 7,92 7,08 4,65 3,69 2,96 2,24
0+10 41,20 35,66 31,65 23,04 12,69 7,93 4,19 1,91

Jak mozna wywnioskowa¢ z powyzszych tablic wraz ze wzrostem nacisku maleje

rezystywno$¢ reduktorow. Oprocz tego nalezy zauwazy¢, ze wyraznie rosnie rezystywnosc¢

ze zmniejszeniem granulacji reduktora weglowego 1 wzrostem temperatury.
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4.2. Badania wlasne parametrow metalurgicznych reduktorow weglowych

w warunkach laboratoryjnych

W ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej wykonano w latach 2021-24
w laboratoriach Chemii Analitycznej, Technologii Koksowniczych oraz w zakladzie
Gospodarki o Obiegu Zamknigtym Instytutu Technologii Paliw i Energii w Zabrzu szereg
badan majacych na celu okreslenie parametrow technicznych reduktoréw. Badaniom

poddane byty nastepujace rodzaje reduktorow:

1) wegiel kamienny z Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego (kopalnie ,,Bielszowice”,
,,Chwatowice”, ,,Halemba”, ,,Jankowice”, Marcel”, ,,Staszic”, ,,Eko-Plus”
(d. ,,Powstancow Slqskich”), »Ryduttowy”, ,,.Sos$nica”, ,,Wesola™);

2) wegiel kamienny z Kuznieckiego Zaglebia Weglowego (kopalnie ,,Inskoj”,
,,Bietowski”);

3) wegiel kamienny z Kazachstanu (2 gatunki);

4) wegiel kamienny z Kolumbii (2 gatunki);

5) koks z koksowni ,,Bytom”;

6) wegiel brunatny z kopalni ,,Sieniawa”;

7) wegiel drzewny z Ukrainy.

W tablicy 45 przedstawiono zawarto$¢ wilgoci na stan roboczy wyznaczong zgodnie
znormg PN-G-04611:2020-1 [102], zawarto$¢ popiotu na stan roboczy zgodnie z normg PN-
80/G-04512+Az1:2002 [103], zawarto$¢ czesci lotnych na stan roboczy zgodnie z norma
PN-G-04516:1998 [104], zawartos¢ siarki catkowitej w stanie roboczym wg normy PN-G-
04584:2001 [105], zawartos¢ wegla catkowitego, wodoru catkowitego, azotu catkowitego
oraz tlenu catkowitego wg normy PN-G-04571:1998 [106].

W tablicy 46 przedstawiono warto$ci nastgpujacych parametrow: warto$¢ opatowa
na stan roboczy badanych wegli wg normy PN-81/G-04513 [107], zdolno$¢ spiekania
metoda Rogi PN-G-04508:2020-05 [108], wskaznik podatnosci przemiatowej metoda
Hardgrove’a wg normy PN-ISO 5074:2002 [109], oznaczenie refleksyjnosci witrynitu wg
normy PN ISO 7404-5:2002 [110]; gestos¢ catkowita, porowato$¢ oraz reakcyjnos¢ wobec
CO2 metodg IChPW.
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Tablica 45. Parametry techniczne reduktoréw cz.1

Gatunek Zawartos$¢ poszczegolnych sktadowych, % mas.

wegla wr A’ A Sta Cta Hta Nta Oda
Bielszowice 3,6 4,9 30,13 0,39 78,3 4,45 1,47 7,15
Bietowski 10,9 2.9 36,55 0,26 69,1 4,70 2,16 10,06
Chwalowice 7,6 4,6 35,11 0,52 71,4 4,64 1,24 10,06
Drzewny 8,5 1,4 7,42 0,09 83,1 1,97 0,44 4,54
Halemba 2,5 5,1 32,20 0,44 80,4 4,68 1,42 5,72
Inskoj 9,0 5,0 37,30 0,23 69,4 4,85 2,24 9,41
Jankowice 3.4 7,4 31,64 0,44 75,5 4,48 1,28 7,62
Kazachstan 1 11,7 4,2 36,57 0,30 65,0 4,60 1,39 12,82
Kazachstan 2 12,4 6,0 34,96 0,37 63,6 4,21 1,73 12,82
Koks Bytom 4,3 12,7 0,70 0,53 80,4 0,06 1,05 0,98
Kolumbia 1 12,4 3,5 35,03 0,43 66,7 4,33 1,35 11,38
Kolumbia 2 13,0 3,9 34,32 0,41 66,6 4,37 1,34 10,42
Marcel 2,2 3,2 30,59 0,49 82,3 4,77 1,30 5,95
Staszic 4,7 3,3 30,48 0,34 79,5 4,42 1,40 6,51
Powstancow 3,3 4,6 32,88 0,42 77,0 4,53 1,39 9,06
Ryduttowy 2,6 3,7 34,08 0,38 80,7 4,80 1,63 6,30
Sieniawa 52,9 4,3 23,57 0,63 28,8 2,35 0,34 11,06
Sosnica 2,2 5,4 29,78 0,44 81,5 4,59 1,40 4,65
Wesota 3,6 3,2 30,59 0,27 80,3 4,43 1,33 6,94

Tablica 46. Parametry techniczne reduktoréw cz.2

Parametr
G;g;zk Qir RI HGI Ro Prz Porowatos$¢ IIéZh;VV%
J/g % g/cm’ % 1/s x10*
Bielszowice 30677 60 50 0,89 1,3452 12,337 1,2
Bietowski 27234 13 46 0,53 1,3168 13,886 1,5
Chwatowice 28158 14 42 0,66 1,3423 13,058 2,1
Drzewny 30326 0 56 - 1,4255 74,550 7,9
Halemba 31451 60 47 0,88 1,3441 13,064 0,8
Inskaja 27391 15 44 0,57 1,3228 12,927 2,1
Jankowice 29859 39 44 0,80 1,3602 12,150 0,5
Kazachstan 1 25013 4 54 0,48 1,3491 16,533 1,9
Kazachstan 2 24788 6 49 0,52 1,3424 14,903 0,4
Koks Bytom 26678 - - - 1,8688 38,365 0,6
Kolumbia 1 25636 3 49 0,43 1,3441 16,748 4,1
Kolumbia 2 25552 1 45 0,44 1,3418 18,564 4,1
Marcel 32691 64 47 0,92 1,3347 11,105 0,5
Staszic 30718 33 46 0,82 1,3417 13,577 0,8
Powstancow 30227 19 43 0,78 1,3575 11,207 0,7
Ryduttowy 32167 76 42 0,91 1,3064 11,813 1,2
Sieniawa 9484 - 53 0,26 1,4386 37,975 11,0
So$nica 31912 59 46 0,94 1,3492 12,840 0,7
Wesota 31449 34 42 0,85 1,3425 13,958 0,9

W tablicy 47 przedstawiono wyniki wykonanej metoda ICP-OES analizy skladu

chemicznego popiotu reduktorow.
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Tablica 47. Sktad chemiczny czg¢$ci mineralnej reduktorow

Zawartos$¢ poszczegolnych sktadnikow w popiele, % mas.
Si02 A1203 Fe203 CaO MgO NaZO KzO TiOz Mn304 PzOs
Bielszowice 20,80 | 17,89 | 11,76 | 18,01 | 10,61 | 2,16 | 0,76 | 0,71 | 0,12 1,51

Gatunek wegla

Bietowski 32,02 | 23,50 | 11,84 | 825 | 3,62 | 1,24 | 1,15] 085 | 0,04 | 1,74
Chwalowice 34,19 | 28,15 | 12,86 | 490 | 2,77 | 2,07 | 221 | 0,85 | 0,12 | 2,64
Drzewny 336 | 0,81 | 6,56 | 3691 | 8,12 | 1,66 | 8,03 | 0,05 | 2,50 | 6,07
Halemba 23,75 | 18,08 | 12,43 | 13,36 | 7,89 | 1,68 | 1,63 | 0,56 | 0,16 | 1,57
Inskaja 48,58 | 16,56 | 6,61 | 645 | 3,19 | 2,68 | 2,42 | 0,78 | 0,05 | 0,62
Jankowice 40,62 | 2994 | 539 | 454 | 2,05 | 1,23 | 2,04 | I,LI5] 0,06 | 3,19

Kazachstan 1 52,10 | 25,39 | 3,63 | 3,02 | 1,44 | 1,56 | 0,6 | 1,41 | 0,08 | 2,12
Kazachstan2 | 55,71 | 25,34 | 5,11 | 3,24 | 148 | 1,21 | 1,53 1093 | 0,01 | 0,60
Koks Bytom 49,42 | 28,00 | 7,51 | 296 | 1,77 | 1,36 | 2,77 | 1,30 | 0,10 | 1,10
Kolumbia 1 46,20 | 17,99 | 843 | 6,18 | 2,21 | 4,27 1091 | 0,78 | 0,07 | 0,16
Kolumbia 2 52,94 | 15,77 | 6,83 | 6,01 | 2,09 | 3,38 0,92 | 0,60 | 0,06 | 0,28
Marcel 24,58 | 20,97 | 22,42 | 7,76 | 4,79 | 1,80 | 0,52 ] 0,77 | 0,38 | 0,21
Staszic 14,48 | 12,68 | 31,04 | 11,32 | 7,96 | 2,44 | 0,61 | 0,31 | 0,53 | 0,62
Powstancoéw 30,17 | 20,45 | 10,89 | 11,03 | 6,30 | 1,54 [ 1,42 | 0,73 | 0,20 | 1,12
Ryduttowy 31,29 | 24,57 | 13,09 | 8,68 | 4,08 | 2,89 | 1,27 ] 0,70 | 0,14 | 1,64

Sieniawa 18,92 | 4,68 | 12,55 | 26,51 | 3,29 | 0,11 | 042 | 0,33 | 0,09 | 0,05
Soénica 31,83 | 28,76 | 6,12 | 8,06 | 3,20 | 2,21 | 1,5 | 1,02 | 0,05 | 3,75
Wesola 26,99 | 21,05 | 13,1 | 9,93 | 5,60 | 3,09 | 0,65 0,81 | 0,26 | 0,10

W tablicy 48 przedstawiono obliczone dla potrzeb technologicznych zawartosci
wegla twardego, czyli wegla biorgcego udzial w reakcjach redukcji oraz zawarto$¢

poszczegdlnych sktadnikow popiotu na stan roboczy reduktora.

Tablica 48. Zawarto$¢ sktadnikéw czg$ci mineralnej na stan roboczy reduktora

Gatunek Zawarto$¢ poszczegodlnych sktadnikow na stan roboczy, % mas.
we;gla Ciix SiO> | ALOs | FexOs CaO MgO NaxO KO TiO, | Mn3O4 | P20Os
Bielszowice | 61,37 | 1,019 | 0,877 | 0,576 | 0,882 | 0,520 | 0,106 | 0,037 | 0,035 | 0,006 | 0,074
Bietowski 49,65 1 0,929 | 0,682 | 0,343 | 0,239 | 0,105 | 0,036 | 0,033 | 0,025 | 0,001 | 0,050
Chwalowice | 52,69 | 1,573 | 1,295 | 0,592 | 0,225 | 0,127 | 0,095 | 0,102 | 0,039 | 0,006 | 0,121

Drzewny 82,68 | 0,047 | 0,011 | 0,092 | 0,517 | 0,114 | 0,023 | 0,112 | 0,001 | 0,035 | 0,085
Halemba 60,20 | 1,211 | 0,922 | 0,634 | 0,681 | 0,402 | 0,086 | 0,083 | 0,029 | 0,008 | 0,080
Inskaja 48,70 | 2,429 | 0,828 | 0,331 | 0,323 | 0,160 | 0,134 | 0,121 | 0,039 | 0,003 | 0,031

Jankowice 57,56 | 3,006 | 2,216 | 0,399 | 0,336 | 0,152 | 0,091 | 0,151 | 0,085 | 0,004 | 0,236
Kazachstan 1 | 47,53 | 2,188 | 1,066 | 0,152 | 0,127 | 0,060 | 0,066 | 0,025 | 0,059 | 0,003 | 0,089
Kazachstan 2 | 46,64 | 3,343 | 1,520 | 0,307 | 0,194 | 0,089 | 0,073 | 0,092 | 0,056 | 0,001 | 0,036
Koks Bytom | 82,30 | 6,276 | 3,556 | 0,954 | 0,376 | 0,225 | 0,173 | 0,352 | 0,165 | 0,013 | 0,140
Kolumbial | 49,07 | 1,617 | 0,630 | 0,295 | 0,216 | 0,077 | 0,149 | 0,032 | 0,027 | 0,002 | 0,006
Kolumbia2 | 48,78 | 2,065 | 0,615 | 0,266 | 0,234 | 0,082 | 0,132 | 0,036 | 0,023 | 0,002 | 0,011
Marcel 64,01 | 0,787 | 0,671 | 0,717 | 0,248 | 0,153 | 0,058 | 0,017 | 0,025 | 0,012 | 0,007
Staszic 61,52 | 0,478 | 0,418 | 1,024 | 0,374 | 0,263 | 0,081 | 0,020 | 0,010 | 0,017 | 0,020
Powstancow | 59,22 | 1,388 | 0,941 | 0,501 | 0,507 | 0,290 | 0,071 | 0,065 | 0,034 | 0,009 | 0,052
Ryduttowy 59,62 | 1,158 | 0,909 | 0,484 | 0,321 | 0,151 | 0,107 | 0,047 | 0,026 | 0,005 | 0,061

Sieniawa 19,23 | 0,814 | 0,201 | 0,540 | 1,140 | 0,141 | 0,005 | 0,018 | 0,014 | 0,004 | 0,002
Sosénica 62,62 | 1,719 | 1,553 | 0,330 | 0,435 0,173 | 0,119 | 0,081 | 0,055 | 0,003 | 0,203
Wesola 62,61 | 0,864 | 0,674 | 0,419 | 0,318 | 0,179 | 0,099 | 0,021 | 0,026 | 0,008 | 0,003

Jak wskazano w poprzednim podrozdziale sktadniki popiotu ulegaja tatwej redukcji

z powodu duzej powierzchni styku z weglem pierwiastkowym, przez co moga zanieczysci¢
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stop lub pyl krzemionkowy. Z tego powodu istotne jest przeliczenie, ile zanieczyszczen
moze zosta¢ wprowadzone do procesu wraz z 100 kg wegla pierwiastkowego, co
przedstawiono w tablicy 49.

Tablica 49. Masa wprowadzanych do procesu pierwiastkow z czg¢éci mineralnej
reduktoréw wraz z 100 kg Crix

Masa wprowadzonych do procesu pierwiastkéw na 100 kg Cry, kg

Gatunek wegla =T\ Fe | Ca | Mg | Na | K | Ti | Mn | P
Biclszowice | 0,758 | 0,738 | 0,641 | 1,004 | 0,499 | 0,125 | 0,049 | 0,033 | 0,006 | 0,051
Biclowski 0,811 | 0,674 | 0,449 [ 0,319 | 0,118 | 0,050 | 0,052 | 0,028 | 0,001 | 0,041
Chwalowice | 1,337 | 1,247 | 0,753 | 0,293 | 0,140 | 0,129 | 0,154 | 0,043 | 0,006 | 0,096
Drzewny 0,025 | 0,007 | 0,074 | 0,425 | 0,079 | 0,020 | 0,107 | 0,000 | 0,025 | 0,043
Halemba 0,932 | 0,803 | 0,730 | 0,801 | 0,399 | 0,105 | 0,114 | 0,028 | 0,008 | 0,058
Inskaja 2,198 | 0,848 | 0,448 | 0,446 | 0,186 | 0,192 | 0,194 | 0,045 | 0,003 | 0,026
Jankowice 2,406 | 2,008 | 0,478 | 0,411 | 0,157 | 0,116 | 0.215 | 0,087 | 0,005 | 0,176

Kazachstan1 | 2,042 | 1,127 | 0,213 | 0,181 | 0,073 | 0,097 | 0,042 | 0,071 | 0,004 | 0,078
Kazachstan2 | 3,112 | 1,603 | 0,427 | 0,277 | 0,107 | 0,107 | 0,152 | 0,067 | 0,001 | 0,031
Koks Bytom 3,424 | 2,197 1 0,779 | 0,314 | 0,158 | 0,150 | 0,341 | 0,116 | 0,009 | 0,071
Kolumbia 1 1,433 | 0,632 | 0,391 | 0,293 | 0,088 | 0,210 | 0,050 | 0,031 | 0,003 | 0,005
Kolumbia 2 1,809 | 0,610 | 0,349 | 0,314 | 0,092 | 0,183 | 0,056 | 0,026 | 0,003 | 0,009
Marcel 0,568 | 0,549 | 0,776 | 0,274 | 0,143 | 0,066 | 0,021 | 0,023 | 0,012 | 0,005
Staszic 0,352 | 0,349 | 1,128 | 0,420 | 0,249 | 0,094 | 0,026 | 0,010 | 0,017 | 0,014
Powstancow 1,086 | 0,833 | 0,586 | 0,607 | 0,292 | 0,088 | 0,091 | 0,034 | 0,010 | 0,038
Rydultowy 0,894 | 0,795 | 0,560 | 0,379 | 0,150 | 0,131 | 0,064 | 0,026 | 0,005 | 0,044

Sieniawa 0,999 | 0,280 | 0,992 | 2,141 | 0,224 | 0,009 | 0,039 | 0,022 | 0,006 | 0,002
Sosnica 1,272 | 1,301 | 0,366 | 0,492 | 0,165 | 0,140 | 0,106 | 0,052 | 0,003 | 0,140
Wesota 0,635 | 0,561 | 0,462 | 0,357 | 0,170 | 0,115 | 0,027 | 0,024 | 0,008 | 0,002

Na rys. 50-53 przedstawiono uszeregowanie poszczegolnych rodzajow reduktorow
pod katem ilosci wprowadzanych wraz z czg¢$cig mineralng do procesu zanieczyszczen

nieusuwalnych, jak fosfor i tytan, lub usuwalnych w procesie rafinacji tlenowej, jak glin.
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Rys. 50. Uszeregowanie reduktoréw pod katem wprowadzania glinu na 100 kg Crix
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Rys. 52. Uszeregowanie reduktoréw pod katem wprowadzania fosforu na 100 kg Crix
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Rys. 53. Uszeregowanie reduktoréw pod katem wprowadzania glinu, tytanu i fosforu na
100 kg Crix

W  procesach wytwarzania zelazokrzemu metoda karbotermicznej redukcji
krzemionki w piecach elektrycznych rezystancyjno-tukowych jedng z najwazniejszych
wlasciwosci fizykochemicznych reduktora jest jego reakcyjnosé, ktéra zalezy gtéwnie od
struktury wegla — stopnia uporzadkowania 1 powierzchni wtasciwej, zwigzanej
z porowatoscig [111], oraz od sktadu chemicznego popiotu [112] i sktadu petrograficznego
reduktora [113, 114]. Metody okreslania reaktywnosci materiatow zawierajacych wegiel sg
bardzo zroznicowane. Na podstawie definicji mozna je podzieli¢ na cztery najbardziej

reprezentatywne grupy [115, 116]:

1) ubytek masy w wyniku oddziatywania chemicznego z gazem,;

2) sktad gazowych produktéw reakcji wegla z gazami;

3) moment rozpoczgcia reakcji;

4) metody posrednie, ktére w taki czy inny sposob odzwierciedlaja reaktywno$¢

materiatu wegglowego.

W ramach pracy doktorskiej wykonano badanie reakcyjnosci dwoma metodami:
metoda IChPW oraz metoda Nippon Steel Corporation.

Oznaczanie wskaznika reakcyjnosci wzgledem CO; metoda IChPW (Instytutu
Chemicznej Przerébki Wegla) polega na zgazowaniu probki karbonizatu otrzymanego

badanego paliwa na stanowisku badawczym przedstawionym na rys. 54.
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Rys. 54. Schemat stanowiska badawczego do oznaczania reaktywnos$ci karbonizatow
wzgledem CO; metodg IChPW [117]

W celu wyeliminowania produktow lotnych mogacych wydziela¢ si¢ podczas

badania, probki paliwa sg najpierw pirolizowane w powtarzalnych warunkach. Schemat

stanowiska do pirolizy probek paliwa przedstawiono na 55.
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Rys. 55. Schemat stanowiska do pirolizy paliw statych [117]

Zgodnie z metodyka IChPW [117] probke badanego paliwa masie ok 100 g
umieszcza si¢ w retorcie 1 podgrzewa do temperatury 1000 °C (stosujac szybkos¢ przyrostu

temperatury 5 °C /min), a po osiagni¢ciu temperatury 1000 °C probke przetrzymuje si¢ w tej
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temperaturze przez okres 30 minut. Po zakonczeniu procesu pirolizy wylaczane jest
ogrzewanie, a retort¢ z probka pozostawia si¢ do ostygniecia do temperatury pokojowe;j.
Zarowno proces pirolizy jak i chtodzenia prowadzony jest w atmosferze przeptywajacego
strumienia azotu o natezeniu 50 cm’/min. Powstaly karbonizat rozdrabnia sie w celu
uzyskania frakcji o uziarnieniu 1+3,15 mm, stanowiacej probke do oznaczenia reakcyjnosci.

Otrzymany w efekcie pirolizy badanej probki paliwa karbonizat w ilosci 1 g
odwazony z doktadnoscig do 0,0001 g wsypuje si¢ do stalowego reaktora i umieszcza w
piecu urzadzenia do oznaczania reakcyjnosci. Przestrzen reakcyjna reaktora ograniczona jest
azurowym dnem 1 pokrywa, zapewniajac rownomierne przemywanie gazem toza (probki
karbonizatu) przez caty czas trwania pomiaru. Po umieszczeniu reaktora w piecu rozgrzewa
si¢ go do temperatury 900 °C. Do czasu osiggnig¢cia zadanej temperatury, probka caty czas
jest przemywana azotem. Po ustaleniu si¢ zadanej temperatury azot zostaje zastgpiony przez
CO: i rozpoczyna sie proces zgazowania. Przeptyw CO» jest staty i wynosi 100 dm*/h. Gaz
poreakcyjny kierowany jest do analizatora gazow. Wyniki analizy rejestrowane sg czasie
rzeczywistym. Proces prowadzi si¢ do zaniku CO w gazie poreakcyjnym, co $wiadczy
o catkowitym zgazowaniu badanej probki. Na podstawie analizy gazu oblicza si¢ wskaznik
reakcyjnos$¢ wzgledem COo.

Wskaznik reakcyjnosci wzgledem CO> oznaczony metoda IChPW jest to stala
szybkosci krpm W modelu kinetycznym RPM, wyznaczona metoda regresji liniowej
woparciu o dane pomiarowe reakcji zgazowania dwutlenkiem wegla karbonizatu
otrzymanego z badanego paliwa. Model kinetyczny RPM (Random Pore Model) ma postac¢

przedstawiong w rownaniu:
dF (41)

— = kepw (1= F)y1-¥-In(1-F).

Wynik oznaczenia podawany jest w zapisie krpm x 10* [1/s] z doktadnoscig do

jednego miejsca po przecinku. Im wigksza jest warto$¢ obliczonego w réwnaniu (41)
wskaznika reakcyjnosci tym wigksza jest reakcyjnos¢ karbonizatu uzyskanego z badanego
paliwa.

Druga metoda, wedlug ktérej badana byta reakcyjno$¢ reduktorow, byta ogodlnie
uznawana metoda opracowana przez Nippon Steel Corporation i opisana m.in. w normach
ISO 18894:2018 [118] oraz PN-C-04312:1996 [119]. W metodzie wyznaczane sg wskazniki:
CRI (Coke Reactivity Index) okreslajgca reakcyjnosci koksu wzgledem CO> oraz CSR
(Coke Strength after Reaction) okre$lajaca wytrzymatos¢ poreakcyjng materiatu.
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Wskaznik CRI wyznaczany jest poprzez poddanie probki reduktora o masie 200 g
iuziarnieniu 19+21 mm dwugodzinnemu dziataniu CO; w temperaturze 1100 °C.
Zachodzaca w tych warunkach reakcja utleniania wegla pierwiastkowego powoduje ubytek

masy koksu. Warto$¢ wskaznika CRI okreslany jest wedtug wzoru:

(mo —my) (42)

CRI = 100 % .

my
Wskaznik CSR wyznaczany jest poprzez poddanie probki po okresleniu CRI
mechanicznej obrébce w bebnie obracajacym si¢ z szybkoscig 20 obr/min. Proba trwa 30
minut, nast¢pnie reduktor jest przesiewany na sicie o wymiarze oczka 10x10 mm. Warto$¢

wskaznika CSR okre$lana jest wg wzoru:

m

CSR = —%-100%. (43)
my

W tablicy 50 przedstawiono pordéwnanie warto$ci reakcyjnosci reduktorow wg

metody IChPW i wg metody NSC z wytaczeniem koksu.

Tablica 50. Wartosci reakcyjnosci wedlug metod IChPW i NSC

Metoda Reduktor
pomiaru jm. Wegiel kam. Wegiel Wegiel kam. | Wegiel kam. | Wegiel brun.
reakcyjnos$ci Chwatowice drzewny Kolumbia Marcel Sieniawa
IChPW 104 [1/s] 2,1 7,9 4,1 0,5 11,0
NSC % 87,9 97,4 92,2 75,4 96,1
Na rys. 56 przedstawiono wspdizaleznos¢ reakcyjnosci wg metody NSC
i wg IChPW.
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Rys. 56. Korelacja pomiedzy wartoscia reakcyjnosci reduktorow wg metody IChPW 1 NSC
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Dane przedstawione w tablicy 50 i na rys. 56 wskazuja na wysoki wspotczynnik
determinacji oznaczania reakcyjnosci wg metody IChPW i NSC, wynoszacy R?= 0,90, co
umozliwia dalsze poréwnywanie reduktorow stosowanych w procesach wytwarzania
zelazokrzemu wedlug wynikéw badania reakcyjnosci wedtug metody IChPW, na podstawie
ktérej wyznaczono reakcyjno$¢ dla 19 probek reduktoréow. Na rys. 57 przedstawiono

uszeregowanie reduktorow wzgledem ich wartos$ci reakcyjnosci.
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Rys. 57. Uszeregowanie reduktoréw pod katem reakcyjnosci wg metody IChPW

Najwicksza reakcyjnoscia wsrod przebadanych reduktoréw cechuja sie wegle
o niskim stopniu metamorfizacji, jak wegiel brunatny czy wegiel kolumbijski. Réwniez
wegiel drzewny charakteryzuje si¢ wysoka reakcyjnos$cia, co przyczynito si¢ do uzyskania
zdecydowanie lepszych wskaznikéw technologicznych podczas wytopu zelazokrzemu
w piecach piecowni IV, a co wykazano w podrozdziale 4.3 niniejszej pracy doktorskie;j.
Wegle Gorno$laskiego Zaglgbia Weglowego posiadaja kilkukrotnie mniejsza reakcyjnosé
niz mtodsze wegle z Kolumbii lub Rosji. Na uwage zastuguje znaczna réznica pomigdzy
wartos$cig reakcyjnosci dla wegla Kazachstan 1 1 Kazachstan 2, co $wiadczy o niestabilnosci
dostaw wegla kamiennego pod katem jako$ciowym przez posrednikow 1 zwigzanym z tym
ryzykiem mieszania réznych gatunkéw wegla kamiennego. Na rys. 58 przedstawiono
zalezno$¢ reakcyjnosci wg metody IChPW od porowato$ci wylacznie wegla kamiennego,

na rys. 59 — od porowatosci wszystkich badanych reduktorow.
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Rys. 59. Zaleznos¢ reakcyjnosci od porowatosci wszystkich przebadanych reduktorow

Przedstawione na rys. 58-59 zaleznosci wskazujga na staba korelacj¢ pomigdzy
porowatos$cig a reakcyjnoscig. Przyczyng moze by¢ wigkszy wplyw rozmieszczenia,
wymiardw i ksztaltu pordéw, a co za tym idzie wigksza powierzchnia reakcji, niz catkowita
objetos¢ poréw na reakcyjnosé.

Na rys. 60 przedstawiono zalezno$¢ reakcyjnosci od zawartosci czesci lotnych na
stan suchy bezpopiotowy reduktoréw, przy czym pomini¢to reduktory otrzymywane droga

odgazowania w retortach i bateriach koksowniczych.
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Przedstawiona powyzej zalezno$¢ wskazuje na zadowalajacg korelacje pomigdzy
reakcyjnoscig 1 zawartoscig czesci lotnych na stan suchy 1 bezpopiotowy przy uwzglednieniu
wylaczenia reduktorow otrzymywanych metoda odgazowania, zatem zalezno$¢ nie jest
przydatna w przypadku poréwnywania calego szeregu stosowanych w procesie wytwarzania
zelazokrzemu reduktorow.

Na rys. 61 przedstawiono zalezno$¢ reakcyjnosci od wskaznika refleksyjnosci

witrynitu.
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Rys. 61. Zaleznos$¢ reakcyjnosci reduktora od refleksyjnosci witrynitu
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Podobnie, jak w przypadku zalezno$ci przedstawionej na rys. 60, rowniez zalezno$¢
reakcyjnosci od wskaznika refleksyjno$ci witrynitu, mimo wysokiego wskaznika
determinacji, moze by¢ stosowana tylko do reduktorow kopalnych.

Oprocz przedstawionych wczesniej zaleznosci, reakcyjnos¢ jest rowniez funkcja
aktywnosci chemicznej okre$lanej nie tylko przez budowe i charakter struktury porowatej,
lecz przede wszystkim przez sklad chemiczny popiotu. Rownanie (44) pozwala na
wyznaczenie reakcyjnosci reduktora na podstawie ilosci tlenkdw metali alkalicznych 1 ziem

alkalicznych w reduktorze [120]:

A%(K,0 + Na,0 + Mg0 + Ca0 + Fe,0 44
CRI, = 10,873 - (K2 2 10‘3 2 3)+11,97. )

Roéwnanie (45) bazuje wylacznie na zawartosci tlenkdéw zelaza w popiele [115]:

CRI, = 0,4132Fe,0; + 0,5436 . (45)

Roéwnanie (46) opracowane przez naukowcoéw Ukrainskiego Instytutu
Weglochemicznego w Charkowie [121] ujmuje przy wyznaczaniu reakcyjnosci zardwno

zawarto$¢ popiotu, czesci lotnych, jak 1 zasadowosci cze$ci mineralne;:

100 - A%(K,0 + Na,0 + MgO + Ca0 + Fe,05) (46)
CRI; = 13,39+ 9,35 -
(100 - Vdaf) - (5102 + Al203)

045 . (100 A0 + Nas0 +MgO + Ca0 + Fe,05) 2
’ (100 - Vdaf) * (SiOz + Al203) '

Roéwnanie (47) stosowane we Wschodnim Weglochemicznym Instytucie Naukowo-

Badawczym w Jekaterynburgu [122], bazuje wytacznie na zasadowosci czg$ci mineralnej:

(K,0 + Na,0 + MgO + CaO + Fe,053) (47)

CRI, =
* (Si0, + Al,05)

Rownania -44-47) wskazuja na wyrazny brak jednoznaczno$ci przy okreslaniu
reakcyjnosci. Na rys. 62 przedstawiono poréwnanie obliczonych wynikéw wedlug

powyzszych rownan do reakcyjnosci wyznaczonej wg metody IChPW.
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Rys. 62. Korelacja pomiedzy reakcyjnoscia wyznaczong metodg IChPW a reakcyjnoscia
obliczong na podstawie wzoréw -44-47)

Bazujac na korelacjach przedstawionych na rys. 62 mozna stwierdzi¢, ze jedynie
wzor (46), w ktorym uwzgledniono zarowno zawarto$¢ oraz sktad chemiczny popiotu oraz
zawarto§¢ czesci lotnych wykazuje na podstawie wspotczynnika determinacji R?

zadowalajace dopasowanie.

4.3. Badania wlasne parametrow metalurgicznych reduktorow weglowych

w warunkach przemystowych

W poprzednich podrozdziatach przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych
reduktorow weglowych oraz okre§lono indywidualne wilasciwosci réznych reduktorow,
ktoére decyduja o mozliwosci ich wykorzystania w procesie elektrotermicznym wytopu
zelazokrzemu. Wilasciwy wybdr reduktora pod katem wiasciwosci fizykochemicznych,
granulometrycznych i mechanicznych w duzej mierze determinuje poziom technologii oraz
osiggane wskazniki techniczno-ekonomiczne. Wykazano, ze reduktor weglowy powinien

charakteryzowac si¢:

1) niskg zawarto$cig w czes$ci mineralnej zanieczyszczen, jak fosfor, glin, tytan, siarka

1in. ktore wptywaja na jakos$¢ stopdw krzemu;
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2) wysoka reakcyjnos$cia, zapewniajaca niezbedny stopien i szybko$¢ redukcji tlenkoéw
krzemu;

3) wystarczajacg wytrzymatoscig mechaniczng, aby ograniczy¢ ilo$¢ powstajacego
podziarna;

4) wysoka opornos$cia elektryczng wilasciwg, ktéra determinuje niskg przewodno$é
wsadu;

5) wysoka  porowatoscia 1 powierzchnig = wilasciwg,  ktore  decyduja
o gazoprzepuszczalnosci wsadu 1 reakcyjnosci;

6) optymalnym rozktadem granulometrycznym, zapewniajagcym réwnomierny
przeplyw gazéw przez toze wsadu i ograniczajacy unoszenie drobnych czastek do
traktu odpylania;

7) optymalng zawarto$¢ czesci lotnych, sprzyjajacg powstawaniu przy odgazowaniu

dodatkowej porowatosci i powierzchni reakcji.

Przydatnos$¢ danego rodzaju reduktora w procesie wytwarzania zelazokrzemu ze
wzgledu na specyfike roznych jednostek piecowych oraz charakteru prowadzenia procesu
wytopu bedzie okres$lona poprzez kombinacj¢ powyzszych wlasciwosci. Niestety nie ma
idealnego reduktora, ktéry jednoczes$nie spetniatlby te wymagania, zatem w praktyce
przemystowej stosuje si¢ w mieszance wsadowej rozne rodzaje reduktorow. W niniejszym
podrozdziale przedstawiono wplyw stosowania okreslonych reduktoréw na wskazniki
technologiczne wytwarzania zelazokrzemu.

Do oceny wlasciwosci technologicznych reduktorow przyjeto $rednie wartosci
wskaznikow techniczno-ekonomiczne procesu wytopu zelazokrzemu FeSi75:

1) sredni jednostkowy wskaznik zuzycia energii elektrycznej, kWh/Mg;

2) $redni uzysk sktadnika podstawowego (Si), %;

3) $rednig dobowa wydajnos¢ pieca, Mg.

W badaniach poréwnawczych wilasciwosci technologicznych reduktorow uwzgledniono
jednakowe lub zblizone warunki prowadzenia procesu:

1) identyczne jednostki piecowe, ciggta i bezawaryjna praca piecow, jednakowe
parametry elektryczne i zblizony sposob prowadzenia procesu (namiarowanie
wsadu, liczba spustow itp.);

2) jednakowy asortyment produkcji (zelazokrzem FeSi75);

3) zblizone parametry innych niz kwarcyty surowcow (reduktory weglowe 1 surowce

zelazono$ne);

139



4) ujednolicony sposob  obliczania  wskaznikow  techniczno-ekonomicznych

z pomini¢ciem skrzepdéw zuzlowych i odpadéw kadziowych.

W badaniach wykorzystano utworzong w ramach realizacji niniejszej pracy
doktorskiej baz¢ danych technologicznych obejmujaca lata 2008-2024 aktualizowana za
pomoca programu PSOTnik, szerzej opisanego w rozdziale 2, do ktérego wprowadzane sa
dane procesowe z rejestrowanych na biezaco przez system komputerowy parametrow
1 pomiarOw pracy piecOw.

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono analiz¢ danych statycznych i badania
poréwnawcze reduktorow w warunkach przemystowych obejmujace rézne okresy pracy

piecow rezystancyjno-tukowych z uwzglednieniem nast¢pujgcych wariantow:

Wariant 1 — poréwnanie wplywu réznych reduktoréw podstawowych przy identycznym
namiarze wsadowym reduktora dodatkowego na przebieg procesu
technologicznego.

Wariant 2 — poréwnanie wplywu réznych reduktoréw dodatkowych przy identycznym
namiarze wsadowym reduktora podstawowego na przebieg procesu
technologicznego.

Wariant 3 — porownanie wpltywu zwigkszania namiaru wsadowego wegla dodatkowego

wzgledem wegla podstawowego na przebieg procesu technologicznego.

Wariant 1. Badania porownawcze wplywu stosowania réznych reduktorow podstawowych
— wegla kamiennego o granulacji 8+31,5 mm z kopaln ,,Marcel”, ,,Wieczorek™ i ,,Wujek”
oraz wegla kamiennego z KWK ,Wujek” o granulacji 4+14 mm, na wskazniki
technologiczne procesu wytwarzania FeSi75 byly prowadzone zgodnie z planem
przedstawionym w tablicy 51 w dwoch piecach piecowni IV o mocy transformatorow
20 MVA. Udziat pozostalych surowcow w namiarze wsadowym, a takze parametry
elektryczne pieca nie ulegaly zmianie za wyjatkiem niewielkich korekt udzialu reduktora
weglowego oraz zgorzeliny walcowniczej. Namiar reduktora dodatkowego — wegla
kamiennego pochodzacego z KWK ,,Chwatowice” o granulacji 5-25 mm pozostawal staty
1 wynosit 100 kg na mieszank¢. Rowniez stosunek kwarcytu Totkaczewski do kwarcytu
Bukowa Goéra byt stalty 1 wynosit 70:30. W tablicy 52 zamieszczono sktady chemiczne
surowcow stosowanych w okresie poréwnawczym. Srednie wskazniki technologiczne
uzyskane podczas prob przestawiono w tablicy 53. Jak wynika z danych zamieszczonych

w tablicach 51-54 zmiana wegla podstawowego, zarowno pod katem pochodzenia, jak i pod
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katem sktadu granulometrycznego, przy trwatym stosowaniu jednego namiaru i jednego
gatunku wegla dodatkowego nie powoduje istotnych zmian uzyskiwanych wskaznikow
produkcyjnych 1 energetycznych w procesie wytwarzania zelazokrzemu.

Tablica 51. Harmonogram testoéw w wariancie 1 prob technologicznych optymalizacji
procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor reduktorow

Proba | Stosowany reduktor podstawowy | Liczba piecodob
1 Marcel 8-31,5 mm 35
11 Wieczorek 8-31,5 mm 35
11T Wujek 8-31,5 mm 35
v Wujek 4-14 mm 35

Tablica 52. Parametry techniczne i sktad chemiczny surowcow stosowanych w wariancie
1 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor

reduktoréw
Nazwa surowca Zawarto$¢, % mas.

Wr| V¢ | A | Coux |SiO2| ALOs [Fe203| TiO2 | CaO [ MgO | P20s | S Cl
Kwarcyt Bukowa Géra |0,54| - - - 1983|044 | 0,28 [0,085| 0,01 |0,044]|0,016| 0,54
Kwarcyt Totkaczewski | 0,6 | - - - 19741 0,83 | 1,12 |0,065| 0,01 | 0,05 [0,026| 0,6
Wegiel Chwatowice 7,1 1393 | 5,1 |51,65]1,74 | 1,460 | 0,894 [ 0,010 | 0,280 (0,144 |0,135|0,322 | 0,255
Wegiel Marcel 3,9 130,40|3,20|63,81|0,88 (0,324 | 0,697 0,511(0,186|0,030|0,246 (0,111
Wegiel Wieczorek 5,4 134,03|3,49(59,11|0,81 0,519 |0,365|0,014|0,476| 0,196 | 0,006 | 0,285 0,238
Wegiel Wujek 5,6 [30,585,95]59,92|1,98 | 0,827 | 0,956 | 0,014 | 0,498 |0,189|0,101|0,343 | 0,338
Wegiel Wujek 4-14 mm | 6,2 [31,40(5,80(58,91|1,90 | 1,480 0,470 |0,035|0,550{0,230|0,108| 0,410 | 0,320
Zgorzelina 68| - - - 1096 1,00 |71,5% 1,74 | 0,28 {0,043(0,017
Zrebki drewna 48,5] 81,4 10,77| 9,18

* Dla zgorzeliny walcowniczej zawartos$¢ zelaza przeliczona na zawarto$¢ pierwiastkowa

Tablica 53. Wskazniki technologiczne uzyskane podczas testOw w wariancie 1 prob
technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor

reduktoréw
Préba Piec/ E Produkcja | Skrzepy | Udzial skrzepow WSK tp tref WD
Piecownia | MWh Mg Mg % mas. MWh/Mg | min | doba | Mg/doba
XXII 13269,2 | 1567,05 8,468 1301 | 35 45,96
I XXIII 13328,1 | 1567,05 8,505 1168 | 35 45,84
W-1V 26597,3 | 3134,1 108,66 3,35 % 8,486 | 2469 | 70 91,79
XXII 13704,8 | 1580,83 8,669 471 | 35 45,59
I XXIII 13451,2 | 1582,64 8,499 1209 | 35 46,33
W-1V 27156,0 | 3163,47 130,2 3,95 % 8,584 | 1680 | 70 91,92
XXII 13602,2 | 1571,36 8,656 902 | 35 45,71
nr | XXIII 13550,5 | 1555,97 8,709 1095 | 35 45,44
W-1V 27152,7 | 3127,33 | 126,52 3,89 % 8,682 | 1997 | 70 91,16
XXII 13840,7 | 1590,23 8,704 453 | 35 45,85
v [XXIII 13893,9 | 1614,25 8,607 21 35 46,14
W-1V 27734,6 | 3204,48 | 114,22 3,44 % 8,655 474 | 70 91,99
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Tablica 54. Osiagnigte wskazniki zuzycia surowcoOw podczas testow w wariancie 1 prob
technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor

reduktoréw
Kwarcyt Wegiel kamienny Masa
, Bukowa . | Marcel | Wieczorek | Wujek | Wujek | Chwatowice |Zgorzelina| Zrebki lektrod
Probal = o, | Tolkaczewski | g 51 1 8315 | 8315 | 4-14 5.25 ereed
kg/Mg kg/Mg kgMg| kg/Mg |kg/Mg|kg/Mg | kg/Mg kg/Mg |kg/Mg| kg/Mg
I 572 1279 794 - - - 340 308 536 35
11 577 1331 - 823 - - 353 294 463 33
m 551 1322 - - 798 - 342 302 555 38
v 575 1320 - - - 791 407 296 503 34

Na rys. 63 przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci dobowej oraz wskaznika zuzycia
energii elektrycznej na Mg stopu przy wytwarzaniu FeSi75 w piecu 20 MVA piecowni IV

od stosowanego wegla podstawowego.
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Rys. 63. Wskazniki technologiczne produkcji FeSi75 w piecu 20 MVA w wariancie 1 préb
technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor
reduktoréw

Analizujgc przedstawione dane mozna stwierdzi¢, ze stosowanie jako wegiel
podstawowy wegli kamiennych pochodzacych z réznych kopaln Gornoslaskiego Zaglebia
Weglowego nie wplywa w znaczacy sposob na uzyskiwane wskazniki wydajnosci dobowe;j,
przy czym nalezy zauwazy¢, ze zmniejszenie granulacji wegli z KWK ,;Wujek” poprawito
wydajno$¢ dobowa o 0,42 Mg. Wskaznik zuzycia energii elektrycznej w przeciwienstwie do
wskaznika wydajnosci dobowej roznit si¢ nawet o 200 kWh/Mg w zaleznos$ci od
stosowanego wegla podstawowego. Najnizszy wskaznik osiagnieto przy pracy

z wykorzystaniem wegla z KWK , Marcel” — 8,486 kWh/Mg, a najwyzszy przy pracy
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z wykorzystaniem wegla z KWK ,,Wujek” — 8,682 kWh/Mg. Lepsze wskazniki zuzycia
energii produkcyjnej przy podobnych wskaznikach wydajnosci dobowej zadecydowaty
o stosowaniu wegla z KWK ,,Marcel” jako wegla podstawowego.

W tablicy 55 zestawiono uzyskane S$rednie wazone sktadéw chemicznych
wytwarzanego FeSi75 przy stosowaniu réznych wegli podstawowych oraz wegla
,Chwatowice” wraz z uzyskiem krzemu do stopu.

Tablica 55. Uzyskany sktad chemiczny zelazokrzemu oraz uzysk Si do stopu osiggniety

podczas prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez
dobor reduktorow w wariancie 1

Proba Si Al Ti Ca P Uzysk Si
% mas. % mas. % mas. % mas. % mas. %

1 75,07 1,25 0,12 0,19 0,023 88,2

11 75,33 1,19 0,11 0,22 0,024 85,9

111 74,94 1,30 0,12 0,33 0,027 86,6

v 75,10 1,06 0,15 0,11 0,031 85,8

Wyniki przedstawione w tablicy 55 wskazuja jednoznacznie na negatywny wplyw
stosowania wegla z KWK ,,Wujek” (proby III 1 IV) na koncowa zawartos$¢ fosforu w stopie
FeSi75. Wprowadzajac 100 kg wegla twardego z wegla ,,Wujek” wprowadzany jest
jednoczesnie fosfor w ilosci 0,080 kg, dla wegla ,,Marcel” ilos¢ ta wynosi 0,021 kg, a dla
wegla ,,Wieczorek” zaledwie 0,004 kg. Zatem, zardwno wskazniki technologiczne
produkcji, jak 1 zanieczyszczenie stopu fosforem wykluczaja mozliwo$¢ stosowania wegla
z KWK ,Wujek”, ktory przez wiele lat byt uwazany za najlepszy wegiel podstawowy do

procesu wytopu stopow krzemu.

Wariant 2. Badania poréwnawcze reduktorow dodatkowych — wegla kamiennego
pochodzacego z Polski, Rosji, Kazachstanu i Kolumbii oraz wegla drzewnego byly
prowadzone zgodnie z planem przedstawionym w tablicy 56 w dwdch piecach piecowni IV
0 mocy transformatorow 20 MVA. Jako wegiel podstawowy we wszystkich przypadkach
stosowany byl wegiel z KWK ,Marcel”, a jako surowiec krzemono$ny mieszanka
kwarcytow Bukowa Goéra i Totkaczewski. Udziatl pozostatych surowcoOw w namiarze
wsadowym, a takze parametry elektryczne pieca nie ulegaly zmianie za wyjatkiem
niewielkich korekt udziatu reduktora weglowego oraz zgorzeliny walcowniczej. Stosunek
kwarcytu Totkaczewski do kwarcytu Bukowa Gora byt staly i wynosit 50:50. W tablicy 57
zamieszczono sktady chemiczne surowcow stosowanych w okresie porownawczym. Srednie
wskazniki technologiczne uzyskane podczas prob przestawiono w tablicy 58. Jak wynika

z danych zamieszczonych w tablicach 57-60 stosowanie jako dodatkowy reduktor wegla
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drzewnego i1 wegla kolumbijskiego, charakteryzujacych si¢ wysokimi warto$ciami

reakcyjnosci wg badan przedstawionych w podrozdziale 4.2 wptyn¢lo pozytywnie na

osiggane wskazniki produkeji FeSi75.

Tablica 56. Harmonogram testoéw w wariancie 2 prob technologicznych optymalizacji
procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor reduktorow

Proba Stosowany reduktor dodatkowy Liczba piecod6b
I Wegiel ,,Chwatowice” 5-25 mm (Polska) 21
11 Wegiel ,,Ziemowit” 5-25 mm (Polska) 21
11T Wegiel ,,Inskoj” 8-25 mm (Rosja) 21
v Wegiel ,,.Bielowska” 13-25 mm (Rosja) 21
\ Wegiel ,,Listwiazna” 5-25 mm (Rosja) 21
VI Wegiel Szubarkol 6-25 mm (Kazachstan) 21
VII Wegiel Kazachstan 5-25 mm 21
VIII Wegiel Kolumbia 5-25 mm 21
X Wegiel drzewny (Ukraina) 21

Tablica 57. Parametry techniczne i sktad chemiczny surowcow stosowanych w wariancie
2 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor

reduktoréw
Zawartos¢, % mas.
Nazwa surowca - -
W' | V¢ | AY] Cpx | SiO2 | ALO; | Fe 05| TiO, |CaO | MgO | P2Os | S Cl
Kwarcyt Bukowa Gora| 0,5 | - - - 198,28| 0,58 | 0,37 {0,092|0,11|0,051|0,016
Kwarcyt Totkaczewski| 0,6 | - - - 197,21] 1,21 | 1,12 |0,065|0,01{0,050]0,026
Wegiel Marcel 3,2 131,7(3,9|62,3| 1,43 | 0,99 | 0,41 {0,031]0,36]0,129|0,055|0,257|0,129
Wegiel Chwatowice 6,5 [38,4/6,6(51,4| 2,11 | 1,77 | 1,21 |0,040|0,30|0,154(0,139{0,350{0,206
Wegiel Ziemowit 14,0|36,5|7,8147,9| 3,23 | 2,43 | 0,55 |0,055|0,46|0,265|0,027|0,637 (0,578
Wegiel Inskoj 6,7 144,412,9(49,2| 0,74 | 0,53 | 0,24 |0,012{0,41|0,145|0,033{0,145
Wegiel Bielowska 11,9(41,0|14,6(47,9| 1,78 | 1,00 | 0,26 0,21{0,077]0,057|0,143
Wegiel Listwiazna 9,8 142,9(1,6/50,1| 0,85 | 0,51 | 0,13 {0,014]0,12]0,056(0,019|0,160
Wegiel Szubarkol 14,7(41,8|4,0(46,3| 1,81 | 0,95 | 0,23 |0,040{0,12]0,073|0,039(0,204|0,038
Wegiel Kazachstan 14,6|42,714,2145,0| 1,74 | 0,93 | 0,22 |0,041|0,13|0,070|0,038|0,189 (0,039
Wegiel Kolumbia 13,4(40,2|14,9(47,5| 2,54 | 0,89 | 0,39 (0,016|0,17|0,089(0,011|0,303
Wegiel drzewny 13,1 9,2 |1,7|77,4| 0,06 | 0,01 | 0,11 0,6310,138]0,103|0,251
Zgorzelina 6,8 | - - - 10,96 | 1,09 | 72,82 1,7410,280]0,043 10,017
Zregbki drewna 48,5181,4|0,8| 8,4

* Dla zgorzeliny walcowniczej zawarto$¢ zelaza przeliczona na zawarto$¢ pierwiastkowa
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Tablica 58. Wskazniki technologiczne uzyskane podczas testow w wariancie 2 prob
technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor

reduktoréw
Proba Piec/ E Produkcja | Skrzepy | Udziat skrzepow WSK tp tref WD
Piecownia | MWh Mg Mg % mas. MWh/Mg | min | doba | Mg/doba
XXI1 8249,810 | 979,29 8,424 21 46,63
I XXII1 8233,426 | 979,33 8,407 29 21 46,68
W-1V 16483,236 | 1958,62 | 114,22 5,51 % 8,416 29 | 42 93,31
XXI1 8194,443 | 976,58 8,391 153 | 21 46,74
I XX 7989,213 | 972,02 8,219 35 21 46,34
W-1V 16183,656 | 1948,6 111,8 5,43 % 8,305 188 | 42 93,08
XXII 7907,043 | 938,58 8,424 915 | 21 46,09
or (XX 8117,819 | 977,08 8,308 131 | 21 46,73
W-1V 16024,862 | 1915,66 94,8 4,72 % 8,365 (1046 | 42 92,82
XXII 8040,384 | 949,47 8,468 337 | 21 45,72
IV | XX 8158,787 | 972,29 8,391 174 | 21 46,57
W-1V 16199,171 | 1921,76 | 121,08 5,93 % 8,429 511 | 42 92,29
XXI1 8260,528 | 984,69 8,389 44 21 46,96
v XXII1 8188,990 | 980,59 8,351 20 21 46,73
W-1V 16449,518 | 1965,28 | 136,64 6,50 % 8,370 64 | 42 93,68
XXI1 8122,39 961,12 8,451 418 | 21 46,41
VI | XXII 8223,907 | 984,92 8,350 94 | 21 47,05
W-1V 16346,297 | 1946,04 | 133,74 6,43 % 8,400 512 | 42 93,46
XXII 8228,737 | 986,85 8,338 107 | 21 47,16
VII | XX 8234,483 | 971,84 8,473 89 | 21 46,41
W-1V 16463,22 | 1958,69 | 121,76 5,85 % 8,405 196 | 42 93,57
XXII 8234,906 | 978,70 8,414 154 | 21 46,84
VII | XXII 7988,586 | 952,84 8,384 991 | 21 46,91
W-1V 16223,492 | 1931,54 | 87,68 4,34 % 8,399 (1145| 42 93,75
XXI1 7717,604 | 962,66 8,017 990 | 21 47,39
IX | XXII 8055,600 | 999,24 8,062 66 21 47,69
W-1V 15773,204 | 1961,9 | 108,16 5,22 % 8,040 (1056 | 42 95,08
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Tablica 59. Osiagnigte wskazniki zuzycia surowcoOw podczas testow w wariancie 2 prob
technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor

reduktorow
Kwarcyt Wegiel . .
- Zgorzelina | Zrebki | Masa elektrodowa
Proba | Bukowa Gora | Totkaczewski | Marcel | Dodatkowy
kg/Mg kg/Mg kg/Mg kg/Mg kg/Mg kg/Mg kg/Mg

I 853 1017 728 417 273 448 32
I 589 1252 747 421 273 479 37
111 894 966 690 493 277 444 49
v 948 948 757 503 283 448 37
v 915 947 700 482 282 447 33
VI 906 950 733 496 282 438 37
Vil 935 935 807 510 276 448 37
VIII 924 944 677 511 284 447 33
IX 897 897 640 378 273 427 38

Na rys. 64 przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci dobowej oraz wskaznika zuzycia
energii elektrycznej na tong stopu przy wytwarzaniu FeSi75 w piecu 20 MVA piecowni IV

od stosowanego wegla dodatkowego.
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Rys. 64. Wskazniki technologiczne produkcji FeSi75 w piecu 20 MVA w wariancie 2 prob
technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor
reduktoréw

Analizujagc dane zawarte w tablicy 58 oraz na rys. 64 mozna stwierdzi¢, ze
stosowanie wysokoreakcyjnego wegla drzewnego jako dodatkowego reduktora znacznie
poprawito wskaznik wydajnosci dobowej oraz zuzycia energii elektrycznej, ktore wyniosty
odpowiednio 47,54 Mg na dobe oraz 8040 kWh/Mg. Rowniez zadawalajace wyniki

osiggnicto przy stosowaniu wegla kolumbijskiego, jednak réznica pomig¢dzy pozostatymi
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reduktorami dodatkowymi nie jest znaczaca. Zatem wybor reduktora moze by¢
podyktowany jego cena, dostgpnoscig oraz innymi czynnikami kosztowymi. W zwigzku
z nalozonym embargo na wegiel pochodzacy z Federacji Rosyjskiej nie jest mozliwe
wykorzystanie w procesie wegla z kopaln ,,Listwiazna”, ,,.Bietowska” 1 ,,Inskoj”. Wegiel
wydobywany w KWK, Ziemowit” charakteryzuje si¢ bardzo wysoka zawartoscig chloru,
wynoszaca 0,578 % mas., co pogarsza parametry jakosciowe pylu krzemionkowego
w stopniu uniemozliwiajagcym jego sprzedaz na rynku. Najwyzsza ze wszystkich
testowanych w ramach prob technologicznych zawarto$¢ tlenku fosforu wystgpowata
wweglu z KWK ,,Chwalowice” i wyniosta 0,139 % mas., co ogranicza mozliwos¢
stosowania tego wegla w podwyzszonym namiarze wsadowym. Wegiel z Kolumbii
1 Kazachstanu jest importowany przez podmioty posredniczace, co stwarza ryzyko
niestabilno$ci parametréw jakosciowych 1 technicznych, na co zwrocono uwage przy
w badaniach laboratoryjnych. Wegiel drzewny cechuje si¢ wysoka ceng oraz znaczng
nasigkliwo$cig wynikajaca z jego porowatosci. W trakcie skladowania wegla drzewnego pod
odkrytym niebem w Re Alloys zauwazono drastyczny wzrost wilgoci ze §rednio 3,2 % mas.
do ponad 50 % mas., co utrudnia jego dozowanie w oparciu o ilo§¢ wegla pierwiastkowego
niezbe¢dnego do redukcji krzemionki.

W tablicy 60 zestawiono uzyskane $rednie wazone skladow chemicznych
wytwarzanego FeSi75 przy stosowaniu roznych reduktorow dodatkowych.

Tablica 60. Uzyskany sktad chemiczny Zelazokrzemu oraz uzysk Si do stopu osiggni¢ty

podczas prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez
dobdr reduktorow w wariancie 2

Proba Si Al Ti Ca P Uzysk Si
% mas. % mas. % mas. % mas. % mas. %
1 74,88 0,80 0,10 0,10 0,027 86,80
11 74,99 1,23 0,11 0,33 0,021 88,18
111 74,78 0,77 0,12 0,14 0,021 87,38
v 75,08 0,80 0,11 0,12 0,026 85,81
\% 75,68 0,92 0,11 0,11 0,027 88,30
VI 75,27 0,94 0,12 0,11 0,025 87,85
VII 74,98 0,71 0,11 0,10 0,027 86,80
VIII 75,41 0,82 0,10 0,14 0,019 87,29
X 75,09 0,82 0,11 0,12 0,025 91,14

Wyniki przedstawione w tablicy 60 wskazuja, ze podobnie jak w wariancie 1 prob
technologicznych, stosowanie wegla o wysokiej zawarto$ci zanieczyszczen w skladzie
swojej czeSci mineralnej powoduje ich proporcjonalny wzrost w gotowym stopie,
w szczegblnosci tyczy si¢ to wegla z KWK ,,Chwatowice” oraz wegli kazaskich 1 wegla

drzewnego. Stosowanie wegla kolumbijskiego oraz wegla ,,Inskoj” pozwolity na trwate
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obnizenie zawartosci fosforu w FeSi75. W zwiagzku z ponad trzykrotng réznica w cenie
pomigdzy dwoma ostatnimi weglami, postanowiono przeprowadzi¢ proby technologiczne

w wariancie 3 z wykorzystaniem wegla ,,Inskoj”.

Wariant 3. Badania porownawcze polegajace na zwigkszaniu namiaru wsadowego
reduktora dodatkowego — wegla ,,Inskoj” 8-25 mm oraz proporcjonalnemu zmniejszaniu
udzial reduktora podstawowego — wegla ,,Marcel” 8-31,5 mm przeprowadzono w dwoch
piecach piecowni IV o mocy transformatoréw 20 MVA przy wytwarzaniu FeSi75. Zgodnie
z planem przedstawionym w tablicy 61 poczatkowy udziat wegla ,,Inskoj” w mieszance
wsadowej wynosit 0 kg, a koncowy 300 kg. Udzial pozostatych surowcéw w namiarze
wsadowym, a takze parametry elektryczne pieca nie ulegaly zmianie za wyjatkiem
niewielkich korekt udziatu reduktora weglowego oraz zgorzeliny walcowniczej. Stosunek
kwarcytu Totkaczewski do kwarcytu Bukowa Goéra byt staly 1 wynosit 50:50. W tablicy 62
zamieszczono sktady chemiczne surowcow stosowanych w okresie porownawczym. Srednie
wskazniki technologiczne uzyskane podczas prob przestawiono w tablicy 63. Jak wynika
z danych zamieszczonych w tablicach 62-65 wraz ze wzrostem udziatu wegla dodatkowego
,Inskoj” charakteryzujacego si¢ mniejszg granulacja oraz wyzszym wskaznikiem
reakcyjnos$ci ulegaly stopniowej poprawie osiagane wskazniki techniczno-ekonomiczne
wytwarzania FeSi75.

Tablica 61. Harmonogram testow w wariancie 3 prob technologicznych optymalizacji
procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor reduktorow

Proba | Namiar wegla ,,Inskoj” | Liczba piecodob | Proba | Namiar wegla ,,Inskoj” | Liczba piecodob
I 0 23 \Y% 200 21

I 100 14 VI 250 21

I 130 21 VII 300 22

v 160 22

Tablica 62. Parametry techniczne i sktad chemiczny surowcow stosowanych w wariancie
3 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor

reduktoréw
Zawarto$¢, % mas.
Nazwa surowca
W | V4 | AY| Chx | SiO2 | ALOs | Fe203 | TiO2 | CaO | MgO | P2Os S Cl
Kwarcyt Bukowa Gora | 0,5 | - - - 198,28(0,580| 0,37 10,092]0,110/0,051[0,016
Kwarcyt Totkaczewski| 0,6 | - - - 197,21|1,210] 1,12 {0,065]0,010/0,050(0,026
Wegiel Marcel 3,0 130,5]3,8]63,8] 1,19 {0,690] 0,65 |0,070]0,490|0,150]0,056]0,245|0,147
Wegiel Inskoj 8,5 142,214,5148,8] 2,06 {0,880| 0,36 |0,025]0,368|0,167]0,023/0,172|0,056
Zgorzelina 6,8 | - - - 10,96 [1,090]72,80 1,740(0,280] 0,043 /0,017
Zrebki drewna 48,5/81,4/0,8| 8,2

* Dla zgorzeliny walcowniczej zawartos$¢ zelaza przeliczona na zawarto$¢ pierwiastkowa
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Tablica 63. Wskazniki technologiczne uzyskane podczas testow w wariancie 3 prob
technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor

reduktoréw
Préba Piec/ E Produkcja | Skrzepy | Udziat skrzepow WSK tp tref WD
Piecownia MWh Mg Mg % mas. MWh/Mg | min | doba | Mg/doba
XXII 8572,098 | 954,27 8,983 23 41,49
I XXI11 8814,663 | 987,71 8,924 23 42,94
W-1V 17386,761 | 1941,98 | 84,72 4,18 % 8,953 0 46 84,43
XXI1 5439,194 | 652,96 8,330 |273| 14 47,28
I XXI11 5297,543 | 636,34 8,325 560 | 14 46,75
W-1V 10736,737 | 1289,3 43,28 3,25 % 8,328 | 833 | 28 94,03
XXI1 8242,996 | 999,33 8,249 143 | 21 47,81
1 | XXII 8202,973 | 994,49 8,248 12 | 21 47,38
W-1v 16445,969 | 1993,82 | 113,38 5,38 % 8,248 | 155 | 42 95,19
XXII 8645,793 | 1051,59 8,222 75 | 22 47,91
IV | XXIII 8504,749 | 1030,87 8,250 |307| 22 47,32
W-1v 17150,542 | 2082,46 | 167,8 7,46 % 8,236 | 382 | 44 95,23
XXII 8235,318 | 1006,44 8,183 88 | 21 48,07
v XXIII 8146,347 | 1002,96 8,122 139 | 21 47,98
W-1V 16381,665 | 20094 | 135,58 6,32 % 8,153 | 227 | 42 96,05
XXI1 8133,734 | 1015,06 8,013 |206| 21 48,67
VI XX 8056,287 | 998,76 8,066 | 387 | 21 48,18
W-1V 16190,021 | 2013,82 | 138,22 6,42 % 8,039 | 593 | 42 96,84
XXII 8371,431 | 1046,14 8,002 |[639| 22 48,53
VII | XXIII 8495,591 | 1077,52 7,884 120 | 22 49,16
W-1v 16867,022 | 2123,66 | 161,6 7,07 % 7,942 | 759 | 44 97,70

Tablica 64. Osiggni¢te wskazniki zuzycia surowcow podczas testOw w wariancie 3 prob
technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor

reduktoréw
Kwarcyt Wegiel . .
- — Zgorzelina | Zrebki | Masa elektrodowa
Préba | Bukowa Géra | Totkaczewski | Marcel | Inskoj
kg/Mg kg/Mg kg/Mg | kg/Mg kg/Mg kg/Mg kg/Mg

I 983 983 1164 0 272 649 46
II 946 918 777 373 272 485 33
11 922 916 722 480 293 367 32
v 923 920 640 580 267 453 31
\% 937 900 476 732 265 472 33
VI 924 900 321 904 276 467 32
VII 892 892 241 1069 279 346 27

Na rys. 65 przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci dobowej oraz wskaznika zuzycia
energii elektrycznej na tong stopu przy wytwarzaniu FeSi75 w piecu 20 MVA piecowni [V

od namiaru stosowanego wegla ,,Inskoj”.
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Rys. 65. Wskazniki technologiczne produkcji FeSi75 w piecu 20 MVA w wariancie 3 prob
technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor
reduktoréw

Analizujagc dane zawarte w tablicy 63 oraz na rys. 65 mozna zauwazy¢ znaczng
poprawe wskaznikéw technologicznych po wprowadzeniu do namiaru wsadowego wegla
,Inskoj” oraz stopniowego wzrostu jego udziatu w mieszance wsadowej. Przy namiarze
wegla ,,Inskoj” wynoszacym 300 kg wskaznik jednostkowego zuzycia energii elektrycznej
w poréwnaniu do okresu bez stosowania wegla ,,Inskoj” zmniejszyt si¢ o 1,011 MWh/Mg,
czylio 11,29 %, a wydajnos¢ dobowa wzrosta 0 6,63 Mg na piec, czyli o 15,71 %, co stanowi
znaczacy postep technologiczny. Uzysk krzemu do stopu wzrést z 82,55 % do 91,95 %, co
mozna zauwazy¢ poprzez spadek jednostkowego wskaznika zuzycia kwarcytu z 1965 do
1783 kg/Mg, dzigki czemu zmniejszyly si¢ koszty wsadu. Jednak z powodu stosowania
wegla o wysokiej zawarto$ci czgsci lotnych wzrosta zdecydowanie zawarto$¢ sadzy w pyle
krzemionkowym z 0,86 do 3,81 % mas. Z powodu poprawy pracy pieca wzrdst uzysk
krzemu do stopu, co jest rdwnoznaczne z obnizeniem wskaznika powstawania pytu
krzemionkowego, ktory w trakcie realizacji wariantu I1I spadt z 223 do 130 kg/Mg. Rowniez
obnizeniu ulegla zawarto$¢ Si02 w pyle z 94,50 do 91,90 % mas., co w potaczeniu z wysoka
zawartoscig wegla znacznie utrudnialo sprzedaz pylu krzemionkowego na rynku.
Uwzgledniajac  wymienione kwestie ustalono, ze optymalny udzial wegla ,,Inskoj”
w namiarze wsadowym wynosi 200 kg na mieszanke.

W tablicy 65 zestawiono uzyskane $rednie wazone skladow chemicznych

wytwarzanego FeSi75 przy stosowaniu wegla ,,Inskoj”™.
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Tablica 65. Uzyskany skiad chemiczny zelazokrzemu oraz uzysk Si do stopu osiagniety
podczas prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez
dobér reduktorow w wariancie 3

Proba Si Al Ti Ca P Uzysk Si
% mas. % mas. % mas. % mas. % mas. %
1 74,63 0,90 0,13 0,18 0,022 82,55
11 75,34 0,98 0,12 0,23 0,021 87,65
111 75,07 0,93 0,11 0,11 0,023 88,50
v 75,20 0,91 0,12 0,21 0,023 88,34
\% 75,59 0,87 0,12 0,16 0,022 89,03
VI 75,85 0,90 0,12 0,20 0,024 89,92
VII 75,98 0,86 0,12 0,08 0,022 91,95

Wyniki przedstawiono w tablicy 65 wskazujg na wzrost zawarto$ci krzemu w stopie
z powodu wykazanego wzrostu jego uzysku z surowcoOw krzemonosnych, przy czym mozna
zauwazy¢ stabilng i akceptowalng zawarto$¢ zanieczyszczen.

Skuteczne wdrozenie programu PSOTnik do dzialalnosci przemystowej Re Alloys
umozliwilo gromadzenie z r6znych Zrédel parametrow technologicznych i analiz¢ znacznej
liczby danych produkcyjnych, otrzymywanych w toku realizacji prob technologicznych.
Dane te zostalty odpowiednio sprawdzone pod katem poprawnosci, skorygowane zostaty
mozliwe btedy i niedoktadnosci, usunigte zostaty zduplikowane dane oraz wprowadzone
zostaly brakujace dane z ksigzek pracy piecow w przypadku braku komunikacji
z odpowiednimi systemami pomocniczymi. Nast¢pnie dane zostaly sklasyfikowane na
podstawie interesujgcych parametréw pod katem analizy wptywu okreslonego reduktora na
przebieg procesu, po czym wykonana zostata analiza statystyczna w celu obliczenia wartosci
srednich w wybranych okresach referencyjnych prob technologicznych. Obliczone
wskazniki zostaty zaprezentowane w formie graficznej (tablice i rysunki) w celu lepszego
zrozumienia wynikow préob. Dzigki zastosowaniu programu PSOTnik 1 metod pierwotnej
analizy statystycznej danych mozliwe bylo wyznaczenie trendéw przy zmianie reduktorow
weglowych 1 uniknigcie podejmowania blednych decyzji technologicznych. Analiza
wykazala, Ze znacznej poprawie ulegt proces wytopu zelazokrzemu po zmianie wegla
podstawowego z KWK ,Wujek” na KWK ,Marcel” oraz po wzroscie udzialu wegla
dodatkowego o wigkszej zawartosci cze¢sci gazowych, co do momentu szczegdtowej analizy
bylo uwazane za bledne podejscie. Przyczyna takiego stanu rzeczy zostala omdwiona

wczesniej w rozdziale 2.
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5. OPTYMALIZACJA PROCESU WYTWARZANIA STOPOW KRZEMU
POPRZEZ DOBOR SUROWCOW ZELAZONOSNYCH

5.1. Charakterystyka i wlasciwosci okreslajgce przydatnos¢ surowcow zelazonosnych

w procesie technologicznym wytopu stopow krzemu

W celu wytopu zelazokrzemu niezbedny jest oprocz kwarcytu i reduktora rowniez
materiat zelazono$ny. Zelazo mozna wprowadza¢ do wsadu w formie tlenkowej (ruda
zelaza, muiki, zgorzelina) lub w formie metalicznej (widry stalowe, wyplywki staliwne
1 zeliwne, odpady po obrobce kuzniczej). Poniewaz produkcja stopéw FeSi jest bezzuzlowa,
to wprowadzanie rudy zelaza jest niecelowe, bowiem zwigksza krotno$¢ zuzla i wskaznik
zuzycia energii elektrycznej na jego nagrzewanie [41]. Oprocz tego ruda zelaza moze by¢
zrédtem dodatkowych zanieczyszczen. W praktyce przemystowej zrodlem zelaza w procesie
wytwarzania stopow zelaza z krzemem sg zgorzelina oraz wiéry lub inne drobne odpady
stalowe, staliwne lub zeliwne.

Zgorzelina jest mieszaning tlenkéw Fe3zO4, FeO, FeoO3 (hematyt, wiustyt i magnetyt)
oraz zelaza pierwiastkowego. Tworzy si¢ na powierzchni kesow, ptyt, profili itd. podczas
walcowania na gorgco. Warstwa zgorzeliny posiada grubos¢ do 1 mm i pierwotnie jest silnie
powiazana z powierzchnig stalowa, chronigc ja przed dalsza korozja atmosferyczng. Jednak
przy deformacji metalu podczas jego przerobu, transportu lub przechowywania peka
1osypuje si¢. Mozna ja usung¢ mechanicznie (cze¢Sciowo sama si¢ osypuje podczas
deformacji), za pomocg obrobki ptomieniem gazowym, oczyszczaniem strumieniowym,
trawieniem w roztworach kwaséow solnych i siarkowych, w roztworach alkalicznych i za
pomoca elektrolitow. Przy wtornym usuwaniu zgorzeliny jest ona zaolejona [123].
Z powodu zawartosci oleju i czesci rozpuszczalnych w ksylonie, stosowanie zgorzeliny jako
sktadnika mieszanki spiekalniczej jest ograniczone, gdyz powoduje znaczne trudnosci
zwigzane z odpylaniem spalin. W wyniku wzrostu temperatury spiekanej mieszanki
najbardziej lotne frakcje olejow parujg, nastepnie kondesuja na powierzchni pytow
unoszonych do uktadow odpylajacych, gdzie tworzg narosty na elektrofiltrach. W zwigzku
ze znaczng zawartoscig alkaliow, przy chwilowym wzrosécie temperatury spalin moze dojs$¢
do zaptonu narostow lub pytow w elektrofiltrach [124]. Zgorzelina po rozdrobnieniu
1 zageszczeniu moze by¢ wdmuchiwana w przestrzen wielkiego pieca, jednak nie zawsze
jest to racjonalne z ekonomicznego punktu widzenia. Zgorzelina moze by¢ wykorzystywana
w procesach Midrex, HYL-III, Corex, Circofer, w ktoérych powstaje zelazo gabczaste

poprzez redukcje wodorem, gazem ziemnym, gazem koksowniczym. Zgorzelina rowniez
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jest stosowana jako jedno z kruszyw wykorzystywanych przy wytwarzaniu betonu
ciezkiego, ktorego gestos¢ dochodzi do 4 g/cm?. Beton cigzki znajduje zastosowanie przy
produkcji obcigznikdéw 1 przeciwwag stosowanych w sprzgcie AGD, gdzie zastepuje zeliwo
[125].

Zgorzelina powstaje takze przy otrzymywaniu keséw na maszynach ciaglego
odlewania stali i ich dalszej obrobce cieplnej. Srednio powstaje 25+35 kg zgorzeliny na
1 Mg walcowki. Sktad granulometryczny zgorzeliny zalezy od technologii obrébki: przy
obrobce cieplnej powstaje frakcja 0,2+2,0 mm, przy walcowaniu 0,5+0,7 mm. Podczas
hydraulicznego usuwania zgorzeliny z powierzchni metalu jest ona gromadzona
w osadnikach, grubsze kawatki osiadajg w pierwotnych osadnikach, a drobne we wtdérnych.
Zgorzelina zgromadzona w osadnikach po obrobce hydraulicznej moze zawierad
1,78+3,8 % olejow. Gestos¢ nasypowa zgorzeliny zalezy od jej sktadu granulometrycznego
i wynosi 1,3+2,6 g/cm?®, a wlasciwa 4,6+5,6 g/cm’. Sktad chemiczny zalezy od gatunku stali
i technologii obrébki. W tablicy 66 zamieszczono zakresy zawarto$¢ poszczegdlnych

sktadnikow w zgorzelinie niestopowe;.

Tablica 66. Zawartos¢ sktadnikow w zgorzelinie niestopowej bez cze$ci metalicznej

Sktadnik Fe Si0, | CaO AlLO; | MgO | MnO | C P S
Zawarto$¢, % mas. | 61-78 | <2,70 | <2,00 | <0,40 | <4,00 | <0,90 | <4,10 | <0,04 | <0,10

W procesie wytopu stopoéw krzemu z zelazem stosowany jest réwniez zamiast
tlenkowego metaliczny surowiec zelazonos$ny. Do takich surowcow najczesciej nalezg widry
stalowe, wiory zeliwne, wyplywki 1 ztom stalowy. Wiory stalowe i zeliwne powstaja
w procesie obrobki odpowiednio stali, staliwa i1 zeliwa na tokarkach, frezarkach,
wiertarkach, maszynach CNC i innych obrabiarkach. Jako$¢ wiorow jest tozsama ze sktadem
chemicznym obrabianego materiatu, zatem zawarto$¢ fosforu bedzie wyzsza w wiodrach
zeliwnych, a zawarto§¢ Mn, Cr, Ti, Ni wyzsza w widrach stalowych. Podobnie jest
w przypadku wyplywek powstatych przy kuciu. Ztom stalowy przed jego zastosowaniem
W procesie powinien zosta¢ przekruszony, co znacznie podnosi koszty jego zastosowania,
dlatego wykorzystuje si¢ posortowane drobne elementy ztomowe.

Wybdr rodzaju materiatu zelazono$nego jest warunkowany sktadem chemicznym,
skladem granulometrycznym i postaciag. W zakresie sktadu chemicznego wymagana jest
maksymalna mozliwa zawarto$¢ zelaza oraz minimalna zawarto$¢ fosforu, tytanu i glinu.
Z tego powodu zgorzelina 1 wiéry moga pochodzi¢ tylko ze stali weglowej lub stopowe;j

transformatorowej. Dodatkowo zgorzelina 1 widry nie powinny by¢ zabrudzone
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nieszkodliwymi zanieczyszczeniami i organicznymi olejami lub emulsjami w ilo$ci wigkszej
niz 3 % mas. Postac i sktad granulometryczny nie moga powodowac probleméw w uktadach
dozujgco-wazacych. W szczegolnosci dotyczy to wiordéw, ktére z powodu skiebiania mogag

blokowa¢ urzadzenia oraz wbijac¢ si¢ w tasmy przeno$nikow.

5.2. Badania wlasne parametrow metalurgicznych surowcow zelazonosnych

w warunkach laboratoryjnych

Badanie parametréw metalurgicznych zgorzeliny walcowniczej przeprowadzane sa
systematycznie w dziale kontroli jako$ci Re Alloys wraz z kazda dostawa materiatu. Badania
obejmuja wyznaczenie wilgotnosci w piecu SLN 32 ECO o mocy 1,1 kW i maksymalne;j
temperaturze 250 °C, sktadu granulometrycznego na przesiewaczach PL 550 1 AS 200 wraz
z zestawem sit oraz sktadu chemicznego na spektrometrze rentgenowskim Thermo Fisher
SCIENTIFIC ARL PERFORM X 4200. Poniewaz, jak wskazano w poprzednich akapitach,
zgorzelina walcownicza jest mieszaning zelaza oraz jego tlenkéw na réznych stopniach
utlenienia, to zawarto$¢ Fe jest badana za pomocg klasycznej metody wagowo-ilosciowe;.

W tablicy 67 przedstawiono sktad chemiczny dostarczanych do Re Alloys gatunkéw

zgorzeliny.
Tablica 67. Sktad chemiczny dostarczanych do Re Alloys gatunkéw zgorzeliny
Sktadnik Zawarto$¢, % mas.
Zawiercie | Ostrowiec | Ruda SI. Klodzko Knuréow Czechy Wiochy
H,O 3,8 3,1 6,2 9,0 2,3 2,7 5,1
Fe 71,5 73,7 74,6 78,7 73,2 74,0 77,1
Si0, 2,15 1,59 2,11 4,22 1,42 2,70 1,76
ALO; 0,565 0,060 0,133 3,140 0,283 0,787 0,508
CaO 1,020 0,108 0,099 0,135 0,587 0,468 0,705
MgO 0,142 0,131 0,129 0,164 0,247
Na,O 0,683 0,301 0,155 0,523 0,097 0,504
K»,O 0,013 0,002 0,123 0,007 0,027 0,008
TiO 0,004 0,005 0,049 0,018
MnO 1,090 0,941 0,707 0,292 0,985 0,794 0,780
P,0s 0,040 0,035 0,037 0,147 0,040 0,061 0,057
S 0,016 0,011 0,025 0,082 0,021 0,037 0,027
CuO 0,115 0,218 0,189 0,119 0,135 0,094 0,251
Cn0Os 0,113 0,128 0,124 1,420 0,089 0,406 0,209

Jak wynika z danych zawartych w tablicy 67, sktad chemiczny zgorzeliny zalezy od
stalowni, a co za tym idzie od gatunku stali poddawanej walcowaniu lub kuciu, stad wazna
jest biezaca kontrola zawarto$ci domieszek w zgorzelinie, gdyz sa one jedng z przyczyn

zanieczyszczen w stopach krzemu z zelazem.
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5.3. Badania wlasne parametrow metalurgicznych surowcow zelazonosnych

w warunkach przemystowych

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki préob optymalizacji procesu
technologicznego wytwarzania stopow krzemu z zelazem 1 innymi pierwiastkami
z wykorzystaniem ztomu stalowego.

Celem prowadzonych prob technologicznych jest optymalizacja procesu glownie
pod katem okreslenia wptywu zlomu stalowego na:

e zmian¢ wskaznika jednostkowego zuzycia energii elektrycznej na Mg stopu;
e zmian¢ wskaznika wydajnosci dobowej;

e zmian¢ wskaznika uzysku krzemu,

e zmian¢ sktadu koncowego gotowego metalu;

e zmian¢ wskaznika zuzycia wegla kamiennego.

W celu bezposredniego pordwnania efektywnosci procesu technologicznego przy
stosowaniu ztomu stalowego zapewniono jednakowe lub zblizone warunki przeprowadzania
prob. Proby technologiczne byly prowadzone przez 17 dob w piecach XXII oraz XXIII.
Zmianom podlegat wyltacznie namiar reduktora oraz ztomu stalowego, pozostate parametry
surowcowe i elektryczne pozostawaty jak w okresie pordwnawczym.

Badanie skladu chemicznego dostarczonej partii ztomu stalowego w postaci
krazkow, kesow 1 wyptywek przeprowadzono w laboratorium badan ,,.Batory” metoda
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem iskrowym na analizatorze 3460 zgodnie z normag

PN-H-04045:1997. W tablicy 68 przedstawiono wyniki oznaczefn chemicznych.

Tablica 68. Sktad chemiczny dostarczanych do Re Alloys sortymentoéw drobnego ztomu

Pierwiastek Zawarto$¢, % mas.
Krazki | Kesy | Wyptywki

C 022 | 045 | 030
Mn 130 | 064 | 1,05
Si 042 | 023 0.20
P 0,019 | 0,019 | 0,015
S 0,017 | 0,032 | 0,006
Cr 0,28 | 0,06 0.23
Ni 0,12 | 0,02 0.07
Mo 0,03 | 0,01 0.02
\ 0,07 | 0,00 0.01
Al 0,023 [ 0,030 [ 0,051
Cu 0,30 | 0,06 0.16
Fe reszta | reszta reszta
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Wyniki analiz parametréw technicznych i analiz sktadu chemicznego pozostatych

surowcow zestawiono w tablicy 69.

Tablica 69. Analiza parametréw technicznych i chemicznych surowcow stosowanych
w trakcie prob

Zawartos¢, % mas.
Nazwa surowca

A Vd Ad Cﬁx SiOz A1203 Fe203 TiOz CaO MgO PzOs S Cl
Kwarcyt Bukowa Gora | 0,5 | - - - 198,30| 0,44 | 0,28 |0,085(0,01]0,044|0,016
Kwarcyt Totkaczewski | 0,6 | - - - 197,40| 0,83 | 1,12 |0,065|0,01{0,050|0,026
Wegiel Marcel 3,6 132,612,4/162,4| 1,25 ] 0,22 | 0,42 0,10{0,031|0,009|0,159 (0,04
Wegiel Kolumbia 14,1(39,8|5,9144,9| 3,09 | 1,17 | 0,43 |0,044|0,18|0,107 (0,007 |0,369
Zgorzelina walcownicza | 6,8 | - - - 1096 | 1,09 | 71,50 1,741 0,28 [0,043(0,017
Zregbki drewna 48,1181,0(0,71] 9,2

* Dla zgorzeliny walcowniczej zawartos$¢ zelaza przeliczona na zawarto$¢ pierwiastkowa
Wskazniki technologiczne uzyskane podczas prob przedstawiono w tablicy 70.

Tablica 70. Wskazniki technologiczne uzyskane podczas prob optymalizacji procesu
wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor surowcow zelazonosnych

. | Sk Udziat
Data Data . E  |Produkcja|” ~P| S wek | | ter | WD

Piec y skrzepow

poczatkowa | koncowa -
MWh Mg Mg % mas. |MWh/Mg| min | doba |Mg/doba

XXII | 6349,1 | 760,36 8,350 [1005| 17 | 46,64
29.03.2023 | 14.04.2023

XXIIT | 6476,9 | 774,62 8,361 446 | 17 | 46,41
Proby z zgorzelina W-1V | 12825,0 | 1534,98 | 45,58 | 2,88 % 8,356 |1451| 34 | 93,05

XXII | 6673,0 | 795,86 8,385 135 | 17 | 47,07
15.04.2023 | 01.05.2023 ’ -

XXIIT | 6563,9 | 795,42 8,252 336 | 17 | 47,44
Proby ze zlomem W-1V |13236,9| 1591,28 | 71,52 | 4,30 % 8,318 | 471 | 34 | 94,52

Analizujgc dane zawarte w tablicy 70 mozna stwierdzi¢, ze stosowanie ztomu
stalowego przyczynia si¢ do poprawy wydajnosci piecow o 735 kg (0,79 %) oraz do
obnizenia wskaznika jednostkowego zuzycia energii elektrycznej o 38 kWh/Mg (0,45 %).
Jednoczes$nie nalezy zauwazy¢, ze koszt ztomu stalowego jest ponad trzykrotnie wyzszy niz
zgorzeliny walcowniczej, co powoduje, ze z ekonomicznego punktu widzenia stosowanie
jako nos$nika zelaza zlomu stalowego jest watpliwe. Dodatkowo wymagania odno$nie
postaci fizycznej ztomu stalowego, ktére z racji ztozonej konfiguracji ciagu urzadzen
dozujaco-wazacych s3 znacznie wyzsze niz dla stalowni, znacznie ograniczaja dostgpng
ilo$¢ ztomu do zastosowania w procesach wytwarzania stopow krzemu.

W tablicy 71 przedstawiono uzyskane wskazniki zuzycia surowcow.
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Tablica 71. Osiagnigte wskazniki zuzycia surowcow podczas prob optymalizacji procesu
wytwarzania zelazokrzemu poprzez dobor surowcow zelazonosnych

Stosoxyany . Buk’owa Totkaczewski| Marcel | Kolumbia |Zgorzelina| Ztom | Zrgbki Masa
materiat Fe- | Piec Gora elektrod.
no$ny kg/Mg kg/Mg kg/Mg | kg/Mg kg/Mg |kg/Mg| kg/Mg | kg/Mg
XXII 919 919 767 478 276 441 36
Zgorzelina | XXIII 925 925 749 480 277 444 40
W-1v 922 922 758 479 277 442 38
XXI1I 939 932 741 487 208 449 37
Ztom XXIII 916 905 709 474 204 437 36
W-1V 927 918 725 481 206 443 37

Jak wynika z tablicy 71, stosowanie ztomu stalowego przyczynia si¢ do obnizenia
wskaznika zuzycia reduktoréw weglowych, co jest spowodowane metalicznym charakterem
ztomu, w przeciwienstwie do zgorzeliny, gdzie Fe jest gtownie zawarte w tlenkach, ktore
nalezy zredukowa¢ do postaci pierwiastkowej za pomoca wegla. Wskazniki zuzycia
pozostatych surowcdéw sa na zblizonym poziomie.

W tablicy 72 =zestawiono uzyskane $rednie wazone skladow chemicznych
wytwarzanego FeSi75 przy stosowaniu zgorzeliny walcowniczej 1 ztomu stalowego oraz
uzysk krzemu do stopu.

Tablica 72. Uzyskany sktad chemiczny zelazokrzemu oraz uzysk Si do stopu osiggniety

podczas prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez
dobor surowcdéw zelazonosnych

Stosowany Si Al | Ti | Ca P c cr | wma | UBSK
materiat Si
Fe-no$ny % mas. | % mas. | % mas. | % mas. | % mas. | % mas. | % mas. | % mas. %
Zgorzelina 75,08 1,16 0,12 0,19 0,022 0,07 0,03 0,23 87,9
Ztom 75,28 0,95 0,11 0,11 0,023 0,04 0,04 0,23 88,0

Uzysk krzemu do stopu oraz sktad chemiczny gotowego stopu FeSi75 sg praktycznie
identyczne przy stosowaniu zgorzeliny walcowniczej i ztomu stalowego, co w potaczeniu
z niewiele lepszymi wskaznikami produkcyjnymi powoduje, Ze zamiana zgorzeliny na ztom
nie jest korzystna pod wzgledem technologicznym oraz ekonomicznym. Do momentu
wdrozenia programu PSOTnik i prowadzenia w nim statystycznej obrébki danych popularny
byl poglad o znacznej poprawie wskaznikéw procesu technologicznego w przypadku

zastosowania ztomu stalowego.
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6. OPTYMALIZACJA PROCESU WYTWARZANIA STOPOW KRZEMU
POPRZEZ DOBOR SUROWCOW ZWIEKSZAJACYCH
GAZOPRZEPUSZCZALNOSC I REZYSTANCJE LOZA WSADU

6.1. Charakterystyka i wlasciwosci okreslajace przydatnosé¢ dodatkowych surowcéw

w procesie technologicznym wytopu stopow krzemu

Specyfika pracy piecow elektrycznych niskoszybowych rezystancyjno-tukowych
wymaga duzej gazoprzepuszczalnosci toza wsadu, ktorag mozna regulowac sktadem
granulometrycznym surowcow, na przyklad poprzez zwigkszenie rozmiaréw kawatkow
surowcoOw wsadowych. Niestety, powoduje to jednocze$nie wzrost przewodno$ci wsadu,
skutkujacy podniesieniem potozenia koncoéw roboczych elektrod 1 zaburzeniami
technologicznymi. Aby tego unikngé, wprowadza si¢ z namiarem surowcowym do
przestrzeni wanny pieca surowce zwigkszajace jednoczesnie gazoprzepuszczalnosé oraz
rezystancje toza wsadu. W Hucie ,,f.aziska” prowadzony byly w latach 80. ubiegtego wieku
proby z zastosowaniem wyprasek ligninowych i brykietéw z mtéta browarnianego, jednak
zostaly one zarzucone. Obecnie powszechnie w hutnictwie zelazostopow stosuje si¢ zrgbki
drewna.

Zrebki drewna powstaja podczas rozdrabniania w tartakach odpadéw wytworzonych
przy obrobce drewna. Wczesniej zrgbki byly stosowane gtownie przy tworzeniu kwasnego
kompostu lub przy Scidtkowaniu, a wigkszo$¢ ich masy byla traktowana jako odpad.
Obecnie zrebki sg na wielkg skale wykorzystywane przy wspotspalaniu w elektrowniach
oraz przy produkcji zelazostopow, gdzie przeciwdziataja spiekaniu si¢ surowcoOw
wsadowych na powierzchni i zapewniajg ich rOwnomierne przemieszczanie w wannie pieca.
Jednoczes$nie zrebki drewna posiadaja szereg innych pozytywnych cech. Po pierwsze:
wegiel, ktory tworzy si¢ podczas pirolizy materialu drzewnego charakteryzuje si¢ wysoka
zdolnoscig reakcyjng 1 bierze udzial w procesach redukcji. Po drugie: czgsci lotne, ktore
wydzielaja si¢ w procesie pirolizy zr¢bkoéw chronig wegiel twardy innych reduktoréw od
utlenienia na powierzchni wsadu. Po trzecie: zrebki drewna zwickszaja rezystancje wsadu,
co zapewnia glebokie i stabilne posadowienie elektrod.

Caly wegiel twardy zrebkéw drewna wchodzi w sktad masy organicznej, dlatego
masa wegla twardego, ktora bierze udzial w procesach redukcyjnych bedzie zaleze¢ od
warunkéw pirolizy. Wiadomo, ze piroliza zrgbkdéw drewna w objetosci wsadu w strefie

gazé6w redukcyjnych CO 1 SiO bedzie przebiega¢ efektywniej, a przy rozmieszczeniu
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zrebkow drewna na powierzchni wsadu i swobodnym kontakcie z powietrzem cala masa
organiczna bedzie si¢ spala¢. Woda w zrgbkach jest obecna w trzech formach: woda
zewngetrzna, wilgo¢ higroskopijna (woda znajdujaca si¢ porach) 1 wilgo¢ komérkowa (woda
wchodzaca w strukture molekut organicznych). Popiot zrgbkdéw drewna wynosi 1,0+2,0 %
i sklada si¢ glownie z tlenkow metali alkalicznych i tlenkéw metali ziem alkalicznych.
Czesci lotne zrebkow drewna sktadaja sie z CO»2, C2Ha, CO, CH4, metanolu, acetonu, kwasu
octowego, roznego rodzaju smoty i innych substancji oraz wody.

Stosowanie zrebkow drewna we wsadzie zwieksza jego gazoprzepuszczalnosc,
zapobiega spiekaniu powierzchni oraz zwigksza rezystancj¢ wsadu. Wymagania techniczne
wzgledem zrgbkow drewna ograniczaja si¢ do okre$lenia zawarto$ci wilgoci oraz do
okreslenia wymiarow kawatkéw drewna. Wysoka zawartos¢ wody w zregbkach powoduje
zwickszenie jednostkowego zuzycia energii na jej odparowanie oraz proporcjonalnie
zmniejsza udziat czg$ci podlegajacej gazyfikacji. Niska zawarto$¢ wody oraz granulacja
ponizej 5 mm sprzyjaja zwigkszeniu strat materiatu poprzez spalenie na powierzchni wsadu,
co z kolei przektada si¢ na ograniczenie ich pozytywnej roli. Dodatkowo, drobne czastki
ulegajag porwaniu w zasysanym strumieniu gazéw odlotowych do kanatu odciggowego.
Stosowanie kawatkow o wiekszych wymiarach wspomaga proces w ograniczonym stopniu,
dodatkowo powodujac rozwarstwienie mieszanki wsadowej. Typowe parametry zrebkow

drewna zostaly przytoczone w tablicy 73.

Tablica 73. Typowe parametry techniczne zrgbkéw drewna

Parametr | Wilgotno$¢ | Granulacja | Grubos¢ | Kora, zgnilizna | Ggstosé

Jm. % mm mm % kg/m?
Wartos¢ 55 20-120 >5 15 200400

6.2. Badania wlasne parametrow metalurgicznych dodatkowych surowcéow

w warunkach laboratoryjnych

Badania parametréw metalurgicznych zr¢bkéw drewna przeprowadzane s3
systematycznie w dziale kontroli jakosci Re Alloys wraz z kazda dostawa materiatu.
Obejmuja one wyznaczenie wilgotnosci w piecu SLN 32 ECO o mocy 1,1 kW
1 maksymalnej temperaturze 250 °C oraz sktadu granulometrycznego na przesiewaczach PL
5501 AS 200 wraz z zestawem sit. Sktad chemiczny popiotu z powodu jego niewielkiej ilo$ci
w zrgbkach 1 w miar¢ statej zawarto$ci poszczegolnych sktadnikow jest badany na
spektrometrze rentgenowskim Thermo Fisher SCIENTIFIC ARL PERFORM X 4200
wylacznie w przypadku wystosowania polecenia stuzb technologicznych. W tablicach 74-
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76 przedstawiono wyniki badan parametrow zrgbkow drewna zrealizowanych
w Laboratorium Chemii Analitycznej i Laboratorium Technologii Koksowniczych Instytutu
Technologii Paliw 1 Energii (dawny Instytut Chemicznej Przerobki Wegla). Badania

zrealizowane byty na probce pobranej bezposrednio ze sktadowisk Re Alloys.

Tablica 74. Parametry techniczne zrgbkow drewna

Zawartos$¢ poszczegodlnych sktadowych, % mas.
Wwr Ww? A' vr Sta Cta Hta Nta Oda
40,5 7,5 0,5 49,32 0,02 47 5,61 0,13 39,04

Tablica 75. Parametry techniczne zrebkéw drewna (cd.)

Parametr
Qir Qsa HGI w Prz Porowato$é RZ wg
IChPW
J/g Jg cm’/g g/cm’ % 1/s x10*
10101 18465 23 1,4209 1,513 68,252 1,3

Tablica 76. Sktad chemiczny cz¢$ci mineralnej reduktoréw

Zawartos$¢ poszczegolnych sktadnikow w popiele, % mas.
SiO, | AbO; | Fe,O3 CaO MgO Na,O | K,O | TiO; | Mn3O4 | P2Os | SO; | BaO | SrO
44,13 | 4,21 335 | 16,88 | 3,64 | 1,12 | 6,31 | 0,37 | 2,64 | 1,99 | 1,66 | 0,3 | 0,08

W tablicy 77 przedstawiono wyniki porownawcze zawarto$ci wilgoci oraz sktadu

granulometrycznego zr¢bkdéw drewna przeprowadzone przez dziat kontroli jakosci.

Tablica 77. Zalezno$¢ wilgotnosci 1 stopnia rozdrobnienia zrebkoéw drewna od miesigca

Data Wilgotnos$¢, % | 0-5 mm, % | 5-120 mm, % | >120 mm, %
10.01.2023 54,3 9,38 90,63 -
22.02.2023 55,6 7,69 92,31 -
23.03.2023 50,2 6,54 93,46 -
18.04.2023 55,2 5,13 94,87 -
22.05.2023 49,5 4,55 94,70 0,76
13.06.2023 46,7 7,21 92,79 -
21.07.2023 40,8 2,27 97,93 -
21.08.2023 36,6 4,51 93,98 1,5
20.09.2023 42,5 8,75 91,24 -
20.10.2023 48,3 7,14 92.86 -
21.11.2023 52,4 8,49 91,51 -
19.12.2023 54,0 9,40 90,60 -

Jak mozna zauwazy¢, analizujac dane zawarte w tablicy 77, zawarto$¢ wilgoci
w zrgbkach drewna zmienia si¢ wraz z porami roku. W okresach suchych o wysokiej
temperaturze powietrza wilgotnos¢ zrebkow drewna jest znacznie mniejsza niz w okresach
wilgotnych lub o temperaturze bliskiej lub ponizej 0 °C.

Oprocz zrebkow drewna Re Alloys, podobnie jak inni producenci zelazostopow

[126-130], podejmuje réwniez badania w zakresie mozliwo$ci stosowania innych
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materialdw pochodzenia roslinnego zapewniajacych gazoprzepuszczalnos¢ wsadu, ktore
jednocze$nie mogty by¢ czesciowym zamiennikiem reduktorow kopalnych. Co wpisuje si¢
w polityke srodowiskowag Unii Europejskiej, zaktadajaca redukcje sladu weglowego, czyli
ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych. W laboratorium zaktadowym Re Alloys zostaty
poddane badaniom tupiny olejowca w stanie surowym, zrebki akacjowe, toryfikat ze
zrebkow, toryfikat z tupin olejowca, toryfikat z lupin nerkowca oraz toryfikat z tupin

orzeszkow ziemnych. Na rys. 66 przedstawiono widok przebadanych proébek biomasy.

Prébka nr 1 Torrefied Wood Chips

PR 22 20 2825

PUus Nownad
(Biswoso )

Toryfikat z tupin olejowca

'ka"; m: 2 Tdrreﬁed Groundnut Shell

~

Toryfikat z tupin nerkowca Toryfikat z tupin orzeszkow ziemnych

Rys. 66. Wyglad probek potencjalnych dodatkowych materiatéw wsadowych
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W tablicy 78 przedstawiono parametry potencjalnych materiatéw poprawiajacych
gazoprzepuszczalno$¢ toza wsadu w poréwnaniu do obecnie stosowanych zrebkéw drewna
pobranych bezposrednio ze sktadowiska.

Tablica 78. Poréwnanie parametrow technicznych i sktadu czg¢éci mineralnej
przebadanych materiatow dodatkowych

Material Parametry tech., % mas. Zawarto$¢ tlenkoéw na stan analityczny materialu, % mas.
ateria:

W' | V4| Ad | Cux |SiO2 | ALOs | Fe203 | CaO | MgO | TiO2 | P20s | Na2O | K20 | SO3
Zrebki ze 50,2 (83,7 0,7 | 7,77 | 0,13 | 0,027 | 0,049 | 0,311 | 0,082 | 0,002 | 0,033 | 0,001 | 0,037 | 0,003
sktadowiska
Zrebki akacjowe 7,2 184,710,223 ]13,98] 0,01 | 0,010 | 0,001 | 0,164 | 0,020 | 0,000 | 0,015| - |0,008] 0,002
Toryfikat ze zrebkow | 6,8 |60,2| 1,7 | 35,51 0,06 | 0,011 | 0,009 | 0,748 | 0,371 | 0,001 | 0,195 | 0,020 | 0,218 | 0,064
Toryfikat z fupin 7,1 (23,6 14,2 ]57,78| 4,18 | 1,566 | 0,683 | 2,505 | 1,296 | 0,080 | 1,173 | 0,234 | 1,792 | 0,612
orzeszkoéw ziemnych
Toryfikat z upin 2,6 1239 6,1 |68,18]0,93 | 0,084 | 0,099 | 0,584 | 1,557 | 0,007 | 0,786 | 0,067 | 1,790 | 0,158
nerkowca
(L;Iglsn)yldqowca 22 |73.8] 2,5 |23,18] 1,72 | 0,036 | 0,075 | 0,103 | 0,109 | 0,003 | 0,148 | 0,032 | 0,252 | 0,018
(L;‘Iglsn)yz"lelowca 8,9 758 2,7 [19,59 1,930,288 | 0,113 | 0,072 [ 0,085 | 0,023 | 0,043 | 0,012 | 0,104 | 0,017
Lupiny olejowca ze
skiadowiska (PKS) 1 | /77| 732| 3.7 [ 1901] 0.89 | 0,117 | 0,087 1,649 0,612 0,007 | 0,205 | 0,003 | 0,097 | 0,020
Lupiny olejowca ze
kindowiska (PK$) 2 | 17:9| 734| 24 | 19.87{ 0,64 | 0,094 | 0,094 0,902 | 0,398 | 0,007 | 0,142 | 0,003 | 0,090 | 0,021
Toryfikat z fupin 2,8 [58,5] 3,2 [37,23]2,24 | 0,045 | 0,045 [ 0,119 | 0,152 | 0,002 | 0,185 | 0,040 | 0,345 | 0,029
olejowca 1
Toryfikat z upin 78 [22,7] 4,9 66,75 2,48 | 0,256 | 0,107 | 1,322 0,217 0,010 | 0,178 | 0,008 | 0,196 | 0,103
olejowca 2

Analizujac dane z tablicy 78 mozna zauwazy¢ wzrost wilgotnosci w zalezno$ci od
warunkow przechowywania surowca. Dla zrgbkéw drewna oraz tupin olejowca wilgotnos¢
przy dtugotrwalym sktadowaniu wzrasta o 738,5 %, co §wiadczy o znacznej nasigkliwosci
materiatu 1 moze stanowi¢ problem w przypadku jego stosowania w wigkszym namiarze.
Ponadto, réznice w zawartoSci wilgoci pomig¢dzy poszczegdlnymi surowcami
biomasowymi, zaleza od rodzaju rosliny, okresu wegetacji i warunkow atmosferycznych,
w jakich roslina zostata zebrana, transportowana i1 przechowywana [131]. Zauwazalny jest
roOwniez wzrost zawartoSci wegla twardego w materialach poddanych procesowi
odgazowania. Na rys. 67 przedstawiono uszeregowanie materiatow spulchniajacych wsad

pod katem zawarto$ci wegla twardego.

162



80

70
60
0
<
g 50
N
S 40
~Q
B%}
]
s
z 30
<
N
20
) I I I
O I
> 3 S Y Y N & N > Y >
I I R S
g ¢ §F ¢ & F ¢ & &
i P > > > (9 N D N <
&F *o@ .\ge & . é& L R o ‘qu < Q &
RGP N I N P P A, S S
O > > Q)b A & @ & (‘)\@ 4,
& ¥ S S X3 <& & & S &
v O K ® N & $ & &
& Y & W &od @@Q <8 8
QO QO X
O\GX 0\@\ @&,‘b’
S S O
w"Q\ w"Q A

Rys. 67. Uszeregowanie materialow spulchniajacych wsad pod katem zawartosci Crix

Jak mozna zauwazy¢ na rys. 67, biomasa poddana zabiegowi toryfikacji, czyli
przerobki termicznej surowca w obojetnym $rodowisku w temperaturze 220+320 °C,
charakteryzuje si¢ wysokg zawarto$cig wegla twardego, bliska lub przekraczajaca stosowane
reduktory weglowe, zatem po odpowiedniej przerébce mechanicznej — zbrykietowaniu lub
zbryleniu moglaby by¢ stosowana jako zamiennik wegli kopalnych w procesach
wytwarzania zelazokrzemu. Jednak podobnie jak w przypadku reduktoréw weglowych
nalezy zwr6ci¢ uwage na zawarto§¢ zanieczyszczen. Na rys. 68 przedstawiono
uszeregowanie materialdow poprawiajacych gazoprzepuszczalnos¢ wsadu pod katem ilosci

wprowadzanego fosforu na 100 kg Cri.
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Rys. 68. Uszeregowanie reduktoréw pod katem wprowadzania fosforu na 100 kg Crix

Poréwnujac dane zawarte na rys. 68 z danymi dotyczacymi ilosci wprowadzanego
fosforu na 100 kg wegla twardego w reduktorach weglowych, zawartymi na rys. 52 mozna
stwierdzié, ze wszystkie surowce pochodzenia organicznego wprowadzaja wigcej fosforu do
procesu niz wegiel kamienny. Toryfikat z tupin orzeszkow ziemnych wprowadza do procesu
10-krotnie wiecej fosforu niz najgorszy pod tym wzgledem wegiel z KWK | Jankowice”.
Oproécz sktadu granulometrycznego 1 zawartosci fosforu rowniez wysoka zawarto$¢ tlenkéw
metali alkalicznych ogranicza mozliwos$¢ zastosowania biomasy z powodu wzrostu stezenia
potasu i sodu w gazach poprocesowych, co nie tylko pogarsza jakos$¢ pytu krzemionkowego,
lecz przede wszystkim znacznie zwicksza ryzyko =zaplonu tkaninowych workéw

filtracyjnych.

6.3. Badania wlasne parametrow metalurgicznych surowcow dodatkowych

w warunkach przemystowych

W poprzednich podrozdzialach zostalty omdéwione wymagania wobec surowcow
poprawiajacych gazoprzepuszczalno$¢ toza wsadu w wannie pieca rezystancyjno-tukowego,

ich parametry metalurgiczne oraz wyniki badan laboratoryjnych. W celu okreslenia
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przydatnosci  dodatkowych surowcoéw  konieczne jest przeprowadzenie  prob
technologicznych w skali przemyslowej na wybranych jednostkach piecowych. W dziale
technologicznym Re Alloys przyjmuje si¢, ze minimalny okres trwania prob wynosi
3 tygodnie. W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki préb optymalizacji procesu
technologicznego wytwarzania stopdw krzemu z Zelazem 1 innymi pierwiastkami
z wykorzystaniem zr¢bkdéw drewna.
Celem prowadzonych prob technologicznych jest optymalizacja procesu gidwnie
pod katem okreslenia wptywu zrebkéw drewna na:
1) zmian¢ wskaznika jednostkowego zuzycia energii elektrycznej na tone stopu,
kWh/Mg;
2) zmian¢ wskaznika wydajnosci dobowej, Mg;
3) zmiane¢ wskaznika uzysku sktadnika podstawowego (Si), %;

4) zmiang ilo$ci emitowanego CO> z procesu, kg/Mg.

W celu umozliwienia bezposredniego poréwnania efektywnosci procesu
technologicznego w poszczegolnych okresach przy stosowaniu zrebkow drewna nalezy
zapewni¢ jednakowe lub bardzo bliskie warunki przeprowadzania prob. Wiasciwe wnioski
mozna wyciagna¢ przy zagwarantowaniu prowadzenia prob poréwnawczych:

1) w jednej wyznaczonej jednostce piecowej przy maksymalnie zblizonej wartosci
mocy czynnej;

2) w procesie wytwarzania jednego wyznaczonego asortymentu produkcji;

3) przy zachowaniu statego lub bardzo zblizonego uktadu pozostatych surowcow;

4) przy jednoznacznym 1 jednakowym usystematyzowaniu rozliczenia produkcji,
uwzgledniajacym odliczenia czasu postojow 1 inne czynniki zaburzajace przebieg

procesu.

W warunkach przemystowych w hucie zelazostopow Re Alloys przeprowadzono
proby technologiczne w nastepujacym zakresie:
Wariant 1 — pordwnanie wplywu stosowania zrgbkow drewna przy wytopie
zelazokrzemu
Wariant 2 — pordwnanie wptywu zwigkszania namiaru zr¢bkoOw drewna przy wytopie
zelazokrzemu
Wariant 3 — poréwnanie wplywu zwigkszenia rozmiaréw zr¢bkoéw drewna stosowanych

przy wytopie zelazokrzemu
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Wariant 1. Ocena efektywnosci stosowania zrebkéw drewna przy wytopie zelazokrzemu —
zostata przeprowadzona w procesie wytopu zelazokrzemu o zaw. Si 75 % mas. w piecu
XXIII o sumarycznej mocy transformatorow 20 MVA. Proby prowadzane byly przez 22
miesigce od stycznia 1998 do pazdziernika 1999 roku. W tablicy 79 przedstawiono uzyskane
wyniki produkcyjne dla pieca XXIII we wskazanym okresie.

Tablica 79. Uzyskane wyniki produkcyjne dla pieca XXIII w wariancie 1 prob

technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez
wprowadzenie zrgbkow drewna

oun | V0| ks | sk |zt | Sk ot [ Uk

Mg/doba kg/Mg kWh/Mg % mas. kg/Mg %
sty.98 35,6 0 10795 70,3 516 72,7
lut.98 36,9 0 10221 74,4 550 74,1
mar.98 37,1 0 10173 70,3 517 75,0
kwi.98 33,4 0 11976 73,1 576 67,9
maj.98 34,1 0 11451 73,4 576 71,5
cze.98 33,5 0 11701 72,7 624 70,6
lip.98 35,2 0 10818 73,1 544 73.8
sie.98 33,8 0 11451 72,8 559 68,9
wrz.98 34,7 0 11062 71,5 483 73,8
paz.98 38,6 350 9796 73.3 432 82,3
1is.98 35,1 454 11143 73,5 464 79,3
gru.98 38,2 797 10001 74,1 339 81,1
sty.99 35,9 573 10864 72,6 560 70,8
lut.99 38,9 670 9731 75,1 579 78,7
mar.99 38,0 716 10005 73,7 534 86,6
kwi.99 39,1 684 9799 74,9 356 78,8
maj.99 39,4 660 9716 75,1 301 75,9
cze.99 38,8 556 9947 73,8 466 77,9
lip.99 39,0 521 9785 75,2 287 82,4
sie.99 40,2 457 9366 75,1 341 80,6
wrz.99 39,4 687 9785 73,7 341 80,5
paz.99 39,9 558 9787 71,4 334 82,5

Analiza danych produkcyjnych od stycznia 1998 do pazdziernika 1999 roku
pozwolity na wykreslenie zaleznosci wskaznika wydajnosci dobowej 1 wskaznika
jednostkowego zuzycia energii elektrycznej od namiaru zrgbkéw drewna przy produkcji

FeSi75 (rys. 69).
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Rys. 69. Zalezno$¢ wydajnosci dobowej oraz wskaznika jednostkowego zuzycia energii
elektrycznej dla pieca XXIII w wariancie 1 préb technologicznych optymalizacji procesu
wytwarzania zelazokrzemu poprzez wprowadzenie zrgbkow drewna

Jak mozna wywnioskowaé¢ z zalezno$ci wykazanych na rys. 69 zastosowanie
zrgbkow drewna przyczynito si¢ do poprawy wskaznika wydajnosci dla pieca XXIII
0 9,38 % z 34,99 Mg na 38,23 Mg oraz obnizenia wskaznika jednostkowego zuzycia energii
elektrycznej o 14,09 % z 11073 kWh/Mg na 9512 kWh/Mg. Zmniejszeniu ulegt wskaznik
powstawania pytu krzemionkowego o 25,5 % z 558 kg/Mg na 415 kg/Mg, a co za tym idzie,
zwigkszeniu ulegt wskaznik uzysku krzemu do gotowego stopu o 10,53 % z 71,82 % na
79,37 %. Wprowadzenie do namiaru wsadowego zrebkéw drewna dla pieca XXIII
przyniosto zdecydowana poprawe wynikéw techniczno-ekonomicznych, przy czym
zauwazono, ze w warunkach IV piecowni samo wprowadzenie zrgbkdéw drewna przy ich
ograniczonej dostgpnosci, wysokiej cenie i problematycznym transporcie do ciggu urzadzen
dozujaco-wazacych z powodu niskiej gestosci nasypowej jest wystarczajagce 1 po

przeprowadzeniu prob technologicznych ustalono docelowy namiar na 120 kg.

Wariant 2. Ocena efektywnosci zwigkszania namiaru zr¢bkow drewna przy wytopie
zelazokrzemu — zostata przeprowadzona w IX-XII 2020 roku w piecach XVII 1 XVIII
o mocy transformatora 12 MVA kazdy zlokalizowanych w piecowni III. Proba roznita si¢ od

poprzedniej wykorzystaniem pierwszych moduléw programu PSOTnik, co pozwolito na
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komputerowa analize¢ w pelnym zakresie istotnych dla procesu wskaznikow i danych
technologicznych pochodzacych z wiarygodnych zrédel. Podstawowym celem proby 2
oprocz poprawy wydajnosci, uzysku krzemu 1 obnizenia wskaznika zuzycia energii
elektrycznej bylo ograniczenie emisji CO, w procesie zgodnie z wytycznymi nowej
kompleksowej strategii rozwoju gospodarczego Unii Europejskiej ,,Europejski Zielony
Lad”.

Proba technologiczna zostata podzielona na 4 okresy, w kazdym zwickszeniu
podlegal namiar zrgbkdéw drewna w mieszance wsadowej. Harmonogram préb
przedstawiono w tablicy 80.

Tablica 80. Harmonogram préb technologicznych zwigkszania namiaru zregbkéw drewna
w wariancie 2 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu

., | Nr karty Data Namiar zrgbkow
Proba
techn. | poczatkowa kg
I 1283 | 12.09.2020 130
I 1286 | 02.10.2020 160
I 1293 | 24.10.2020 200
v 1300 | 14.11.2020 250

W celu umozliwienia bezposredniego poréwnania efektywnosci procesu
technologicznego w réznych okresach prob przyjeto stala moc czynng agregatu piecowego
(7,1 MW), staty asortyment (FeSi65) i staly namiar wsadowy przy uwzglgdnieniu, ze
parametrem regulowanym w namiarze wsadu jest nawazka zgorzeliny walcownicze] w celu
otrzymywania stopu o zaw. Si min. 65 % mas. oraz nawazka wegla kamiennego ,,Marcel”
w celu zapewnienia odpowiednich warunkoéw redukcyjnych w wannie pieca.

Wyniki analiz parametréw technicznych i analiz skladu chemicznego surowcow
zestawiono w tablicy 81.

Tablica 81. Parametry techniczne oraz sktad chemiczny surowcow w wariancie 2 prob

technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez zwigkszanie
namiaru zr¢bkéw drewna

Zawarto$¢, % mas.
Nazwa surowca -
Wwr v Al Csx | SiO2 | ALOs3 | Fe 03| CaO MgO P>0s S Cl

Kwarcyt Bukowa Gora | 1,2 99,02 0,37 | 0,52 | 0,03

Wegiel Chwatowice 7,11|38,66(4,85|52,47| 1,89 | 1,37 |0,847|0,246|0,122|0,1635|0,338 (0,236
Wegiel Marcel 3,00/30,70(3,77|63,56| 1,17 | 0,73 |0,727|0,410|0,140(0,01580,270(0,120
Zgorzelina walcownicza | 5,03 0,07 77,5 | 0,11

Zregbki drewna 53,4183,8410,81| 7,15

Dla zgorzeliny walcowniczej zawarto$¢ zelaza przeliczona na zawarto$¢ pierwiastkowa
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Wskazniki technologiczne uzyskane podczas proby 2 przedstawiono w tablicy 82.

Tablica 82. Wskazniki technologiczne uzyskane w wariancie 2 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez zwigkszanie namiaru zr¢bkow

drewna
Proba PP;ZC(:Wma E Produkcja|Skrzepy slg;i:[l)?')}w WSK tp tref WD
MWh Mg Mg % mas. [MWh/Mg| min | doba Mg/doba

XVII 3455,133 | 467,75 7,387 118 20 23,48

I XVII 3377,410 | 469,81 7,189 223 20 23,67
W-III 6832,543 | 937,56 | 28,56 3,03 7,288 341 40 47,16

XVII 3773918 | 532,62 7,086 300 22 24,44

11 XVII 3770,296 | 534,34 7,056 236 22 24,47
W-III 7544,214 | 1066,96 | 37,9 3,54 7,071 536 44 48,91

Xvil 3653,309 | 517,43 7,060 255 21 24,85

11 XVIIL 3587,302 | 507,87 7,063 0 21 24,18
W-III 7240,611 | 1025,30 | 34,46 3,36 7,062 255 42 49,03

XVII 4452,788 | 638,85 6,970 138 26 24,66

v XVIIL 4458,516 | 644,33 6,920 92 26 24,84
W-III 8911,304 | 1283,18 | 48,88 3,67 6,945 230 52 49,51

Na rys. 70 przedstawiono zalezno$¢ wskaznikéw technologicznych wytwarzania

FeSi65 od namiaru zrgbkow drewna.
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Rys. 70. Wskazniki technologiczne produkcji FeSi65 w piecu 12 MVA w wariancie 2 prob
technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez zwigkszanie
namiaru zrgbkow drewna

Analizujac dane zawarte w tablicy 82 oraz na rys. 70 mozna stwierdzi¢, ze wraz ze

wzrostem namiaru zrebkéw drewna w mieszance wsadowe] poprawie ulegal zarowno
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wskaznik wydajnosci dobowej o 1,17 Mg na piec, czyli o 5 %, jak i wskaznik jednostkowego
zuzycia energii elektrycznej o 343 kWh/Mg, czyli o0 4,7 %.
W tablicy 83 przedstawiono uzyskane wskazniki zuzycia surowcow.

Tablica 83. Osiaggnigte wskazniki zuzycia surowcoOw w wariancie 2 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez zwigkszanie namiaru zrgbkdw

drewna
Préba Piec Bél;(;zva Marcel | Chwalowice | Zgorzelina | Zrgbki eleklﬁ 221\%
kg/Mg | kg/Mg kg/Mg kg/Mg | kg/Mg kg/Mg
XVII 1660 671 432 429 398 36
I XVIII 1625 667 423 420 390 40
W-III 1643 669 427 425 394 38
XVII 1602 675 416 409 515 28
II XVIII 1572 666 405 401 503 34
W-IIT 1587 670 411 405 509 31
XvII 1588,6 642 413 411 635 29
11 XVIII 1574 628 404 407 631 42
W-IIT 1582 635 409 409 633 36
XVII 1554 609 404 403 775 41
v XVIII 1526 586 394 397 763 43
W-III 1540 597 399 400 769 42

Jak wynika z tablicy 83, zwigkszenie ilosci wegla twardego pochodzacego ze
zrgbkow drewna przyczynito si¢ do zmniejszenia zapotrzebowania na wegiel twardy
zawarty w weglu kamiennym. Wskaznik zuzycia wegla ,,Marcel” spadt o 71 kg/Mg, czyli
0 10,7 %, wskaznik zuzycia wegla ,,Chwatowice” spadt o 29 kg/Mg, czyli o 6,7 %,
a wskaznik zuzycia zrebkéw drewna wzrost o 375 kg/Mg, czyli 0 95 %.

W tablicy 84 zestawiono uzyskane S$rednie wazone sktadéw chemicznych
wytwarzanego FeSi65 w poszczegdlnych okresach proby technologicznej 2.

Tablica 84. Sredni wazony sktad chemiczny zelazokrzemu oraz wskaznik uzysku Si

uzyskany w wariancie 2 prob technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania
zelazokrzemu poprzez zwigkszanie namiaru zr¢bkow drewna

Préba Si Al Ti Ca P Uzysk Si
% mas. % mas. % mas. % mas. % mas. %

1 65,75 0,72 0,12 0,14 0,024 86,6

11 65,19 0,54 0,10 0,07 0,021 88,9

111 65,78 0,49 0,09 0,07 0,019 90,0

v 65,17 0,64 0,10 0,10 0,025 90,8

Zauwazalny jest wyrazny wzrost uzysku krzemu do stopu wraz ze zwigkszaniem

namiaru zrgbkow drewna w mieszance wsadowej. Jednak podobnie jak w prébach
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technologicznych polegajacych na zwigkszaniu namiaru reduktora dodatkowego — wegla
,»Inskoj”, zauwazono, ze wzrost uzysku krzemu do FeSi, spowodowat mniejsza emisje SiO
z toza wsadowego 1 mniejszg ilos¢ powstatego pytu krzemionkowego. Spadek wynidst
55 kg/Mg, czyli 32,7 %, co nalezy uzna¢ za bardzo korzystne zjawisko.

Na podstawie danych wyszczegdlnionych w powyzszych tablicach w tablicy 85
przedstawiono ilos¢ powstalego CO2 podczas prob wariantu 2 w przeliczeniu na 1 Mg
FeSi65.

Tablica 85. Wskaznik emisji CO2 w wariancie 2 prob technologicznych optymalizacji
procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez zwigkszanie namiaru zrebkéw drewna

CO, z wegla CO, z wegla CO; ze Suma Suma CO: z paliw
Proba Marcel Chwalowice zrebkow CO, kopalnych
kg/Mg kg/Mg kg/Mg kg/Mg kg/Mg
I 2018 1119 437 3573 3137
11 2023 1075 564 3661 3098
I 1916 1070 701 3687 2986
v 1802 1044 851 3697 2846

Analizujgc dane przedstawione w tablicy 85 mozna konstatowaé, ze wraz ze
wzrostem udzialu zrebkéw drewna w namiarze wsadowym wzrasta sumaryczna ilo$¢
wytwarzanego podczas procesu CO», przy czym spada ilo§¢ CO2 pochodzacego z paliw
kopalnych.

Mimo pozytywnego wptywu zwigkszenia namiaru zrgbkow drewna w mieszance
wsadowej zard6wno na wskazniki technologiczne produkcji, jak i na wskazniki ekologiczne,
nalezy pamigta¢ o ograniczeniach technicznych zwigzanych z istniejacymi ciggami
dozujgco-wazacymi w przypadku koniecznosci zwigkszania poziomu stosowania zregbkow
drewna lub innych surowcow pochodzenia roslinnego. Przy namiarze wsadowym 200 kg
zrgbki stanowig 1/3 objetosci wszystkich transportowanych surowcéw, co pogarsza
zdolnosci transportowe wyciagdéw skipowych (przeniesienie 1/10 masy surowca wymaga
1/3 czasu pracy tych urzadzen) oraz $rodkéw transportu wewngtrznego. Dodatkowym
problemem wymagajacym rozwigzania jest obserwowane zatykanie przez zrebki lejow,

przesypow i1 otwordw technologicznych ciggu namiarowania.

Wariant 3. Ocena efektywno$ci zwigkszenia rozmiarow zrgbkoéw drewna
stosowanych przy wytopie zelazokrzemu — zostata przeprowadzona w piecach XXII 1 XXIII
o mocy transformatorow 20 MVA kazdy w okresie VIII-X 2023 roku. Zamiast dotychczas

stosowanych zr¢bkow 5+120 mm wprowadzono tzw. zrgbki grube o wymiarach 20+150 mm
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w celu poprawy gazoprzepuszczalnosci wsadu 1 wyeliminowana wspomnianych wczesniej
probleméw w ukladzie namiarowania.

W celu umozliwienia bezposredniego poréwnania efektywnosci procesu
technologicznego w roznych okresach prob przyjeto stala moc czynng agregatu piecowego
(16,5 MW), staty asortyment (FeSi75) i stalty namiar wsadowy przy uwzglednieniu, ze
parametrem regulowanym w namiarze wsadu jest nawazka zgorzeliny walcowniczej w celu
otrzymywania stopu o zaw. Si min. 75 % mas. oraz nawazka wegla kamiennego ,,Marcel”
w celu zapewnienia odpowiednich warunkow redukcyjnych w wannie pieca.

Wyniki analiz parametréw technicznych i analiz skladu chemicznego surowcow
zestawiono w tablicy 86.

Tablica 86. Parametry techniczne oraz sktad chemiczny surowcoéw w wariancie 3 prob

technologicznych optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez zmiang
granulacji zrgbkow drewna

Nazwa surowea . Zawarto$c¢, % mas.
W | V¢ | AY | Cue | SiOz | AlLOs [FeO3| CaO | MgO | P,Os | S Cl

Kwarcyt Bukowa Gora | 0,40 97,85] 0,82 | 0,92 |0,003|0,036(0,003
Kwarcyt Totkaczewski | 0,50 97,28 1,54 | 0,76 |0,004|0,034|0,044
Wegiel Marcel 3,50 |131,80(4,10|61,90| 1,83 | 1,41 | 0,39 |0,221{0,083]0,077(0,304|0,134
Wegiel Kolumbia 13,40(43,40(3,90|45,60| 1,85 | 0,81 | 0,36 |0,215|0,108|0,013{0,410
Zgorzelina walcownicza | 2,70 97,30 1,25 | 0,26 | 73,400,222 0,031
Zregbki drewna 48,50(81,4010,77| 9,18

Dla zgorzeliny walcowniczej zawarto$¢ zelaza przeliczona na zawarto$¢ pierwiastkowa

Wskazniki technologiczne uzyskane podczas proby 3 przedstawiono w tablicy 87.

Tablica 87. Wskazniki technologiczne uzyskane w wariancie 3 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez zmiang granulacji zrgbkow

drewna
Préba 11::21) - E Produkcja|Skrzepy slg S;;ng WSK tp tref WD
MWh Mg Mg % mas. [MWh/Mg| min | doba Mg/doba

—|xxu 6943,941 | 824,17 8425 | 168 | 18 46,09
Zr‘?blzl XXII | 7007,648 | 824,17 8503 | 305 | 18 46,33
Y WV [13951,589| 164834 | 65,22 | 3.81 | 8464 | 473 | 36 92,42
XXII 7374479 | 882,22 8,359 19 46,43

gﬁ”i‘i XXII | 7304,082 | 866,86 8426 | 188 | 19 45,94
W-IV | 14628,561| 1749,08 | 59,52 | 3,29 | 8392 | 188 | 38 92,37

Analizujgc dane zawarte w tablicy 87 mozna stwierdzi¢, ze stosowanie zr¢bkow

drewna o wigkszych wymiarach nie wptywa w istotny sposob na zmian¢ wskaznika
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wydajnosci dobowej, zauwazalna jest natomiast poprawa wskaznika jednostkowego zuzycia
energii elektryczne;.
W tablicy 88 przedstawiono uzyskane wskazniki zuzycia surowcow.

Tablica 88. Osiaggnigte wskazniki zuzycia surowcow w wariancie 3 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez zmiang granulacji zrgbkow

drewna
, . . . . Masa
Préba Piec Bukowa Gora | Totkaczewski | Marcel | Kolumbia | Zgorzelina | Zrebki elektrodowa
kg/Mg kg/Mg kg/Mg | kg/Mg kg/Mg |kg/Mg kg/Mg
XXII 926 960 762 469 273 288 35
Zrebki zwykte | XXIII 939 989 787 478 276 299 37
W-1V 933 974 775 474 274 293 36
XXII 920 935 767 484 278 301 37
Zregbki grube | XXIII 922 944 783 486 279 306 43
W-1V 921 940 775 485 278 303 40

Jak wynika z tablicy 88, stosowanie zrebkéw o wyzszej granulacji nie powoduje
znaczacych zmian we wskaznikach zuzycia surowcow.

W tablicy 89 =zestawiono uzyskane $rednie wazone skladow chemicznych
wytwarzanego FeSi65 w poszczegolnych okresach proby technologicznej 2 oraz uzysk
krzemu do stopu.

Tablica 89. Sredni wazony sktad chemiczny w wariancie 3 prob technologicznych
optymalizacji procesu wytwarzania zelazokrzemu poprzez zmiang granulacji zrgbkow

drewna
. ) Si Al Ti Ca P Uzysk Si
Rodzaj zrebkow % mas. | % mas. | % mas. | % mas. | % mas. %
Zrebki zwykte 75,18 1,20 0,13 0,21 0,024 85,4
Zrebki grube 74,47 1,17 0,12 0,23 0,022 86,6

Stosowanie grubszych zrebkow drewna zwigkszyto uzysk krzemu do stopu. Jednak
w zwiazku z niewielka réznicg w granulacji zrebkow oraz krotkiego okresu trwania prob
technologicznych formutowanie wnioskéw odnosnie wptywu grubszej frakcji zrebkow na
wskazniki technologiczne i jako$¢ stopu jest utrudnione. Konieczne jest przeprowadzenie
dtugotrwatych prob technologicznych z wykorzystaniem zrebkéw drewna o bardziej
zréznicowanej granulacji celem wyznaczenie frakcji cechujgcej si¢ najbardziej pozytywnym
wplywem na osiggane wskazniki techniczno-ekonomiczne procesu wytwarzania stopow

krzemu.
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7. OPTYMALIZACJA PROCESU WYTWARZANIA STOPOW KRZEMU
POPRZEZ STOSOWANIE ZABIEGOW RAFINACYJNYCH

Wzrost wymagan odbiorcoOw zelazostopéw oraz ostra konkurencja na Swiatowym
rynku przy niesprzyjajacych dla przedsigbiorstw energochlonnych  warunkach
gospodarczych i okotopolitycznych w Unii Europejskiej stawiaja przed producentami
zelazokrzemu wyzwania w zakresie wytwarzania szerokiego asortymentu stopow krzemu
o podwyzszonej jakosci. Dotyczy to obnizenia zawarto$ci niepozadanych domieszek, jak
glin, tytan, fosfor, siarka czy wegiel. Ograniczenie zawarto$ci zanieczyszczen mozna
osiggna¢, stosujac surowce wsadowe o wysokich parametrach jakos$ciowych, co
przedstawiono we weczesniejszych rozdziatach, jednak nie zawsze jest to mozliwe
z przyczyn ich ograniczonej dostgpnosci, wysokiej ceny lub negatywnego wpltywu na
przebieg procesu karbotermicznego wytwarzania stopéw krzemu. W zwigzku z powyzszym,
kluczowe staje si¢ poddanie ciektego zelazokrzemu pozapiecowej obrdbce rafinacyjnej.
Z tego wzgledu w warunkach Re Alloys opracowano technologi¢ rafinacji odweglajacej
oraz rafinacji tlenowej stopow krzemu, ktdre zostang przedstawione w niniejszym rozdziale.

Proces rafinacji kazdorazowo realizowany jest przez pracownikéw Dziatu Produkcji,
a nadzorowany przez specjalistow Dzialu Technologicznego. Dane z kazdej operacji
rafinacji (czas rafinacji, masa i1 sktad dodatkéw zuzlotworczych, temperatura kapieli
metalowe] podczas rafinacji, sktad, czas 1 natgzenie przeplywu mieszaniny gazéw
rafinacyjnych, sposob wprowadzania mieszaniny gazow rafinacyjnych do kapieli
metalowej) sa wpisywane przez brygadzistow do kart rafinacyjnych, ktore codziennie sg
zbierane przez technologdw, a nast¢pnie digitalizowane. Dane rafinacyjne, wraz z danymi
zawartymi w programie PSOTnik w zakresie analizy skladu chemicznego stopu i masy
otrzymanego stopu, sa poddawane analizie w programie Statistica w celu wyznaczania
zalezno$ci pomigdzy parametrami rafinacji oraz wptywu ich zmian na koncowa zawarto$¢

pierwiastkéw wiodacych oraz zanieczyszczen w wysokoprocentowych stopach krzemu.

7.1. Opis stanowiska do rafinacji cieklych stopow krzemu

Schemat technologiczny procesu wytwarzania zelazokrzemu rafinowanego

w warunkach zakladu Re Alloys zostal przedstawiony na rys. 71.
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Rys. 71. Schemat technologiczny procesu wytwarzania zelazokrzemu rafinowanego
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Zgodnie z przedstawionym na rys. 71 schematem wytwarzania zelazokrzemu
rafinowanego surowce ze skladowisk centralnych s transportowane do uktadow
namiarowania, gdzie sporzadzane sg zgodnie z kartg technologiczng mieszanki wsadowe,

wprowadzane do przestrzeni roboczej wanny pieca przez maszyny zatadowcze. Gotowe

produkty wytopu sg okresowo spuszczane z pieca do kadzi lejniczej (rys. 72).

Rys. 72. Zatadunek mieszanki wsadowej 1 spust metalu

Po dokonaniu spustu kadz jest podnoszona za pomoca suwnicy, wazona na wadze
pomostowej 1 transportowana na stanowisko do rafinacji, gdzie jest przechylana i1 metal

spokojnym strumieniem przelewa si¢ do kadzi rafinacyjnej (rys. 73).

Rys. 73. Przelewanie metalu do kadzi rafinacyjne;j

176



Podczas rafinacji kontrolowana jest temperatura za pomocg termoelementu
zanurzeniowego oraz pobierane sg probki metalu. Po zakonczeniu rafinacji KR jest
podnoszona za pomocg suwnicy, transportowana do miejsca rozlewania metalu, gdzie przy
uzyciu lancy tlenowej otwierany jest boczny otwoér spustowy kadzi 1 metal rozlewany jest

do wydzielonej czgsci boksu (Rys. 74). Schemat stanowiska zostat przedstawiony na rys. 75.

Uktad namiarowania mieszanki wsadowej i dystrybucji pyilu
krzemionkowego

Stanowisko pomiaru temperatury i

Uktad odciagu gazév Sl 2 poboru préby cieklego metalu

Kadz
rafinacyjna|

Rys. 75. Schemat stanowiska do rafinacji stopéw krzemu w Re Alloys
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Wydzielone stanowisko do przeprowadzania zar6wno rafinacji odweglajacej, jak
i rafinacji obnizajacej zawartos$¢ glinu, sktada si¢ z kadzi rafinacyjnej, samojezdnego wozu
podkadziowego, uktadu namiarowania sktadnikéw zuzlotwoérczych i ich wprowadzania na
lustro stopu, oraz ukladu do przedmuchiwania kapieli metalowej mieszaning gazéw
rafinacyjnych. Podczas procesu rafinacji zelazokrzemu powstaje zuzel, ktory zawiera pewna
cze$¢ uwigzionego zelazokrzemu. W celu poprawy efektywnos$ci procesu prowadzony jest

przetop zuzla w piecu odzyskowym.

7.2. Badania wlasne procesu rafinacji odweglajacej

W procesie ochladzania cieklego Zelazokrzemu w zakresie temperatury od 1650 do
1350 °C rozpuszczalnos¢ wegla w ciektym stopie nie przekracza 0,02 % w temperaturze
1650 °C 1 maleje ze spadkiem temperatury do okoto 0,004 % w 1400 °C. Na rys. 76
przedstawiono spadek rozpuszczalno$ci wegla w ciektym Zelazokrzemie w réwnowadze

z SiCs) w zaleznosci od temperatury.

350
300
250
200
150
100

50

Rozpuszczalnos¢ wegla, ppm. mas.

0
1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700

Temperatura, °C
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Rys. 76. Rozpuszczalnos$¢ wegla w ciekltym krzemie i zelazokrzemie FeSi75 w warunkach
rownowagi z weglikiem SiC(s) [132]

W trakcie stygniecia stopu wegiel wydziela si¢ z fazy ciektej] w postaci statych
wtracen weglikowych SiC. Udzial fazy weglikowej SiC w temperaturze 1800 °C wynosi
okoto 0,3 %, wraz ze spadkiem temperatury rosnie, osiggajac graniczny poziom okoto 0,5 %
w temperaturze ponizej 1200 °C. Zatem odweglenie stopu FeSi75 sprowadza si¢ do
usuni¢cia weglika krzemu z kapieli metalowej, co jest utrudnione z powodu niewielkiej
roznicy gestoéci pomiedzy SiC, ktora wynosi 3130 kg/m® a FeSi75 — 3185 kg/m’

178



w temperaturze 1450 °C [133]. W zwigzku z niewystarczajacg wartoscig sity wyporu proces
wyplywania stalych czastek weglika SiC ku granicom rozdziatu faz metal-warstwa zuzla
1 metal-wytozenie ogniotrwale musi by¢ wspomagany poprzez wprowadzenie odpowiednich
materiatow zuzlotworczych oraz wprowadzenie ciektego stopu w ruch. Przelewanie metalu
z kadzi spustowych do kadzi rafinacyjnej z rownoczesnym wprowadzaniem pytu
krzemionkowego o znacznych wtasciwosciach adsorpcyjnych powoduje zwilzenie weglika
SiC oraz jego flotacje w cieklym zelazokrzemie. Umozliwia to obnizenie zawartos$ci wegla
w stopie z ok. 0,15 % mas do max 0,02 % mas. Przedmuchiwanie kapieli metalowej przez
lance od géry powoduje zaburzenie warstwy zuzla na lustrze metalu oraz wtoérne nawgglanie
stopu do wartosci powyzej 0,02 % mas. Przedmuchiwanie kapieli metalowej od dotu przez
ksztaltke gazoprzepuszczalng zamontowang w dnie kadzi wplywa korzystnie na obnizenie
zawartosci wegla. Usrednione uzyskane podczas kampanii rafinacyjnych wyniki zawartos$ci

wegla w FeSi75 przy stosowaniu réznych metod flotacji przedstawiono w tablicy 90.

Tablica 90. Poréwnanie zawarto$ci wegla w FeSi75 przy stosowaniu r6znych metod
rafinacji w Re Alloys [134]

Srednia zawarto$¢ wegla w:
Metoda KS piec XXII | KS piec XXIII | KR poczatek rafinacji KR koniec rafinacji
% mas. % mas. % mas. % mas.
Odstanie 0,13 0,14 0,042 0,015
Przedmuch z dotu 0,07 0,10 0,031 0,016
Przedmuch z goéry 0,15 0,08 0,040 0,028

W zwigzku z brakiem pozytywnego efektu na koncowa zawarto$¢ wegla odstapiono
od przedmuchiwania kapieli metalowej przy rafinacji odweglajacej. Dodatek pytu
krzemionkowego jest wystarczajacy 1 wptywa na zmniejszenie udziatu fazy weglikowej w
ciektym zelazokrzemem, dodatkowo jego warstwa na powierzchni kapieli metalowej
ogranicza straty ciepta do otoczenia. Eksperymentalnie ustalono, Ze masa pylu

krzemionkowego podawanego do kadzi rafinacyjnej wynosi 1 % masy metalu.
7.3. Badania wlasne procesu rafinacji tlenowej

Wplyw zelazostopdéw na przebieg procesOw odtleniania stali przejawia si¢ gildwnie
poprzez ich sktad chemiczny. Szczegblnie niekorzystna jest zawarto$¢ glinu
w zelazokrzemie powyzej 1,5 % mas., gdyz powoduje wzrost zawartosci glinu w kapieli
stalowej powyzej 0,007 % mas., zarastanie wylewow w kadzi posredniej, spadek szybkos$ci
odlewania [135]. Podwyzszona zawarto$¢ glinu w zelazostopach jest takze przyczyna

wystepowania zwigkszonej ilo$ci wtracen niemetalicznych oraz pogorszenia jakosci stali,
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w szczegblnosci stali nierdzewnych, tozyskowych i transformatorowych. Do ich wytapiania
powinno si¢ stosowaé zelazostopy o obnizonej zawartosci glinu bez wzglgdu na sposob

odlewania.

W celu obnizenia zawartosci glinu stosowane sg nast¢pujace metody rafinacji:

1) rafinacja za pomoca syntetycznych zuzli o sktadzie 45+52 % SiO2; 3+37 % CaO;
13+24 % MgO; 4,8+6,2 CaF, wprowadzanych do kadzi przed 1 w trakcie spustu.
Roztapianie zuzla 1 jego wyplywanie na powierzchni¢ kapieli metalowej wplywa

na obnizenie zawartosci glinu w wyniku reakcji

35i0, + 4Al = 2Al,05 + 351, (48)
2) rafinacja za pomocg syderytu wprowadzanego do kadzi podczas spustu FeSi.

Proces odglinowania zachodzi zgodnie z reakcjami:

FeCO; = FeO + C0,(g), (49)
3Fe0 + 2Al = 3Fe + Al,05, (50)
3C0, + 24l = 241,04 + 3C0(g), (51)

3) rafinacja za pomoca przedmuchiwania kapieli metalowej mieszaning tlenu
1 sprezonego powietrza wraz z naprowadzaniem dodatkow zuzlotworczych,

umozliwiajacych zwigzanie wyplywajacych tlenkow glinu.

W Re Alloys stosowane sa dwie metody przedmuchiwania cieklego FeSi75
mieszaning tlenu 1 spr¢zonego powietrza: przez lance zanurzeniowa w otulinie weglowe;j
(rys. 77) lub przez ksztattke gazoprzepuszczalng zamontowang w dnie kadzi (rys. 78).
Zarowno lanca, jak 1 ksztaltka gazoprzepuszczalna sa podiaczone do urzadzenia
sporzadzania i dozowania tlenu, powietrza, argonu lub mieszaniny tych gazow. Procesowi
rafinacji poddawane jest jednorazowe okoto 4 Mg ciekltego stopu krzemu z zelazem
w przypadku pracy jednego pieca o mocy 20 MVA lub okoto 8 Mg w przypadku rafinacji
metalu z dwoch piecéw. Jako dodatek zuzlotworcezy stosowany jest pyt krzemionkowy, grys

kwarcytowy i kamiefn wapienny w sumarycznej ilosci nie wigkszej niz 200 kg na 1 Mg stopu.

180



Rys. 77. Lanca do przedmuchiwania kgpieli metalowej FeSi175 mieszaning gazow
rafinacyjnych podczas postoju (po lewej) i podczas dziatania (po prawej).

Rys. 78. Ksztaltka gazoprzepuszczalna wykorzystywana do przedmuchiwania kapieli
metalowej FeSi75 mieszaning gazdéw rafinacyjnych przed montazem (po lewej)
1 zamontowana w dnie kadzi (po prawej).
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Oproécz zrdznicowania metody wprowadzania do kapieli metalowej strumienia

gazow rafinacyjnych proby technologiczne miaty na celu okreslenie wptywu nastgpujacych

czynnikéw na proces rafinacji:

1)

2)

3)

4)

sposob przedmuchiwania kapieli rafinacyjnej. Czg$¢ prob byta realizowana
z przedmuchiwaniem kapieli od gory przez lanc¢ zanurzeniowa, cz¢$¢ od dotu przez
ceramiczng ksztaltke gazoprzepuszczalng;

zréznicowana masa metalu poddawanego rafinacji. Czg¢$¢ prob rafinacyjnych
prowadzono wytacznie z metalem otrzymywanym ze spustu z jednego pieca, czg$¢
prob — z metalem pochodzacym z dwoch piecow;

miejsce prowadzenia rafinacji. W jednym przypadku rafinacja prowadzona byta
bezposrednio w kadzi spustowej w celu uniknigcia strat ciepta przy przelewaniu
metalu do kadzi rafinacyjne;j;

sposob oprozniania kadzi rafinacyjnej. Metal po rafinacji w wigkszosci przypadkow
byl rozlewany gorg w taki sposéb, aby znajdujacy si¢ na powierzchni zuzel
zawierajacy Al,Os nie zanieczyscit stopu. W przypadku stosowania kadzi z dolnym

bocznym wyptywem zuzel pozostawat w kadzi.

W tablicy 91 przedstawiono rézne warianty prowadzenia prob rafinacyjnych.

Tablica 91. Warianty przeprowadzonej rafinacji tlenowe;j

Wariant
112|314 [5]6]|7
. . . . Od gory X | x| x
9

Jak realizowane jest przedmuchiwanie? 0d dolu Tx I x [ x
Z ilu piecow jest rafinowany FeSi75? ! piee X X X

2 piece X | X X | X

W jakiej kadzi jest prowadzona rafinacji? rafinacyjna | x L X | x | X | X | X
spustowa X
Jak realizowane jest rozlewanie FeSi75 z kadzi? Gorg XX X2 X

Dolem X X

Bazujac na opracowanym harmonogramie prob rafinacji tlenowej przeprowadzono

w szereg testow technologicznych. W tablicy 92 przedstawiono usrednione wyniki analizy

chemicznej z 30 operacji rafinacyjnych z kazdego wariantu (Tablica 91).
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Tablica 92. Zmiana zawarto$ci pierwiastkow w FeSi75 przed i po rafinacji tlenowej

Zawartos¢ pierwiastkow przed rafinacja, % Zawartos¢ pierwiastkow po rafinacji, %

Wariant mas. mas.
Si Al Ca Ti Si Al Ca Ti

1 74,56 1,19 0,15 0,12 75,92 0,32 0,04 0,12
2 75,28 1,05 0,14 0,12 76,71 0,66 0,05 0,12
3 74,50 0,77 0,08 0,12 75,45 0,70 0,06 0,12
4 74,82 1,26 0,23 0,12 75,57 0,12 0,02 0,12
5 74,68 1,01 0,38 0,13 76,00 0,33 0,09 0,13
6 75,21 0,92 0,12 0,12 75,93 0,54 0,11 0,12
7 75,93 1,06 0,19 0,12 77,61 0,042 0,012 0,12

Jak wynika z tablicy 92 w zalezno$ci od przyjetej metody rafinacji osiggane byty
rozne zawartosci koncowe zanieczyszczen, z wyjatkiem tytanu, obnizenie zawarto$ci
ktorego w FeSi jest mozliwe, jak wspomniano w rozdziale 3 i 4, tylko poprzez stosowanie
niskotytanowych surowcoéw wsadowych. Najnizsza zawartos¢ glinu w FeSi75 uzyskano
przeprowadzajac rafinacj¢ bezposrednio w kadzi spustowej metoda przedmuchiwania
kapieli metalowej od dotu. Jednak wada tej metody jest mozliwo$¢ rafinacji wytacznie
metalu otrzymanego z jednego pieca. Najgorsze wyniki osiggnigto przy stosowaniu
przedmuchiwania ciektego stopu FeSi otrzymanego ze spustow z obydwu piecow od gory
przez lance zanurzeniowg z wykorzystaniem kadzi z dolnym bocznym wypustem. Powodem
bylo stopniowe zarastanie kadzi podczas rafinacji i pdzniejsze narastajace trudnosci z jej
oproznieniem. Konieczne byto skrécenie czasu rafinacji do 25+30 minut w zaleznosci od
spadku temperatury, co uniemozliwito zmniejszenie zawartosci Al ponizej 0,5 % mas.
Gorsze wyniki uzyskano przy przedmuchiwaniu kapieli metalowej od goéry. Wynika to
z roznic struktury hydrodynamicznej w zalezno$ci od sposobu przedmuchiwania ciektego
stopu. We wspolpracy z Wydziatem Inzynierii Materiatowej Politechniki Slaskiej
przeprowadzono badania z zakresu modelowania procesow hydrodynamicznych
zachodzacych w kadzi rafinacyjnej. W ramach realizacji pracy wykonana zostata analiza
wymiarowa w budowie modeli fizycznych, réwnania rozniczkowe dla modelowania
fizycznego oraz charakterystyka wybranych kryteriow podobienstwa. Zbudowane zostato
stanowisko badawcze do zrealizowania badan na modelu wodnym kadzi rafinacyjnej,
ktérego koncepcja i wykonanie przedstawiono na rys. 79. Przeprowadzono proby
obejmujace wizualizacje zjawisk fizycznych mieszania w modelu wodnym kadzi oraz
pomiar konduktywnosci roztworu wodnego podczas przedmuchiwania spr¢zonym gazem.
Pozwala to na wykreslenie krzywych retencji i wyznaczenie catkowitego czasu wymieszania

modelowego roztworu wodnego dla réznych wariantéw przedmuchiwania.
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Rys. 79. Koncepcja oraz widok stanowiska badawczego do rafinacji FeSi75 [136]

Na rys. 80 przedstawiono wyniki dla wariantu z przedmuchem od gory przez lance

rafinacyjng. Natomiast na rys. 81 dla wariantu z przedmuchem od dolu przez ksztaltke
gazoprzepuszczalng zamontowang osiowo w dnie kadzi.

20s

25s
Rys. 80. Wizualizacja mieszania kapieli w wariancie z przedmuchem od gory przez lance
rafinacyjng [136]
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Rys. 81. Wizualizacja mieszania kapieli w wariancie z przedmuchem od dotu przez
ksztattke gazoprzepuszczalng w osi kadzi [136]

Zastosowanie w procesie przedmuchiwania cieczy modelowej gazem ksztattek
gazoprzepuszczalnych zainstalowanych w dnie kadzi poprawia tworzacg si¢ strukture
hydrodynamiczng w poroéwnaniu z przedmuchiwaniem przez lance od gory, co skraca czas
potrzebny do wymieszania catosci kapieli metalowej. Czas petnego wymieszania dla
wariantu z przedmuchem od goéry wynidst 61 sekund, dla wariantu z przedmuchem od dotu
— 49 sekund [137]. Zrealizowane proby przemystowe potwierdzity prawidtowosc
uzyskanych wynikow w badaniach modelowych, majac na uwadze koncowa zawartos¢
szkodliwych domieszek. Wyniki prob przemystowych wykazaly, ze poziom do jakiego
mozna obnizy¢ zawarto$¢ Al i Ca w stopie zalezy od czasu trwania rafinacji. W trakcie
przebiegu procesu zmienia si¢ rowniez zawartos¢ krzemu w rafinowanym stopie. Wpltyw
czasu rafinowania na zawarto$¢ Si, Al 1 Ca przedstawiono na rys. 82. Zmiany zawartos$ci
krzemu, glinu i wapnia w rafinowanym stopie okre§lono w sposoéb wzgledny, przyjmujac
jako 100 % ich zawarto$¢ przed rafinacja. Rafinacja utleniajaca zelazokrzemu nie pozwala
na obnizenie zawarto$ci takich domieszek jak Ti, P, Cr, Mn. Obserwuje si¢ nawet nieznaczny

wzrost ich udzialu powodowany usuni¢ciem Al, Ca i nieznacznie Si ze stopu.
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Rys. 82. Wptyw czasu rafinacji na wzgledng zawartos¢ Si, Al 1 Ca w FeSi75

Widoczny wzrost zawartosci krzemu zwigzany jest ze spadkiem zawartos$ci Al i Ca
oraz przebiegiem reakcji (52) redukcji krzemionki pochodzacej z dodawanych do procesu

sktadnikow zuzlotwoérczych.

Y (52)

1
% (Si0,) + [Me] = 5 [Si] +— (Me,0,)

Czas trwania rafinacji uzalezniony jest od poczatkowej temperatury kapieli
metalowej. Temperatura zelazokrzemu w kadzi rafinacyjnej po zakonczeniu spustu miesci
si¢ w zakresie 1530+1650 °C. Podczas przelewania metalu do kadzi rafinacyjnej
obserwowany jest spadek temperatury metalu wynoszacy 80+170 °C w zalezno$ci od
temperatury stopu; im temperatura jest wyzsza, tym wickszy jest jej spadek podczas
przelewania. Kolejne obnizenie temperatury jest spowodowane dodaniem materialow
zuzlotwoérczych, chtodzeniem stopu przez wylozenie ogniotrwate kadzi oraz stratami ciepta
do otoczenia. Z drugiej strony na temperature¢ stopu ma wplyw przebieg reakcji
egzotermicznych utleniania glinu, wapnia i krzemu. Objawia si¢ to niewielkim wzrostem
temperatury kapieli metalowej w trakcie procesu.

Narys 83 przedstawiono zmiang¢ temperatury stopu w funkcji czasu trwania rafinacji,
gdzie czas -15 minut oznacza czas spustu, czas -5 minut — czas przelewania do kadzi

rafinacyjnej, a 0 — czas naprowadzania mieszanki zuzlotworczej 1 poczatku rafinacji.
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Jak wynika z rys. 82 niecelowe jest prowadzenie rafinacji dtuzej niz 60 minut. Po
tym czasie spadek zawartosci glinu i wapnia jest niewielki, a rosnie zgar krzemu.
Niecelowos¢ dluzszej rafinacji potwierdza rowniez zalezno$¢ zmiany temperatury
przedstawiona na rys. 83. Gwaltowny spadek temperatury stopu wptywa na trudnosci
technologiczne zwigzane z powstawaniem w kadzi skrzepoéw 1 p6zniejszym odlewaniem.

Jedng z przyczyn obnizania si¢ temperatury cieklego FeSi75 podczas rafinacji sg
straty ciepla przez §ciany boczne, dno kadzi oraz pokrywe w wyniku przewodzenia, przez
konwekcje od powierzchni zewngtrznej pancerza do otoczenia, przez promieniowanie od
powierzchni pancerza kadzi do otoczenia. Na rys. 84 zamieszczono zdjecie termowizyjne
kadzi w czasie procesu rafinacji. Na podstawie analizy zdjecia termowizyjnego mozna
stwierdzi¢, ze w gornej i1 dolnej strefie kadzi temperatura zewngtrznej powierzchni pancerza
stalowego wynosi ok. 563 K (290 °C), natomiast w $rodkowej strefie temperatura jest
wyzsza 1 wynosi ok. 623 K (350 °C). Zastosowanie wylozenia ogniotrwatego o lepszych
wlasciwosciach izolacyjnych pozwala na znaczne ograniczenie strat ciepta do otoczenia oraz

mozliwo$¢ znacznego wydltuzenia czasu przetrzymywania ciektego metalu w kadzi [138].
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Rys. 84. Zdjecie termowizyjne kadzi podczas rafinacji [138]

W wyniku przeprowadzenia szeregu prob rafinacyjnych ciektego FeSi75 uzyskano
empiryczne zalezno$ci pomiedzy poszczegdlnymi parametrami procesowymi, ktore
umozliwilty opracowanie efektywnej technologii wytwarzania wysokojakosciowych
gatunkow stopow krzemu, o szczegolnie niskiej zawartosci wegla i niskiej zawartos$ci glinu
1 wapnia, cechujace si¢ wysoka ceng oraz wzrastajagcym zapotrzebowaniem rynkowym.
Dane z procesow obrobki pozapiecowe] zostaly zgromadzone w formie elektronicznej
i w niedalekiej przysztosci postuza jako dane wsadowe przy budowie kolejnego modutu
programu PSOTnik umozliwiajacego korzystanie z wynikdéw szerokiemu gronu specjalistow

Re Alloys.

188



8. OPTYMALIZACJA PROCESU WYTWARZANIA STOPOW KRZEMU
POPRZEZ DOBOR TECHNOLOGII ROZLEWANIA CIEKLYCH
PRODUKTOW WYTOPU

Sposéb rozlewania ciektego FeSi jest jednym z gtownych czynnikéw wptywajacych
na ilo§¢ podziarna powstalego podczas mechanicznego kruszenia i przesiewania w celu
uzyskania docelowej frakcji handlowej 10-50 mm. Wynika to z szeregu zjawisk
zachodzacych podczas krystalizacji stopu, takich jak:

1) segregacja pierwiastkow w przekroju wlewka,
2) rozrost ziarn w strukturze wlewka,
3) zachodzenia przemian fazowych w stanie statym.

Zjawiska te wptywaja na jako$¢ stopow krzemu w zakresie niejednorodnosci sktadu
chemicznego 1 wlasciwosci mechanicznych stopu, co przeklada si¢ na ilos¢ podziarna
powstalego w procesie mechanicznego kruszenia oraz samorozpadu w trakcie transportu

i sktadowania.

8.1. Mechanizm krystalizacji stopoéw zelaza z krzemem

Stopy zelaza z krzemem charakteryzuja si¢ znaczng sklonnoscig do likwacji
(segregacji pierwiastkow w stanie ciektym), ktora jest tym wigksza, im grubszy jest wlewek
1 dluzszy czas krystalizacji. Przyczyng powstawania likwacji jest rdéznica w gestosci
pomiedzy poszczegdlnymi fazami w FeSi. Zgodnie z wykresem réwnowagi fazowej
przedstawionym na rys. 8 w podrozdziale 1.4 wysokoprocentowe stopy FeSi sktadaja si¢
z fazy &g (FeSiz, leboit niskotemperaturowy) oraz z krzemu. Z analizy uktadu rownowagi
fazowej Fe-Si podczas stygnigcia wysokoprocentowego stopu FeSi na wolnym powietrzu
pierwsze wydzielajg si¢ krysztaly czystego Si w temperaturze likwidusu. W miar¢ obnizania
temperatury nastepuje przesuwanie si¢ frontu krystalizacji ku dotowi, rozrost dendrytéw Si,
zubozenie cieczy w Si, a w konsekwencji wzbogacenie w fazg &, az do osiagnigcia
temperatury solidus. Krysztaty Si o gestosci 2,33 g/cm® wyplywaja ku gorze w strone
postepujacego frontu krystalizacji, natomiast krysztaly FeSi» (£,) o gestoéci 5,03 g/cm®

opadaja na dno krystalizujacego wlewka, co przedstawiono na rys. 85 oraz 86.
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Rys. 85. Likwacja stopow krzemu przy gérnym odprowadzaniu ciepta [139]
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Rys. 86. Likwacja stopoéw krzemu przy dolnym odprowadzaniu ciepta [139]

Z warunkow réwnowagi wynika, ze przy matej predkosci chtodzenia faza stata staje
si¢ coraz bogatsza w zelazo, az osiggnie sklad i temperaturg eutektyczng w 1207 °C (58,2 %
Si). Powyzsze zjawisko znajduje swoje potwierdzenie w analizach sktadu chemicznego

poszczegbdlnych warstw wlewka FeSi (tablice 93, 94).

Tablica 93. Sktad chemiczny wlewka FeSi65 o grubosci 140 mm [31]

Warstwa Zawarto$¢ pierwiastka, % mas.

Si Mn Cr P S C Ca Al Ti
Gorna 65 0,14 0,050 0,021 0,004 0,021 0,21 1,00 0,080
Srodkowa 63,8 0,15 0,043 0,025 0,003 0,008 0,21 1,00 0,086
Dolna 58,6 0,14 0,057 0,026 0,003 0,024 0,22 1,02 0,094

Tablica 94. Sktad chemiczny wlewka FeSi75 o grubosci 160 mm [31]

Warstwa Zawartos$¢ pierwiastka, % mas.

Si Mn Cr P S C Ca Al Ti
Gorna 80 0,13 0,043 0,018 0,002 0,124 1,19 1,12 0,10
Srodkowa 74,4 0,13 0,086 0,028 0,004 0,024 1,29 1,22 0,11
Dolna 67,5 0,14 0,079 0,028 0,003 0,008 0,68 1,33 0,13
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Nalezy rowniez zwrdci¢ szczegdlng uwage na to, ze w odrdznieniu od innych
pierwiastkdéw, gestos¢ Si podczas topnienia zwigksza si¢, a nie zmniejsza. Zatem podczas
krystalizacji Si ma wigksza objetos¢ w stanie statym niz ciektym. Efektem tego jest
wystepowanie naprezen cieplnych we wlewku zelazokrzemu. Po osiggnigciu temperatury
937 °C nastegpuje przemiana eutektoidalna, czyli rozpad niestechiometrycznej &, fazy
zgodnie z rbwnaniem:

$a(FexSiy) = §o(FeSiy) + Si, (53)
czemu towarzyszy wzrost objetosci o 17 %, a rozpuszczony w leboicie glin dodatkowo
przyspiesza ten proces [140]. Na rys. 87 przedstawiony wykres CTP (czas-temperatura-

przemiana) dla reakcji (53).
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Rys. 87. Wykres CTP dla przemiany eutektoidalnej FeSi75 [141]

Na rys. 87 mozna zauwazy¢, ze zwigkszenie szybkosci chtodzenia wlewkoéw FeSi
bezposrednio przeklada si¢ na ich wigkszag wytrzymato$¢ mechaniczng, poniewaz
w mniejszej ilosci zarodkujg podczas krystalizacji ziarna Si i &, ktore zwiekszajg swoja
objetos¢. Na rys. 88 przedstawiono wplyw szybkosci chlodzenia na wielko$¢ ziaren

w stopach FeSi.
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A —1170 °C/min; B — 20,3 °C/min; C — 7,2 °C/min; D — 0,21 °C/min

Przy powolnym chtodzeniu rozrost ziaren Si i & wypycha przed front krystalizacji
niskotopliwe zwiazki, jak na przyktad SiP o temperaturze topnienia 1170 °C, czy FesP
o temperaturze topnienia 1166 °C [142]. Zatem na granicach ziarn powstaja kruche fazy
fosforowe, ktore znacznie zwigkszaja podatno$¢ FeSi na samorozpad, co w istotny sposob
pogarsza wynik ekonomiczny produkcji z powodu powstawanie znacznych ilosci frakcji

ponizej 3 mm podczas kruszenia i przesiewania stopu.

8.2. Metody rozlewania stopow krzemu z zelazem

Do poczatku lat 60 ubieglego wieku stopy zelaza z krzemem byly odlewane
bezposrednio z pieca do wlewnic wytozonych piaskiem kwarcowym. Grubos$¢ wlewka FeSi
otrzymywanego takim sposobem wynosita 150+300 mm. Prowadzito to do powolnej
krystalizacji wlewkow 1 zachodzenia wymienionych wczesniej niekorzystnych procesow
likwacyjnych. Konieczno$¢ przeciwdziatania samorozpadowi wlewkow Zelazokrzemu byta
przyczyna budowy przy piecowniach hal lejniczych wyposazonych w niezbedny sprzet do

rozlewania zelazokrzemu. Najczesciej spotykane obecnie metody to:
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1) rozlewanie warstwowe w boksach o wytozeniu z ptyt Zeliwnych;
2) rozlewanie do wlewnic zeliwnych rdznej konfiguracji;
3) rozlewanie na maszynach rozlewniczych;

4) wodna granulacja.

Oprocz powyzszych istnieja metody pilotazowe lub wdrozone wylacznie w jednym

zaktadzie, jak na przyktad:

1) rozlewanie kaskadowe do wlewnic miedzianych chtodzonych woda [143];
2) rozlewanie na wirujacy chtodzony wodg miedziany dysk [144];

3) granulacja powietrzna i atomizacja w gazie obojetnym [145, 146],

Warstwowe rozlewanie zelazostopow polega na ich rozlewaniu do
wielkopowierzchniowych boksow w celu otrzymania warstw o grubos$ci nieprzekraczajace;j
50 mm. Kolejne porcje metalu sg rozlewane na wczesniejsze wstepnie wystudzone warstwy
stopu. Po osiagni¢ciu wysokosci 500+1000 mm boks z metalem jest odstawiany i po min.
12 godzinach jest rozbijany za pomocg mlota hydraulicznego na kawatki o wymiarach max
300 mm i przewozony do ciggu urzadzen kruszaco-przesiewajacych. Zdecydowang zaletg
rozlewania warstwowego do boksu jest prostota i fatwo$¢ wykonania powierzchni lejnicze;,
brak ztozonych konstrukcyjnie mechanizmoéw, wysoki stopien mechanizacji pracy, niski
koszt rozlewania. Wada jest mozliwo$¢ zanieczyszczenia stopu zuzlem oraz ryzyko
obnizenia jakosci catosci rozlewanego metalu w przypadku problemoéw z jakoscig stopu w
kolejnych spustach z piecow. Rozlewanie takie jest stosowane w Re Alloys w piecowniach

II1IV. Narys. 89 przedstawiono proces rozlewania FeSi do boksu.

Rys. 89. Rozlewanie warstwowe zelazokrzemu do boksu
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Rozlewanie do wlewnic zeliwnych pozostaje jedng z najszerzej stosowanych metod
rozlewania stopow krzemu. Polega ona na przelewaniu metalu z kadzi do wlewnicy lub
szeregu wlewnic zeliwnych, ktorych powierzchnia jest pokryta lakierem zaroodpornym,
mleczkiem wapiennym lub zelazokrzemem o granulacji 0-1 mm w celu ochrony przed
przywieraniem i wymywaniem zeliwa. Wysoko$§¢ wlewka nie powinna przekraczaé
100 mm. Po ostygnieciu do temperatury 500800 °C wlewki sg podnoszone z wlewnic za
pomoca kleszczy albo wyciagane poprzez przechylanie wlewnicy, a nastgpnie kierowane do
dalszego przerobu na kruszarni. Mozliwe sg r6zne kombinacje rozlewania zelazokrzemu do
wlewnic zeliwnych. Wlewnice moga by¢ ustawione na wozie, ktory przemieszcza si¢ przed
nieruchomg kadzia, taki uktad jest stosowany w piecowni III przy rafinacji FeSiCr [147].
Wlewnice moga by¢ nieruchome, a metal rozlewany jest z kadzi, ktéra przemieszcza si¢
wzdhuz wlewnic, taki uktad jest stosowany w piecowni I. Wlewnice moga by¢ nieruchome
1 potaczone krotszymi bokami, a metal wypelnia je wzdtuz z nieruchomo usytuowanej kadzi.

Na rys. 90 zostaly przedstawione wybrane kombinacje.

Rys. 90. Rozlewanie zelazokrzemu do zestawu ruchomych wlewnic (u goéry po lewej), do
zestawu statych wlewnic (u gory po prawej), do zestawu polaczonych nieruchomych
wlewnic (u dotu) [149,150]
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Rozlewanie do wlewnic posiada pewne wady, mianowicie znaczny udzial prac
rgcznych, znaczng emisj¢ cieplng w hali lejniczej, jednorodno$¢ struktury w przekroju
wlewka, a przez to wysokie straty podczas kruszeniu.

Bardzo rzadko obecnie spotykanym rodzajem rozlewania zelazokrzemu jest sposob
realizowany w warunkach II piecowni, gdzie spust metalu odbywa do wanny spustowej
umieszczone] pod dziobem spustowym i mis odlewniczych (przelewdéw) wysypanych
podziarnem 0-3 mm FeSi [148].

Rozlewanie stopéw do wlewnic w przypadku piecoOw o wydajnosci dobowej powyzej
100 Mg jest utrudnione z powodu ograniczenia warunkow przeptywu ciepta w halach
lejniczych, dlatego w takich przypadkach rozpowszechnione jest wykorzystanie maszyn

rozlewniczych. Schemat maszyny rozlewniczej zostat przedstawiony na rys. 91.
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Rys. 91. Schemat maszyny rozlewniczej [47]

Dzialanie maszyn rozlewniczych jest nastgpujace: na hydrauliczny kantownik
stawiana jest za pomoca suwnicy kadZz z cieklym metalem, kadZz jest przechylana
1 zelazokrzem rynng o wylozeniu ogniotrwalym splywa do wlewniczek zeliwnych
ustawionych na przeno$niku tasmowym. Tas§mociag pod rynng jest nachylony pod pewnym
katem, tak aby nadmiar cieklego metalu spltywal do kolejnych wlewniczek. Dhugosé
tasmociggu jest dopasowana w ten sposob, aby do momentu opréznienia wlewki zdazyly

wstepnie skrystalizowa¢. Widok na maszyne rozlewnicza przedstawiono na rys. 92.
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Rys. 92. Maszyna rozlewnicza w trakcie dziatania [151]

Glownymi zaletami zastosowania maszyn rozlewniczych jest wzrost wydajnosci
pracy, poprawa warunkow sanitarnych w halach lejniczych oraz zmniejszenie udziatu prac
wykonywanych r¢cznie. Do najwazniejszych wad nalezy utrzymywanie calego szeregu
mechanizmow oraz kadr wyszkolonych w ich naprawach.

Historia istniejacej technologii granulacji ciektego metalu sigga lat 30 XX wieku
[152]. Zaklada ona efekt rozbicia i rozprysku strugi metalu przy trafieniu o twardg
powierzchni¢ na oddzielne krople, ktore nastgpnie trafiajag na powierzchni¢ wody, gdzie
ulegaja schlodzeniu i opadaja do kosza umiejscowionego przy dnie zbiornika. Po
zakonczeniu procesu kosz jest wyciagany z wody i1 oprozniany. Odlegto$¢ pomigdzy
powierzchnig uderzeniowa a wylewem z kadzi, oraz pomiedzy powierzchnig a lustrem wody
jest regulowana w celu wzglednej kontroli nad energig kinetyczng strugi, a tym samym
wielkoscig kropel oraz szybko$cig chlodzenia w powietrzu. W zwigzku z tym, zZe
otrzymywane granule FeSi charakteryzowatly si¢ drobnoziarnistg struktura, nie wystgpowato
w nich zjawisko likwacji oraz nie byly zanieczyszczone SiC, to w latach 80. i1 90. ubiegltego
wieku szerokie zastosowanie w hutnictwie zelazostopow znalazty metody wodnej
granulacji. Opracowane zostaty metody ,,Elkem” [153], ,,Union Carbide” [47], ,,Granshot”
[154,155], ktére réznity si¢ ksztaltem powierzchni uderzeniowej 1 umozliwiaty

otrzymywanie granul FeSi do 25 mm.
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Roéwniez w hucie zelazostopow Re Alloys (6wczesnie Huta ,taziska”) wykonano
w 1993 roku instalacj¢ do wodnej granulacji zelazokrzemu otrzymywanego ze strony B

pieca XVI o zdolnosci produkcyjnej 3500 Mg/rok. Na rys. 93 przedstawiono schemat

instalacji do wodnej granulacji w Hucie ,,Laziska”.
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Rys. 93. Schemat instalacji do wodnej granulacji zelazokrzemu w Hucie ,,Laziska” [156]
1 — zbiornik z wodg chlodzgcq, 2 — obetonowany dot na zbiornik z wodg chtodzgcg, 3 —
talerz rozbryzgowy; 4 — lamany wat obracajqcy talerz; 5 — silnik napedu talerza; 6 —
tamana rynna; 7 — wozek kadzi lejniczej; 8 — kadz lejnicza; 9 — lina ciggngca woz z kadzig
lejniczq; 10 — elektrowciqg; 11 — naczynko wyrownawcze z wylewem; 12 — palnik do
suszenia rynny, 13 —instalacja zasilajgca zbiornik w wode; 14 — przewod do
wypompowywania wody ze zbiornika; 15 — kosz do kierowania granulatu na tasmocigg
kubetkowy, 16 — tasmocigg kubetkowy; 17 — pojemnik na granulat; 18 — rurki
doprowadzajgce wode w rejon talerza

Ciekly zelazokrzem byt granulowany w nastepujacy sposob: ciekly FeSi po spuscie
z pieca rezystancyjno-tukowego do kadzi lejniczej byt wytrzymywany przez kilka minut
w celu ujednorodnienia temperatury oraz wyptynigcia zanieczyszczen zuzlowych na

powierzchni¢ stopu. Nastepnie ciekty stop byl przelewany z kadzi lejniczej poprzez rynng
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do pojemnika wyréwnawczego z otworem wyplywowym, ktérego zadaniem byto
utworzenie nieprzerwanej, ciaglej, zwartej strugi. Struga byla kierowana na $rodek
wirujgcego elementu rozbryzgowego, ktory rozbijal jg na krople. Powstate krople wpadaty
nastepnie do wody, w ktorej krystalizowaty. Proces granulacji byl prowadzony przy stalej
poczatkowej temperaturze cieklego zelazokrzemu, wynoszacej okoto 1450 °C, zmianie
podlegaty szybko$¢ rozlewania i szybko$¢ wirowania elementu rozbryzgowego [157]. Na
rys. 94 przedstawiono ogolny widok urzadzenia do granulacji wodnej podczas pracy wraz

z widokiem na rozbryzgiwanie metalu na krople podczas uderzenia o element wirujacy.

Rys. 94. Widok na instalacje do wodnej granulacji zelazokrzemu przy piecu XVIB

Powstaty granulat, za wyjatkiem frakcji ponizej 3 mm, ktorej sktad chemiczny
znacznie odbiegal od standardowego dla zelazokrzemu, spelnial wymagania jakosciowe.
Podstawowym problemem zastosowanej metody byt znaczny udziat frakcji ponizej 10 mm
wynoszacy ponad 55 %, ktorej cena jest nizsza niz frakcji podstawowej 10+50 mm, oprocz
tego cze$¢ otrzymywanych granul byla pusta w §rodku. Ostatecznie z przyczyn
ekonomicznych i BHP stanowisko zostalo trwale zlikwidowane pod koniec lat 90. XX

wieku.

8.3. Badania wlasne w zakresie krystalizacji stopow krzemu

W ramach realizacji niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono badania w zakresie
krystalizacji wlewkow zelazokrzemu. Badania obejmowaly okreslenie sktadu chemicznego
na przekroju wlewka, okre§lenie skladu fazowego wlewka w zaleznosci od metody
odlewania, wyznaczenie wplywu metody rozlewania i grubosci wlewka na uzyski frakcji

docelowej przy kruszeniu.
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W pierwszej kolejno$ci przeprowadzono badania likwacji pierwiastkéw w zaleznosci
od grubos$ci wlewka Zelazokrzemu 75 % po krystalizacji w wannie spustowej o weglowym
wytozeniu ogniotrwatym. Badania prowadzono w piecowni II. Regulowana byla grubos¢
wlewka poprzez otwieranie lub zamykanie przelewéw do mis odlewniczych. Préby
pobierane byly po catkowitym skrystalizowaniu wlewka z gornej, $rodkowej i dolnej

warstwy. Uzyskane wyniki przytoczono w tablicy 95.

Tablica 95. Wplyw grubosci wlewka na segregacje sktadu chemicznego na przekroju

wlewka FeSi75
Wlewek 200 mm Wlewek 140 mm Wilewek 80 mm
Warstwa Zaw. % mas. Zaw. % mas. Zaw. % mas.
Si Al Ca P Si Al Ca P Si Al Ca P
Gorna 76,09 | 1,53 | 0,10 | 0,029 | 77,4 | 1,77 | 0,23 | 0,021 | 75,74 | 1,63 | 0,28 | 0,028
Srodkowa | 73,6 1,8 | 0,09 | 0,032 | 74,72 | 1,85 | 0,14 | 0,024 | 74,52 | 1,68 | 0,25 | 0,027
Dolna 68,52 | 2,47 | 0,09 | 0,051 | 70,18 | 2,16 | 0,17 | 0,024 | 72,34 | 1,73 | 0,18 | 0,032

Wyniki badan potwierdzaja wysoki stopien likwacji w zaleznosci od szybkosci
krystalizacji wlewka. Rezultaty przeprowadzonych badan s3 tozsame z danymi
literaturowymi [31]. W przypadku wlewkoéw o grubosci 200 1 140 mm réznica w zawarto$ci
krzemu wynosi okoto 7 % mas. pomiedzy goérng bogata w Si a dolng warstwg bogata
w FeSi,, przy czym wzrasta rowniez zawarto$¢ zanieczyszczen w dolnej warstwie. Przy
rozlewaniu FeSi75 na warstwe o grubosci 80 mm stopien likwacji zmniejsza si¢ o 50 %
iwynosi 3,4 %. Rowniez roznica w zawarto$ci zanieczyszczen ulega niwelacji. Zatem
mozna podsumowac, ze stopien likwacji bezposrednio zalezy od:

1) masy cieklego metalu — im wigksza masa, tym wigksza pojemnos¢ cieplna,
a w konsekwencji powolniejszy spadek temperatury i wigkszy stopien likwacji;

2) powierzchni kontaktu z czynnikiem chlodzacym — im mniejsza jest powierzchnia
kontaktu z czynnikiem chiodzacym, tym wolniej spada temperatura, a stopien
likwacji wzrasta;

3) przewodnosci cieplnej naczynia technologicznego, do ktérego odlano ciekly metal —
im wicksza przewodnos$¢ cieplna, tym szybszy spadek temperatury i mniejszy
stopien likwacji;

4) temperatury poczatkowej cieklego metalu — im jest ona wyzsza, tym dtuzszy okres

czasu jest potrzebny na skrystalizowanie stopu, czyli wzrasta stopien likwacji.

W ramach II etapu prob przeprowadzono szereg kampanii rozlewania FeSi75
w piecowni IV majacych na celu identyfikacj¢ i analiz¢ w warunkach przemystowych

wplywu réznych czynnikéw na uzysk frakcji 10+50 mm podczas kruszenia. Podstawowym
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zadaniem byto zwigkszenie szybkosci chlodzenia stopu, zarbwno w stanie ciektym jak 1
statym. Wzrost szybkosci chtodzenia kapieli metalowej mozna osiaggna¢ drogg przelewania
z kadzi do kadzi ciektego stopu wraz z kontrolg stanu cieplnego FeSi. W trakcie przelewania
mozna stosowac dodatek pytu krzemionkowego. Wptywa to korzystnie na adsorpcje weglika
krzemu wydzielajacego si¢ wraz ze spadkiem temperatury oraz sprzyja ujednorodnieniu
sktadu chemicznego stopu. Szybko$¢ krystalizacji mozna regulowaé poprzez zmiang
szybkos$ci odprowadzania ciepta z powierzchni wlewka. Mozna to osiaggna¢ poprzez zmiang
grubosci wlewka droga rozlewania metalu na cienkie warstwy, poprzez zwigkszenie
powierzchni rozlewniczej lub zmniejszenie masy metalu do rozlania, lub poprzez
zastosowanie zewnetrznego czynnika chtodzacego w postaci natrysku wodnego.

Proby zostaty przeprowadzone w czerwcu 2019 roku w warunkach IV piecowni.
W celu oceny wynikow wpltywu réznych czynnikow zwigzanych z szybkoscig krystalizacji
stopu na ilo$¢ podziarna w procesie kruszenia przeprowadzono szereg prob. W kazdej probie
kruszeniu poddano stop o masie nie mniejszej niz 50 Mg. W tablicy 96 przedstawiono
odpowiednio pogrupowane rézne czynniki wpltywajace na szybkos¢ krystalizacji stopu,

ktore uwzgledniono na poszczegolnych etapach badan.

Tablica 96. Zestawienie etapéw proby technologicznej rozlewania metalu w piecowni IV

Etap
Parametr Lo [m[Iv]vVv
Srednia grubo$¢ warstw metalu po odlaniu, mm 60 | 60 | 60 | 40 | 40
Czas odstanie z kadzig po spuscie, min 0] S 0 5 0
Oprysk woda powierzchni do momentu osiagniecia temperatury ok. 650 °C - |tak | - [tak | -
Przelewanie z kadzi do kadzi do czasu osiagnigcia temperatury 1380+1400 °C | - - |[tak | - |[tak

W tablicy 97 przedstawiono S$rednig zawarto$¢ poszczegoOlnych pierwiastkow

w FeSi75 podczas roznych etapdw prob.

Tablica 97. Wyniki analiz chemicznych dla piecowni IV z bokséw dla poszczego6lnych

etapow
Zawartos¢ pierwiastka, % mas.
Etap ; -
Si Al Ti Ca P C S
I 75,25 0,97 0,12 0,06 0,027 0,08 0,002
11 75,74 1,17 0,12 0,12 0,026 0,08 0,002
111 75,39 1,22 0,12 0,21 0,026 0,07 0,002
v 74,57 1,32 0,12 0,18 0,025 0,09 0,002
\Y% 74,65 1,54 0,11 0,37 0,025 0,06 0,002

W tablicy 98 zestawiono uzysk frakcji docelowej 10+50 mm w r6znych etapach prob.
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Tablica 98. Uzysk frakcji 10-50 mm dla materiatu z piecowni IV po poszczegolnych

etapach
Tonaz do kruszenia | Frakcja 10+50 mm po skruszeniu | Uzysk frakcji 1050 mm
Etap
Mg Mg %
1 119,08 97,81 82,14
2 86,42 73,12 84,61
3 93,03 79,44 85,39
4 96,42 81,66 84,69
5 93,58 79,58 85,04

Przedstawione w tablicy 98 dane §wiadcza, ze najlepsze rezultaty zostaly osiagnigte
przy przelewaniu z kadzi do kadzi do czasu obnizenia temperatury metalu do 1380+1400 °C,
a nastgpnie rozlaniu po catej powierzchni boksu. Nie zauwazono, by grubo$¢ warstwy przy
rozlewaniu do boksu miata wigkszy wplyw na uzysk frakcji docelowej 10+50 mm
w procesie kruszeniu. Obraz sytuacji nie bytby jednak pelny bez uwzgledniania strat metalu
zwigzanych z tworzeniem si¢ skrzepéw na wylozeniu ogniotrwalym kadzi lejnicze;.
Uwzgledniajac to, najlepsze rezultaty osiggnig¢to przy schiadzaniu powierzchni warstwy
poprzez polewanie woda.

Nastgpny etap badan zakladal przeprowadzenie préb zaleznosci szybkosci
chlodzenia od sposobu rozlewania ciektego FeSi75. W tym celu metal z jednego spustu
zostat rozlany do wlewnicy zeliwnej na warstwe¢ o grubosci 50 mm, nast¢pnie do wlewnicy
zeliwnej na warstwe o grubosci 100 mm oraz do boksu o wytozeniu z ptyt zeliwnych. Spadek

temperatury metalu podczas prob przedstawiono na rys. 95.
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= 1000 9. y=1120,6¢0-015
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£ 800 R |
s ®
«5 600 v @ y = 1068%66029%
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Rys. 95. Spadek temperatury FeSi75 rozlanego do dwoch wlewnic zeliwnych na warstwy
o grubos$ci 5 cm i 10 cm oraz do boksu zeliwnego [158]
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W przedziale warto$ci temperatury od 1200+600 °C najwolniej stygnie metal
rozlewany do boksu zeliwnego — 11,2 °C/min., nast¢pnie do wlewnicy na warstwe o grubosci
10 cm — 29 °C/min., a najszybciej do wlewnicy na warstwe 5 cm — 37,1 °C/min. R6zna
szybko$¢ schiadzania wlewkoéw wptywa na ich strukture krystaliczng. Badania
przeprowadzono za pomoca mikroskopu stereoskopowego — Nikon SMZ 745T oraz
mikroskopu $wietlnego — Nikon Eclipse MA200, wykorzystujac technike pola jasnego.
Dodatkowo przeprowadzono badania za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego
Hitachi S-3400N z przystawka EDS do jakosciowej oceny skitadu chemicznego [158].
Przedstawione na rys. 96-98 wyniki badan ujawnity, ze wszystkie probki posiadaja strukture
dwufazowa z niewielka ilo$cia wydzielen. Analizy skladu chemicznego za pomoca
przystawki EDS wykazaty, ze faza nr 1 (ciemnoszara) to faza krzemowa, skladajaca si¢ w
catosci z krzemu, natomiast faza nr 2 (jasnoszara) to faza leboitowa, sktadajaca si¢ z okoto

52 % mas. Fe, 48 % Si oraz niewielkiej ilosci Al (do 0,6 %).

LY
Zawarto$¢ masowa pierwiastkow, % mas.
Punkt si Al Ca Ti Mn Fe P
1 100.0 - - - - - -
2 97.2 - - - - 2.8 -
3 47.8 0.2 - - - 52.0 -
4 28.6 0.5 - 27.5 1.2 42.2 -
5 39.8 0.5 0.2 20.9 1.1 37.5 -

Rys. 96. Mikrostruktura wlewka FeSi75 o grubosci 50 mm z wlewnicy zeliwnej pod
mikroskopem stereoskopowym (z lewej) oraz skaningowym (z prawej) wraz z analizg
chemiczng wyznaczonych obszaréw [158]

202



PR T el O
Zawartos¢ masowa pierwiastkow, % mas.

Punkt Si Al Ca Ti Mn Fe p
| 100.0 i ) ) ) ) )
2 48.0 0.6 ; ] ; 514 ;
3 37.9 26.0 298 11 ; 4.4 0.9
4 28.7 0.8 0.2 264 14 4.6 )

Rys. 97. Mikrostruktura wlewka FeSi75 o grubosci 100 mm z wlewnicy zeliwnej pod
mikroskopem stereoskopowym (z lewej) oraz skaningowym (z prawej) wraz z analiza
chemiczng wyznaczonych obszaréw [158]

Zawarto$¢ masowa pierwiastkow, % mas.

Punkt Si Al Ca Ti Mn Fe p
| 100.0 ] - - ) ] )
2 35.4 28.6 32.7 - - 12 2.1
3 48.1 03 - - ; 51.6 ]
4 28.5 0.6 ; 28.5 12 36.9 43
5 41.0 12.6 6.2 ] ] 402 _

Rys. 98. Mikrostruktura wlewka FeSi75 pobranego z boksu Zeliwnego pod mikroskopem
stereoskopowym (z lewej) oraz skaningowym (z prawej) wraz z analizg chemiczng
wyznaczonych obszaréw [158]
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Zaobserwowano tez pewna roznic¢ morfologii oraz ilosci fazy krzemowej w zaleznosci od
sposobu rozlewania (wlewnica, boks rozlewniczy). W probkach metalu pobranych z boksu
ilos¢ wydzielen krzemu jest wigksza 1 sg one rozmieszczone bardziej réwnomiernie
w porownaniu z probkami FeSi75 pobranymi z wlewnicy.

Materiat uzyskany podczas prob technologicznych zostat skierowany na lini¢
kruszenia i przesiewania opisang w podrozdziale 1.2. W zwigzku z niewielka ilo$cig FeSi75
otrzymang w wyniku rozlewania na warstwy o grubosci 50 mm, materiat zostal zmieszany
z FeSi75 rozlewanym na warstwy o grubosci 100 mm. Stwierdzono, ze wolniejsze stygnigcie
materiatu w boksie rozlewniczym wyraznie sprzyja powstawaniu wigkszej ilosci podziarna
<10 mm, obnizajac tym samym ilo$¢ wartoSciowego materiatu handlowego. W tablicy 99

przedstawiono uzyskane wyniki podczas kruszenia materiatu FeSi75.

Tablica 99. Uzyski poszczegolnych frakcji FeSi75 przy r6znym sposobie rozlewania [158]

Przedziat ziarnowy, mm
1080 | 3+10 | 0+3
Uzysk przy rozlewaniu do boksu, % 79,5 10,1 10,4

Uzysk przy rozlewaniu do wlewnic, % 82,4 5,7 11,9

Jak mozna zauwazy¢ podczas kruszenia i przesiewania stopow krzemu powstaje
znaczna ilo$¢ drobnej frakcji, ktora z racji swej charakterystyki fizycznej nie jest pozadana
przez odbiorcow koncowych. Dodatkowo jej parametry chemiczne odbiegaja od
parametrow docelowych w zwigzku z dyfundowaniem podczas krystalizacji niskotopliwych
zanieczyszczen ku granicom ziarn. W tablicy 100 wyszczeg6lniono $redni sktad chemiczny
dla FeSi65, FeSi75 1 FeSi80 w roznych frakcjach.

Tablica 100. Rozdzial pierwiastkow w wybranych asortymentach stopéw krzemu

pomiedzy poszczegdlnymi klasami ziarnowymi otrzymanymi po procesie kruszenia
1 przesiewania w 2024 roku

L Zawartos¢ pierwiastka, % mas.
Asortyment | Przedzial ziarnowy, mm - -

Si Al P Ti | Ca | C

0+3 64,10(1,32/0,016|0,13|0,38|0,39

FeSi65 3+10 65,00|0,87(0,014|0,12|0,26 0,19
10+50 65,71(0,63(0,016|0,11|0,11]0,07

0+3 72,85(1,38(0,017|0,14|0,30| 0,18

FeSi75 3+10 74,4211,20(0,018|0,13 10,26 0,14
10+50 75,50(1,13(0,019|0,12|0,19] 0,09

0+3 79,05|1,18 0,220 0,13 10,20 0,14

FeSi80 3+10 79,95|1,15(0,021{0,13|0,16|0,11
10+50 80,20(1,03]0,018|0,12|0,14|0,07
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Jak mozna stwierdzi¢, zawarto$¢ zanieczyszczen jak Al, Ca oraz C we frakcji
0+3 mm jest wyzsza niz we frakcji docelowej 10+50 mm. Przy czym nalezy zauwazy¢, ze
im nizsza jest docelowa zawarto$¢ Si w stopie, tym réznice w zawarto$ci zanieczyszczen
w poszczegdlnych frakcjach sg wyzsze; roznica w zawartosci C w FeSi165 pomiedzy frakcja
0+3 mm a 10=50 mm wynosi 557%. Z drugiej strony zawarto$§¢ Ti i P jest rozlozona
rownomiernie pomigdzy grupami ziarnowymi po kruszeniu i przesiewaniu we wszystkich
poddanych analizie asortymentach FeSi.

Reasumujac, stosowanie drobnych frakcji FeSi75 ponizej 3 mm w stalownictwie jest
niecelowe zarowno z powodu gorszego sktadu chemicznego, jak i znacznych strat na drodze
aktywnego nieprocesowego utlenienia oraz porywania do urzadzen odpylajacych
strumieniem gazow procesowych podczas zatadunku do agregatow topielnych.
Dotychczasowe badania wskazujg na proporcjonalng zalezno$¢ pomig¢dzy granulacja
wprowadzanego do kapieli metalowej FeSi75 a zgarem Si: dla frakcji 0+1 mm zgar wynosi
26,3%, dla frakcji 0+3 mm — 16,6%, dla frakcji 3+50 mm — 0,15% [26]. Zatem frakcja
0-3 mm FeSi75 nie znajduje szerszego zastosowania w stalownictwie bez jej
wczesniejszego przerobu. Istniejg trzy podstawowe metody utylizacji FeSi75 0+3 mm:
stosowanie jako podsypki termoizolacyjne podczas rozlewania ciektych zelazostopow,
mechaniczny przerob (brykietowanie, wytwarzanie drutow rdzeniowych itd) oraz przetop
w piecu tukowym lub indukcyjnym. Jednak przetop oraz brykietowanie wymagajg zakupu
urzadzen, doboru technologii 1 zatrudnienia obstugi, co nierozlacznie powoduje wzrost
kosztéw dziatalno$ci przedsigbiorstwa, a stosowanie w charakterze podsypki jest bardzo
ograniczone. Najlepszym zatem rozwigzaniem jest ograniczenie mozliwosci powstawania
podziarna poprzez poprawe warunkow krystalizacji wlewkow, ktére zostaty przedstawione

W niniejszym rozdziale.
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Whioski

Przedstawione w niniejszej pracy doktorskiej koncepcje i1 sposoby poprawy

efektywnos$ci procesu wytwarzania wysokoprocentowych stopow krzemu w piecach

rezystancyjno-tukowych pozwolity na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

1))

2)

3)

4)

konieczna jest intensyfikacja zaro6wno samego procesu technologicznego
wytwarzania stopéw krzemu, jak i procesow efektywnego sterowania praca zaktadu
w celu utrzymania pozycji na rynku zelazostopdw i miejsc pracy w okolicy;
intensyfikacja jest mozliwa poprzez przeprowadzanie we wlasciwym czasie
remontOw agregatow piecowych i1 pomocniczych, pozwalajagcych na znaczne
skrocenie czasu postojow awaryjnych; uproszczenie procesu podejmowania decyzji
1 struktury organizacyjnej przedsigbiorstwa; automatyzacj¢, robotyzacje
1 informatyzacje poszczegdlnych obszarow produkcyjnych w celu zmniejszenia
naktadu pracy recznej, minimalizacji wpltywu czynnika ludzkiego i wdrozenia
sztucznej inteligencji; dobdr surowcow wsadowych o odpowiednich wiasciwosciach
technologicznych, wzrost kwalifikacji i zaangazowania personelu;

konieczna byla budowa i1 wdrozenie do dziatalno$ci zaktadu zintegrowanego
kompleksowego programu PSOTnik w celu zapewnienia interakcji pomiedzy
wieloma programami dzialajacymi pod kontrolg réznych dziatéw i rozproszonymi
w réznych obszarach zakladu. Program PSOTnik znacznie usprawnil przeptyw
informacji pomigdzy zainteresowanymi dziatami, pozwolil na budowe jednolite;,
usystematyzowanej bazy danych produkcyjnych od 2008 roku, wydatnie zmniejszyt
pracochtonnos$¢ przy rozliczaniu produkcji, poprawit ergonomi¢ pracy, przyczynit
si¢ do rezygnacji z rozdrobnionego pseudosystemu gromadzenia danych, pozwolit
na prowadzenie racjonalnej gospodarki magazynowej, umozliwil wielostronng
statystyczng analiz¢ danych poprzez sprzezenie z oprogramowaniem Statistica,
wyraznie skrocil czas potrzebny do wprowadzania danych do systemow ERP;
wykonane badania laboratoryjne oraz przeprowadzone proby technologiczne
z zastosowania  surowcOw  krzemonos$nych  wskazujg, ze  najlepszymi
wlasciwosciami technologicznymi charakteryzujg si¢ kwarcyty ze ztoza owruckiego
na Ukrainie. Zastosowanie wylacznie kwarcytu ze ztoza owruckiego (kopalnie
Totkaczewski 1 Owrucz) umozliwito obnizenie wskaznika zuzycia energii
elektrycznej o 4,6 % oraz wzrost wydajnosci dobowej o 8,8 % w piecowni IV

w porownaniu do okresu stosowania wylacznie kwarcytu ze ztoza Bukowa Goéra:
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5)

6)

7)

8)

9)

wykonane badania laboratoryjne oraz przeprowadzone proby technologiczne z
zastosowania reduktorow wykazaly celowos¢ wprowadzania do namiaru
wsadowego reduktorow charakteryzujacych si¢ wysoka reakcyjnoscig wzgledem
COs. Wprowadzenie wegla drzewnego w ilosci 130 kg na mieszanke spowodowato
spadek wskaznika zuzycia energii elektrycznej o 10,2 % oraz wzrost wydajno$ci
dobowej o 12,6 % w piecowni IV w porownaniu do okresu stosowania wytacznie
wegla kamiennego z KWK ,,Marcel”. Wprowadzenie do mieszanki wegla z KWK
,Inskoj” (Rosja) w ilosci 300 kg spowodowato spadek wskaznika zuzycia energii
elektrycznej o 11,3 % oraz wzrost wydajnosci dobowej o 15,7 % w piecowni IV w
poréwnaniu do okresu stosowania wytacznie wegla kamiennego z KWK ,,Marcel”.
wykonane badania laboratoryjne oraz przeprowadzone proby technologiczne
z zastosowania surowcow zelazono$nych wykazaty niewielka poprawe wskaznikow
technologicznych przy zamianie zgorzeliny walcowniczej na ztom stalowy;
wykonane badania laboratoryjne oraz przeprowadzone proby technologiczne
z zastosowania materialdow poprawiajacych gazoprzepuszczalnos¢ wsadu wykazaty
celowos¢ wprowadzania do namiaru wsadowego zrebkow drewna. Ich dodatek do
namiaru wsadowego w ilosci 120 kg na mieszanke przyczynil si¢ do poprawy
wskaznika wydajnosci dobowej o 9,4 % i polepszenia wskaznika zuzycia energii
elektrycznej 0 9,2 % w poréwnaniu do okresu bez stosowania zr¢bkéw w piecowni
IV. W piecowni III stopniowo zwigkszany byl namiar zrebkéw drewna do ilosci 250
kg na mieszanke¢, co spowodowato dalsze obnizenie wskaznika jednostkowego
zuzycia energii elektrycznej o 4,7 % oraz wskaznika wydajnosci dobowej o 5,0 %;
przeprowadzono obliczenia teoretyczne, wykonano badania na modelu fizycznym
kadzi rafinacyjnej oraz przeprowadzono proby technologiczne w zakresie
prowadzenia rafinacji utleniajacej Al w ciektym FeSi75. Wykazano wyzszy stopien
odglinowania przy przedmuchiwaniu kapieli metalowej strumieniem gazow
rafinacyjnych przez ksztaltk¢ umieszczong w dnie kadzi niz przez lance
zanurzeniowa;

przeprowadzono proby technologiczne w zakresie wplywu szybkosci krystalizacji
FeSi75 przy stosowaniu réznych wariantéw rozlewania ciektego metalu na
mikrostruktur¢ otrzymanego wlewka oraz uzysk frakcji 10+50 mm podczas
kruszenia stopu. Stop rozlewany do wlewnic zeliwnych na warstwe o grubosci 50
mm charakteryzowat si¢ najwyzszg szybkoscig stygnigcia a zarazem najwigkszym

uzyskiem frakcji docelowej przy kruszeniu.
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Ciagly postep w metalurgii wymaga dostarczania coraz bardziej wyrafinowanych
pod wzgledem parametrow technicznych i1 jakoS$ciowych stopoéw krzemu z zelazem
w akceptowalnej dla odbiorcoOw cenie. Wymusza to na producentach zelazostopow ciagla
poprawe efektywno$ci procesu wytwarzania stopow krzemu w celu obnizenia kosztow
produkc;ji i polepszenia waznych dla odbiorcow parametréw. Jest to szczegdlnie wazne na
trudnym rynku europejskim, gdzie ma miejsce ostra konkurencja z dostawcami
zelazostopéw z Chin, Malezji, Indii i innych krajow o nizszych kosztach pracy i mniej
rygorystycznych regulacjach w zakresie ochrony $rodowiska naturalnego. Jedng z metod
poprawy efektywnosci jest opracowanie systemu dziatajacego w warunkach ciaglej pracy
zaktadu, niepelnej informacji o obiekcie sterowania i przy braku automatycznej kontroli
podstawowych parametrow technologicznych z wystarczajaca dokladnoscig. W wyniku
realizacji niniejszej pracy doktorskiej, w ramach ktorej rowniez przeprowadzono znaczng
liczbe prob technologicznych, zostal zbudowany zintegrowany wielomodutowy
1 kompleksowy program PSOTnik pozwalajacy na $ledzenie i koordynacj¢ wielu czynnikow
wptywajacych na efektywnos$¢ procesu wytwarzania stopow krzemu. Jego utylitarnose,
ergonomia, otwarta architektura i mozliwo$¢ uzupetniania o nowe moduly jest cenng
pomoca w pracy dziatu technologicznego. W szybki sposéb umozliwia on analiz¢ wptywu
wielu parametrow surowcowych i technologicznych na pozadany efekt koncowy w postaci
jakosci stopu 1 kosztow jego wytworzenia. Dodatkowo, niezmiernie cenne jest
zdigitalizowanie archiwalnych danych surowcowych i technologicznych z lat 2008-2021
w poszczegbdlnych modutach PSOTnika, co umozliwito przekazanie czgéci wiedzy
technologicznej do postaci cyfrowej. Wdrozenie programu PSOTnik do dzialalnosci
przemystowej przygotowato Re Alloys do rozwoju nowoczesnych kompleksowych metod
zarzgdzania produkcja z wykorzystaniem zaawansowanych programéw cyfrowych,

a w przyszlosci takze z udziatem sztucznej inteligencji.
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Streszczenie

W niniejszej pracy doktorskiej zostato przedstawione opracowanie i wdrozenie
innowacyjnych rozwigzan w procesach karbotermicznej redukcji krzemionki podczas
produkcji zelazostopow w piecach rezystancyjno-tukowych w oparciu o optymalizacje
zuzycia surowcow 1 energii. Celem pracy jest zwigkszenie efektywnosci procesu
wytwarzania wysokoprocentowych stopow krzemu z zelazem. Poprzez zwigkszenie
efektywnosci procesu technologicznego rozumie si¢ obnizenie wskaznika zuzycia
jednostkowego energii elektrycznej oraz wzrost wskaznika wydajnosci produkcji przy
jednoczesnym dotrzymywaniu wymagan jako$ciowych wyrobu koncowego. W pracy
doktorskiej wykazano mozliwo$¢ poprawy efektywnos¢ produkcji poprzez wdrozenie
opracowanego w ramach realizacji niniejszego projektu doktorskiego wielomodulowego
kompleksowego 1 zintegrowanego systemu informatycznego PSOTnik (Podstawowy
System Obliczen Technologicznych).

W rozdziale 1 przedstawiono teori¢ i technologi¢ wytwarzania stopow krzemu.
Opisano rozwdj historyczny przemystlu zelazostopowego na ziemiach polskich,
zaprezentowano hut¢ Re Alloys wraz z jej wyposazeniem technicznym, scharakteryzowano
budowe pieca rezystancyjno-tukowego wraz z urzadzeniami pomocniczymi,
1 przedstawiono opracowany 5-reaktorowy model fizykochemiczny procesu wytopu stopow
krzemu w piecach rezystancyjno-tukowych.

W rozdziale 2 przedstawiony zostat zrealizowany w ramach niniejszej pracy
doktorskiej kompleksowy system sterowania procesem wytwarzania stopéw krzemu —
Podstawowy System Obliczen Technologicznych — PSOTnik. Opisany zostat stan
informatyzacji procesu przed wdrozeniem programu PSOTnik oraz rozwigzan wynikajacych
z projektu ALGOR, wyszczeg6lnione zostaly wymagania i zatozenia odno$nie nowego
systemu sterowania procesem wytwarzania stopow krzemu, przedstawiono architekture
iopisano dzialanie nowego, zintegrowanego kompleksowego systemu informatycznego
sterowania procesem wytwarzania stopéw krzemu wraz z programem PSOTnik.

Rozdziaty 3, 4, 5 1 6 zostaly poswiecone surowcom wsadowym. Zawierajg one
charakterystyke kwarcytow, reduktorow weglowych, surowcéw zelazonosnych 1 surowcow
poprawiajacych gazoprzepuszczalno§¢ wsadu. Opisano wymagania technicznych wobec
surowcow wsadowych wraz z uzasadnieniem. Przedstawiono ich wiasciwosci kluczowe
z punktu widzenia zastosowania w procesie technologicznym wytopu stopéw krzemu wraz

z opisem przebiegu dotychczasowych badan laboratoryjnych i ich wynikéw. Przedstawione
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zostaly wyniki wlasnych badan laboratoryjnych 1 zaprezentowany zostat cykl préob
technologicznych ze stosowania w namiarze wsadowym réznych surowcow wsadowych
wraz z uzyskanymi wynikami produkcyjnymi w =zakresie jako$ci gotowego stopu,
wydajnos$ci agregatow piecowych, wskaznikow zuzycia surowcoéw 1 energii elektrycznej,
ktére mozna byto zgromadzi¢ i poddac szczegotowej analizie dzigki zastosowaniu programu
PSOTnik.

W rozdziale 7 przedstawiona zostata stosowana w Re Alloys technologia rafinacji
FeSi obnizajaca zawarto$¢ glinu, wapnia 1 wegla. Opisane zostato stanowisko do rafinacji
cieklych stopow krzemu, przebieg procesu oraz badania wtasne z wykorzystaniem modelu
wodnego kadzi rafinacyjnej oraz w skali przemystowe;.

Rozdziat 8 zawiera opis technologii rozlewania ciektych stopow krzemu. Opisany
zostal mechanizm krystalizacji FeSi, przedstawione zostaly metody rozlewania stopow
krzemu z zelazem i ich wpltyw na strukture otrzymanego wlewka oraz na uzysk frakcji
docelowej 10+50 mm po kruszeniu i przesiewaniu. Opisano badania wlasne w zakresie
krystalizacji stopow krzemu oraz zmian sposobu rozlewania oraz osigganych rezultatow.

Prace zakonczono wnioskami z realizacji prob oraz budowy i wdrazania do

dziatalnosci przemystowej programu PSOTnik.
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Abstract

This doctoral dissertation presents the development and implementation of
innovative solutions in the carbothermic reduction processes of silica during the production
of ferroalloys in submerged arc furnaces, based on the optimization of raw material and
energy consumption. The objective of the dissertation is to enhance the efficiency of the
production process for high-silicon alloys with iron. Increasing process efficiency is
understood as reducing the unit consumption of electrical energy and improving production
yield while maintaining the required quality standards of the final product. This dissertation
demonstrates the potential to improve production efficiency through the implementation of
a multi-module, comprehensive, and integrated information system, PSOTnik (Basic
Technological Calculations System), developed as part of this doctoral project.

Chapter 1 outlines the theory and technology of silicon alloys production. It describes
the historical development of the ferroalloy industry in Poland, presents the Re Alloys plant
along with its technical equipment, characterizes the construction of submerged arc furnaces
and their auxiliary equipment, and introduces a developed 5-reactor physicochemical model
of the silicon alloy smelting process in submerged arc furnace.

Chapter 2 discusses the comprehensive control system for silicon alloy production—
Basic Technological Calculations System (PSOTnik) — developed as part of this dissertation.
The state of computerization prior to the implementation of the PSOTnik program is
described, as well as solutions arising from the ALGOR project. The requirements and
assumptions for the new silicon alloy production control system are detailed, along with the
architecture and functionality of the new integrated comprehensive control system featuring
the PSOTnik program.

Chapters 3, 4, 5, and 6 focus on charge materials. They provide a detailed
characterization of quartzites, carbon reductants, iron-bearing raw materials, and materials
that enhance gas permeability of the charge. The technical requirements for the charge
materials are outlined and justified. The key properties of these materials, from the
perspective of their application in the silicon alloy smelting process, are discussed, along
with a description of previous laboratory studies and their results. Results from the author’s
own laboratory studies are also presented, along with a series of technological trials
involving different charge materials in the burden mix. The production outcomes are

analyzed in terms of the quality of the final alloy, furnace efficiency, and indices of raw
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material and electrical energy consumption, all of which were meticulously gathered and
analyzed using the PSOTnik program.

Chapter 7 presents the refining technology employed at Re Alloys to reduce
aluminum, calcium, and carbon content in FeSi. The setup for refining liquid silicon alloys,
the process itself, and the author’s own research utilizing a water model of the refining ladle,
as well as industrial-scale studies, are described.

Chapter 8 contains a description of the casting technology for liquid silicon alloys.
The crystallization mechanism of FeSi is explained, and different methods of casting silicon
alloys with iron are presented, along with their impact on the structure of the cast ingot and
the yield of the target fraction (10—50 mm) after crushing and screening. The author's
research on the crystallization of silicon alloys and the changes in casting methods, as well
as the achieved results, are detailed.

The dissertation concludes with findings from the technological tests and the design

and industrial implementation of the PSOTnik program.
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