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Развитие современной теории металлургических шлаков

А.И. Зайцев, Е.Х. Шахпазов 
На базе детального экспериментального исследования термодинамических свойств широкого круга систем различной природы и сложности разработана новая теория строения и свойств металлургических шлаков. Она основана на предположении об образовании в шлаковых расплавах молекулоподобных ассоциатов или комплексов, лишь частично диссоциированных на ионы. Развитие подхода позволило адекватно трактовать с единых позиций структурное состояние, реакционную способность, физико-химические свойства шлаков, а также условия равновесия фаз. 
New theory of structure and properties of metallurgical slags have been developed based on the detail experimental investigations of a great number of systems of the various nature and complexity. It starts from the assumption that molecule-like partly ionized associates or complexes exist in the molten slag. Development of this approach has allowed the adequate interpretation of slags structure state, reactivity, and physico-chemical properties as well as phase equilibria with slags participation.
В современных металлургических технологиях шлаку принадлежит целый ряд важных функций [1-3]: защита металла от контакта с окружающей средой, теплоизоляция; ассимиляция неметаллических включений; обеспечение параметров электродугового подогрева металла и др. Для того, чтобы удовлетворять требуемым технологическим параметрам, шлак должен иметь целый набор оптимальных характеристик, для обеспечения которых необходимы четкие представления о строении и физико-химическом поведении металлургических шлаков [3,4]. Между тем, жидкие металлургические шлаки являются крайне сложным объектом для экспериментального и теоретического исследования. Высокие температуры, сложный химический состав, множество прямых и побочных реакций, как между компонентами шлака, так и с окружающей средой, делают решение задачи экспериментального получения прецизионных и достоверных данных о физико-химических свойствах и строении жидкого шлака крайне сложным [3]. Вследствие содержания в шлаке соединений различной природы, неопределенности, в большинстве случаев, характера химической связи между компонентами, склонности ряда оксидов к образованию неорганических полимерных структур задача разработки теоретических принципов, позволяющих адекватно воспроизвести строение и физико-химические свойства шлаков, является не менее затруднительной. В результате шлак является наименее изученным и прогнозируемым объектом металлургических технологий. Его реакционная способность в большинстве случаев оценивается с помощью крайне несовершенных теоретических зависимостей и эмпирических корреляционных соотношений. 

В настоящее время доминируют представления о том, что жидкий шлак является ионным раствором. Причем, как правило, пренебрегают процессом самоассоциации (полимеризации) оксидов сеткообразователей, используют модель субрегулярных ионных растворов, аппроксимируя координационные числа катионов полиномами второй степени или представляют раствор как матрицу, образованную ионами кислорода, в которой распределены катионы. При этом наиболее часто рассматривают только смеси оксидов. В более адекватных подходах процесс полимеризации SiO2 и других оксидов трактуется в ионной форме, как реакции с участием ионов кислорода. Таким образом, константа равновесия рассматриваемого процесса оказывается зависимой от природы расплава, в котором он происходит, что приводит в некоторое противоречие с учением о химическом равновесии. Как показано в ряде подробных обзорных исследований (см. напр. [3-5]), в целом, ионные представления не дают удовлетворительного описания термодинамических свойств, особенно, при концентрациях SiO2, превышающих 30-40 ат.%, а для жидких силикатов щелочных металлов, которые с точки зрения ионной концепции строения, казалось бы, являются идеальными объектами, расхождение с экспериментом особенно велико. В результате отмеченных обстоятельств теория металлургических шлаков вошла в конфликт с другими областями знаний, занимающимися изучением тех же объектов: геохимией, геофизикой, наукой о стекле [6]. В частности, объяснить получение и практически все свойства неорганических стекол невозможно без признания доминирующей роли ковалентной составляющей химической связи [6]. Отмеченные недостатки и противоречия не удается преодолеть и путем использования ряда формальных статистико-термодинамических моделей, например квазихимического подхода, обычного полиномиального представления избыточных термодинамических функций и т.п. Только в последних исследованиях достигнуто понимание необходимости учета присутствия направленных типов химического взаимодействия между компонентами шлаковых расплавов, результирующих в протекании процессов ассоциации с образованием как самоассоциативных, так и гетеромолекулярных комплексов [3,4]. Количественное обоснование отмеченного прогрессивного направления стало возможным благодаря выполненному детальному экспериментальному исследованию термодинамических свойств целого ряда базовых для металлургических шлаков систем разной природы и сложности, в том числе: Na2O-SiO2, K2O-SiO2, MnO-SiO2, Al2O3-CaO, CaO-SiO2, Al2O3-SiO2, CaF2-Al2O3-CaO, CaF2-CaO-SiO2, CaO-Al2O3-SiO2, CaF2-CaO-Al2O3-SiO2, CaF2- Ca3P2, CaF2-CaO-Ca3P2, CaO-CaF2, Ca-CaO, Ca-CaF2, Ca-CaO-CaF2. В большинстве случаев также изучены все стабильные кристаллические фазы, играющие ключевую роль во многих металлургических процессах, и получены представительные массивы экспериментальных данных по расплавам. Последние содержали от нескольких сотен до нескольких тысяч значений активности всех компонентов в широком диапазоне температур и концентраций. Это обстоятельство способствовало надежной интерпретации полученной экспериментальной информации. Фундаментальным результатом упомянутых исследований является установление того факта, что энтропия жидкого шлака существенно ниже конфигурационной энтропии, которую следовало бы ожидать в случае, если бы шлак был ионным раствором. Она даже несколько ниже конфигурационной энтропии молекулярного раствора. Более того, согласно ионной теории конфигурационная энтропия расплавов Al2O3-CaF2 и SiO2-CaF2 является большой величиной, которая должна приводить к значительным отрицательным отклонениям от закона Рауля. Опыт, однако, показывает, что для них характерны большие положительные отклонения и даже расслоение жидкости [3]. Необходимо подчеркнуть, что представительные массивы экспериментальных данных практически исключают ошибки при вычислениях энтропии. Установленные факты означают, что число частиц в расплавленном шлаке существенно меньше числа ионов и даже несколько ниже числа молекул, то есть жидкий шлак вряд ли является ионным раствором и только небольшая часть молекул компонентов может быть диссоциирована на ионы. В этом отношении очень показательны результаты [7] анализа термодинамических свойств расплава Ca-CaF2, выполненного  на основе диаграммы состояния и предположения, что он является ионным раствором с двумя подрешетками, одна из которых содержит катионы Ca+2, а другая анионы F-1 и вакансии Va-2, несущие электрический заряд -2. Такая модель привела к знакопеременным отклонениям активности компонентов от закона Рауля при больших положительных величинах энтальпии и энтропии образования и, более того, к росту степени отклонения от идеальности с ростом температуры. Все это находится в противоречии с экспериментальными данными, а последнее обстоятельство и с законами химической термодинамики. В тоже время подобная оценка на основе модели молекулярных растворов дает результаты весьма близкие к упомянутым экспериментальным данным.

Другой отправной точкой предлагаемого подхода к строению жидких шлаков и силикатов послужило то обстоятельство, что они, как правило, характеризуются интенсивным взаимодействием между компонентами. Хорошо известно, что в такого рода жидкостях наблюдаются процессы ассоциации или, другими словами, химическое ближнее упорядочение [8]. Они ведут к образованию молекулоподобных комплексов (ассоциатов, кластеров), которые находятся в динамическом равновесии с молекулами компонентов. Ясно, что в результате протекания ассоциации реальное число частиц в растворе уменьшается. Это создает естественные возможности объяснения величин энтропии смешения, наблюдаемых в эксперименте. Кроме того, представления об ассоциации обладают потенциальными возможностями и для описания реакций полимеризации. Представленные положения позволили сформулировать новую теорию строения и свойств металлургических шлаков на базе представлений об ассоциации или  концепции ассоциированных растворов.
Сформулированные представления оказались крайне плодотворными и впервые позволили с единых позиций трактовать термодинамическое поведение, строение, характер химического взаимодействия компонентов и важнейшие физико-химические свойства металлургических шлаков в полном концентрационном интервале и широком диапазоне температур от температур стеклования до температур сталеплавильного производства. Важнейшей отличительной чертой сформулированной новой концепции от существовавших ранее подходов является независимость в соответствии с учением о химическом равновесии термодинамических характеристик реакций образования одних и тех же гетеромолекулярных комплексов или полимеризации от химической природы расплава, в котором они имеют место, в том числе для растворов, содержащих соединения другой химической природы. Это создает большие перспективы для описания термодинамических свойств многокомпонентных жидких смесей неорганических соединений различной природы. Качество такого описания можно проиллюстрировать сопоставлением рассчитанных и экспериментально найденных активностей компонентов одного из наиболее важных расплавов CaF2-CaO-Al2O3-SiO2 [9]. Развитый подход с единых позиций адекватно трактует и структурное состояние, и физико-химические свойства (такие как, вязкость, поверхностное натяжение, теплопроводноссть, электропроводность, плотность) расплава, условия равновесия фаз, позволяет прогнозировать стеклообразующую способность шлака [3,10]. 

Для описания и прогнозирования вязкости жидкого шлака как функции состава и температуры использованы два подхода. В первом, вязкость расплава представляли как вязкость идеальной смеси структурных единиц ассоциированного раствора; второй основан на известном уравнении Эйринга, в котором избыточная энергия активации вязкого течения полагается равной энергии Гиббса образования комплексов. В обоих случаях получено количественное описание влияния флюсующих добавок CaF2 и Na3AlF6, Na2O, К2O, MgO, MnO, FeO на вязкость базовых шлаков CaO-SiO2-Al2O3. Показано, что второй подход позволяет раскрыть механизм вязкого течения жидких разливочных шлаков. На основе соотношения Бутлера разработана физико-химическая модель, позволяющая прогнозировать поверхностное натяжение шлаков базовой системы CaO-SiO2-Al2O3, а также влияние на него рассмотренных флюсующих добавок. Установлена возможность на основании данных о скачке мольного объема, имеющего место при кристаллизации из жидкого или стеклообразного состояний составляющих шлак фаз, и стеклообразующей способности расплава, с высокой степенью точности, прогнозировать величины шероховатости поверхности гарнисажа и сопротивления передаче тепла от оболочка слитка к стенке кристаллизатора [1,2].
На основании сформулированной новой теории металлургических шлаков и развитых представлений разработаны принципиально новые экологически чистые шлакообразующие смеси для непрерывной разливки стали с высокими служебными характеристиками [1,11,12]. Созданы обширная база данных и адекватные методы расчета равновесий и выхода реакций в системе металл-шлак-газ, управления шлаковым режимом при ковшовой обработке стали [13,14]. Они впервые позволили создать эффективные процессы обработки различных групп марок стали в ковше и разработать перспективные технологии получения автолистовых и трубных сталей с высокими служебными характеристиками. Технологии реализованы на ряде металлургических предприятий. 
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