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SAZETAK

Proizvodnja celika u Celicanama takoder rezultira i nastajanjem vecih koli¢ina troske kao
proizvodnog ostatka. Tako dobivena troska moZe se primjenjivati u razli¢itim granama
industrije, ovisno o njenim svojstvima i sastavu, koji se dodatnim postupcima prilagodavaju
specificnim zahtjevima primjene. Toplinska stabilnost troske ovisi o sastavu 1 morfologiji, Sto
je posljedica nacina proizvodnje Celika i brzine hladenja troske. U ovom radu je ispitana
toplinska stabilnost uzorka troske dobivene u procesu proizvodnje niskouglji¢nog ¢elika u
elektrolu¢noj pe¢i u kompaniji ABS Sisak d.0.0. Ispitivanja su provedena simultanom
tehnikom toplinske analize, diferencijalnom toplinskom analizom i termogravimetrijskom
analizom te su odredeni temperaturni intervali gubitka mase.

Kljuéne rijeci: troska, proizvodnja Celika, elektroluc¢na pe¢, toplinska stabilnost

SUMMARY

Steel production steelworks results also in large amounts of steel slag as a byproduct. The
resulting slag can be applied in different branches of the industry, depending on its properties
and composition, which are tailored to the specific application requirements by additional
procedures. Thermal stability of slag depends on its composition and morphology, which is a
consequence of steel production process and cooling speed of slag. Therefore, the heat
stability of the slag sample, obtained in the process of steel production in the electric-arc
furnace in ABS Sisak d.o.0., was investigated in this work. Investigations were performed
bysimultaneous thermal analysis, differential thermal analysis and thermogravimetry.
Temperature intervals of loss of mass of slag sample were determined.

Keywords: slag, steel production, electric-arc furnace, thermal stability
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1. UvOD

Celik je najvazniji Kkonstrukcijski materijal. Zbog svojih uporabnih svojstava
primjenjuje se u gotovo svakom aspektu ljudskog zivota. Koristi se u raznim granama
industrije, prometa, gradevinarstva, poljoprivrede itd. U svijetu se godiSnje proizvede vise od
1,6 milijarde tona Celika [1], a pri tom se tezi da proces proizvodnje Celika bude $to jeftiniji,
da tro$i manje energije te da nastali elik bude §to kvalitetniji. Celik se uglavnom proizvodi
na dva osnovna nalina, taljenjem celicnog otpada u elektrope¢ima ili oksidacijskim
proc¢is¢avanjem sirovog zeljeza u kisikovim konvertorima. Prilikom procesa izrade Celika
nastaju razni proizvodni ostaci poput prasine, troske, istroSenih vatrostalnih materijala,
ogorine [1].

Troska je proizvodni ostatak koji nastaje tijekom procesa taljenja ¢elicnog otpada i
rafinacije. Tijekom taljenja i rafinacije troska pluta na povrsini rastaljenog metala Stite¢i ga od
oksidacije ili redukcije zbog utjecaja atmosfere, pritom odrzavajuci ¢isto¢u metala. Nezeljene
tvari iz Celika takoder se uklanjaju formiranjem slozenih metalnih i nemetalnih oksida i
silikata [2]. Mineralni sastav i svojstva troske ovise o vrsti procesa proizvodnje ¢elika kao i o
tipu ¢elika koji je proizvodi. Postoje dva osnovna tipa troske, tzv. crna i bijela troska.

Crna troska nastaje proizvodnjom uglji¢nih celika, dok se bijelom troskom naziva
troska koja nastaje procesom dobivanja legiranih nehrdajucih ¢elika, kao i troska koja nastaje
pri sekundarnoj obradi uglji¢nih ¢elika u lonac peci. Crna i bijela troska razlikuju se po svom
sastavu te se mogu naknadno primjeniti u razli¢itim podru¢jima primjene, 0visno o njihovim
fizikalnim, mehanickim i kemijskim svojstvima. Koli¢ina troske koja nastaje u procesu
proizvodnje Celika postupkom kisikovih konvertora krec¢e se od 85-165 kg po toni celika, a u
elektropeénom postupku koli¢ine nastale troske se kre¢u od 60 do 270 kg po toni
elektrocelika [3]. Nastala troska moze se koristiti kao kvalitetan agregat u cestogradniji,
proizvodnji cementa i betona, kao sinter materijali, itd [2].

Troska iz lonac peci javlja se u koli¢ini koja je po toni taline ¢elika nekoliko puta
manja od koli¢ine elektropecne troske i iznosi 10-80 kg [3]. Troska ima vrlo znacajnu ulogu
jer apsorbira produkte reakcija te sprjecava reoksidaciju taline kisikom iz zraka, hladenje
taline itd. Tako su relativno male koli¢ine troske koja je nastala u ovom postupku, ona se
takoder moZe naknadno koristiti vrlo uspjeSno u poljoprivredi, s ciljem korekcije kiselosti tla,
zatim takoder kao sirovina za proizvodnju Portland cementa, kao adsorbent itd.

U ovom radu, istrazena je toplinska stabilnost troske iz proizvodnje niskouglji¢nog celika u
elektroluénoj peci.



2. OPCI DIO

2.1. Dobivanje Celika

Celik je Zeljezna legura s najvise 2,06 % mas. ugljika te sadrzi i druge elemente, kao
Sto su mangan, silicij, krom, vanadij, nikal itd., koji u znatnoj mjeri odreduju svojstva ¢elika.
Uz razne legiraju¢e elemente, Celik sadrzi i primjese koje mogu Stetno djelovati na njegova
svojstva, primjerice sumpor i fosfor te plinove poput kisika, vodika i dusika [4]. Celik je
najvazniji konstrukcijski materijal s obzirom na njegovu visoku ¢vrstocu, tvrdocu, zilavost te
sposobnost oblikovanja deformiranjem, $to omoguéuje Siroko podrucje primjene [4,5].
Osnovni nacini dobivanja Celika su proizvodnja Celika u integralnim ¢elicanama, proizvodnja
¢elika u elektrolu¢noj peéi i direktna redukcija (slika 1) [3].
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Slika 2. Shematski prikaz nastajanja troske u procesu proizvodnje sirovog Zeljeza i Celika [6]

Prema NRT referentnom dokumentu za proizvodnju Zeljeza i celika (engl.

Best

AvailableTechniques (BAT) Reference Document for Iron and Steel Production ) [3], 2006.
godine proizvodnja Celika bazirala se prvenstveno na proizvodnju u visokoj pec¢i uz kisikove
konvertore, i to do 59,8 % ukupne proizvodnje ¢elika, kao i na proizvodnju u elektrolu¢noj
peci do 40,2 % ukupne prozvodnje. Svega 6,8 %, odnosno 59,8 miliona tona ¢elika godisnje
proizvedeno je direktnom redukcijom Zeljeza. Ve¢ do 2010. godine proizvodnja celika
direktnom redukcijom narasla je na 80 miliona tona godisnje. Troska koja nastaje pri
proizvodnji ¢elika kao proizvodni ostatak, naziva se prema procesu u kojem je nastala (slika

2). Troska se klasificira kao:

1) Troska iz visoke pe¢i (troska iz proizvodnje sirovog zeljeza)
2) Troska iz proizvodnje celika:

- troska iz kisikovih konvertora
- troska iz elektroluéne peci
- troska iz lonac peci.
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Slika 3. Pregled procesa u integralnoj celi¢ani [3]




Slika 3 prikazuje ulazne sirovine, proces te proizvode i osnovne emisije u integralnim
CeliCanama. Sirovina za dobivanje celika u kisikovim konvertorima je tekuée Zeljezo,
proizvedeno u visokoj peci te Celi¢ni otpad (slike 3, 4). Uglavnom se punjenje sastoji od 80-
90 % rastaljenog Zeljeza te 10-20 % otpada. Kisikov konvertor prikazan je na slici 4. Pe¢ se
puni prvo ¢eliénim otpadom, a odmah zatim se izlijeva tekuce Zeljezo te uvodi Cisti kisik kroz
20-25 minuta. Tijekom ciklusa upuhivanja kisika dolazi do oksidacijskih rekacija, pri cemu se
oksidiraju necistoé¢e u tekuc¢em zeljezu. Ugljik u Celiku oksidira u uglji¢ni monoksid (CO),
¢ime se smanjuje sadrzaj ugljika u ¢eliku. Takoder se dodaju drugi dodaci, primjerice CaO ili
dolomit, MgCa(COs), kako bi se uklonili ili reducirali nezeljeni elementi u talini, pri ¢emu se
formira troska. Uz ugljik oksidiraju silicij, mangan i fosfor. Sadrzaj sumpora smanjuje se
uglavnom tijekom predtretmana sirovog zeljeza. Tako je cilj oksidacijskog procesa reducirati
sadrzaj ugljika sa 4-5 % na 0,1-0,4 %, prilagoditi sadrzaj drugih elemenata te ukloniti
necistoce [3,6,7]. Nakon §to je postignut zadovoljavajuéi kemijski sastav, ¢elik se odvaja u
lonac izlijevanjem iz konvertora s jedne strane, dok se troska odvaja na suprotnu stranu. Faze
u procesu proizvodnje ¢elika kisikovim konverterom su sljedece: punjenje tekuéim zeljezom i
¢eli¢nim otpadom (5-10 min), upuhivanje Kisika (rafinacija) (14-23 min), uzimanje uzorka (4-
15 min), izlijevanje (4-8 min) te ispustanje troske (3-9 min). Troska koja nastaje pri dobivanju
celika u kisikovim konvertorima uglavnom sadrzi 40-60 % mas. CaO, 4-30 % mas. FeO, 12-
26 % mas. SiO2, 2-10 % mas. MgO, 3-8 % mas. MnO, 1-3 % mas. P20s, 1-2 % mas. Al;Oz i
0,1-0,3 % mas. S [4,8].

Proizvodnja celika u kisikovom konvertoru
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Slika 4. Shematski prikaz kisikovog konvertora [6]



2.1.1. Proizvodnja Celika u elektrolu¢noj peci

Osnovna sirovina za proizvodnju ¢elika u elektrolu¢noj peci je Celi¢ni otpad, uz nesto
sirovog zeljeza (slika 5). Kao dodatna sirovina, koriste se ferolegure u vec¢im ili manjim
koli¢inama, s ciljem prilagodbe koncentracija nezeljeznih metala u kona¢nom ¢eliku [3,9].
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Slika 5. Proces proizvodnje ¢elika u elektrolu¢noj peci [3]



Proizvodnja uglji¢nog i niskolegirajuceg ¢elika ukljucuje sljedece faze [3,4]:

e rukovanje, prethodnu obradu i skladistenje sirovina

e punjenje elektrolu¢ne peci,
e taljenje Celicnog otpada,

e oksidaciju, rafinaciju i izlijevanje ¢elika u lonac pe¢,

e legiranje u lonac pe¢i,
e uklanjanje troske i
e lijevanje.

U elektroluénoj peci provodi se taljenje sirovina, dok se u lonac peé¢i provodi dorada
Celika postupcima sekundarne metalurgije, osobito pri proizvodnji visokolegiranih i
specijalnih Celika [3,4]. Elektroluéna pe¢ (slika 6) puni se celicnim otpadom, uz dodatak
vapna koje se dodaje radi formiranja troske u fazi taljenja uloska. Takoder se u elektrolu¢nu
pe¢ dodaju nositelji ugljika, primjerice metalurski koks, antracit ili dijelovi grafitnih
elektroda. Celi¢ni otpad koji se koristi kao ulozak u elektrolu¢noj peéi uglavnom se skladisti
na otvorenom prostoru te se pomoéu magneta puni u kosare koje se odvoze do peéi. Celiéni
otpad mora odgovarati medunarodnim specifikacijama, kako bi se unijelo S§to manje
nemetalnih elemenata u Celik. Tijekom skladiStenja ¢eli¢nog otpada, moguce su emisije u tlo,

uglavnom teskih metala i ugljikovodika.

Proizvodnja éelika elektropecnim postupkom
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(recikliramni ¢elik) £

- Grlpﬁtu.e d.ql.k'tmd.e

Standardni proces za proiz visolo lovalitetinog

Lijeval
Ia legure

Celik +
legure +
— -, | vapmenac

"

Trozka iz

lonac pec1

Slika 6. Shematski prikaz elektrolu¢ne peci te lonac peci [6]

Taljenje sirovine provodi se djelovanjem elektri¢énog luka nastalog izmedu grafitne
elektrode i celi¢nog otpada (slika 6) [6]. Pri prvom punjenju uglavnom se dodaje 50-60 %




celicnog otpada s prvom SarZzom, zatim se zatvara krov pe¢i i spustaju se elektrode do
punjenja. Na udaljenosti od 300 mm iznad punjenja stvara se elektri¢ni luk. U elektroluc¢nu
pe¢ upuhuje se kisik ili mjeSavina plinova, ¢ime se dodatno ubrzava taljenje sirovine.
Dodavanje kisika omogucuje 1 oksidaciju elemenata prisutnih u celiku, aluminija, silicija,
mangana, forfora, ugljika i Zeljeza, pri ¢emu nastali oksidi ulaze u nastalu trosku.
Injektiranjem ugljika stvara se ugljik(I1)-oksid (CO) koji doprinosi stvaranju pjenusave troske.
Pjenusava troska ima ulogu zastitnog sloja, ¢ime se povecava iskoristenje elektri¢ne energije
u procesu proizvodnje ¢elika u elektrolu¢noj peci, kao i zastita panela pe¢i od jakog zracenja
[2,6]. Nakon postizanja zeljenog sastava, elektrolu¢na pe¢ se naginje i ispuSta se nastala
troska, dok se talina Celika prelijeva u lonac pe¢, gdje se dodatno obraduje. U lonac peci
takoder se elektri¢nim lukom zagrijava &elik te odrzava temperatura taline. Celik se doraduje
dodavanjem deoksidirajucih tvari te legirajucih elemenata (slika 7).
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Slika 7. Mogu¢i postupci sekundarne metalurgije za dobivanje razli¢itih kvaliteta Celika [3]

Procesi proizvodnje ¢elika su vrlo znacajni industrijski izvori onec¢is¢enja zraka, vode i
tla, kao i1 veliki potrosaci energije i goriva [10]. Najvaznije emisije u zrak iz celi¢ane
obuhvacaju hlapive organske spojeve (HOS), ugljik(I)-oksid (CO), ugljik (IV)-oksid (COy),
dusikove okside (NOx), kisele plinove (HCI, HF), poliaromatske ugljikovodike (PAU),
poliklorirane dibenzodioksine i furane (PCDD/F), poliklorirane bifenile (PCB), benzen, teske
metale i dr. [8,10]. U tablicama 1 i 2 dani su podaci ulaznih sirovina, potrebne energije,
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kona¢nog proizvoda i proizvodnih ostataka te emisija koje nastaju u procesu proizvodnje
celika u elektrolu¢noj peci.

Tablica 1. Vrijednosti ulaznih parametara pri proizvodnji ¢elika u elektrolu¢noj peci [3]

Ulaz
Sirovine
Metalni ulaz
Otpad kg/t LS 1039-1232
Sirovo Zeljezo kg/t LS 0-153
Tekuéi vruci metal kg/t LS
DRI (HBI) kg/t LS 0-215
Vapno/dolomit kg/t LS 25-140
Ugljen (ukljucujuci
antracit i koks) kg/t LS 3-28
Grafitne elektrode kg/t LS 2-6
Vatrostalna podstava kg/t LS 4-60
Legure:

Uglji¢ni Celik kg/t LS 11-40
Visoke legure i kg/t LS 23-363
nehrdajudi Celik

Plinovi m3/t LS 5-65
Kisik m3/t LS 0.3-1.45
Argon m3/t LS 0.8-12
Dusik m3/t LS 33-360
Para kg/t LS
Energija
Elektricitet kWh/t LS 404-748
MJ/tLS 1454-2693
Goriva (prirodni plin
i tekuca goriva MJ/t LS 50-1500
Voda m3/t LS 1-42.8

*LS — teku¢i Celik (talina)



Tablica 2. Vrijednosti izlaznih parametara pri proizvodnji ¢elika u elektrolu¢noj peéi [3]

I1zlaz
Produkti
Tekudi &elik (LS) | kg | 1000
Emisija u zrak
Dimni plinovi Milion Nm3/h 1-2
Nm/t LS 8 000-10 000
PraSina g/itLS 4-300
mg/ms 0.35-52
Hg mg/t LS 2-200
Pb mg/t LS 75-2850
Cr mg/t LS 12-2800
Ni mg/t LS 3-2000
Zn mg/t LS 200-24000
Cd mg/t LS 1-148
Cu mg/t LS 11-510
HF mg/t LS 0.04-15000
HCI mg/t LS 800-35250
SO, g/t LS 5-210
NOx g/itLS 13-460
CO g/tLS 50-4500
CO; kg/t LS 72-180
TOC gC/ItLS 35-260
Benzol mg/t LS 30-4400
Klorobenzen mg/t LS 0.2-12
PAH mg/t LS 9-970
PCB mg/t LS 0.01-5
PCDD/F g I-TEQ/ LS 0.04-6
Proizvodni ostaci (otpad/nusproizvod)
Troska iz peéi kg/t LS 60-270
Troska iz lonac kg/t LS 10-80
peci
PraSina kg/t LS 10-30
Vatrostalni otpad kg/t LS 1.6-22.8
Buka | dB (A) | 90-133

*LS — teku¢i Celik (talina)

Na osnovi prikazanih podataka razvidno je da pri proizvodnji 1000 kg taline Celika
nastaje 60-270 kg elektropeéne troske te 10-80 kg troske iz lonac peéi. Troska koja je nastala
u elektroluénoj pe¢i odvodi se u vanjske bazene za trosku, pri ¢emu se prethodno hladi
vodom. Troska se zatim obraduje uredajima za drobljenje, usitnjavanje i sijanje (Slika 8). Pri
procesu drobljenja troske nastaju emisije prasine, koje se uklanjaju vlaZzenjem troske. Pri
hladenju troske moze se dodavati silicijev 1 aluminijev oksid kako bi se poboljsala kvaliteta
troske te dimenzijska svojstva. Ovakvom dodatnom obradom troske, ona se moze prilagoditi
potrebnim zahtjevima za primjenu u drugim granama industrije [11].
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Postrojenje za razdvajanje

Srednja frakcija

ieljeza
Postrojenje za
drobljenje (1}
Postrojenje za
drobljenje (2}
COdvojeni
otpad
Odvojeni otpad
E
Magnetski
Frakcija 0-X separator

Pokretna traka

Sitne frakcije

Slika 8. Shema postrojenja za obradu troske [3]

Koli¢ina troske koja nastaje pri procesu proizvodnje razli¢itih kvaliteta ¢elika, u elektrolu¢noj
peci (ELP) i lonac peci dana je tablicom 3, a prosje¢an kemijski sastav u tablici 4.

Tablica 3. Proizvodni ostatak iz proizvodnje ¢elika u ELP [3]

Proizvodni ostatak

Specifi¢na kolic¢ina

(kg/t LS)
Troska iz proizvodnje troska iz ELP 100 — 150
uglji¢nih/niskolegirajucih Celika troska iz lonac peci 10-30
Troska iz proizvodnje visokolegirajucih troska iz ELP 100 — 135
celika troska iz lonac peci 30-40

troska iz AOD procesa cca 160
PraSina iz proizvodnje uglji¢nih/niskolegirajucih/visokolegirajucih celika

10 - 46

Vatrostalna opeka 2-25

*LS — tekudi Celik (talina)
* AOD —engl.argon oxygen decarburation
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Tablica 4. Prosjecan kemijski sastav troske nastale u proizvodnji uglji¢nog/niskolegiranog
¢elika i nehrdajuéeg visokolegiranog ¢elika u elektrolu¢noj peci [3]

Uglji¢ni/niskolegirani Celik Nehrdajuéi/visokolegirani Celik
Sastav Standardna Donja Gornja Standardna Donja Gornja
(% mas.) | koncentracija | granica granica | koncentracija | granica granica
CaO 28 15 64 50 17 68
SiO; 19 4 26 23 2 42
MgO 7 0.5 15.5 6 15 25
AlO3 7 1 16.5 2.5 <0.1 30
FeO 32 10 63 2 <0.1 39
Cr,03 1.8 <0.1 11 2 <0.1 22
F 2 <0.1 9
MnO 5 0.5 19.5 1 <0.1 21
TiO; 0.8 <0.1 3.5
Zn <0.1 <0.1 2
P20s 0.4 <0.1 2
Na.O 0.2 <0.1 2
K20 0.14 <0.1 2.5

*u tragovima su prisutni Pb, As, Sb, Hg, CI, F

Udio recikliranja troske varira u razliitim drzavama c¢lanicama EU, ovisno o
zakonskim obavezama, dostupnosti odlagaliSta, porezima, stanju trziSta, troSkovima i
mogucnostima ponovne uporabe obradene troske [3]. Troska iz proizvodnje nehrdajucih
Celika je manje pogodna kao sekundarna sirovina, ve¢ se ¢e$ée zbrinjava na odlagalistima.
Troska koja nastaje pri proizvodnji visokolegiranih Celika znatno se viSe ponovo upotrebljava,
no svejedno se tre¢ina ukupne koli¢ine troske zbrinjava (tablica 5).

Tablica 5. Uporaba troske koja nastaje pri proizvodnji ¢elika u elektroluénoj peci [3]

Ukupna | Direktno Vanjska Prodaja Odlaganje i pohrana
Tip koli¢ina | recikliranje uporaba
Celika troske
(kt/god) | (kt/god) | (%) | (kt/god) | (%) | (kt/god) | (%) (kt/god) (%)
Uglji¢ni Celik ! 958 - - 164 |171| 362 |37.8 432 45.1
Uglji¢ni Celik 2 1796 45.1 25| 4948 | 27.6 | 13.7 0.8 1242 69.2
Niskolegirajuéi 444 - - 61.6 | 139 | 108.0 | 244 261 58.9
Celik 2
Visokolegirajuci 461 814 | 17.7| 68.0 | 148 | 160.0 | 34.7 156 33.9
Celik ?
Ukupna ELP 2701 1265 | 4.7 | 624.4 | 23.1 | 281.7 | 104 1659 61.4
troska 2
Ukupna ELP 4408
troska *
Podaci iz 11 postrojenja  koji  proizvode 958 kt/god troske (131.7 kg/t &elika) u  2008.
2Podaci iz 57 postrojenja koji proizvode 2.7 milion t/god troske (133kg/t &elika) u 1996.
3 Podaci iz 2004 koji se odnosi na odredene zemlje EU.
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2.1.2. Troska iz lonac peci

Troska koja nastaje u lonac pe¢i javlja se u koli¢ini koja je po toni taline nekoliko puta
manja od koli¢ine elektropecne troske i iznosi samo 10-80 kg/t taline Celika. Nakon Sto se
Celicna talina iz elektropeci prelije u lonac pe¢ nastavlja se niz kemijskih reakcija, koje
ukljucuju dezoksidaciju, odsumporavanje, odfosforavanje, legiranje itd. Prema ovome, troske
imaju vrlo znacajnu ulogu jer apsorbiraju produkte ovih reakcija, sprje¢avaju reoksidaciju
taline kisikom iz zraka te sprje¢avaju hladenje taline. Troska koja je nastala u lonac peci
obi¢no se sastoji od smjese CaO, SiO2, Al203 i MgO ¢ije se koncentracije obi¢no kre¢u u
raznim granicama: CaO (30-60 % mas.), SiO2 (2-35% mas.), Al.O3 ( 4,1-35,76 % mas.), MgO
(1-12,6 % mas.), FeO (0-10 % mas.), MnO (0-5 % mas.), Cr203 (0,03-0,37 % mas.), P20s (0-
0,04 % mas.), TiO2 (0,2-0,9 % mas.), K20 (0,01-0,02 % mas.) i Na.O (0,06-0,07 %) [8,10].
Troska iz lonac peci sadrzi manju koli¢inu FeO u odnosu na trosku iz elektrolu¢ne peéi ili
kisikovog konvertora (< 10 %), dok je koncentracija Al.Oz i CaO u troski veca.

Uobic¢ajene mineralne faze prisutne u morfologiji troske iz celicana su
3Ca0-Mg0-2Si02,  2MgO-2FeO-SiO;,  2Ca0-Si02  (C2S), 3Ca0-Si02  (CsS),
4Ca0-Al,03-FeOs, FeO, CaO, Caz (AlFe)0s itd. Formiranje kristalnih struktura u troski
ovisi i 0 kemijskom sastavu kao i 0 brzini hladenja. Troska iz lonac peéi postaje uz brzo
hladenje potpuno amorfna, uz izuzetak formiranja kristala MgO. Brzim hladenjem troske iz
elektropedi i kisikovog konvertora dolazi, suprotno tome, do formiranja vrlo kompleksnih
kristalnih struktura [6]. Kako troske iz kisikovih konvertora i ELP troske imaju visok udio
zeljeznih oksida, FeO (vustit) ¢ini glavnu mineralnu faze. Troska iz lonac pe¢i ima manji
udio FeO i stoga se strukture 2Ca0-SiO» promatraju kao glavna faza u ovom tipu troske [6].

S obzirom na prisutnost nestabilnih faza u strukturi, ¢elicne troske mogu pokazivati
dimenzijsku nestabilnost, odnosno promjenu volumena uzrokovanu prvenstveno prisutnoséu
slobodnog CaO. U prisustvu vode, slobodni kalcijev-oksid hidratizira i tvori hidroksid
(Ca(OH)2). Hidroksid ima manju gusto¢u u odnosu na oksid te stoga dolazi do povecanja
volumena uslijed hidratizacije troske. Dosadasnja istrazivanja mehanizma hidratacije CaO
dokazala su da se kompaktni CaO nakon uranjanja u vodu gotovo u potpunosti hidratizira u
nekoliko dana, uz povecanje volumena i do 100% [12]. To znaci da ¢e veéina slobodnog CaO
unutar troske iz ¢eli¢ane hidratizirati ve¢ u nekoliko dana, ukoliko dode u kontakt s vodom [6,
12].

Za razliku od CaO, MgO hidratizira mnogo sporije te uzrokuje znacajne promjene u
volumenu troske tek nakon nekoliko mjeseci ili godina. Generalno, troske nastale modernim
tehnologijama proizvodnje celika imaju nizak udio MgO. No, ukoliko se u procesu
proizvodnje ¢elika Kkoristi dolomit (CaMg(CO3)z2), udio slobodnog MgO se povecava, a time
se povecava i mogucénost ekspanzije volumena uslijed hidratacije MgO. CS faza, prisutna u
troski iz lonac pe¢i, takoder je podlozna ekspanziji volumena. C>S postoji kao razlicite
polimorfne strukture: a, B, 1 y. a- C2S je stabilan na visokim temperaturama (>6305°C). Pri
temperaturama nizim od 500°C, B-C2S se pocinje transformirati u y-C»S. Ta transformacija
dovodi do ekspanzije volumena i do 10 %. Ukoliko je hladenje troske sporo, dolazi do
pucanja struktura sto rezultira stvaranjem velike koli¢ine praSine [6].
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2.2. Toplinska stabilnost materijala

Stabilnost materijala, pa tako i toplinska stabilnost troske, moze se istrazivati
tehnikama toplinske analize, tj. pracenjem promjene nekog od svojstava materijala sa
njegovim zagrijavanjem ili hladenjem [13]. U tehnike toplinske analize spadaju tehnike
navedene u tablici 6, no primarne tehnike za promatranje stabilnosti materijala su

termogravimetrija, TG, diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC, i diferencijalna toplinska
analiza, DTA.

Tablica 6. Tehnike toplinske analize materijala [13]

TEHNIKE TOPLINSKE ANALIZE

SVOJSTVO MATERIJALA TEHNIKA, KRATICA
Toplinski tok Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DCS
Temperatura Diferencijalna toplinska analiza, DTA
Temperatura Jednostavna toplinska analiza, JTA

Masa Termogravimetrija, TG
Promjena dimenzije Dilatometrija, DIL
Promjena dimenzije Termo mehanicka analiza, TMA

Moduli Dinamicka mehanicka analiza, DMA
Elektri¢na svojstva Dielektri¢na analiza, DEA

2.2.1. Termogravimetrija (TG)

Termogravimetrijom (TG) se prati promjena mase materijala tijekom zagrijavanja,
koje moze biti u intervalu od sobne temperature do 1650 °C, u inertnoj ili reaktivnoj
atmosferi. Termogravimetar se sastoji od posudice koja je povezana s vagom i u koju se
stavlja uzorak te pe¢i unutar koje se grijaCima osigurava kontrolirano zagrijavanje. Odabir
atmosfere ovisi 0 promjenama u materijalu koje se zele pratiti. Inertna atmosfera argona ili
dusika Kkoristi se za pracenje termic¢ke razgradnje materijala i odgovarajucih transformacija,
dok se atmosfera kisika koristi za pracenje termooksidativne stabilnosti, odnosno oksidacije
materijala. Izvedba termovage moze biti horizontalna, viseca ili uspravna (slika 9) [13].

------------

L vaga

vaga

Slika 9. Razli¢ite izvedbe termogravimetra [13]
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2.2.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) i diferencijalna toplinska analiza
(DTA)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je tehnika kojom se mijeri razlika
toplinskog toka izmedu ispitivanog i referetnog materijala tijekom izlaganja materijala
kontroliranom temperaturnom programu i kontroliranoj atmosferi. Tehnika omogucuje
pracenje promjena koje nastaju u materijalu kao posljedica promjene specifi¢nog toplinskog
kapaciteta ili topline tijekom zagrijavanja ili hladenja. Pogodna je za ispitivanje svih tipova
materijala poput metala, polimera, keramike, organskih farmaceutskih spojeva, eksploziva i
dr. Za DSC analizu potrebna je mala koli¢ini uzorka, oko 20-150 mg, a sama analiza je vrlo
brza te je stoga najéeSc¢e koristena tehnika toplinske analize.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija koristi se za kvalitativna i kvantitativna
mjerenja. DSC metoda omogucuje precizno kvantitativno odredivanje entalpije faznih
transformacija i specificnog toplinskog kapaciteta [13]. Na osnovu rezultata analize mogu se
odrediti temperature i entalpije faznih transformacija u materijalu, Kristalnost, stupanj
kristalnosti materijala, pratiti kinetika reakcija te Cistoca tvari. Postoje razliite izvedbe samog
DSC uredaja (slika 10): kompenzacijski DSC analizator, uredaj s toplinskim tokom, uredaj s
cilindri¢cnom izvedbom te uredaj sa T-zero tehnologijom.

3
1
& J

A\

Slika 10. Diferencijalni pretrazni kalorimetar (Mettler Toledo DSC 822¢)

Diferencijalni pretrazni kalorimetar s toplinskim tokom podrazumjeva pe¢ unutar koje
se nalazi vodljivi disk na kojem su smjeStene posudica s materijalom ¢ija se svojstva mjere i
posudica s referentnim materijalom (slika 11). Toplina se sa grijaca, koji se nalaze u plastu
pedi, prenosi vodljivim diskom istovremeno na obje posudice te se prati promjena toplinskog
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toka [13]. Svaka promjena toplinskog toka, koja nastaje tijekom transformacije u materijalu
prati se na DSC termogramu i biljezi kao egzoterman ili endoterman pik.

EL uzorak referenca

\ rn >
Ppe N—t—" Pra v
termoparovi
NNRN AARRRN AR
AT < !—’—{k“';l’- T pisa¢

Slika 11. Shematski prikaz diferancijalnog pretraznog kalorimetra s toplinskim tokom [13]

Diferencijalna toplinska analiza (DTA) je vrlo sli¢na tehnika diferencijalnoj
pretraznoj kalorimetriji, ali kod ove tehnike se prati temperaturna razlika izmedu ispitivanog 1
referentnog materijala prema vremenu ili temperaturi, dok je temperatura uzorka u odredenoj
atmosferi programirana (slika 12). DTA analiza koristi se vi$e za kvantitavnu analizu.

Slika 12. Diferencijalni toplinski analizator (Linseis DTA PT 1600)
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2.2.3. Simultana tehnika toplinske analize (STA)

Simultana tehnika toplinske analize je kombinacija dvije tehnike analize,
diferencijalne pretrazne kalorimetrije i termogravimetrije ili diferencijalne toplinske analize i
termogravimetrije. Kombinirana tehnika analize omogucuje brze dobivanje vise razlicitih
podataka o0 materijalu tijekom zagrijavanja, odnosno hladenja u Sirokom temperaturnom
intervalu. Odabir tehnike vrsi se pomoc¢u odgovarajuceg nosaca (slika 13).

Slika 13. DSC/TG i DTA/TG nosa¢ [13]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U radu je ispitana troska iz procesa proizvodnje niskouglji¢nog ¢elika u elektrolu¢noj peéi u
kompaniji ABS Sisak d.o0.0., sastava danog u tablici 7.

Tablica 7. Kemijski sastav ispitivane troske

Udio, %
Tvar

mas.
CaO 33,2
Feo03 29,64
SiO» 10,08
MgO 13,09
Al,O3 1,66
MnO 6,18
Na.O 0,02
K20 0,06
sulfidi 0,12
Kloridi 0,02
netopljivi ostatak u HCI i Na,SO3 | 4,18
netopljivi ostatak u HCI i KOH 0,64

3.2. Ispitivanje toplinske stabilnosti troske

Toplinska stabilnost troske ispitana je simultanom tehnikom toplinske analize,
diferencijalnom toplinskom analizom/termogravimetrijom (DTA/TG) na uredaju STA
NETZSCH Jupiter 449 F1 (slika 14). Dinamicka mjerenja provedena su u temperaturnom
intervalu od 25 do 1200 °C, uz brzinu zagrijavanja 10 °C/min, u atmosferi argona. Masa
ispitanih uzoraka iznosila je cca 120 mg.
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Slika 14. Simultani toplinski analizator STA DSC/TG (NETZSCH STA Jupiter 449 F1)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Dobiveni rezultati istrazivanja dani su na slikama 15-17. Termogravimetrijska krivulja
pokazuje pet prijelaza vezanih uz gubitak mase u temperaturnom intervalu do 1200 °C.
Gubitak mase pri 100 °C vezan uz dehidrataciju vode pokazuje vrlo malu koli¢inu slobodne
vode u ispitivanom uzorku troske, svega 0,8 % mas. Prijelazi vidljivi pri temperaturama 400-
500 °C vezani su uz proces dehidroksilacije hidroksilnih grupa koje formiraju kristalne
strukture (Al20s, 2Si0O;). Proces dehidroksilacije potvrdila su mnoga istrazivanja [14-16].
Najveci gubitak mase u temperaturnom intervalu izmedu 600 i 800 °C pripisuje se gubitku
CO. te degradacijom minerala alumnija i kalcija Ca2Al(OHgsClo.5-3H20) u mayenit,
Ca12Al14033 1 CaO, stabilan iznad 1000 °C. Krivulja diferencijalne toplinske analize pokazuje
endotermne prijelaze, koji ukazuju na transformacije vezane uz utroSak topline. Temperature
maksimalne intenzivnosti endotermnih pikova na DTA krivulji odgovaraju temperaturnim
intervalima gubitka mase na termogravimetrijskoj krivulji, odnosno pikovima na derivativnoj
DTG krivulji istrazivanog uzorka.

DTA /(pV/mg) TG /%

~

exo 101

0.02 4 +100

F99
0.00 4

98
-0.02 1
+97

-0.04 4
+96

-0.06 - F95

1 +94
-0.08 -

200 400 600 800 1000
Temperatura /°C

Slika 15. Krivulja dobivena STA analizom elektropeéne troske
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Slika 16. Krivulja dobivena TG/DTG analizom elektropeéne troske
DTA /[(pvimg)
T exo
0.02
0.00
-0.02
-0.04
-0.06
-0.08
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Temperatura /°C

Slika 17. Krivulja dobivena DTA analizom elektropec¢ne troske
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5. ZAKLJUCAK

Na toplinsku stabilnost troske utjeCe sastav troske te nacin dobivanja odnosno
proizvodnja celika, kao i brzina njenog hladenja. S obzirom na proces dobivanja celika,
razlikuje se toplinska stabilnost troske iz Kisikovih konvertora, elektrolu¢ne peci ili troska iz
lonac pe¢i. Diferencijalna toplinska analiza i termogravimetrija su dobre tehnike kojima se
omogucéuje utvrdivanje temperaturnih intervala dekompozicije pojedinih tipova troske
vezanih uz gubitak mase uslijed procesa dehidratacije, odnosno gubitka vode, zatim procesa
dehidroksilacije tj. gubitka strukturne vode iz kristalne strukture minerala koji se nalaze u
morfologiji troske, kao i dekompozicije pojedinih mineralnih struktura, uz gubitak ugljik(IV)-
oksida te drugih dekompozicijskih procesa. Troska dobivena proizvodnjom niskouglji¢nog
celika u elektroluénoj pec¢i pokazuje malu koli¢inu slobodne vode, 0,8 % mas. Kristalna voda
prisutna u strukturi minerala degradira pri temperaturi od 400 °C, dok pri temperaturi od 600
°C dolazi do razgradnje minerala Ca;Al(OHg 5Clo.5-3H20) u Ca12Al14033 i CaO.
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