Modelowe badanie wpływu sposobu mieszania kąpieli w kadzi na czas osiągnięcia stanu równowagi

I.
Część teoretyczna

Opis reaktora

Przygotowanie ciekłej stali umożliwiające odlanie jej w sposób ciągły na maszynie COS jest operacją złożoną i wymaga ścisłego przestrzegania dyscypliny technologicznej. Przekazanie wytopu na wieżę obrotową może nastąpić tylko w sytuacji uzyskania właściwej temperatury i składu chemicznego kąpieli oraz pełnego ujednorodnienia w objętości kąpieli. W warunkach wielu stalowni przygotowanie stali do przekazania na maszynę COS odbywa się na stanowisku argonowania. Stanowisko to jest wyposażone w układ umożliwiający doprowadzenie argonu przez lancę zanurzeniową lub przez kształtkę gazoprzepuszczalną zainstalowaną w dnie kadzi. Ponadto jest ono wyposażone w dozowniki materiałów stopowych. W celu kontroli prowadzonego procesu przeprowadzane są okresowo pomiary składu chemicznego oraz temperatury kąpieli. Ważnym elementem kontroli procesu jest możliwość pomiaru aktywności tlenu.

Stosowana technologia argonowania w kadziach o pojemności 130 Mg oparta jest o zasadę, że w pierwszych minutach przedmuchiwanie prowadzone jest intensywnie z przepływem argonu rzędu 0,1 ( 0,2 m3/min. Okres ten ma zapewnić pełne rozpuszczenie dodatków stopowych wprowadzonych w czasie spustu oraz umożliwić pełną homogenizację składu chemicznego kąpieli. Po zakończeniu pierwszego etapu intensywnego mieszania pobierana jest próba dla kontroli składu chemicznego oraz dokonywany jest pomiar temperatury. W zależności od otrzymanych wyników rozpoczyna się drugi etap tzw. spokojnego argonowania, którego czas waha się średnio od 5 do 10 minut. Celem spokojnego argonowania jest przede wszystkim stworzenie warunków dla wypływania tlenkowych wtrąceń niemetalicznych (głównie Al2O3). Duży wpływ na przebieg operacji technologicznych przeprowadzanych na wspomnianym stanowisku ma konieczność utrzymania sekwencyjnego odlewania na maszynie COS. Wpływ ten przejawia się głównie poprzez skracanie bądź wydłużanie czasu przebywania kadzi na stanowisku do rafinacji argonem. 

Poprawność przeprowadzonej operacji argonowania weryfikowana jest w sposób ostateczny podczas procesu odlewania. Przy założeniu prawidłowej pracy maszyny COS oraz wysokiej jakości stosowanych materiałów eksploatacyjnych przyczyny perturbacji z procesem odlewania stali należy szukać w sposobie jej przygotowania do odlewania. Należy podkreślić, że obok wymaganego czasu argonowania dużą rolę odgrywają takie czynniki jak przedostawanie się żużla konwertorowego do kadzi spustowej, jakość materiałów do utworzenia żużla kadziowego, właściwy poziom tlenu oraz odpowiednia temperatura kąpieli metalowej. W świetle dotychczasowych doświadczeń eksploatacyjnych potwierdza się słuszność wymogu obniżenia sumarycznej zawartości tlenu w kąpieli przed odlewaniem do poziomu poniżej 30 ppm. Tak niski próg dopuszczalnej zawartości tlenu jest bardzo trudny do osiągnięcia bez rafinacji próżniowej. Wobec powyższych faktów dużego znaczenia nabiera prawidłowo prowadzony proces argonowania kąpieli pod łatwo asymilującymi wtrącenia żużlem rafinacyjnym.

Metalurgiczne aspekty argonowania stali w kadzi

Zgodnie z przyjęta powszechnie definicją o czystości stali decyduje liczba i rozmieszczenie wtrąceń niemetalicznych. Rozróżniane są praktycznie trzy typy wtrąceń: tlenki, siarczki i tlenosiarczki. Wtrącenia siarczkowe tworzą się na etapie krzepnięcia stali. Dlatego w stalach uspokojonych są one stosunkowo małe i dość regularnie rozmieszczone. W przeciwieństwie do siarczków tlenki są obecne już w ciekłej stali jako odrębna faza. Podlegają one procesowi koagulacji, wypływają z kąpieli i są unoszone wraz z lokalnymi prądami kąpieli metalowej. Prowadzi to w efekcie do nierównomiernego rozdziału wtrąceń tlenkowych w odlanych kęsiskach. Wtrącenia tlenkowe w porównaniu z siarczkowymi są dużo trudniejsze do opanowania gdyż trudno kontrolować ich powstawanie i rozmieszczenie. Czystość stali jest wypadkową procesów tworzenia wtrąceń oraz ich usuwania na wszystkich etapach procesów produkcji. W celu usystematyzowania rozważań wyróżniono następujące etapy tworzenia wtrąceń tlenkowych:
· odtlenianie osadowe stali w kadzi

· wtórne wydzielenia tlenków wywołane obniżeniem się temperatury kąpieli

· utlenianie strumienia stali podczas odlewania

· kontakt odtlenionej kąpieli z fazą bogatą w tlen

· erozja wyłożenia ogniotrwałego

Usunięcie powstałych wtrąceń można uzyskać wskutek:

· wypływania wtrąceń dzięki różnicy gęstości tlenków i kąpieli metalowej,

· przyspieszenia wypływania dzięki koagulacji,

· wymuszenia ruchu kąpieli metalowej o optymalnej intensywności,

· redukcji wtrąceń przy pomocy rafinacji w próżni.

Do najbardziej pożądanych przedsięwzięć, które prowadzą do obniżenia liczby tworzonych wtrąceń tlenkowych zaliczyć należy:

· rafinację w próżni

· stosowanie właściwych żużli kadziowych

· ochronę strumienia stali wylewami zanurzeniowymi

· stosowanie wysokiej jakości materiałów ogniotrwałych

Przedmuchiwanie stali w kadzi argonem jest ważną operacją technologiczną dzięki której uzyskuje się homogenizację składu chemicznego kąpieli i ustalenie właściwej temperatury. Wywołany argonowaniem ruch metalu powoduje jednocześnie przyspieszenie reakcji zachodzących na granicy kąpiel metalowa - żużel kadziowy. W przypadku obecności w żużlu kadziowym tlenków żelaza manganu i fosforu prowadzi to do utleniania aluminium rozpuszczonego w kąpieli. Zjawisko to znane jest zarówno z praktyki przemysłowej jak i opracowań teoretycznych [1].

Praktyczną ilustracją omawianego problemu są wyniki badań przedstawione na rys. 1 i 2 [2]. Na rys. 1 przedstawiono zmianę zawartości aluminium rozpuszczonego w kąpieli w funkcji czasu argonowania. Zgodnie z oczekiwaniami zawartość aluminium maleje ze wzrostem czasu argonowania. Spadek ten jest jednak silnie uzależniony od stopnia utlenienia fazy żużlowej. Potwierdzeniem tego wniosku są wyniki przedstawione na rys. 2, który dowodzi, że wraz z przebiegiem argonowania następuje ciągła zmiana składu chemicznego żużla spowodowana głównie redukcją żelaza. W omawianym przypadku szybkość redukcji zależy od początkowej zawartości FeO w żużlu. Im zawartość FeO jest większa tym szybkość redukcji i związane z tym straty [Al]rozp są większe. Poznanie mechanizmu redukcji tlenków żelaza w żużlu pozwala na wyciągnięcie wniosków dotyczących wpływu tego zjawiska na czystość rafinowanej stali. Bogata w tlen powierzchniowa warstwa kąpieli jest miejscem reakcji glinu z tlenem. Szczególnie dogodnym miejscem są znajdujące się w kąpieli duże ilości Al2O3 powstałe podczas odtleniania przy spuście. Pojawiający się w warstwie przypowierzchniowej pewien nadmiar tlenu, wskutek ciągłego mieszania kąpieli argonem transportowany jest w dolne partie kadzi odlewniczej. Powoduje to przebieg reakcji utleniania glinu we wszystkich obszarach objętości kadzi, które są dobrze mieszane. 
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Rys.1.
Zmiana zawartości glinu rozpuszczonego w kąpieli, w funkcji czasu argonowania
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Rys. 2.
Zmiana zawartości (Fe)sum w zależności od czasu argonowania
Zjawisko utleniania aluminium wpływa bardzo niekorzystnie na czystość rafinowanej stali. Należy zwrócić uwagę, iż w przypadku utleniającego żużla kadziowego proces argonowania, który w założeniu ma ułatwić wypłynięcie i asymilację wcześniej utworzonych wtrąceń Al2O3 prowadzi do ich dalszego tworzenia i uniemożliwia przez to obniżenie sumarycznej zawartości tlenu w stali. Eksperymentalnym potwierdzeniem przedstawionej tezy są wyniki badań pokazane na rys. 3 [2]. Wynika z nich w sposób jednoznaczny, że istnieje ścisła zależność pomiędzy szybkością obserwowanych strat aluminium rozpuszczonego w kąpieli a sumaryczną zawartością tlenu w kąpieli. Na szczególną uwagę i komentarz zasługuje zaznaczony obszar dotyczący rafinacji żużlami syntetycznymi. Ze względu na ich nie utleniający charakter możliwa do osiągnięcia czystość stali wyrażona ilością tlenu sumarycznego waha się od 20 do 40 ppm.
Podsumowując tę część rozważań można stwierdzić, iż warunkiem koniecznym dla osiągnięcia pozytywnego wpływu mieszania kąpieli argonem na poprawę czystości stali jest utworzenie w kadzi właściwego żużla. Podstawowe parametry, które winny charakteryzować żużel kadziowy to nieutleniający charakter oraz zdolność do asymilacji wtrąceń. Asymilacja wtrąceń możliwa jest jedynie przy uzyskaniu żużla przy odpowiednio niskim napięciu powierzchniowym oraz niskiej lepkości względem Al2O3
Spełnienie omówionych warunków umożliwia ilościowe zbadanie wpływu argonowania na szybkość usuwania wtrąceń z kąpieli metalowej. Wyniki takich badań pokazano na rys. 4 [2]. Niezależnie od rozrzutu punktów pomiarowych widać tu wyraźnie, że stosowanie argonowania zdecydowanie przyspiesza proces usuwania Al2O3 z kąpieli. Na uwagę zasługuje fakt, iż zaobserwowana zależność ma w przypadku stosowania argonu charakter paraboliczny. Oznacza to, że przy dużym zanieczyszczeniu stali efektywność procesu usuwania Al2O3 jest dużo większa w porównaniu z procesem bez argonowania.
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Rys. 3.
Zależność zawartości tlenu całkowitego od szybkości utleniania rozpuszczonego glinu
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Rys.4.
Wpływ argonowania na szybkość usuwania wtrąceń z kąpieli metalowej
II.
Cel ćwiczenia

Celem ćwiczenia jest zbadanie wpływu głównych parametrów technologicznych procesu argonowania stali w kadzi (ilości podawanego argonu i miejsca doprowadzenia gazu) na czas dojścia układu do stanu równowagi.
III.
Opis stanowiska badawczego

Schemat stanowiska laboratoryjnego do przeprowadzenia badań przebiegu procesu mieszania kąpieli w kadzi przedstawiono na rys. 5. Stanowisko to składa się z modelu kadzi oraz zbiornika wyrównującego ciśnienie gazu przed dyszami.

Natężenie przepływu argonu, który dostarczany jest z butli, kontroluje się za pomocą rotametru. Na ścianie bocznej modelu kadzi głównej umieszczone jest gniazdo umożliwiające zainstalowanie czujnika konduktometrycznego. Zamocowany czujnik zapewnia kontrolę zmian składu chemicznego kąpieli. Do pomiaru przewodnictwa właściwego zastosowano konduktometr typu CC-317 posiadający wyjście cyfrowe. 
Zbiornik wyrównawczy ciśnienia gazu wyposażony jest w układ zaworów umożliwiających dowolny wybór liczby i rozmieszczenia dysz dolnego dmuchu. Układ wszystkich dysz zainstalowanych w modelu kadzi głównej przedstawiono na rys. 6. Pojemnik ze znacznikiem zainstalowany jest na statywie i umożliwia dozowanie kontrolowanej ilości 0,05 m roztworu KOH w ustalone miejsce na powierzchnię kąpieli. Utrzymanie stałych warunków dozowania znacznika jest podstawowym warunkiem uzyskania reprezentatywnych wyników prowadzonego eksperymentu.
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Rys. 5.
Schemat stanowiska badawczego: 1 - butla z argonem, 2, 3, 6, zawory (3, 6, siedem zaworów), 4 - rotametr, 5 - zbiornik wyrównawczy, 7 - termometr, 8 - dozownik, 9 - elektroda, 10 - konduktometr, 11 - PC
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Rys. 6.
Rozmieszczenie dysz dolnego dmuch

IV.
Przebieg ćwiczenia

Przeprowadzenie doświadczenia polega na napełnieniu zbiornika kadzi głównej wodą destylowaną, a następnie wyborze układu dysz dolnego dmuchu poprzez otwarcie wybranych zaworów na zbiorniku wyrównującym ciśnienie gazu. Po doprowadzeniu argonu do układu kontynuujemy proces przez okres około trzech minut w celu ustalenia się quasi-statycznego gradientu prędkości w kąpieli. W okresie tym uruchamiamy program rejestracji danych ustalając liczbę przewidywanych rejestracji pomiarowych oraz odstęp czasowy pomiędzy kolejnymi pomiarami. W praktyce dla liczby pomiarów wybieramy wartość N = 200, a odstęp czasowy między pomiarami (t = 1 s. Właściwy początek eksperymentu następuje wraz z chwilą doprowadzenia „znacznika” w postaci roztworu KOH na powierzchnię kąpieli w kadzi głównej i równoczesnego startu automatycznej rejestracji pomiaru przewodnictwa właściwego. 

Liczbę serii, wybór liczby i rozmieszczenia dysz oraz natężenie przepływu argonu ustala każdorazowo prowadzący ćwiczenia.

V.
Opracowanie wyników

W celu umożliwienia dokonywania porównań otrzymywanych wyników, wartości rejestrowane przewodnictwo właściwe poddaje się standaryzacji według następującego schematu:
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gdzie:

Ci -
standaryzowana wartość stężenia roztworu w czasie ti, [-],

(i -
przewodnictwo właściwe roztworu w czasie ti, [(S/cm],


(p -
przewodnictwo właściwe wody destylowanej przed dodaniem znacznika, [(S/cm],


(k -
przewodnictwo właściwe roztworu po pełnym wymieszaniu roztworu i ustaleniu się stanu równowagi, [(S/cm].

Przyjęta metoda standaryzacji zapewnia, że stężenie kąpieli po osiągnięciu stanu idealnego wymieszania jest zawsze równe jeden. Wyniki zmian stężenia standaryzowanego dla eksperymentów przeprowadzanych w tych samych warunkach w ramach jednej grupy poddano uśrednieniu według następującego schematu:
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(4)

gdzie:


[image: image9.wmf]i

C

 - 
średnia standaryzowana wartość stężenia roztworu w czasie ti, [-],


a -
liczba eksperymentów wykonanych w ramach grupy, [-].

Po wykonaniu standaryzacji należy sporządzić wykres zależności zmian standaryzowanego stężenia kąpieli od czasu dla wszystkich wykonanych serii badań. Przyjmując, że stan równowagi osiągnięty jest po uzyskaniu stężenia 
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 wyznaczyć dla każdej serii czas mieszania kąpieli. Na podstawie wykresów przeprowadzić dyskusję wyników.
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