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> 1.1 UVOD

Vyroba oceli se vyvijela po staleti a ziskané empirické poznatky byly pfedavany z generace na genera-
ci. Teprve koncem 19. stoleti se objevuji prvni pokusy pouzit védecké poznatky pro zdokonaleni oce-
latskych pochodu. V této souvislosti 1ze vzpomenout Thomase, ktery pochopil vliv fosforu na vlastnosti
oceli a fesil odfosforeni jako chemickou reakei mezi kyselymi oxidy fosforu a zdsaditym oxidem vape-
natym. V prvni polovin€ minulého stoleti byly formulovany fyzikalné¢ chemické zaklady vyroby oceli.
Vyroba oceli tim piestala byt zavisla na empirii a je vybudovana na védeckych zakladech. V Eesky psa-
né odborné literatuie shrnul tyto poznatky prof. T. Myslivec v knize Fyzikalné chemické zéklady oce-
larstvi [1], ktera se stala ucebnici pro nékolik generaci ¢eskych a slovenskych metalurgg.

U dnesnich metalurgii se neo¢ekava znalost zdédénych technologii, ale schopnost tvir¢im zptisobem vy-
uzivat fyzikaln¢ chemické zakonitosti vyroby oceli a jejich aplikace do vyroby. Na druhé strané nedosta-
cuje obecna matematicka formulace pfirodnich zakont, pokud chybi schopnost jejich pouziti v praxi.
Tato publikace je urcena studentim vysokych skol slévarenské specializace, ptipadné i jinych speciali-
zaci, kde se pfednasi metalurgie oceli. Autofi doufaji, ze kniha bude slouzit i jako pomticka odborniktim
v praxi. Studium predpoklada zékladni znalosti z fyzikalni chemie. Publikace je zaméfena na technolo-
gie a zafizeni pouzivané v podminkach vyroby oceli ve slévarnach, které se v soucasné dob¢ vyznamné
li$i od podminek vyroby oceli ve velkych hutnich zavodech.

Az do Sedesatych let minulého stoleti byly ve slévarnach oceli a hutnich zavodech pro vyrobu oceli na
odlitky i k odlévani ingoti pouzivany podobné technologie a podobna zafizeni. V poslednich desetiletich
byly zavedeny do velkych hutnich podnikid technologie zvysujici vyrazné vyrobnost jednotlivych agre-
gatl. Jeden kyslikovy konvertor nebo vysoce intenzifikovana obloukova pec spolupracujici se zatizenim
sekundarni metalurgie produkuje dnes tolik oceli jako dfive cela ocelarna, a to v jakosti diive nedosazi-
telné. Vysokeé investi¢ni naklady na takova zafizeni kryje vysoka produktivita hutni ocelarny.

Vyroba ocelovych odlitkit v poslednich desetiletich stagnuje. Tavici kapacita v jedné slévarné oceli €ini
dnes obvykle desitky tisic tun (i mén¢), v hutni ocelarné miliony tun. Denni odbér tekutého kovu v hutnich
ocelarnach je plynuly, ve slévarnach kolisa podle vyrabéného sortimentu a tavici kapacita je dimenzovana
na predpokladany nejveétsi odbér tekutého kovu dany sortimentem vyrabénych odlitkd. V hutnich ocelar-
nach se dnes vyrabi ocel v kyslikovych konvertorech a intenzifikovanych elektrickych obloukovych pecich
s nasledujicim zpracovanim oceli na zatizeni sekundarni metalurgie. Konvertory a obloukové pece slouzi
pouze jako tavici zafizeni, ve kterém se ocel oduhli¢i, odfosfofi a ohieje na piedepsanou teplotu. Ostatni
operace, které jsou dulezité pro fizeni jakosti oceli, se provadeji v zafizenich sekundarni metalurgie.
Svétova ro¢ni vyroba oceli urcené ke tvareni (plynule odlévané a ingotové oceli) po roce 2000 piesahu-
je ve svété miliardu tun, ro¢ni vyroba oceli na odlitky piesahuje pouze cca 6 miliont tun. U nés se pied
rokem 1989 roéné vyrabélo vice nez 300 tisic tun ocelovych odlitkil. Tehdejsi Ceskoslovensko bylo nej-
vétsim vyrobcem ocelovych odlitkti v Evropé. Po roce 1991 klesla jejich vyroba na cca tretinu diivejsi
produkce. T po roce 2000 se pohybuje kolem 100 tisic tun. V Ceské republice se vyrabi ocelové odlitky
ve vice nez 20 slévarnach (mimo slévarny presného liti).

Ve slévarnach slouzi k vyrobé oceli elektrické obloukové a indukéni pece. Tavici kapacita neni obvykle
plné vyuzivana a komplexni intenzifikacni opatifeni na obloukovych pecich jsou k dispozici jen v nej-
vétsich slévarnach. Pozadovana jakost je ve vétSing ptipadt dosahovana v elektrické peci.

Predlozend publikace je vénovana vyrobé oceli s piihlédnutim k podminkédm ve slévarnach oceli. Druha
az ¢tvrta kapitola jsou vénovany fyzikalné-chemickym zakladiim ocelafstvi. Pata kapitola je vénovana




Revoluci v technologii zkujiovani pfinasi Bessemertiv vynalez konvertoru v roce 1855. Konvertory
umoznily vyrobu plavkové oceli s denni produktivitou fadové 10°kg. Ve Vitkovicich bylo ,bessemero-
vani” zavedeno v kvétnu roku 1866. Bessemerovy konvertory byly vyzdény kyselou vyzdivkou, a pro-
to neumoziovaly vyrobu oceli z rud bohatych na fosfor. Také zpracovani zelezného odpadu v konver-
torech bylo jen omezené. Schéma Bessemerova konvertoru je na obr: 1.1.

‘ Obr. 1.1. Schéma Bessemerova konvertoru ‘

V roce 1864 jsou uvedeny do provozu prvni Siemens-Martinské pece, nistéjové pece umoznujici vyra-
bét ocel z pevné vsazky. Vysokych teplot plamene se dosahovalo pfedehievem vzduchu i topného ply-
nu v regeneracnich komorach. Vitkovice zahajuji vyrobu oceli v téchto pecich v roce 1878. Schéma
Siemens-Martinské pece je na obr: 1.2.
V roce 1878 patentuje Thomas zasaditou vyzdivku pro konvertory a zkujnovani oceli pod zasaditou
struskou na bazi oxidu vapenatého. Nasledujici rok (1879) je ,thomasovani” zavedeno v Kladné.
Zacatkem 20. stoleti je vyroba uslechtilych oceli v kelimcich (kelimkova ocel) nahrazovana vyrobou
v elektrickych pecich. V roce 1902 je uvedena do provozu prvni obloukova pec (Heroult) a ve stej-
ném roce i prvni indukéni pec (Kjellin). V roce 1908 se zahajuje vyroba uslechtilych oceli v elektric-
ké Kjellinové peci v Kladné.
V prvni poloving 20. stoleti dominuji ve vyrob¢ oceli Siemens-Martinské pece a konvertory dmycha-
né vzduchem. Poptavka po uslechtilych oceli vedla k rozvoji elektrometalurgie. V roce 1952 je uveden
do provozu kyslikovy konvertor dmychany ho-
rem, tzv. LD pochod. Tim je zahajena vyroba
oceli pomoci plynného kysliku (kyslikovych
+ pochodti). V 60. letech se presunuje vedeni né-
kterych metalurgickych reakcei z pece do panve
a nastava rozvoj sekundarni (mimopecni) me-
talurgie. Podle progndzy pro prvni desetileti po
roce 2000 bude 50 % oceli vyrabéno v kysli-
kovych konvertorech a 50 % v elektrickych ob-
loukovych pecich.

’ | Ve slévarnach oceli jsou dnes dominujici-
k) — /' . L. . C L

T mi tavicimi agregaty elektrické obloukové

bﬁm. pece (EOP) a elekvtrické indukéni pece (EIP).
' Slévarny oceli v CR pouzivaji vyhradné EIP
4‘ Obr. 1.2. Schéma Siemens-Martinské pece }7 kelimkové stiedofrekvenéni.
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2. Roztoky roztavenych kovi
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spojeny zejména se jmény Chipman a Samarin, Zuchovickij, Svarcman, Schenck a Steinmetz. Koncem
Sedesatych let vyjadiili koncentraci prvki v roztoku Banya a Chipman prostiednictvim mfizkového pa-
rametru z, na kterém je nové zavedeny soudinitel aktivity ¥ koncentraéné nezavisly. Pouziti tohoto
nové definovaného soucinitele aktivity mélo umoznit vyhnout se stanovovani interakénich koeficien-
t ve zfedénych roztocich nebo pouziti interakénich koeficientd vyssich fadt. Postupné se ukazalo, ze
zavedeni miizkového parametru nezarucuje v oblasti silné ziedénych roztokl koncentraéni nezavislost
souéinitel aktivity ;. V soucasnosti je proto nutnost poéitat s interakénimi koeficienty vyssich fadt
podle rovnic (2.30), nebo pro aktivitni koeficient vyjadfeny v molarnich zlomcich podle rovnice (2.35).
Dalsi moznosti je také vyjadiovat koncentraéni zavislost interakénich koeficientt

lnyi'izeij.Nj+pij.N? +‘rij.N‘f (2.35)

2.4.2 SOUCASNE PROBLEMY A VYZNAM STANOVEN{ INTERAKCNiCH
KOEFICIENTU

Problémem zistava stanoveni interak¢nich koeficien-
th vyssich fadd umoziujicich pfesné stanoveni pribéhu
kiivek rozpustnosti prvkil v roztoku, napt. kysliku, a siry.
Hodnota interakéniho koeficientu prvého fadu umoziuje
stanovit polohu minima rozpustnosti prvku v dané sou-
staveé, zatimco hodnota interakéniho koeficientu druhé-
ho tadu umoznuje urcit polohu maxima na kfivce roz-
pustnosti prvku. Vliv hodnoty interakéniho koeficientu
prvniho fadu e na polohu minima rozpustnosti kysli-
ku v soustavé Fe-Ti-O (obr: 2.5a) a minima rozpustnosti
b) siry v soustavé Fe-Ti-S je uveden na obr: 2.5b. Uvedené
zavislosti jsou platné pro teplotu 1600 °C.

a)

0[%]
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) Znalost interakénich koeficientd prvniho fadu, respekti-
" ve minima na kiivkach rozpustnosti, umoziuje stanovit
2.0r a udrzovat koncentrace piisadovych prvku tak, aby bylo
Lok dosazeno minimalni koncentrace nékterych nezadou-
cich prvku D
0.5 : ¥
0.1 1 10 jako napft. — 100
» Ti[%] obsah kysli- B
ku po dezo- =
Obr. 2.5. Vliv hodnot Wagnerovych interakcnich . p . 2
koeficientii prvniho Fadu (ei,() na polohu minima xidaci oce- .
rozpustnosti kysliku v soustavé Fe-Ti-O (a) a siry 11 hlinikem 10
v soustavé Fe-Ti-S (b) pri 1600°C nebo tita-
nem. Jak vy-
plyva z obr: 2.5, dochazi s rostouci koncentraci titanu ke 1L L 1
snizovani v tavening rozpustného kysliku a siry. Polohu mi- b) oo . > »]i\l (%]

nima na kiivce rozpustnosti je mozné odvodit z hodnoty in-
terakéniho koeficientu, kdy s rostouci hodnotou roste i roz-
pustnost kysliku nebo siry.

S dal$im zvySovanim koncentrace dochazi ke zvySovani
rozpustnosti, az pii ur¢ité koncentraci dosahne na kiivce ma-
xima rozpustnosti. Polohu maxima rozpustnosti urc¢uje hod-
nota interakéniho koeficientu druhého fadu (). Pro pfi-
pad kysliku je jeho zavislost na maximu rozpustnosti v sou-
stavé Fe-Al-O pii teploté¢ 1600°C znazornéna na obr. 2.6a
a pro piipad siry je maximum rozpustnosti siry v soustavé
Fe-La-S pii teplot¢ 1600 °C uvedeno na obr. 2.6b. Z pohle-
du dezoxidace (piipadné odsifeni) oceli ma nejvétsi vyznam
znalost interakénich koeficientli prvniho fadu, nebot’ urcuji

—_—  » S[%]
S

10"

> La[%]

Obr: 2.6. Vliv Wagnerovych interakcnich koefi-
cientit druhého radu (r}) na polohu maxima roz-
pustnosti kysliku v soustavé Fe-AI-O (a) a siry
v soustavé Fe-La-S (b) pii 1600 °C
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Z ptredchoziho vztahu plyne, ze Wagnertiv interakéni koeficient prvého radu, ktery vyjadiuje vliv slozky
Jj na slozku i, 1ze stanovit jako parcialni derivaci (tj. zménu) parcialni molarni Gibbsovy energie s kon-
centraci slozky N.Z uvedenych relaci zaroven plyne, ze za konstantni teploty a tlaku 1ze pro interaké-
ni koeficient pouzit téZ nasledujici vztah

~E E oE
OGO 105 _ppg) (3.90)
N, 8N,  oN,

J J J

Rovnice (3.90) umoziuje objasnit termodynamickou podstatu interakéniho koeficientu, jeho entalpic-
kou a entropickou slozku, a v konkrétnich pripadech kapalnych a tuhych realnych roztokt podat ener-
geticky vyklad o této v metalurgii slitin zeleza vyznamné veli¢iné. Analogickym zplisobem je mozno
objasnit téz termodynamicky vyznam a podstatu interakcnich koeficientti druhého a koeficientli vyssich
radu (blize viz kap. 2.4).

Pii stanoveni zavislosti interakénich koeficientl na teploté lze vychazet z rovnice (3.41) a (3.84).
Slou¢enim obou rovnic se ziska vztah (3.91)

RTIna, AH
d Ll=——+dT 3.91
( ! ) v (3.91)

Po tprave rovnice (3.91) 1ze vyjadfit zavislost aktivity slozky ,,i” v roztoku na teploté

d(lnai):—%dT (3.92)

2

Upravou rovnice (3.92) a dosazenim za aktivitu slozky ,,i* piejde rovnice (3.92) na tvar (3.93)

d(lnN,+lny,)  AH

=2 (3.93)
dT RT?

Pti derivaci pro konstantni slozeni roztoku N, = k je derivace d In N, = 0 a rovnice (3.93) nabyva tvaru

dlny, AH

=— 3.94)
dr RT’
Po dosazeni In y; = &/ N, udava rovnice (3.95) zavislost interak¢niho soucinitele na teploté
dE!N,) AH
L R X A, 3' 95
dr RT? G5
> 3.11 ZAKLADY KINETIKY METALURGICKYCH REAKCI

V sirsim slova smyslu pojednava kinetika o rychlosti fyzikalné chemickych reakci. Pfitom znalost ¢a-
sového prubéhu fyzikalné chemické reakce je potiebna zejména pii vyzkumu, zavadéni a optimaliza-
ci novych metalurgickych pochodi, nebot obsahuje téz informaci o rychlosti, za kterou se dosahuje
rovnovazného, poptipadé kvazirovnovazného stavu. Znalost kinetiky metalurgickych reakei, pti nichz
se velmi Casto uplatiiuji reakce fyzikalni i chemické, zaroven vytvaii moznosti jejich casové predikce.
Zakladni veli¢inou v kinetice metalurgickych reakci je reakéni rychlost. Touto rychlosti se ¢asto rozu-
mi pocet moll (popfipadé pocet atomil) reagujici latky nebo pocet molii produktu vzniklych za jednot-
ku ¢asu v jednotce objemu.

Fol An (3.96)
vV At

kde ¥ je objem [m?], An znadi pocet mola reagujici latky, nebo produktu [mol], Az je ¢as piislusné reak-
ce [s] a T je primérna reakeni rychlost, jejiz rozmeér a téz Ciselnd hodnota jsou odvislé od zvolené sou-
stavy jednotek, pfic¢emz v daném piipadé je obecny rozmér této rychlosti [mol . m3. s].
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4. Roztoky kovii, nekovi
a plynt v Zeleze,
ocelarskeé strusky

V metalurgické praxi se pracuje s polykomponentnimi roztoky kovi a strusek. Ugelem metalurgickych
pochodul je ménit chemické slozeni roztavenych kovi s cilem ziskat pozadované chemické slozeni a po-
zadované vlastnosti. Pti téchto reakcich je diilezita role strusek. Reakce probihaji ¢asto na mezifazovém
rozhrani mezi struskou a kovem a nezadouci prvky nebo jejich slouceniny jsou ve strusce absorbovany.
Slozeni kovi a strusek se v metalurgické praxi udava v hmotnostnich procentech, pro nizké koncentrace
v hmotnostnich ppm (part per million), pficemz 1 ppm = 0,0001 %. Roztavené kovy se ¢asto nechovaji
jako idedlni roztoky a pro termodynamické vypocty se proto musi misto koncentraci rozpusténych prv-
ka pouzivat jejich aktivit. Roztoky roztavenych kovu a strusek jsou zkoumany na védeckém zaklad¢ jiz
od prvni poloviny minulého stoleti a vysledky zkoumani jsou shrnuty zejména v literatute [1 az 6].

> 4.1 KYSLiK V ROZTAVENEM ZELEZE

Kyslik je prvek, ktery se umysIné pfivadi do oceli, aby se odstranily (oxidovaly) nékteré nezadouci prv-
ky nebo se snizila jejich koncentrace. Tomuto postupu se fika oxidace. Ve vyrobené oceli na odlitky je
naopak nutné nasledné snizit obsah kysliku na takovou urove, aby pfi tuhnuti odlitki nedoslo k reakci
s uhlikem za vzniku oxidu uhelnatého. Vzhledem k jeho nepatrné rozpustnosti v roztavené oceli tvoii
oxid uhelnaty v odlitcich bubliny, které pedstavuji v hotovém odlitku zpravidla jiz neopravitelnou vadu.
Snizeni obsahu kysliku v oceli se obvykle nazyva dezoxidaci. K dezoxidaci se pouzivaji prvky s vys-
$i afinitou ke kysliku, nez ma Zelezo. Béhem dezoxidace vznikaji oxidy, které jsou v oceli nerozpustné
a vyplouvaji do strusky. Cast oxidd zfistava v oceli jako oxidické vméstky. Piitomnost vétsiho mnozstvi
oxidickych vmeéstkii mize byt pfi¢inou horsich slévarenskych vlastnosti (zabihavosti), pfipadné zhor-
Seni mechanickych a koroznich vlastnosti. Aktivita kysliku béhem tuhnuti odlitkd ovliviiuje morfologii
vmestki (oxidl a sulfidi), a tim i vlastnosti materialu, zejména houzevnatost.

Forma vyskytu kysliku v roztaveném zeleze byla zkoumana celou fadou autorti. Nejprve se predpokladal
vyskyt kysliku v roztaveném Zeleze jako oxid FeO, dale pak vyskyt v atomarni podob¢, aniony O* aZ po
vyskyt ve formé kationtd O*. V sou€asnosti se jako nejpravdépodobné&jsi forma vyskytu kysliku v roz-
taveném Zeleze uvazuje kation O*, nebo pro ucely termodynamickych vypoéti v atomarni podobé.
Kyslik se v zeleze rozpousti a jiz pti nizkém parcidlnim tlaku kysliku dochazi k nasyceni taveniny kys-
likem. Po nasyceni zeleza kyslikem se vyluCuje na povrchu taveniny oxid Zeleznaty a obsah kysliku
v zeleze se jiz dale nezvySuje a to ani pii dalSim zvySeni parcialniho tlaku kysliku nad taveninou, viz
obr. 4.1. Disocia¢ni napéti oxidu zeleznatého pii uvazované teploté odpovida parcialnimu tlaku kysli-
ku v atmosféte obklopujici taveninu, pii které je zelezo nasycené kyslikem. Rozpousténi kysliku v ze-
leze 1ze popsat rovnici (4.1)

10, > [0] (4.1)
Rovnovazna konstanta pro rovnici (4.1) je vyjadfena rovnici (4.2)
k=11 (42)
e,

Obsah kysliku v oceli v zavislosti na parcialnim tlaku kysliku 1ze z rovnice (4.2) vyjadfit rovnici (4.3)
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pusobenim dalsich slozek a chovani vodiku tak vykazuje odchylku od Henryho zékona. Pro legované
oceli je nutné namisto koncentraci v rovnici (4.10) pouzit pro vodik Henryho aktivitu, tedy Sievertstiv

zékon ve tvaru
K 4.14
[%H]:—f: P, (4.14)

Symbol f,; predstavuje aktivitni koeficient vodiku v oceli, ktery lze urcit na zaklad¢ tabelovanych inter-
akénich koeficient tab. 4.6. Vypocet aktivitniho koeficientu je — na rozdil od napf. dusiku — usnadnén
tim, ze pro vodik jsou k dispozici pouze interakéni koeficienty prvniho fadu.

Ze vztahu (4.14) vyplyva, ze s rostouci hodnotou aktivitniho koeficientu f;; klesa za jinak stejnych pod-
minek jeho maximalni rovnovazna koncentrace, tj. klesa rozpustnost vodiku v oceli oproti Cistému zelezu,
a naopak pfi poklesu aktivitniho koeficientu jeho rozpustnost v oceli roste. Prvky se zapornou hodnotou
interak¢niho koeficientu tedy snizuji aktivitu vodiku v roztaveném zeleze (Sc, Ce, Y, La, Ta, Zr, V), ale
zvySuji jeho rozpustnost a naopak. Nejvice snizuji aktivitu vodiku prvky, které tvoii s vodikem hydridy.
Hydridy jsou stabilni jen za teplot pod cca 600°C. Za vyssich teplot vodik netvoii zadné slouceniny.

Tab.4.6. Doporucené hodnoty interak¢nich koeficientii v soustavach Fe-X-H pti 1600 °C

X e .10 X ex.104 X ex.10* X e .10t
Al 130 H ~0 Ni ~0 Si 270
B 500 Hf 27 0 57 000 Sn 57
C 640 La -180 p 110 Ta -40
Ce -180 Mn -14 Pd 62 Ti -190
Co 18 Mo 29 Rh 80 \% -74
Cr 20 N S 80 W 80
Cu 5 Nb 23 Sb Y 260
Ge 110 Na -196 Sc -420 Zr -88

Vysledny obsah vodiku v oceli je dan souc¢tem obsahu vodiku v kovu po odpichu, tzv. metalurgicky vo-

dik, a obsahu vodiku, ktery pfechazi do kovu z panve a ze slévarenské formy, viz schematicky obr. 4.8.

Z hlediska vzniku bublin v odlitcich se jevi jako

50 o Ty kritickd hranice obsahu vodiku v ocelich s obsa-

Z_FORMY METALURGICKY _ hem uhliku 0,10 az 0,30 % cca 7 ppm. Pfi hod-

noceni kritického obsahu vodiku je vSak nutné

prihlédnout také k pravdépodobnosti rozdéleni

vodiku v jednotlivych tavbach. Pfi vyrobé oceli

na zasaditych elektrickych pecich jsou vysledné

obsahy vodiku obvykle v intervalu 4 az 6 ppm.

Vysledné obsahy vodiku v oceli vyrobené v ky-

selé indukeni peci se pohybuji v intervalu 3,5 az

5 ppm. Nizsich obsaht vodiku v oceli 1ze dosah-

— L L Veddiien nout pouzitim nékterych prvkt sekundarni me-

———— > 0BSAH VODIKU [ppnH] talurgie pracujicich pfi snizeném atmosférickém

Obr. 4.8. Znazornéni souctu metalurgického vodiku a vodiku tlaku, napf. VD, VOD, VAD, kde je mozno do-

z formy a vlivu na pravdépodobnost bublin v odlitku sahnout obsaht vodiku cca 1-2 ppm.

Pro udavani koncentrace plyni v kovech se po-

uzivaji zejména hmotnostni procenta, nebo cm?/100 g kovu, ptipadné ppm (1 . 10*%). Piepocet téchto
jednotek pro vodik nam udava tab. 4.7.
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Tab. 4.7. Udaje pro piepoéet obsahu vodiku

Prvek cm?/100g kovu hmot. % ppm cm’® . kg1
H 1 0,000 089 87 0,898 10
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Teorie regularnich iontovych roztoka

Tato teorie byla rozpracovana V. Kozeurovem pro tekuté metalurgické strusky [20]. Kozeurov spatiuje
zasadni nedostatek pfi ocelarskych aplikacich Témkinovy teorie dokonalych iontovych roztokt v tom,
7e se vychazi z existence zcela uréitych zékladnich strukturnich &astic strusky, napf. iontd (SiOf ),
(POJ ) & (AlOD).

Kozeurov vychazi pti odvozovani termodynamickych vlastnosti strusek z piedstavy, ze zakladnimi
strukturnimi jednotkami struskovych tavenin jsou jen jednoduché ionty. Podle Kozeurova modelu je
struska tvofena prostymi jednoatomovymi kationty: Fe*", Mn?*, Ca*", Mg?*, Si*", P>, obklopenymi cel-
kovym aniontem kysliku O*. Kozeurov ptedpoklada, obdobné jako Témkin, pravidelné uspotadani ion-
ta v taveninach, které spociva v pravidelném stiidani kladnych ¢i zapornych naboji. SméSovaci entro-
pie se proto matematicky vyjadiuje stejnym zptisobem jako u Témkina. AvSak sméSovaci teplo se na
rozdil od Témkinovy teorie dokonalych iontovych roztoki neuvazuje rovné nule, nebot’ Kozeurov pred-
poklada rozdilnou povahu vazeb mezi riznymi kationty a anionty, coz se vyjadiuje pomoci koeficien-
ta aktivity.

Ve vypoctech se vychazi ze slozeni strusek v hmotnostnich procentech jednotlivych oxidd, které se pre-
pocitavaji na pocet moli ve 100 g strusky [20].

Celkové mnozstvi kationtl pak bude vyjadfeno vztahem

. 4.37
Zn = Nkeoy T Mooy T a0y T mgoy T Msio,) + 2"“’205) ( )
Pro iontovy zlomek kationtu ,, i “ plati
ni+
N, = Zn* (4.38)

Protoze anionty kysliku jsou jedinymi uvazovanymi anionty ve strusce, bude jejich aktivita a souc¢asné
také iontovy zlomek roven jedné.

@, =N, =1 (4.39)

Pocet gram-iontl 7, je roven poctu moli jednotlivych oxidi — s vyjimkou nose = 2”<P205> podle reakce
P,0, =2P* + 50> .
Aktivita libovolného oxidu se vypocitava stejné jako podle teorie strusek dokonalych iontovych roz-
tokd, tj. jako soucin iontovych zlomki kationtu a aniontu kysliku, avsak s pfihlédnutim k pfislusnému
koeficientu aktivity

Are0) = NFeer N, Y g+ (4.40)

O

V souladu s vySe uvedenym pak pfi respektovani N , =1 plati
Are0) = NFez+ Y e (4.41)

Dalsi vyvoj naSich pfedstav o struktufe roztavenych strusek piedstavuji uvahy G. Grigorjana aj. [21]
o termodynamické funkcei strusky jako faze s kolektivni elektronovou strukturou, aplikované mimo jiné
na vypocet rozdéleni prvkll mezi kovem a struskou. Praktické zkuSenosti dokazuji, Ze pro vétSinu pou-
zivanych technologii vyroby oceli dovoluji existujici teoretické pfedstavy o iontové struktufe roztave-
nych strusek predikovat vysledky vypocti s dostate¢nou ptresnosti pro praxi.

Uvadgji se v8ak i prace, dokazujici, ze zejména pii obsazich SiO, pievySujicich 30 az 40 % ve strus-
kach nedavaji iontové predstavy vyhovujici interpretaci jejich termodynamickych vlastnosti. Uceleny
rozbor téchto piedstav publikovali Zajcev a Mogutnov [22]. Roztavené strusky jsou v uvadénych pra-
cich posuzovany jako asociované roztoky. Strukturnimi jednotkami pak jsou polymerni seskupeni he-
teromolekularnich komplext (asociati) i neasociované molekuly pfislusnych komponent. Tyto stavebni
jednotky jsou v dynamické rovnovaze, ktera je v souladu se zakonem aktivnich hmot. Charakteristiky
uvazovanych reakci asociace (polymerizace) nejsou zavislé na slozeni soustavy, ve které tyto reakce
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Oxidace manganu probiha v kyselé obloukové peci podle stejnych zakonitosti jako v obloukové peci
se zasaditou vyzdivkou. Oxid manganaty je povazovan za zéasadity oxid, jehoz aktivita siln¢ zavisi
na bazicité strusky, viz obr. 4.14. V kyselych struskach je pfi stejné koncentraci oxidu MnO proto jeho
aktivita nizsi nez ve struskach zasaditych. Aktivitu oxidu manganatého ve strusce je mozné stanovit na
zakladé jeho koncentrace (v kyselych struskach s nizkym obsahem Mn cca 15-20 %) a pfislusného
aktivitniho koeficientu y,, = stanoveného napf. s vyuzitim obr. 4.14. Reakci manganu se struskou nasy-
cenou oxidem kiemicitym 1ze popsat rovnici (10.5)

(Si0,) + 2[Mn] = [Si] + 2(MnO) (10.5)

Pro rovnovaznou konstantu rovnice (10.5) byla empiricky stanovena zavislost ve tvaru (10.6)

oy [S1] 7100

logK = a(Sioz)- [Mn]z T

+6,92 (10.6)
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a) Prosotorvy model dezoxidovaného diagramu pro Mn a Si pfi 1600°C
b) Stav Zelezo - mangan silikata

Stav silikatu na bazi Fe a Mn

} Obr: 10.1. Dezoxidacni diagram pro Mn a Si pri 1600 °C }

Obsah manganu, ktery je v rovnovaze s oxidem kiemicitym, je pfimo imérny druhé odmocniné ob-
sahu kiemiku. Podle rovnice (10.6) je rovnovazny obsah manganu v oceli pfimo imérny aktivité
MnO ve strusce a neptimo umérny druhé odmocnin¢ aktivity oxidu kfemicitého. Podle poméru akti-
vit oxidu manganatého a druhé odmocniny oxidu kifemicitého se upravuje v oceli i rovnovazny obsah
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slozeni a rychlosti tuhnuti nezavisi na zptisobu injektaze vapniku, ale jen na jeho obsahu. Pfi pouzi-
ti plnénych profiltl jsou mensi investiéni naklady, vyssi vyuziti vapniku a mensi pokles teploty nez pii
zpracovani tavby dmychanim prachovych piisad tryskou [16].

13.3.1.5 PANVOVA PEC
Casto pouzivanym prvkem sekundarni metalurgie v ocelarnach je panvova pec LF (Ladle Furnace).
Zavedeni ohfevu kovu v panvi piedpoklada plné vytizenou tavirnu s pomérné rovnomérnym odbé-
rem kovu. Bez uvedenych opatieni 1ze ofekavat po zavedeni panvové pece zvySeni nakladi na vyro-
bu tekutého kovu. Nejbéznéjsi jsou panvové pece
s piihfevem kovu elektrickym obloukem. Schéma
elektrické obloukové tiifdzové panvové pece je
uvedeno na obr. 13.7. Tento typ panvové pece se
Casto realizuje rekonstrukci stavajici elektrické
S obloukové pece [17]. Pro optimalni chod panvo-
I'I: vé pece je nutné sefidit vykon pecniho transfor-
[ matoru tak, aby rychlost ohfevu taveniny cinila
cca 5 °C/min. [2]. Pro zajiSténi teplotni a chemic-
1 ké homogenity 1azné je béhem celé upravy kovu
1 dmychan inertni plyn (argon, piipadné i dusik).
Dmychani probihé zpravidla pfes porézni tvarnici
umisténou ve dné¢ rafinacni panve.
Pouziti panvové pece vyzaduje, aby byla panev
osazena Soupatkovym uzavérem. Ten je pted od-
pichem zasypan, zpravidla chromitovym piskem.
Z toho vyplyva, ze na zacatku liti se pii liti od-
strafiuje zasyp spole¢né s tekutym kovem, a to
prolitim nad nadobou na zbytky tekutého kovu.
Tato ztrata mize Cinit az 500kg tekutého kovu.
L———{ 0Obr: 13.7. Schéma pinvové pece (LF) ——— S prihlédnutim k této ztrat€ a dalsim ztratam, kte-
ré vznikaji napf. v dasledku nemoznosti zcela
uzaviit Soupatkovy uzavér po prvnim odliti, vyplyva, ze panvova pec je vyhodnd pouze pii odlévani
odlitkt tézsich nez cca 0,5 az 1tuna [2].
Panvova pec slouzi k piesunu redukéni faze (odsifeni) a faze dohotoveni z EOP do panve. Pro dosaze-

magnezitovymi stavivy, n€kdy jsou také z litého zarobetonu.

Zavedeni panvové pece si vyzaduje jak zménu technologie na obloukové peci, tak i zménu organiza-
ce prace v tavirné. Elektricka obloukova pec slouzi pouze jako agregat, jehoz cilem je rychlé roztave-
ni vsazky, oxidace uhliku a fosforu kyslikem. Po dosazeni pozadované (odpichové) teploty nasledu-
je odpich. Z obloukové pece se odpichuje neuklidnéna ocel zbavena oxidacni strusky. Tato technologie
umoziuje dosazeni nizkého obsahu vodiku v oceli po odpichu. V panvi se nasledné provadi ¢astecna
dezoxidace kovu a tvorba nové, siln¢ zasadité (rafinacni) strusky. Béhem celé upravy kovu ¢itajici
cca 30 minut se provede odsifeni kovu (i pod 0,003 % S), homogenizace teploty a chemického sloze-
ni. Pfednosti LF je také moznost velice pfesného dolegovani. UZ§i rozpéti obsahu jednotlivych prvki
dosahované na panvové peci umoziiuje pti legovani na dolni hranici obsahu prvku dané normou, pie-
devsim u drahych feroslitin a dalsich legujicich ptisad (FeV, FeMo, Ni) podstatné snizit naklady na
tavbu. Dmychani argonu béhem upravy kovu zlepsuje podminky pro odsifeni a zaroven také podpo-
ruje flotaéni ucinek vmestki, coz zlepSuje zejména tekutost oceli.

Nejcastéji jsou pouzivany tiifazové obloukové panvové pece. Stejnosmeérné panvové pece, pracujici na
principu stejnosmérné elektrické obloukové pece nejsou pfili§ rozsifeny. V literatuie jsou uvedeny
i pfiklady indukéniho ohfevu kovu v panvi. Pece pracuji na principu elektrické indukéni kelimkové
pece. V nékterych pripadech se pro tyto pece pouzivaji tzv. priizainé panve. Jedna se o panve vyrobe-
né z nemagnetickych materialti (austenitickych nerezavéjicich oceli). P1ast’ panve je konstruovan tak,
aby se v magnetickém poli nezhavil.
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Obr. 15.9. Vysledky termické analyzy oxidii

pro litinu rizné metalurgické jakosti:
a) vychozi stav,

b) po prelévani pec — panev — pec,
¢) po dezoxidaci Al

Na obr. 15.9b je analyzovany vzorek odebrany
z litiny po dvojnasobném preliti. Obsah kysliku
v litin€ vzrostl témét na trojnasobek, kdy kyslik
byl vazan pfedevsim na oxid Zeleznaty a manga-
naty.

Po dezoxidaci litiny hlinikem (0br. 15.9¢) se vy-
razn¢ snizil obsah kysliku vazaného na oxid Ze-
leznaty a manganaty a dominantnim oxidem
v litin¢ se stal oxid kiemicity.

Na rovnovahu kysliku s kiemikem ma velky vliv
teplota. Kfemik fidi aktivitu kysliku za nizSich
teplot do tzv. kritické teploty. Pii vysokych tep-
lotach urcuje aktivitu kysliku v litin¢ obsah uhli-
ku. Termodynamické rovnovaha mezi kyslikem,
kfemikem a uhlikem v zavislosti na teploté je
uvedena na obr: 15.10. U litin s kulickovym gra-
fitem se pfedpoklada obsah kiemiku pred modi-
fikaci 0,50 az 1,50 % a obsah uhliku nad 3,5 %.
Rovnovazné obsahy kysliku pfi obsahu kiemi-
ku 0,5 az 1,50 % by se mély v taveninach s ob-
sahem uhliku 3,5 % pohybovat v oblasti vy-
mezené na obr. 15.10 kiivkami Ay —0,50% Si
a a,4—1,50% Si. Kritickd teplota je dana prise-
¢ikem ktivky pro rovnovahu kysliku s kiemikem
s kfivkou pro rovnovahu kysliku s uhlikem.
Dezoxida¢ni schopnost jednotlivych prvki v roz-
tavené litin¢ roste také s klesajici teplotou.
Vyjimkou je dezoxida¢ni schopnost uhliku, ktera
s teplotou klesa pomaleji nez u ostatnich prvki,
které se pti dezoxidaci uplatiiuji. Uhlik je schopen
redukovat v§echny uvedené oxidy. Podminkou je
dosazeni kritické teploty, pii které se stava uhlik
nejsilnéjsi dezoxidacni ptisadou. Tato teplota je
zavisla na slozeni litiny a oxidu, které pfi dezo-
xidaci vznikaji.

Redukce oxidi uhlikem zplisobuje snizeni poctu
nebo Uplné odstranéni krystalizacnich zarodk.

Oxid kiemicity je redukovan uhlikem v litinach jiz pfi teplotach nad cca 1400-1450°C. Pii pokle-
su teploty pod 1400 °C miZe rozpustény kyslik opét reagovat s kiemikem za vzniku SiO,. Nukleace
oxidu kiemicitého je podobné jako u grafitu heterogenni [21, 22]. Jak bylo vySe uvedeno, slouzi jako

nukleacni zarodky pro SiO, oxidy prvki s vyssi
afinitou ke kysliku (Al, Ca, Ba, Ce), které by-
vaji soucasti ockovadel.

Pii vysokém piehfati mize nastat ptipad, kdy
jsou vyredukovany uhlikem i stabilni oxidy
a uhlik snizi i koncentraci rozpusténého kysliku.
V takovém piipadé litina Spatné grafitizuje a me-
talurgové mluvi o ,,otrdveni grafitiza¢nich zarod-
ka“. Naprava v takovém piipadé mize spocivat
v nékolikanasobném pielévani kovu z panve do
pece nebo do panve. Béhem ptelévani se kov
ochladi a pii nizsi teploté se ,,okysli¢i, tzn. zvy-
§i se v litin€ celkovy obsah kysliku [20].
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Obr. 15.10. Termodynamicka rovnoviha
v soustave Fe-C-Si-O






