Recenzované védecké ¢lanky Hutnické listy ¢. 1-3/2024, ro¢. LXXVII
Peer-reviewed Scientific Papers |SSN 0018-8069

Studium termofyzikalnich vlastnosti oceli a strusek pi¥i zpracovani technologii
ESR

Study of the Thermophysical Properties of the Steel and Slags during ESR
Technology Processing

Ing. Josef Walek, Ph.D.%; Ing. Adéla Odehnalova?; Ing. Michal Sniegon %; Ing. Lucie Chudobova?; Ing. Ji¥i Cupek?;
Ing. Franti$ek Vrana?; Ing. Pavel Fila, Ph.D.? Ing. Martin Balcar, Ph.D.?

1 Vysoka skola béiska — Technicka univerzita Ostrava, Fakulta materidlové-technologickd, Katedra metalurgickych
technologii, 17. listopadu 2712/15, 708 00 Ostrava-Poruba, Ceska republika
2 7DAS, as., Strojirenska 675/6, 591 01 Zd'ar nad Sazavou, Ceska republika

Clanek se zaméruje na porovnani termofyzikélnich vlastnosti pretavované oceli a dostupnych struskovych systémii p7i
zpracovani technologii ESR (Electro Slag Remelting). Préce jsou realizovany v ramci 7eseni projektu TA CR pod nézvem
Optimalizace technologickych parametri elektrostruskového pretavovani oceli pro specidlni poufZiti v soucinnosti
VSB-TUO a ZDAS, a.s. Struskové systémy v procesu ESR plni 7adu dzleZitych metalurgickych i procesnich funkci. Mezi
hlavni sloZzky ESR strusek pat/A dle zpisobu zpracovani CaF;, Al,O; a CaO. Studium je zaméreno na stanoveni
termofyzikalnich vlastnosti p/etavovanych oceli a strusek s vyuZitim softwaru FactSage 8.2. Zkoumanymi vlastnostmi byly
teplota tani rafinachich strusek a viskozita tavenin strusek pri definovaném rozpeti chemického sloZeni. Experimentalni
urcovani vlastnosti oceli a strusek pri procesu ESR je technicky i finanéné nérocné, a proto je vhodné vyuZit riznych
termodynamickych a simulacnich softwar:i, které maji uplatneni p/i simulaci metalurgickych proces:: v oblastech
sekundarni a terciarni metalurgie.

Kli¢ova slova: elektrostruskové pretavovani; ESR; FactSage; termofyzikalni vlastnosti

The article focuses on comparing the thermophysical properties of remelted steel and available slag systems when
processed by ESR (Electro Slag Remelting) technology. The work is carried out as part of the TA CR project under the
title Optimization of technological parameters of electroslag remelting of steels for special use in cooperation with
VSB-TUO and ZDAS, a.s. This article outlines the principle of ESR technology and the importance of molten slag for
process optimization. Slag systems in this process fulfill a number of important metallurgical and process functions. The
main components of ESR slag include CaF,, Al,Os; and CaO depending on the processing method. The principle of ESR
technology and the importance of molten slag for process optimization to increase steel cleanliness are outlined here.
The aim of this work is therefore to analyze the main thermophysical properties of steel and molten slag used in the ESR
process. The article deals with determining the properties of steel and slag using the FactSage 8.2 calculation software.
The use of thermodynamic and simulation software when simulating the ESR process is very advantageous, given the
technical and financial demands of the mentioned process. Calculations performed in FactSage software include:
calculation of liquidus and solidus temperature of steel and slag, calculation and construction of quaternary diagrams,
and calculation of viscosity. The influence of the chemical composition on the melting temperatures of the slag was evident
from the Quaternary diagrams. The values of the calculated dynamic viscosity of slag melts, within a defined range
of chemical composition, strongly depend on temperature. Furthermore, the study of the metallographic cleanliness and
evaluation of the mechanical properties of CrNiMoV structural steel is investigated, where it was proven that the ESR
process significantly improves the mechanical properties of the steel compared to the quality of steel produced by VD
(Vacuum Degassing) technology.
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1. Technologie elektrostruskového pietavo- Kovépretavovénijezavedeny procestzv. terciarni metalur-
VanT oceli gie, uréeny pro vyrobu mnoha druhi oceli s velmi vyso-

kymi pozadavky na uzitné vlastnosti aprovozni spolehli-
V srpnu roku 2022 bylo na Ocelarne Divize metalurgie vost[1, 2.
spolecnosti ZDAS, ass. uvedeno do provozu zatizeni pro  Princip technologie ESR spociva v pretavovani tvéiené
elektrostruskoveé pretavovani (déalejen ESR — Electro Slag  nebo lité kovové elektrody (ocelovy ingot), kterd se
Remelting). Vyrobcem a dodavatelem jespolecnost postupné odtavuje ve vodou chlazeném krystalizétoru
CONSARC ze skupiny Inductotherm (USA). Elektrostrus  ptisobenim roztavené prehiété strusky. Hlavnim cilem ESR
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procesu je dosazeni vySSi Cistoty a chemické homogenity
pietavovaného kovového polotovaru. Prabéh pretavovani
technologii ESR a kvalitu vysledného ingotu vyznamné
ovliviuji parametry pouZité strusky. Ve strusce probiha
pri procesu ESR fada chemickych a elektrochemickych
reakci. Na strusky pro ESR technologii jsou proto kladeny
vysoké pozadavky nejen z pohledu chemického sloZeni,
ade také zhlediska jegich fyzikdnich a fyzikéng-
chemickych vlastnosti [3-5].

Z pohledu funkce strusek pro ESR jsou pro komer¢ng
dostupné typy strusek definovany a kontrolovény
konkrétni vlastnosti. NejduleZitéjSim pozadavkem na stru-
sky pro ESR je teplota téni, kterd musi byt vyrazné nizsi,
nez je teplota tani pretavovaného kovu. Pracovni teplota
strusek, coZ je teplota, pii které probiha proces ESR, musi
byt naopak vySSi nez teplota tani kovu, ato priblizné o 200
az 300°C. Strusky by mely byt chemicky homogenni
anemély by obsahovat nebo nasledné vytvéret douceniny

Obr.1 Schémazatizeni ESR [2]
Fig.1 The scheme of the ESR device[2]

2. Experimentalni studium termofyzikalnich
vlastnosti ESR procesu

Experimentalni préce byly zaméreny na urceni vlastnosti
strusek a oceli pii procesu ESR svyuzitim softwaru
FactSage 8.2. Pro vypocty struskovych systému byly
definovany strusky s riznymi poméry zékladnich slozek
v kvaternarnim systému CaF,-Al>0s-Ca0-MgO.

Studium bylo vénovano struskdm v rtiznych pomeérech
z&ladnich dozek. Hlavnimi slozkami tradi¢nich,
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svysokou teplotou tani, aby pii taveni strusky probihao
snadné rozpousténi vSech slozek obsazenych ve strusce
adoSlo k rychlému vzniku potiebné taveniny. Strusky
snevyhovujicimi  parametry z pohledu teploty tani
anasledné tvorby taveniny by mély negativni vliv na
pribéh procesu taveni kovové elektrody, povrchovou
kvalitu vyrdbéného ingotu a chemickou cistotu pieta-
veného kovu [6-8].

Rozméry a hmotnost pretavenych ingott jsou definovany
tvarem a velikosti krystalizatort a pouzitych elektrod pro
pietaveni. Elektrody pro pietaveni je mozné pripravit bud’
kovanim (nakladnéjsi varianta) nebo standardnim odlévéa
nim oceli do kokil vhodnych rozméri pro danou velikost
krystalizétoru. Krystalizatory pro vyrobu standardnich
kovérskych ESR ingota jsou kruhového pritfezu s koni-
citou typu , A" [9-11]. Schéma zatizeni ESR je zndzornéno
na obr.1. Obr.2 uvadi foto zarizeni instalovaného
veZDAS, as.

Obr.2 Zatizeni ESR (CONSARC) ve ZDAS, as.
Fig.2 ESR equipment (CONSARC) in ZDAS, as.

komeréné dostupnych strusek ESR jsou obvykle fluorid
vépenaty (CaF,), oxid hlinity (Al.Os), oxid vapenaty
(Ca0) aoxid hotecnaty (MgO). Ostatni slozky, piidavané
bud’ zamérng, nebo jako nezadouci doprovodné slouceniny
a prvky, nebyly vramci experimentdnich vypocta
zohlediovany. Priklady chemického sloZeni strusek z ko-
meréni nabidky firmy WACKER Chemie A. G. Némecko
(ESR 2052, ESR 3002 ELH) a firmy ISOMAG GmbH,
Rakousko (AKF 235) jsou uvedeny v tab. 1.
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Tab.1 Priklad chemického slozeni komerénich ESR strusek [hm. %)

Tab.1 Example of the chemical composition of the commercial ESR slags [wt.%)]

CaF Al2O3 MgO SiO2 TiO2

FeO

15 0 05 0

CaF2 Al2O3 SiO, TiO2

0,

2

FeO

0,03 0,005 0,03 0,0002 0,0002

46 0,8 0,2

CaF; Al:O3 SiO; TiO;

0,

3

Fe20s

0,03 0,005 0,05

P S Pb

485 195 0,3

0,

5

0,05 0,05 0,005

2.1 Stanoveni intervalu tani ESR strusek

SpouZitim modulu Equilib softwaru FactSage 8.2 byly
vypocteny teploty solidu a likvidu strusek vytvorenych
jako smesi strusek ESR 2052 a ESR 3002 ELH v pomérech
2:3, 1:1 a 3:2. Smés strusek ESR 2052 a ESR 3002 ELH
v poméru 2:3 tvori komplex sobsahem 40 hm. % CaF,
30 hm. % Al,O3, 30 hm. % CaO, v poméru 1:1 komplex
s obsahem 50 hm. % Cal, 25 hm. % Al>Os, 25 hm. % CaO

Obr. 3 Rozmezi teplot tani ESR strusek
Fig. 3 Range of the melting temperatures of the ESR slags

Jak je patrné z obr. 3, tani strusek probihav uréitych inter-
valech teplot s prisluSnym rostoucim podilem tekuté féaze.
Z pohledu procesu ESR je vyznamnym parametrem teplota
likvidu strusky ajako dal§i podstatny parametr je interva
teplot mezi solidem a likvidem. Intervaly teplot tani jsou
vyrazné ovlivnény chemickym slozenim strusky. Teploty
solidu strusek byly vypoéteny v intervalu 1210 az 1030 °C.
Teploty likvidu se pohybovaly v rozpéti 1261 az 1419 °C.
Rozpéti mezi teplotou solidu alikvidu jednotlivych strusek
se pohybovalo od 124 do 299 °C. Nazakladé provedenych
vypoéti je mozné konstatovat, ze intervaly teplot mezi

a smés v poméru 3:2 pak komplex sobsahem 60 hm. %
CaF», 20 hm. % Al,03, 20 hm. % CaO. Vypocétené hodnoty
téchto strusek byly nadledné porovnany shodnotami
strusky AKF 235 dle tab. 1, kterd je aktudlné vyuzivana
v provoznich podminkéch ZDAS, as. Vypodty intervalt
tani strusek byly provedeny v rozmezi teplot od 1000 °C
do 1450 °C v kroku 100°C. Na obr.3 jsou graficky
znazornény intervaly tani pro porovnavané ESR strusky.

likvidem asolidem jsou pro sledované smési vyznamné
rozdilné, coz bude vyrazné ovliviiovat kvalitu ingotu
zeiména v pocatecni fézi taveni procesu ESR.

2.2 Stanoveni solidu a likvidu ESR strusek
pomoci kvaternarnich diagramia

Pro grafické vyjadieni zmén teplot solidu alikvidu strusek
v zdvidosti na chemickém doZeni je mozné vyuZit
kvaterndrni diagramy. Kvaternérni diagram umoziuje
vyhodnocovat étyi komponentni systémy. V pripadé ESR
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strusek se jedna o tiidozkovy systém hlavnich oxidi
CaF»-Al,05-Ca0  se zahrnutim  vlivu  dalSiho oxidu
skonstantnim obsahem, v konkrétnim ptipadé MgO.
V modulu Phase Diagram byly provedeny vypocéty pro
vykresleni kvaternarnich diagrami struskového systému
CaF,-Al;,03-Ca0-MgO ve zvoleném rozmezi teplot 1200
az 1800 °C.

Kvaternarni diagramy struskového systému
CaF,-Al;05-Ca0 s konstantnimi obsahy MgO pro teploty
1200 a7z 1800 °C jsou zobrazeny na obr. 4 a7 7. Barvy

Obr. 4 Kvaternarni diagram CaF,-CaO-Al,03 s 3 hm. % MgO
Fig. 4 Quaternary diagram of CaF,-CaO-Al,O3with 3 wt.% MgO

Obr. 6 Kvaternarni diagram CaF,-CaO-Al,03 s 2 hm. % MgO
Fig. 6 Quaternary diagram of CaF,-CaO-Al,O3with 2 wt.% MgO

Z uvedenych obr. 4 az 7 je zigimé, Ze rostouci koncentrace
MgO v daném struskovém systému ma znatny vliv na
posun arozsah oblasti teplot tani pod 1400 °C apfi vySSich

kiivek v diagramech vykresluji pribéh izoterm pro
odpovidajici teplotni rozmezi zvolené stupnice. Horni
teplota intervalu stupnice na Urovni 1800 °C byla zvolena
s ohledem na pracovni teploty ESR strusek v rednych
podminkéch, které se pohybuji v rozmezi 1750 aZ 1800 °C.
Pro technickou praxi jsou poZadavky na strusky ESR
spojovény predeviim steplotou likvidu pretavovaného
materia u. Teplotatani strusky ESR je obvykle pozadovana
nizsi cca o 100°C podteplotou likvidu oceli. Dalsi
zkoumani strusek proto bylo zamé&teno na rozpéti teplot
1100 az 1450 °C.

Obr.5 Kvaternarni diagram CaF,-CaO-Al,0; s 2,5 hm. % MgO
Fig.5 Quaternary diagram of CaF,-CaO-Al,03 with 2.5 wt.% MgO

Obr. 7 Ternarni diagram CaF,-CaO-Al,03 s 0 hm. % MgO
Fig. 7 Ternary diagram of CaF,-CaO-Al,O;with 0 wt.% MgO

teplotach tani neni vliv MgO jiz vyznamny. Jelikoz nad
teploty 1450 °C jsou veskeré provozné vyuzivane strusky
piné tekuté, byly dalSi vypocty pro vykresleni kvaternar-
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nich diagramt a studium posuvu kfivek solidu alikvidu pfi
zahrnuti vlivu MgO zaméteny na teplotni rozsah 1100 az
1450 °C v kroku 50 °C.

Obr.8 az 10 uvéadi kvaternarni diagramy struskového
systému CaF»-Al,03-Ca0 sménicimi se obsahy MgO.
Kvaternarni diagramy znazoriiuji i teplotu téni zkoumar
nych strusek a koncentrace jednotlivych slozek strusky
zmitiuje legenda.

Obr. 8 Kvaternérni diagram CaF,-CaO-Al,03-MgO pro pomér strusek
WACKER 2:3 a strusku AKF 235

Fig.8 Quaternary diagram of CaF,-CaO-Al,O; for ratio of the slag
WACKER 2:3 and slag AKF 235

Obr.9 Kvaternarni diagram CaF,-Ca0-Al,05-MgO pro pomeér strusek
WACKER 1:1

Fig.9 Quaternary diagram of CaF,-CaO-Al,0s for ratio of the slag
WACKER 1:1

Z detailniho studia kvaternarnich diagrami struskového
systému CaF»-Al,03-Ca0 sménicimi se obsahy MgO,
uvedenych na obr.8 az10 vyplyva, Ze sklesgjicim
obsahem MgO se otvird arozsituje izotermicka oblast pro
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rozsah teplot 1200 °C az 1250 °C. Zména koncentrace
MgO ovliviiuje pribéh izotermickych hranic oblasti
zeiména Vv horni ¢asti kvaternarniho diagramu, kde se
nachazi vys3i podily sloZky CaF; s nejniZsi teplotou tani ze
tiéi zastoupenych hlavnich slozek struskového systému.
Nad teplotami 1400 °C mé& zména koncentrace MgO
minimalni vliv na posun izotermické hranice oblasti teplot
tani.

Obr. 10 Kvaternarni diagram CaF,-CaO-Al,03-MgO pro pomér strusek
WACKER 3:2

Fig. 10 Quaternary diagram of CaF,-CaO-Al,O; for ratio of the slag
WACKER 3:2

Na obr. 8 vykreslené body zobrazuji chemické sloZeni
smési dvou strusek WACKER ESR 2052 aESR 3002 ELH
v poméru 2:3 astrusku AKF 235 se stejnym obsahem MgO
3 hm. %. Na obr. 9 vykresleny bod zobrazuje chemické
dozeni smési dvou strusek WACKER v poméru 1:1
sobsshem MgO 2,5 hm. % a na obr. 10 je zobrazeno
chemické sloZeni smési dvou strusek WACKER v poméru
3:2 s obsashem MgO 2 hm. %.

V kvaternérnich struskovych systémech CaF»-Al.03-Ca0
smeénicimi se obsahy MgO se vSechny studované smési
strusek nachazeji v oblastech, které jsou svym chemickym
slozenim vhodné pro pouziti v podminkach ESR procesu.
Vyznamné zmény chemického sloZzeni studovanych smési
strusek s dopadem na zvySeni teploty likvidu nad 1450 °C
by mély negativni vliv na pribéh ESR procesu.

2.3 Vypocet viskozity ESR strusek

Pro vypocet hodnot viskozity strusek byl vyuZit modul
Viscosity softwaru FactSage 8.2. Viskozita byla pocitana
v zavidlosti na teploté pro hodnoty veskerych zastoupe-
nych slozek ve struskach ESR dle tab. 1. Pro proces ESR
jsou klicové pracovni teploty strusek v rozmezi 1750 az
1800 °C, proto byl vypocet viskozit zaméten na uvedené
rozpéti teplot. Vypoctené hodnoty dynamické viskozity
ESR strusek uvadi tab. 2.



Hutnické listy ¢. 1-3/2024, ro¢. LXXVII
ISSN 0018-8069

Recenzované védeckeé ¢lanky
Peer-reviewed Scientific Papers

Tab. 2 Vypoctena dynamicka viskozita ESR strusek
Tab.2 Calculated dynamic viscosity of the ESR slags

Struska ESR 2052 a ESR 3002 ELH AKEF 235
Pomér 2:3 (3 hm. % MgO) 1:1 (2,5 hm. % MgO) 3:2 (2 hm. % MgO) 1 (3 hm. % MgO)
Podil slozek CaF2 | CaO | Al:03 CaF2, | CaO | AlOs | CaF2 | CaO | AlO3 | CaF2 | CaO | AlOs
[hm. %] 40 30 30 50 25 25 60 20 20 50 20 30
Teplota [°C] 1750 1800 1750 1800 1750 1800 1750 1800
Viskozita [Pa-s] 0,017 0,015 0,014 0,012 0,011 0,009 0,013 0,011

Z tab. 2 jsou v zavislosti nateploté patrné rozdilné hodnoty
vypocétené dynamické viskozity. Déle je zigma zavisost
zmeény dynamické viskozity na chemickém sloZeni ESR
strusek. Z uvedenych hodnot vyplyvd, Ze pti ristu teploty
dochézi k poklesu dynamickeé viskozity a obdobny vliv na
zménu dynamické viskozity lze pozorovat srostoucim
obsahem fluoridu vapenatého ve strusce.

2.4 Stanoveni teploty tani oceli

ProtoZe proces ESR je velmi komplexni a zavisi jak na
termofyzikalnich vlastnostech strusky, tek i na vlastnos-
tech pretavovanych oceli, byly vypoéty v softwaru
FactSage 8.2 zamétfeny i ha stanoveni teplot tani stredné
legované konstrukéni CrNiMoV oceli, ktera je v rednych

Obr. 11 Teploty solidu alikvidu konstrukeéni CrNiMoV oceli

Fig. 11 Solidusand liquidus temperatures of the CrNiMoV structural steel

Z obr. 11 je ziejmé, Ze teplota likvidu oceli 1486 °C je
vyrazné vySSi nez teploty dosazeni 100 % tekuté faze u
studovanych ESR strusek. Rozdily mezi teplotou likvidu
oceli ateplotami likvidu strusek jsou definovany rozpstim
rozdilu teplot likvidu oceli (1486 °C) a strusky s negjvyssi
teplotou likvidu (1419 °C), coz je 67 °C arozdilu teplot
likvidu oceli a strusky sngnizSi teplotou likvidu
(1261 °C), ktery je na trovni 225 °C.

podminkéch Ocelarny ZDAS, a.s. pretavovana technol ogii
ESR. Chemické dloZzeni oceli suvedenim stfednich
koncentraci zakladnich legujicich adoprovodnych prvki je
uvedeno v tab. 3.

Tab. 3 Chemické slozeni konstrukeni CrNiMoV oceli [hm. %]
Tab. 3 Chemica composition of the CrNiMoV structural steel [wt.%]

C | Mn| Si P S Cr | Ni |Cu|Mo| V
0,37(0,40 0,270,007 | 0,004 |1,37|3,30| 0,14 {0,40| 0,14

Posouzeni vzgemného vztahu strusky a ocdli svyuzitim
modulu Equilib bylo provedeno z pohledu teplot solidu,
likvidu a intervalu tani jednotlivych slozek zastoupenych
pii procesu ESR. Vysledky uvadi obr. 11.

L ze piredpoklédat, Ze vysokéteploty tani ESR strusek, které
dosahuji témet teploty solidu pietavované oceli, a tedy
mal é rozdily mezi teplotou likvidu oceli ateplotami likvidu
kvalitu vysledného ingotu ESR. V technické praxi v3ak
bude vyslednou kvalitu ingotu ovliviiovat fada dalSich
procesnich parametrii, napi. rychlost taveni a nésledného
ohievu strusky v pocéatecni fézi procesu ESR.
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EK zaéina pracovat na pilotnim mechanismu pro rozvoj trhu s vodikem

Evropska komise (EK) oznamila spusténi pilotniho mechanismu pro rozvoj trhu s vodikem. Mechanismus je zaméien na
zvySeni transparentnosti nabidky a poptavky natrhu s vodikem v EU. ,Vodik bude hrat dulezitou roli pii piechodu EU
ke klimatické neutralité do roku 2050 a pii dosazeni cile stét se nezavislym na ruskych fosilnich palivech do roku 2030,"
uvedla EK v prohl&Seni.

Podle EK je v soucasné dobé v EU 254 projekti na obnovitelny vodik, z nichz 170 je v provozu a 84 je ve vystavbe.
Dohromady maji kapacitu téméit 3 GW. Ocekava se, Ze dalSich 8 GW bude uvedeno do provozu poté, co budou v roce
2023 zahgeny projekty obnovitelného vodiku vybrané tak, aby ziskaly 720 miliond EUR v pilotni aukci Evropské
vodikové banky. Podminkou pro ziskani prostiedki je, ze musi byt spustény do roku 2030. Druh& aukce se méa konat do
konce tohoto roku, pti¢emz finance pochézeji z prodeje povolenek EU ETS.

Zdroj: GMK Center
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