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POZAPIECOWA RAFIANCJA STALI

We wspotczesnej metalurgii w zwiazku z ciaglym wzrostem zapotrzebowania na
tworzywa metalurgiczne coraz lepszej, jakosci oraz ciaglym wzrostem tempa produkcji,
wzrasta znaczenie procesOw rafinacji pozapiecowej. W zwiazku z tym rola wspolczesnego
agregatu stalowniczego /konwertora, pieca tukowego/ sprowadza si¢ w zasadzie do
roztopienia wsadu, nagrzania i $wiezenia kapieli metalowej oraz spustu.

Procesy rafinacyjne stali w kadzi mozna realizowa¢ w wielu opracowanych i
wdrozonych do produkcji technologiach. Zazwyczaj zawieraja one w sobie szereg procesow,
takich jak argonowanie, stosowanie zuzli rafinacyjnych, techniki niskich ci$nien,
wspomaganych procesami precyzyjnego uzupetniania skladu chemicznego drutem
rdzeniowym, technikami wdmuchiwania proszkdéw celem glgbokiego odsiarczenia stali, oraz

podgrzewania ciektej stali w kadzi rafinacyjne;.
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Rys.1. Schemat procesow rafinacyjnych realizowanych w kadzi.




Na rysunku 1 przedstawiono nastgpujace elementy procesu technologicznego z

zakresu metalurgii pozapiecowej w kadzi rafinacyjne;j:

zastosowanie zuzli rafinacyjnych,

przedmuchiwanie argonem,

zastosowanie prozni nad ciektym metalem,

$wiezenie ciektej stali tlenem,

stosowanie atmosfery kontrolowanej (argon, azot, tlen),

uzupetnianie sktadu chemicznego za pomoca zasobnikow lub drutem
rdzeniowym,

wdmuchiwanie substancji statych,

podgrzewanie lukiem elektrycznym badz poprzez wdmuchiwanie proszku
aluminium lub krzemu i utlenianie ich tlenem, lub wykorzystanie nagrzewania

indukcyjnego.

Wymienione powyzej elementy technologiczne moga mie¢ zastosowanie w metalurgii

kadziowej jako pojedyncze procesy lub polaczone razem w wielu kombinacjach moga

stanowi¢ znane i stosowane procesy rafinacji stali w kadzi ktdre poprawiaja jako$¢ stali, oraz

przyczyniaja si¢ do wzrostu wydajnos$ci stalowni.

W procesach rafinacji pozapiecowe;j stali nadaje si¢ cech jakosciowych poprzez:

Uzupetnienie sktadu chemicznego,
Oczyszczenie z wtracen niemetalicznych,
Regulacja temperatury stali,

Odtlenienie stali,

Odsiarczanie stali,

Obnizenie zawarto$ci gazoOw /wodoru i azotu/ w stali.

Przyktady metod jakimi realizuje si¢ powyzsze cele przedstawiono na rys. 2.




7. Rofirafs argoncm M Socooyepromadant

Pt

XaT Flmiocey Wkt ol ses e e
fxricyy e Y Iy
o ;{’af%g.é wgandzal

d

: : I
Ffmjﬂrlumc ﬂt"'-'g?d'zowdme: ARy W o'z Sl
4 et +na?r1.e'pbmf¢ # ArvrErme e

OOQEPAAUE frrzed TasSerruis

procec oiisgowy  poces ey

Rys.2. Podzial metod pozapiecowej rafinacji stali.

1. Rafinacja stali argonem w kadzi.
Rafinacje stali mozna realizowa¢ stosujac do tego celu przedmuchiwanie gazem

obojetnym np. argonem, wykorzystujac zasadowe zuzle rafinacyjne oraz uzywajac komor w
ktérych mozna wytworzy¢ niskie ci$nienie.
Najbardziej rozpowszechnionym i prostym procesem rafinacji stali jest argonowanie, proces
ten zostal wyprébowany w 1966 roku i1 okazal si¢ jednym z najprostszych zabiegdéw
technologicznych z zakresu metalurgii pozapiecowej. Po raz pierwszy argon byt stosowany w
niewielkich iloéciach do ochrony ciektej stali przy odlewaniu, oraz wytwarzaniu atmosfer
ochronnych w matych piecach do obrobki prézniowej metali. Dopiero po zastosowaniu
procesu konwertorowego — procesu argonowo — tlenowego — nastapit gwattowny rozwdj
réznych procesow, w ktorych wykorzystywany byt argon. W hutnictwie zelaza zastosowanie
argonu obejmuje:

e Procesy rafinacji cieklej stali argonem w kadzi, wlewnicy lub formie

odlewniczej.




Procesy argonowo — tlenowe, umozliwiajace selektywne §wiezenie sktadnikow
ciektych metali.
Fluidyzacyjne procesy argonowe, w ktorych argon jest podstawowym gazem

no$nym.

Argon stosuje si¢ w procesach chemicznych i1 metalurgicznych, wymagajacych

atmosfery obojgtnej, np. przy spawaniu w atmosferze argonu brazu, miedzi i stali odpornych

na korozjg, stopow aluminiowych i aluminiowo — magnezowych, w elektrotechnice,

elektronice i1 technice jadrowe;.

Poprzez zastosowanie przedmuchiwania ciekltej stali argonem i innymi gazami

obojetnymi mozna osiagnac:

Zmniejszenie zawarto$ci gazoOw rozpuszczonych w stali.

Polepszenie warunkoéw segregacji dla wtracen niemetalicznych (mieszanie
ciektej stali wywotane przeptywem argonu sprzyja znacznie koagulacji i
koalescencji wtracen niemetalicznych 1 mozliwos$ci ich wyptywania).
Poprawienie kinetyki reakcji chemicznych, ktéra prowadzi do lepszego
wykorzystania dodatkow odtleniajacych 1 stopowych. Réwnoczesnie osiaga si¢
ujednorodnienie sktadu chemicznego 1 wyrdwnanie temperatury ciektej stali,
ktére pozwala na odlewanie stali przy nizszych temperaturach.

Korzystne zastosowanie przedmuchiwania przy réwnoczesnej rafinacji
prézniowej w kadzi, przy czym poprawiaja si¢ warunki odgazowania i obniza
si¢ zawartos¢ wtracen niemetalicznych, szczegdlnie w dolnych warstwach
ciektej stali.

Korzystne potaczenie przedmuchiwania z rafinacja zuzlami syntetycznymi,
przez co zwigksza si¢ efekt ich oddziatywania np. lepsze odsiarczenie stali,

asymilacja w zuzlu tlenkowych wtracen niemetalicznych.

Do najwazniejszych jednak efektéw uzyskanych podczas rafinacji stali argonem

naleza: obnizenie zawartosci tlenu w metalu (rys.), gldwnie przez flotacje tlenkowych wtracen

niemetalicznych, oraz odgazowanie stali tzn. zmniejszenie zawarto$ci wodoru 1 azotu w

metalu.




Aby osiagna¢ wlasciwe efekty rafinacji poprzez argonowanie, konieczne jest
doprowadzenie metalu do takiego stanu ciektosci, ktory umozliwi rozproszenie pgcherzykow
malych rozmiaré6w w calej jego objgtosci .Pozostata czgs¢ metalu w kadzi nie objgta strefa
dziatania argonu, powinna by¢ intensywnie mieszana pradami wtornymi i konwekcyjnymi
(rys.3). W objetosci stali w kadzi nie powinny by¢ strefy martwe. Argon jest podawany przez
specjalne ksztaltki gazoprzepuszczalne umieszczone zazwyczaj w potowie promienia dna
kadzi. W przypadku zastosowania dwoch lub wigkszej ilosci ksztaltek powinny one by¢
rozmieszczone wzgledem siebie pod katem 90°, kazda z ksztaltek powinna mieé¢
indywidualny system doprowadzenia argonu z mozliwo$cia regulowania jego cisnienia, gdyz
tylko wtedy mozna zagwarantowac¢ wlasciwy przebieg rafinacji. Przy takim doprowadzeniu
argonu do cieklej stali uzyskuje si¢ najkorzystniejszy rozklad jego pecherzy i wtornych

strumieni w catej objgtosci metalu.
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Rys.3. Schemat ruchow stali i Zuzla w kadzi w trakcie argonowania.

Kadz z ciekla stalg przeznaczona do rafinacji, ustawia si¢ na specjalnym stanowisku 1
podtacza doprowadzenie do ksztaltki gazoprzepuszczalnej. Najczgsciej stosuje si¢ kadzie z
jedna lub trzema ksztattkami, wykonanymi z tego samego materiatu ogniotrwalego, co
zapewnia bardziej rtownomierny przeptyw pgcherzykow argonu w catej objetosci metalu.

Strumien pecherzykdéw argonu, przeptywajac przez ciekly metal, powoduje m.in.
mieszanie, przyspieszenie ruchu wtracen niemetalicznych w strefie strumienia i zderzania

oddzielonych pecherzykow z czasteczkami wtracen niemetalicznych.




Argon z butli lub odparownika rurociagiem lub metalizowanym wezem elastycznym
doprowadzony jest do wysokoci$nieniowego zaworu redukcyjnego i nastgpnie do zaworu
redukcyjnego regulujacego, z ktérego przez przeptywomierz, zawor odcinajacy i ksztattke
gazoprzepuszczalng wprowadzony jest do kadzi. Szczegdlnie wazny jest prawidlowy dobor
przekroju poprzecznego przewodu doprowadzajacego argon od odparownika do ksztaltki
zabudowanej w dnie kadzi.

Przy zbyt malym przekroju tego przewodu ktérego dlugos¢ zwykle wynosi kilkanascie metrow,
moga, wystepowa¢ nadmierne opory przeplywu, ktoére uniemozliwiaja doprowadzenie potrzebnej
ilosci argonu do ksztattki, niezbednej dla wiasciwego przeprowadzenia procesu rafinacji tali.
Cisnienie argonu doprowadzonego do ksztattki gazoprzepuszczalnej niezaleznie od oporow
przeptywu 1 innych czynnikéw, zalezy rowniez od ferrostatycznego ci$nienia metalu na dno
kadzi. Ci$nienie argonu doprowadzonego do ksztattki stanowi sumg oporow przeptywu,
ci$nienia zewngetrznego i ferrostatycznego oraz niezbednego nadmiaru ci$nienia zwiazanego z
praca mieszania metalu. Na rys.4. przedstawiono schemat rozkladu strumieni w kadzi przy

przedmuchiwaniu argonem.

Pecherzyki argonu

Ruchy mieszanego metalu
Kadz

Zanieczyszczenia

Porowata ksztattka ogniotrwata

Rys.4. Rozklad strumieni przy przedmuchiwaniu stali argonem.

Przy doprowadzeniu argonu do ksztaltki gazoprzepuszczalnej nalezy ci$nienie ptynnie
zwigkszac, aby po jej ,,przebiciu” (pokonaniu oporu przeplywu) nie nastapil gwaltowny wyrzut stali
z kadzi 1 rozerwanie przykrywajacej ja warstwy zuzla. Nastgpnie ci$nienie nalezy ustali¢ na
staltym poziomie, przy ktorym obserwuje si¢ intensywne falowanie powierzchni stali w kadzi, ale nie

nastepuje rozerwanie warstwy ciektego zuzla.




Zrédta strumienia pecherzykow argonu powinny byé tak roztozone w dnie kadzi, aby
wytworzy¢ dostatecznie duze strefy oczyszczania i powodowa¢ tagodna cyrkulacje stali w
strefie koagulacji. W nastgpstwie tego ruchu nastgpuje ujednorodnienie sktadu chemicznego
stali. Rownoczes$nie do przeptywajacych przez stal pecherzy gazowych nastgpuje wnikanie
rozpuszczonych w niej gazéw. Intensywne odgazowywanie stali trwa okolo 7 minut, po
uplywie tego czasu, dla usunigcia ze stali czastek zuzla 1 tlenkowych wtracen
niemetalicznych, obniza si¢ ci$nienie argonu do poziomu, przy ktoérym ruch metalu w kadzi
ma laminarny charakter.

Do wdmuchiwania argonu do kadzi stuza specjalne  ceramiczne ksztattki
gazoprzepuszczalne, ktore musza charakteryzowac si¢ odpowiednimi wymaganiami:

e Argon powinien w ciektej stali przeptywa¢ w postaci duzej liczby pecherzy,
aby uzyska¢ maksymalne oddziatywanie wdmuchiwanego gazu.

o Ksztaltka winna umozliwia¢ wdmuchiwanie pozadanej ilosci gazu w
okreslonym czasie, czyli posiada¢ odpowiednia gazoprzepuszczalnosc.

o Ksztaltki musza si¢ charakteryzowa¢ duza wytrzymatoscia mechaniczng i

termiczna.

W zaleznosci od przepuszczalno$ci gazu przez ksztattke 1 wielkosci kadzi
odlewniczej, konieczne jest umieszczenie w kadzi odpowiedniej liczby ksztattek. Ksztattke
nalezy tak uszczelni¢, aby gaz obojg¢tny nie uchodzit poza kapiel stalowa, co osiagna¢ mozna
przez natozenie ma ksztattkg plaszcza z blachy lub natozenie specjalnej powtoki ceramiczne;.

Najczgsciej stosowanymi materiatami do budowy ksztaltek sa: magnezyt, mulit,
szamot 1 korund. Technologia wytwarzania materialu na ksztaltki jak 1 technologia
wytwarzania ksztattek, musi by¢ tak dobrana aby zapewni¢ odpowiednia ogniotrwalo$¢,
wytrzymato§¢ mechaniczng i trwato$¢. Trwalo$¢ takich ksztaltek jest silnie zréznicowana i
wacha si¢ od kilku do kilkunastu wytopow.

Obecnie najczgsciej stosowane sa ksztattki gazoprzepuszczalne, ktérych schemat
ilustruje rysunek. Charakteryzuja si¢ one ukierunkowana porowatoscia. Argon wdmuchiwany
przez taka ksztattke nabiera okreslonego kierunku przeptywu przez ciekta stal. Np. w wyniku
zastosowania ksztaltki przedstawionej na rys.5 a) zbudowanej z réwnolegtych kanalikow
oddalonych od siebie o pewna odlegtos¢ , argon bedzie powodowat specyficzny ruch cieklego
metalu. Ksztattka gazoprzepuszczalna przedstawiona na rys.5 b) zbudowana ze spiralnie

skreconych kanalikow begdzie powodowaé wirowy ruch pgcherzykow argonu.




Wiasciwos$ci rafinujace argonu dla usuwania gazéw rozpuszczonych w cieklej stali przy
przeptywie jego pegcherzy przez stal polegaja na tym, Zze na skutek roznicy cisnien
czastkowych gazow w tych pecherzykach i ci$nien czastkowych odpowiadajacych zawartosci
gazOw rozpuszczonych w stali nastepuje wydzielenie si¢ tych gazow do pgcherzykow argonu.
Nastepnie wydzielane sa one wraz z argonem do atmosfery. Zakres wydzielania si¢ gazow do
pecherzy argonu wzrasta w miarg zwigkszania si¢ ich powierzchni i czasu przeplywu przez
stal. Badania czystosci stali po argonowaniu wykazaty korzystny wplyw rafinacji na zmniejszenie
liczby makrowtracen w metalu.
Ciekta stal po procesie przedmuchiwania argonem charakteryzuje sig:

e jednorodnoscia sktadu chemicznego i temperatury,

e poprawa ptynnosci metalu co przy rownoczesnym obnizeniu temperatury odlewania

stwarza korzystne warunki krystalizacji metalu.

Stal po odlaniu charakteryzuje si¢ :
e lepszymi wiasnosciami mechanicznych,

¢ mniejsza iloscig odpadow w dalszym przerobie.

Procesy argonowo- tlenowe, stosowane poczatkowo do produkcji stali kwasoodpornych i
zaroodpornych o bardzo matej zawartosci wegla stanowity swoisty rewolucyjny krok w rozwoju
procesow stali 1 stopow o specjalnych wiasciwosciach.

Obecnie rafinacji stali argonem poddaje si¢ stale wielu gatunkéow, wytapiane zarowno w
piecach tukowych jak i1 konwertorach. Metalurgia argonowa nabrala szerokiego znaczenia prawie we

wszystkich procesach metalurgii pozapiecowe;.




Z dotychczasowych wynikéw mozna wnioskowa¢, ze technologia ta w najblizszej
przysziosci znajdzie szersze zastosowanie ze wzgledu na niskie koszty inwestycyjne 1 produkcyjne, oraz
dobre efekty technologiczne.

Waznym warunkiem, ktory nalezy spetni¢ przy argonowaniu stali majacym na celu
usunigcie ze stali wtracen niemetalicznych jest zastosowanie zuzla rafinacyjnego zdolnego do
asymilacji zanieczyszczen uniesionych z pecherzykami argonu do powierzchni do

powierzchni stali.

2.Procesy wprowadzania materiatlow statych do kadzi.
Do tej grupy metod zaliczy¢ mozna:

e Dodawanie zelazostopéw w postaci porcjowe;.
¢ Wdmuchiwanie materiatéw za pomoca lancy zanurzeniowe;.

e Wstrzeliwanie lub wprowadzanie materiatow w postaci drutu /rys.6./
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Rys.6.Metody wprowadzania materialow statych do kadzi.

Bardzo skuteczna metoda uzupelniania sktadu chemicznego stali jest wprowadzanie
dodatkow stopowych w formie drutu. Drut ten moze w swoim rdzeniu zawiera
sproszkowane dodatki owinigte cienka blacha stalowa. Za pomoca tej metody mozna
podawac rowniez drut aluminiowy. Metoda ta jest bardzo skutecznym sposobem uzupetniania
sktadu chemicznego stali, gdyz zapewnia uzyskanie z duza dokltadnoscia planowanych
zawartosci skladnikéw stopowych, a sama maszyna umozliwia zautomatyzowanie procesu

podawania kontroli i rejestracji ilosci wprowadzonych dodatkéw. Stosowanie wymienionych




sposobow uzupetiania sktadu chemicznego stali pozwala na stanowisku rafinacji stali na
precyzyjne uzupetnianie jej sktadu chemicznego. Jednocze$nie przedmuchiwanie stali
argonem zapewnia rownomierne rozprowadzanie dodatkéw w calej objetosci stali.

Na rys.7. przedstawiony jest schemat podawania druta rdzeniowego do kadzi ze szpuli.

Rys. 7. Schemat podawania druta rdzeniowego do kadzi.

Zaleta podawania zelazostopow 1 modyfikatoréw w postaci drutu jest:
- wzrost uzysku dodatkow stopowych,
- niskie koszty inwestycyjne,
- oszczedno$¢ czasu potrzebnego na wprowadzenie mniejszej ilosci dodatkow
stopowych,

- wysoka powtarzalno$¢ wytopow.

Stosowanie drutu rdzeniowego lub petnego szczegodlnie jest polecane w przypadkach:
- wprowadzania matych ilosci dodatkow stopowych, a szczegdlnie gdy wymagana
jest doktadnos¢ 1 precyzja w ilosci pierwiastka stopowego,
- stosowania malogabarytowych kadzi, przy ktorych standardowe podajniki sa zbyt
kosztowne i nieprzydatne,
- wprowadzania pierwiastkow stopowych o malej gestosci i duzym powinowactwie

do tlenu 1 azotu.




Wprowadzenie dodatkéw stopowych do ciektej stali moze si¢ rowniez odbywaé poprzez

wdmuchiwanie sproszkowanych materiatow przy uzyciu gazéw obojetnych.(rys. §)
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Rys.8. Schemat wdmuchiwania proszkow do kadzi.

Urzadzenie do wdmuchiwania proszkow sklada si¢ ze zbiornikdw na sproszkowane
materialy, ci$nieniowych zbiornikéw z urzadzeniami do fluidyzacji proszkéw, rurociagdw,
lancy zanurzeniowej, stanowiska dla kadzi z okapem do odciagania zapylonych gazow i
uchodzacych w czasie wdmuchiwania proszkdéw oraz systemu filtréw do oczyszczania tych
gazoOw. W trakcie podawania sproszkowanych materialdow nalezy unika¢ wahan ci$nien w
systemie transportujacym gdyz w przypadku wystapienia pulsacji ciekta stal moze przedostac
si¢ do dysz lancy podajacej i w momencie zastygania spowodowac jej zatkanie.
Wystegpowanie niekorzystnych drgan lancy na wskutek zmian ci$nienia moze doprowadzi¢
nawet do uszkodzenia calego systemu. Niezbedne jest dobranie wlasciwego obciazenia gazu
nos$nego sproszkowanymi dodatkami, musi zosta¢ zachowany odpowiedni stosunek masy
wprowadzonych materiatbw do masy strumienia gazu no$nego. Stosunek tych mas w
metalurgii pozapiecowej powinien miesci¢ si¢ w przedziale 10 kg/h +~ 100kg/h. Odpowiednio
duze obciazenie gazu nos$nego proszkami prowadzi do skrocenia czasu trwania
wdmuchiwania materialdw, zmniejszenia stopnia ozigbienia ciekltej stali gazem no$nym,
zmniejszenia stopnia zapylenia gazéw uchodzacych z kadzi oraz zmniejszenia rozpryskow

wywotanych przeptywem pgcherzykow gazowych.
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Rys. 9. Schemat zestawu urzqdzen do wdmuchiwania proszkow do kadzi.

Dopuszczalna najmniejsza $rednica ziaren proszkow powinna wynosi¢ ok. 30 pum.
Zastosowanie bardzo drobnych ziaren proszkéw moze prowadzi¢ réwniez do zatykania sig
dyszy lancy i przewodow. Konieczne ci§nienie robocze gazu nos$nego jest zalezne od rodzaju
wdmuchiwanego proszku, jego uziarnienia oraz od charakterystyki uktadu wprowadzajacego
proszek.

Metoda wdmuchiwania proszkéw umozliwia podawanie do kapieli stalowej bardzo réznych
materialéw koniecznych w procesie jej rafinacji, np.:
W celu odsiarczenia podaje sig:

o (CaO+CaCOs,

o (CaO+Al,

e (CaO+CaF, +Al,

e Metale ziem rzadkich.




W celu odfosforowania:

e (CaO + CAF; + Fe, 035

W celu odtlenienia i modyfikowania:

o Al

e (aSi,

e (aSiBa,

e (CaSiMnAL

W celu uzupehienia sktadnikoéw stopowych:

e FeSi,

e FeMn
e C,

e SiMn

e Pb+ FeSe + Te,
o FeW + SiZr,
e FeB + FeTi + FeZr.

Ciekte zuzle do rafinacji stali w metalurgii kadziowej zaczgto stosowac juz na
poczatku poprzedniego wieku. Prekursorem tej technologii byl Perrin, ktory jako pierwszy
zastosowat utleniajace zuzle rafinacyjne do odfosforowania stali w kadzi.

Wytwarzanie ciektych zuzli rafinacyjnych przy 6wczesnym poziomie techniki byto
dos¢ klopotliwe, a proby zastapienia ciektych zuzli syntetycznych, mieszaniami w stanie
statym nie dawaty spodziewanych wynikow.

W latach sze$cdziesiatych do eksploatacji zostaly wprowadzone piece tukowe o
duzej pojemnosci, zasilane przy uzyciu transformatoréw o duzej mocy przypadajacej na
jednostke wsadu. Po wprowadzeniu tych piecoOw do eksploatacji, szczegdlnie w poczatkowym
okresie napotykano na duze trudno$ci w produkcji dobrej jakosci stali stopowych. Trudno$ci
te wystepowaly glownie przy produkcji stali podlegajacej klasyfikacji na wtracenia
niemetaliczne (stale lozyskowe, do nawegglania, azotowania, ulepszania cieplnego itp.)
Trudnosci rozwiazano przez zastosowanie na szeroka skale rafinacji stali w kadzi wapienno-

glinkowymi ciektymi zuzlami rafinacyjnymi.




Rafinacj¢ stali zuzlami rafinacyjnymi prowadzi si¢ gtownie w celu jej odsiarczania,
oczyszczania z wtracen niemetalicznych i obnizeniem zawartos$ci tlenu. Do rafinacji stali
uzywa si¢ zuzla na bazie: CaO i Al,O3;.Wynika to z tego, ze sa to zuzle o nieutleniajacym
charakterze, ktére nie powinny dawa¢ ujemnych skutkow w sktadzie chemicznym stali a
surowce do produkcji tych zuzli sa ogdélne dostgpne. Czyste produkty wyjsciowe do
wytwarzania takiego zuzla charakteryzuja si¢ wysoka temperatura topnienia, np.: wapno ma
temperature topnienia rowng 2576°C, a tlenek glinu (korund) 2050°C. Stopienie obu
skladnikow pozwala uzyska¢ zuzel, ktory w zalezno$ci od udzialu procentowego
wymienionych sktadnikéw posiada nizsza temperaturg topnienia niz sktadniki wyjsciowe.

Do rafinacji stali mozna uzy¢ zuzla, ktory zapewni uzyskanie w gotowej stali,
niskiej zawartosci siarki i wtracen niemetalicznych. Zuzlem mogacym spehié te wymagania
jest zuzel, ktorego podstawowym sktadnikami sa tlenki glinu i wapnia. Zuzle uzywane do
rafinacji stali powinny charakteryzowac¢ si¢ niska temperatura topnienia, mata lepkoscia. Mata
lepkos$¢ jest niezbedna do tatwego emulgowania zuzla.

Wysoka zasadowo$¢ zuzla pozwala na skuteczne przeprowadzenie procesu
odsiarczania, ponadto jego sktad chemiczny sprawia, Ze tatwo przechodza do niego wtracenia

niemetaliczne.

Na rysunku ponizej przedstawiono uktad fazowy CaO-Al,O3;. Wida¢ na nim, ze w zakresie
zawarto$ci CaO w granicach 54%-55 % oraz 44%-45% Al,Os ukiad taki posiada temperature
topnienia w granicy 1400°C, tak wiec w zakresie temperatur procesu stalowniczego bedzie
zachowywal plynnos¢. Powodem tak niskiej temperatury topnienia sa powstate zwiazki
chemiczne typu glinianow wapniowych. W czasie procesu wytwarzania zuzli glinowo-
wapiennych nalezy pamigta¢ o stosunku, czyli CaO/Al,03~1,0 poniewaz odstgpstwo od tej
wartosci powoduje / jak wynika z rys. 10/ wzrost temperatury topnienia uktadu.

Wykres uktadu fazowego CaO-Al,Os3 stanowi bazg wyjsciowa do tworzenia zuzli na bazie
tlenku glinu 1 wapna. Zmiana sktadu chemicznego zuzla w kierunku wzrostu procentowego
CaO, powoduje szybki wzrost temperatury topnienia zuzla. Wzrost Al,O3; powoduje réwniez
wzrost temperatury topnienia zuzla w sposob mniej gwaltowny, ale przy zawartosci 65%
Al,Os3 temperatura topnienia zuzla bedzie wspdtmierna z temperatura stali, czyli w zakresie

temperatur procesu rafinacji zuzel ten bgdzie gesty.
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Rys.10.Wykres uktadu fazowego Ca0-Al;0;

Zuzel rafinacyjny charakteryzuje sie¢ duza lepko$cia wynikajaca z duzej zawartosci
kompleksow jonowych o duzym promieniu jonowym. Z tego wzgledu teoretycznie zuzle
rafinacyjne moga mie¢ uktad chemiczny odpowiadajacy stosunkowi:CaO:Al,O3 = 0,8-1,4. W
praktyce dla celéow rafinacji stosuje si¢ zuzle o stosunku: CaO:Al,Os= 1,2-1,4 czyli z
przewaga procentowego udzialu wapna.

Badajac zagadnienia zuzli rafinacyjnych nalezy pamigtaé, Ze istnieje jeszcze grupa
zuzli zwanych zuzlami flurkowymi. Z pomoca tych zuzli sktadajacych si¢ z wapna, fluorku
wapnia mozna oczyszcza¢ stal. Fluorek wapna wystepujacy w tych zuzlach odznacza sig
bardzo silnym erozyjnym oddziataniem na wytozenie ogniotrwate kadzi oraz przy
temperaturach procesu metalurgicznego w obecnos$ci np.: {SiF4}, ktore wptywaja szkodliwie
na ekologig.

Innymi waznymi wykresem dla zuzli rafinacyjnych jest uktad potrojny CaO-Al,Os-
Si0,, /rys. 11/ Jest on podstawa do komponowania sktadu chemicznego zuzli.

W rzeczywistych ukladach fazowych zuzli rafinacyjnych bardzo waznym z punktu
widzenia wlasno$ci zuzli jest krzemionka. SiO, dostaje si¢ do zuzla w wyniku niepelnego

odcigcia zuzla piecowego. Skiad ten powoduje pogorszenie wiasnosci rafinacyjnych zuzli z




tego wzgledu jego udzial powinien by¢ jak najmniejszy 1 przyjmuje sig, ze

krzemionki nie powinna przekracza¢ 10%.
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Rys.11. Uktad fazowy CaO-Al,03-SiO;

zawarto$¢

Najczesdciej stosowanym sposobem rafinacji ciektej stali specjalnie przygotowanymi

zuzlami jest doktadne wymieszanie obu cieczy w kadzi odlewniczej w czasie spustu z pieca

W trakcie przelewania z dostatecznej wysokosci, stali z pieca do kadzi, nastgpuje doktadne

wymieszanie si¢ obu tych faz i powstanie pewnego rodzaju emulsji zuzla w ciektej stali

Uzyskana w tym czasie duza powierzchnia styku obu faz sprzyja szybkiemu przebiegowi

miedzy nimi reakcji chemicznych, wynikajacych ze sktadu chemicznego i stanu fizycznego

metalu 1 zuzla. W ciagu krétkiego czasu nastepuje jednak rozdzielenie obu faz ze wzgledu

na r6zna gestos$¢ 1 powstawanie napig¢ migdzyfazowych.
Skutki tego procesu zaleza od nastgpujacych czynnikow:
e masy metalu przelewanego z pieca do kadzi,
e masy przygotowanego zuzla,

e szybkosci przelewania metalu z pieca do kadzi,




e rdznicy poziomdOw rynny spustowej pieca i dna kadzi odlewniczej,
e uzyskanego stopnia wymieszania obu faz,
e lepkosci zuzla 1 metalu,

e wartosci napig¢ migdzyfazowych zuzla i metalu.

W czasie wyptywania z metalu kropelek zuzla przebiegaja procesy powstawania
nowych i zmiany rodzaju juz istniejacych wtracen niemetalicznych, a takze ich koagulacja i
koalescencja. W tym samym czasie przebiegaja procesy wymiany sktadnikow migdzy
metalem 1 zuzlem, z ktorych szczegélnie interesujace sa procesy wymiany siarki i tlenu.
Moga zachodzi¢ réwniez zjawiska redukcji niektérych sktadnikoéw zuzli, np. glinu. Od
wlasciwosci zuzli zaleza w duzej mierze szybkos¢ i kierunek przebiegajacych reakcji, do
ktorych naleza: temperatura topnienia, lepkos$¢ 1 wielko$¢ napigcia migdzyfazowego (zuzel -
metal). Rowniez duze znaczenie ma zawarto$¢ i aktywno$¢ poszczegoélnych sktadnikow
zuzli.

Najczesciej sa stosowane zuzle sktadajace si¢ z: 53 - 55% CaO; 40 - 45% Al,03; max
3% Si0; 1 max 0,5% FeO. Masa zuzla stosowanego do rafinacji pozapiecowej wynosi zwykle
ok. 4% masy stali.

Obecnie podawanie zuzli rafinacyjnych w czasie spustu jest stosowane sporadycznie,
z reguly materiaty do utworzenia zuzla rafinacyjnego podawane sa po spuscie na stanowisku
do rafinacji stali. Duze rozwinigcie powierzchni podziatu zuzel metal ktore nastepuje w
czasie podawania zuzla w czasie spustu dokonuje si¢ w tym wypadku przy pomocy
przedmuchiwania stali argonem.

Temperatura topnienia tak dobranych zuzli jest stosunkowo niska i waha si¢ od
1395°C dla eutektyki sktadajacej si¢ z 50% CaO i 50% Al,0s, natomiast dla zuzla sktadajacego
sig z 56% CaO 1 44% Al0s do 1530°C. Do przygotowania zuzla stosuje si¢ materiaty
zawierajace oprocz sktadnikéw gléwnych jeszcze pewne zanieczyszczenia. Inne sktadniki
dostaja si¢ do zuzli z materialow ogniotrwatych. Do takich zanieczyszczen naleza: Si0,, MgO,
Ti0; i inne. Pewne ilo$ci tych dodatkow, stanowiace 3 + 5% masy zuzli, powoduja obnizenie
ich temperatury topnienia.

Lepko$é rafinacyjnych zuzli zalezy od ich skladu chemicznego i temperatury. Zuzle
sktadajace si¢ z 56% CaO 1 44% Al,0; w temperaturach ok. 1500 °C maja lepko$¢ rzedu 3P.
Bardzo szybki wzrost lepko$ci nastepuje przy nieznacznym nawet spadku temperatury. Nalezy

zatem dazy¢€, aby temperatura zuzla, przed rozpoczgciem obrobki, wynosita ponizej 1600°C.




Zawartos¢  Si0, w zuzlu powoduje wyrazny wzrost lepkosci, zwlaszcza jesli jest
zwigzana ze zmniejszeniem zawartosci CaO. Dodatek MgO do ok. 7% w temperaturach
0k.1600 °C nie tylko nie powoduje zwigkszenia lepkosci, lecz nawet jej nieznaczny spadek.
Wazrost zawartosci MgO powyzej 7% powoduje natomiast szybki wzrost lepkosci. Jezeli w
zuzlu wystepuja jednoczesnie MgO 1 Si0,, to ich wplyw na lepkos¢ czgsciowo sig¢ rOwnowazy,
cho¢ jednak przewaza negatywny wptyw Si0,.

Jednym z gtownych celéw rafinacji stali rafinacyjnymi zuzlami jest zmniejszenie w
niej zawartosci siarki. Skuteczno$¢ rafinacji stali zuzlami rafinacyjnymi zalezy w glownej
mierze od wiasnosci fizykochemicznych zuzli, a wigc od ich sktadu chemicznego, gestosci,
temperatury topnienia, lepkosci oraz napigcia powierzchniowego. Najkorzystniejsze
wlasnos$ci maja zuzle wapienno-glinowe zawierajace do 5% Si0, 1 do 5% MgO.

Rafinacyjne zuzle sa najczgéciej przygotowywane w piecach elektrycznych o
wylozeniu magnezytowym.

Procz zuzli ciektych sa tez stosowane egzotermiczne zuzle w stanie statym, ktore po

zainicjowaniu reakcji przechodza w stan ciekly.

Dzigki rafinacji cieklej stali zuzlami mozna osiagnac:
e zmnigjszenie zawartosci siarki w stali o ok. 60%,
e zmniejszenie zawarto$ci wtracen tlenkowych i tlenu w stali,
e zmniejszenie Sredniej wielko$ci wtracen niemetalicznych o jedna, dwie klasy,

e poprawe wlasnosci mechanicznych i plastycznych stali.

3. Nagrzewanie stali w kadzi.
Cele metalurgiczne procesu rafinacji w piecokadzi:

e Wzrost wydajnosci - przesunigcie procesOw rafinacji poza piec stalowniczy
powoduje wzrost produkcji pieca stalowniczego. Obnizenie temperatury spustu i
wykonywanie rafinacji poza piecem pozwala na na skrdcenie czasu migdzy spustami.
Nizsza temperatura spustu to takze nizsze zuzycie materiatdéw ogniotrwatych.

e Regulacja temperatury — mozliwo$¢ dokladnej regulacji temperatury stali w [Jazo
przepu.

o Regulacja sktadu chemicznego — dodatek zelazostopéw w kadzi daje duzy uzysk.

Mozna wytwarza¢ stal o bardzo waskim przedziale sktadu chemicznego.




o Odsiarczanie i wzrost czystosci stali- mozna odsiarczy¢ stal do warto$ci ponizej
0,010%S, otrzymac stal o zawartos$ci tlenu ponizej 20 ppm oraz mozliwo$¢ znacznego

obnizenia zawarto$ci wtracen niemetalicznych.

Obrobke kadziowa z podgrzewaniem stali realizuje si¢ najczgsciej w urzadzeniu zwanym
piecem kadziowym zwanym inaczej piecokadzia. Piec kadziowy przypomina piec tukowy.
Sktada si¢ z kadzi (zwykle) ustawionej na specjalnym wozie, pokrywy (sklepienia) z
elektrodami, automatycznego systemu dozowania dodatkéw stopowych i zwykle maszyny do
wprowadzania drutdow rdzeniowych. Kolejna istotna roznica polega na tym, ze tuk
elektryczny stuzy w tym przypadku do podgrzewania cieklej stali i dlatego nie sa konieczne
tak duze moce pradu jak w piecach UHP. Piece kadziowe wyposazone sa w mieszanie stali
gazem obojetnym przedmuchiwanym najczg$ciej przez korki gazoprzepuszczalne
umieszczone w dnie kadzi. Wymagane jest to w celu realizacji procesu nagrzewania stali,
uzyskania jednorodnej temperatury i sktadu chemicznego metalu w catej objetosci kadzi,
realizacji obrobki kapieli zuzlem rafinacyjnym i umozliwienia wprowadzania dodatkow
stopowych na powierzchni¢ stali wolna od zuzla, co zwigksza ich uzysk. Na rys.12

przedstawiono fotografi¢ pieca kadziowego w Hucie Zabrze.

Rys. 12.Piec kadziowy (LF) w Hucie Zabrze.




Na rys.13. przedstawiono schemat rozplanowania stalowni elektrycznej przy piecu
kadziowym. W obszarze A, znajduje si¢ stanowisko elektrycznego pieca lukowego, w ktérym

odbywa si¢ proces roztapiania ztomu stalowego oraz grzanie metalu do
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odpowiedniej temperatury umozliwiajacej spust. Dalej w obszarze B, przedstawione jest
stanowisko do pozapiecowej rafinacji stali. Elementem transportowym pomigdzy piecem
lukowym a stanowiskiem do rafinacji stali jest kadz, przemieszczana za pomoca suwnicy, lub
za pomoca stalowozu toczacego sig¢ po torach. W tym etapie produkcji stali stanowisko do
rafinacji w kadzi przedstawia na rysunku piec kadziowy, ktéry moze byC zastapiony
stanowiskiem do argonowania, komora prozniowa, urzadzeniami VOD lub VAD. Kolejnym
etapem produkcji stali jest odlewanie stali, ktore na schemacie ilustruje obszar B. Transport
stali w kadzi na stanowisko odlewnicze odbywa si¢ w podobny sposob jak w przypadku
transportu kadzi pomiedzy elektrycznym piecem lukowym a stanowiskiem do rafinacji stali.

Na rys. 14 przedstawiono schemat pieca kadziowego.
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Rys.14. Schemat pieca kadziowego.

Technologia rafinacji stali przedstawia si¢ nast¢pujaco. Po spuscie stali z pieca
lukowego do kadzi transportuje si¢ ja suwnica, badz woézkiem, na ktorym spoczywa, na
stanowisko pieca kadziowego. Po ustawieniu jej pod pokrywa, podiacza si¢ argon do ksztaltki

gazoprzepuszczalnej umieszczonej w dnie kadzi, a nast¢pnie wlacza si¢ prad, ktory tukiem




podgrzewa ciekla stal. Podczas nagrzewania cieklej stali jest ona stale przedmuchiwana
argonem, co zapobiega z jednej strony nadmiernemu przegrzaniu w gornej jej czgsci, a
ponadto argon umozliwia rafinacj¢ stali. Intensywno$¢ przedmuchiwania gazem obojgtnym
musi by¢ taka, aby nie nastapito odkrycie metalu przez przykrywajaca ja warstwa zuzla. Ilos¢
stosowanego argonu do przedmuchiwania waha si¢ w granicach 100—150 1/min.

Zuzel rafinacyjny w kadzi tworzy sie z: wapna, wapna dolomitowego, boksytu,
podawanych z zasobnikoéw materiatow zuzlotwoérczych, oraz z tlenkow metali znajdujacych
si¢ w stali, a powstatych z utleniania tlenem w niej rozpuszczonym, np. z utleniania glinu,
ktére zachodzi podczas procesu odtleniania stali glinem. Utworzony zuzel chroni zasadowe
wytozenie ogniotrwale kadzi przed promieniowaniem tuku elektrycznego i jest konieczne do
procesu odsiarczania stali oraz asymilacji w nim wtracen niemetalicznych. Przyjmuje si¢ ze
ilo$¢ materiatow zuzlotworczych powinna wynosi¢ od 8 do10 kg/Mg stali, a przy wytopach
specjalnych gdzie wymagane jest glgbokie odsiarczanie stali do 20 kg/Mg stali. Jak
wspomniano zuzel ma na celu przede wszystkim dobrze odsiarczy¢ stal i usuna¢ z niej
tlenkowe wtracenia niemetaliczne. Dazy si¢ zatem do uzyskania wysokiej zasadowo$ci zuzla,
uzyskania wysokiej plynnosci, oraz dobrej asymilacji siarki i tlenkowych wtracen
niemetalicznych. Te warunki spetnia zuzel o sktadzie:

25-35 % Al,Os3
- 40-60 % CaO
- do 10 % SiO,
- FeO ponizej 1%

Piec kadziowy po zapaleniu tuku elektrycznego na niskim stopniu napigcia, w czasie
podgrzewania stali pracuje przy stalym napigciu i statym wspotczynniku mocy. Z reguty
Sredni wzrost temperatury waha si¢ miedzy 2 — 4 °C/min przy maksymalnym doplywie
energii elektryczne;.

Podczas procesu rafinacji caty czas kontroluje si¢ zawarto$¢ zuzla pod katem zawarto$ci
FeO, poniewaz proces odsiarczania ciektej stali zalezy od niskiej zawartosci tlenku zelaza w
zuzlu, ktéra nie powinna by¢ wigksza niz 1%. W celu zapewnienia tak niskiej zawartosci FeO
w zuzlu podczas calego procesu grzania cyklicznie odtlenia si¢ zuzel dodatkami
granulowanego aluminium w ilosci 1 odstgpach czasowych ustalonych na podstawie praktyki i
okresowej analizy zuzla.

Po osiagnigciu  wymaganej temperatury stali w piecu kadziowym, oraz

sygnalizowanym momentem przekazania stali na urzadzenie COS, dokonuje si¢ ostatniej fazy




rafinacji stali, ktéra polega na dokonaniu analizy skiadu chemicznego metalu i na jej
podstawie poprzez system wprowadzenia dodatkow stopowych lub w postaci drutéw
rdzeniowych odtlenia si¢ stal i uzupeinia ostateczny jej sktad chemiczny. Po analizie
koncowej sktadu chemicznego i kontrolnym pomiarze temperatury przekazuje si¢ kadz z
metalem do odlewania.

W przypadku stali wysokojako$ciowych wymagane jest zwigkszenie efektu rafinacji
przy uzyciu wigkszych ilosci rafinacyjnego zuzla, co pozwala zmniejszy¢ zawarto$¢ tlenu w
cieklej stali do 0,0020% lub mniej, a zawarto$¢ siarki do 0,002%. W wyniku zastosowania
zuzla rafinacyjnego uzyskuje si¢ stal o bardzo matej zawarto$ci tlenkowych wtracen
niemetalicznych.

Zastosowanie pieca kadziowego w metalurgii stali umozliwilo uzyskanie
planowanego, odpowiedniego sktadu chemicznego, poprzez podawanie bezposrednio do
kadzi zelazostopéw w formie kawatkowej, lub drutéw rdzeniowych. Stata temperatura, ktora
jest utrzymywana w kadzi 1 niska zawarto$¢ FeO w zuzlu oraz niska zawartos¢ tlenu w ciektej
kapieli metalowej, wptywa na uzyskanie bardzo doktadnego sktadu chemicznego. W piecu
kadziowym zachodza skuteczne procesy odtleniania dzigki precyzyjnemu podawaniu
odtleniaczy, ktorych ilo§¢ ustala si¢ na podstawie pomiaréw zawartosci tlenu w cieklym
metalu. Produkty niepozadane w formie tlenkowych wtracen niemetalicznych usuwane sa z
metalu do zuzla dzigki zastosowaniu przedmuchiwaniu stali argonem oraz zastosowaniu zuzli

rafinacyjnych, asymilujacych produkty odtlenienia osadowego.

4. Rafinacja w prozni.

Waznym elementem rafinacji cieklej stali w kadzi jest zmniejszenie zawartosci gazow.
Obecnie stosowane metody obrobki cieklej stali w prézni mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze
grupy:

e poddawanie dziataniu prozni masy ciektej stali w kadzi odlewniczej umieszczonej w

komorze prézniowe;j,

e poddawanie dzialaniu prézni strumienia cieklej stali przepuszczonego przez

naczynie proézniowe,

e poddawanie dzialaniu prézni matych porcji cieklej stali pobieranych z kadzi i

oddawanych z powrotem do niej.
Usuwanie gazoéw moze przebiega¢ dwoma sposobami: przez odparowanie z

powierzchni metalu, lub powstanie we wnetrzu cieklego metalu pecherzykéw gazu,




rozrastajacych si¢ 1 wyptywajacych z kapieli metalowe;.

Proces odgazowywania stali w prozni jest reakcja skladajaca si¢ z wielu etapow, do
najwazniejszego z nich zaliczy¢ mozna: przenoszenie sktadnikéw roztworu na powierzchnie
cieklego metalu, adsorpcja atomdéw gazu na powierzchnie 1 desorpcja drobin do rozrzedzonej
atmosfery. Metody ulatwiajace 1 przyspieszajace przenoszenie rozpuszczonych gazow z
wngetrza cieklego metalu ku jego powierzchni sa bardzo wazne. Mieszanie stali w kadzi w
czasie rafinacji prézniowej moze by¢ prowadzone:

¢ indukcyjnie,
e poprzez przedmuchiwanie gazami obojgtnymi,

e mechanicznie.

W trakcie prowadzenia rafinacji prozniowej temperatura ciektej stali spada. Spadek ten jest
szybszy, niz to ma miejsce w kadzi, gdy stal pozostaje w niej bez jakichkolwiek zabiegéw. W
czasie wydzielania si¢ gazow zachodzi zjawisko przypominajace wrzenie cieklego metalu. Z
wrzacej powierzchni wydzielanie ciepla jest intensywniejsze niz ze spokojnej powierzchni

przykrytej warstwa zuzla.

Dla zrekompensowania strat ciepta stosuje sig:
e przegrzewanie (do odpowiednio wyzszej temperatury) stali w czasie procesu
wytwarzania w piecu,
e podgrzewanie stali (w czasie procesu) tukiem elektrycznym,

e podgrzewanie stali (w czasie procesu) pradem indukcyjnym.

Najbardziej rozpowszechniona metoda odgazowania jest umieszczenie kadzi z ciekla stala

w zbiorniku prézniowym (rys./5.) Mechaniczne pompy prézniowe stosowane w pierwszych

urzadzeniach zostaly zastapione pompami smoczkowymi charakteryzujacymi si¢ nieczuto$cia

na zanieczyszczenia mechaniczne usuwanych gazéw 1 pozwalajacych na bardzo szybkie

odprowadzenie duzych ilosci gazow. Komory prozniowe sa to stalowe naczynia szczelnie
zamykane pokrywa.

Odgazowywanie w tej metodzie jest mozliwe do osiagnigcia tylko przy matych kadziach

1 matych masach metalu np. odgazowanie 50 Mg stali w kadzi daje juz nieznaczne efekty, a

przy masie 80 Mg i wigcej niemal nie uzyskuje si¢ zadnego rezultatu. W tym przypadku




konieczne jest zastosowanie dodatkowego mieszania metalu, sposobem najprostszym jest
przedmuchiwanie stali oboj¢tnym gazem np. argonem.

Odgazowanie czyli zmniejszenie zawartosci rozpuszczonych gazow w cieklej stali w
kadzi, jest jednym z waznych elementow rafinacji stali. Obnizenie ich zawarto$ci mozna
dokona¢ poprzez zastosowanie niskich ci$nien nad ciekla stala. Na rysunku przedstawiono

przyktad wytwarzania prézni w komorze.

para

Rys. 15. Schemat wytwarzania prozni.

Jednym ze szkodliwych sktadnikéw jest wodor, gdyz pogarsza wiasno$ci mechaniczne i
plastyczne wyrobéw stalowych. Rozpuszczony w stali jest przyczyna powstawania wad, jak
pekniecia powierzchniowe o ksztatcie ptatkdw $niegu i pecherzy gazowych w ten sposob
naruszajac spojnos¢ metalu przyczyniajac si¢ do pogorszenia wiasnosci mechanicznych
gotowych wyrobow stalowych. Duza zawarto$¢ wodoru powoduje réwniez krucho$¢ przy kuciu

1 walcowaniu na goraco.

Zawarto$¢ wodoru w cieklej stali wytapianej r6znymi metodami zalezy od:
e zawartosci wilgoci w materiatach wsadowych,

e zawartos¢ wodoru w atmosferze roboczej pieca,




e szybko$¢ przenoszenia wodoru atmosfery pieca przez zuzle metalurgiczne do
cieklej kapieli metalowej,
e intensywne S$wiezenie kapieli metalowej, ktora przyspiesza przechodzenie

rozpuszczonego wodoru z cieklej fazy metalowej do fazy gazowe;.

Z reguly dla szeregu gatunkow wytapianej stali poziom zawartosci wodoru po spuscie
jest za duzy. W tym celu do obnizenia jego zawarto$ci w stali maja zastosowanie procesy
prézniowe. Na rys.16. przedstawiono wplyw cisnienia catkowitego nad ciekla stala na
zawarto$¢ w niej wodoru. Wida¢ z niego ze najskuteczniejsze sposoby usuwania wodoru to
odgazowanie strumieniowe 1 przetapianie stali w prozni. Prosta na rysunku okresla
réwnowagowa zawarto$¢ gazow w stali, przy réznych cisnieniach nad ciekla stalg. Prawo to
méwi ze zawarto$¢ rozpuszczonego w metalu gazu zalezy od iloczynu statej rownowagi
reakcji usuwania gazow z metalu 1 pierwiastka kwadratowego cisnienia czastkowego gazu

nad metalem.

O odgazo'wanie w kadzi '
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Rys. 16. Wplyw cisnienia catkowitego na zawartos¢ wodoru w kqpieli metalowej w

czasie prozniowego odgazowania.




Niepozadang i1 szkodliwa domieszka stali jest rOwniez tlen, dlatego zmniejszenie jego
zawartosci w stali ma gtownie na celu poprawg jej jakosci. Obnizenie zawarto$ci tlenu dzigki
jego reakcji z weglem w warunkach niskich ci$nien jest skutecznym sposobem odtleniania
stali, ktory ponadto nie powoduje powstawania tlenkowych wtracen stali.

Kolejnym procesem rafinacyjnym zachodzacym w §rodowisku niskich cisnien w kadzi
jest odweglanie stali. Jest to reakcja utleniania wegla w prozni, ktéra mozna najskuteczniej
przeprowadzi¢ wtedy, gdy zawarto$¢ wegla w stali jest nie mniejsza od 0,1%. Przy zawarto$ci
wegla powyzej 0,1% zmniejszenie jego stgzenia w stosunku do poczatkowej zawartosci jest
nieznaczna. Jezeli natomiast poczatkowa zawartos¢ wegla wynosi np. 0,08% a tlenu
0,014%.,to po proézniowym odweglaniu zawartos¢ wegla zmniejszy si¢ ok. 0,03%,co
odpowiada 37% poczatkowej zawartosci wegla.

Podczas prozniowego odweglania uzyskuje si¢ zawartos¢ wegla nawet ponizej 0,01%

przy poczatkowych zawartosciach wynoszacych 0,05%. Wyniki zaprezentowane na rys. 17.
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Rys. 17. Zmniejszenie zawartosci wegla podczas odgazowania stali w prozni

Zmniejszenie zawartosci wegla podczas odgazowania cieklej stali w urzadzeniach
prozniowych mozna tlumaczy¢ zwigkszajaca si¢ zdolno$cia odtleniajaca wegla w miarg
obnizania ci$nienia nad ciekla stala, przedstawia to rys. gdzie widoczne jest zmniejszanie
rownowagowe wegla i tlenu w miar¢ obnizania cis$nienia. Glebokie odweglanie stali w
warunkach bardzo niskich ci$nien wymaga dodatkowego doprowadzenia tlenu do procesu, co

realizowane jest w procesie VOD opisanym w dalszej czgsci.




Odgazowanie stacjonarne /komorowe/ jest najprostsza metoda, ale 1 najmniej skuteczna.
Wydzielanie gazow odbywa si¢ po wstawieniu kadzi do komory i wytworzeniu prozni.
Wdmuchiwanie argonu od dotu poprawia skuteczno$¢ metody poprzez dyfuzj¢ wodoru i
azotu do pgcherzykow argonu.

Proces VD jest procesem stacjonarnym polegajacym na odgazowaniu metalu w kadzi,
przy zastosowaniu mieszania gazem obojg¢tnym. Zastosowanie procesu prézniowego ma na
celu odtlenienie 1 glgbokie odweglenie metalu, co jest mozliwe przez zalezno$¢ reakcji
odweglania od ci$nienia tworzacego si¢ tlenku wegla. W procesie VD odgazowanie nastgpuje
w kadzi odlewniczej przez wstawienie jej do oddzielnej komory prézniowej. Dla wzmozenia
przebiegu reakcji potrzebne jest intensywne przedmuchiwanie argonem. SzczegoOlne
znaczenie zyskal ten proces przy wytwarzaniu stali elektrycznej w kombinacji z procesem
przedmuchiwania stali argonem w kadzi.

Technologia odgazowania stali w komorze proézniowej VD, rozpoczyna si¢ od
Sciagnigcia zuzla za pomoca gracy. Nastepnie kadz z ciekla stala zamykana jest w komorze
prozniowej 1 uzyskuje si¢ w niej cisnienie ponizej 250 Pa. Od tego momentu liczy si¢ czas
rafinacji stali w prozni, zalecany na ok. 15 minut. W celu wyeliminowania ci$nienia gazo
przepuszczalnego metalu, przez ksztaltke gazoprzepuszczalna wprowadza si¢ argon pod
ci$nieniem wigkszym niz 0,15 Mpa, przy czym to ci$nienie jest regulowane w oparciu o
obserwacje zachowania si¢ cieklej stali i zuzla, poniewaz intensywno$§¢ wdmuchiwania
argonu nie powinna prowadzi¢ do wyrzutdéw zuzla i stali z kadzi.

Po zaplanowanym czasie rafinacji w prézni, napowietrza si¢ komor¢ prozniowa , wylacza
argon, nast¢pnie odczekuje si¢ ok. 3 minuty, po ktérych dokonuje si¢ pomiaru temperatury i
kontroli sktadu chemicznego stali.

Wytopienie w piecu elektrycznym stali i podaniu jej w kadzi odgazowaniu prowadzi

do obnizenia zawarto$ci gazéw w metalu.




Rys. 18. VD —odgazowanie stali w kadzi, przy zastosowaniu przedmuchiwania argonem.

Odgazowanie strumieniowe polega na przelewaniu stali z kadzi do komory prézniowej. Pod
dzialaniem prézni nastepuje zarodkowanie i wydzielanie pgcherzy gazowych powodujace
rozbicie strugi na drobne krople. Dyfuzyjne wydzielanie gazéw odbywa si¢ bezposrednio z

powierzchni kropel w strudze oraz powierzchni stali w zbiorniku.

Obiegowe prozniowe odgazowanie stali.
W  komorowym i strumieniowym odgazowaniu nie mozna przewidywaé /zadawac/
koncowych stezen wodoru w stali. Metoda polega na odgazowaniu w specjalnej komorze

prozniowej matych porcji stali, ktore w sposob porcjowy lub ciagly sa w niej wymieniane.

Metoda porcjowa DH

W metodzie tej kadz ze stala ustawia si¢ na podno$niku hydraulicznym. Poprzez ruch do gory
kadzi nastgpuje zanurzenie krdéca, zassanie porcji metalu do komory z proéznia, odgazowanie
porcji metalu w komorze. Poprzez ruch w dot nastepuje wyplynigcie z komory odgazowanej
porcji metalu do kadzi, itd. Chcac uzyska¢ odpowiednia skuteczno$¢ odgazowania, z reguty

cata masa stali ,,obiega” 3 razy komorg pré6zniowa.




Rys. 14 Schemat urzadzenia do progmowego adgazowania ciekle) stah metody percjowa DH
1 - weie do prasozicnia kadzL, 2 - urzadeenia hydranlicrne do podnossenia kade, 3 -
bk o ciekby wlaly, 4 - zhiomik prozaicwy, 5 - elektrods grafitowa - warstwa
uzla, Y - chiodnica gazdw, B - zasclnik do wagowego dozowania seluzostopdw, 9 -
zasobnik wagowy, 10 - wycine kubefowey, 11 - zamboiecie prigmiowe, 12 - zasohnik
de objetodcioweso dodawanin welarnstopow

Metoda ciqgta RH

Metoda RH nalezy do metod rafinacji stali przy wykorzystaniu prézni, jest to metoda
odgazowania obiegowego z obiegiem ciaglym, charakteryzujaca si¢ mozliwoscia uzyskania
przepisowego wymaganego skladu chemicznego stali. Rys./9 przedstawia ogdlny schemat

procesow zachodzacych w urzadzeniu RH.
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Rys. 19.Schemat przedmuchiwania argonem ciektej stali w urzqdzeniu RH.

Zastosowanie tej metody rafinacji stali byto podyktowane szybkim rozwojem techniki
ktoéra wymaga stosowania coraz lepszych i doskonalszych pod wzgledem swoich wlasciwosci
materiatow. Dzigki zastosowaniu obiegowego odgazowania mozna przewidzie¢ koncowa
zawarto§¢ wodoru w stali, dzigki czemu mozliwe jest wyeliminowanie w stali peknigé
wodorowych.

Na rys. 20 przedstawiono ogodlny schemat urzadzenia do odgazowania stali metoda
obiegowa RH. W nowoczesnych rozwiazaniach wytozenie ogniotrwale komory proézniowe;j
wykonane z ksztaltek magnezytowo-chromitowych podgrzewane jest do temperatury ok.
1550°C przez ogrzewany oporowo pret grafitowy. Ponadto kazde urzadzenie ma
zautomatyzowany system dodawania zelazostopow i innych dodatkow podczas procesu
odgazowania stali. [los¢ dodawanych sktadnikéw stopowych wynosi do 0,1% Al, 4,5% Si,
ponadto mozna dodawaé¢ Mn, C, Nb, Ti i Cr tylko w ilo$ciach potrzebnych do wyréwnania
sktadu chemicznego stali. W celu uzyskania dobrego przemieszania si¢ stali w kadzi po
dodaniu pewnej ilo$ci zelazostopoéw lub innych sktadnikoéw stopowych, powinno sig
wykonywac obieg stali przez 2 do 4 min. Sktadniki stopowe dodaje sig¢ przecigtnie w ilosci |

do 3% calkowitej masy stali znajdujacej si¢ w komorze prozniowe;.
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Rys. 20. Schemat urzqdzenia do odgazowania ciektej stali metodq RH.

W procesie RH oprocz odgazowania, oczekuje si¢ uzyskanie wielkiej czystosci stali.
Wykres na rys.21 przedstawia pordwnanie uzyskiwania stopni czystosci stali przy réznych

sposobach rafinacji.
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Rys. 21. Stopien czystosci stali wg. Diergartena.




Z wykresu na rysunku 21 wynika, ze stopien czystosci stali odniesiony do wtracen
niemetalicznych jest najnizszy dla stali odgazowanej metoda RH i1 wynosi 44, dla stali
odgazowanej w kadzi wynosi 93, a dla stali nieodgazowanej wynosi 142. Stad wniosek, ze
czystos¢ stali zwigksza si¢ prawie trzykrotnie po zastosowaniu metody odgazowania RH.

Odgazowanie stali w urzadzeniu RH przebiega w sposdb nastgpujacy. Kadz ze stala
po ustawieniu jej na urzadzeniu podno$nikowym podnoszona jest do gory, az do zanurzenia
si¢ kro¢cow w stali na glebokos¢ okoto 300 mm. Nastgpnie przez dysze¢ pod ci$nieniem
podaje si¢ argon, ktory wtlacza do komory stal znajdujaca si¢ w krdécu i jednoczesnie
iniekcyjnie zasysa stal z kadzi do krdéca. Przez dobranie ci$nienia argonu i jego natg¢zenia
przeptywu reguluje si¢ szybkos¢ przeptywu stali przez komorg prozniowa. Ilos¢ argonu okoto
5+10% calkowitej ilo$ci gazéw wydzielajacych si¢ ze stali rafinowane;.

Stal po wplynigciu do komory intensywnie odgazowuje si¢ w nastgpstwie dyfuzyjnego
wydzielania si¢ gazéw do objetosci komory oraz przeptywajacych przez nig pecherzy argonu.
Na powierzchni tych pecherzy mozliwy jest takze przebieg reakcji odtleniania stali weglem.
Pod koniec odgazowania do komory prozniowej dodawane sa dodatki stopowe i1 odtleniacze.
Po dodaniu tych materiatbw wymuszony obieg nalezy utrzymac jeszcze przez 2-4 minuty dla
ujednorodnienia sktadu stali, kadZ opuszcza si¢ na dot, resztki stali sptywaja z komory do
kadzi, ktéra nastgpnie transportuje si¢ do miejsca odlewania.

Sktadniki stopowe dodaje si¢ przecigtnie w ilosci od 1 do 3% catkowitej masy stali
znajdujacej si¢ w komorze prozniowej. W celu dodawania matych ilosci takich sktadnikow
jak B, Nb, Ti, V instaluje si¢ osobne zbiorniki umieszczone zwykle na $cianie bocznej
komory prozniowe;.

Otrzymanie stali o okre§lonym sktadzie chemicznym jest wynikiem precyzyjnego
sposobu dodawania sktadnikow stosowanych podczas procesu odgazowania stali oraz
doktadnego przemieszania si¢ poszczegdlnych warstw cieklej stali w kadzi. W procesie
odgazowania obiegowego nastgpuje intensywne wydzielanie si¢ pgcherzykow gazowych,
gdyz gaz obojetny przyczynia si¢ do szybkiego zarodkowania pgcherzykow innych gazow
takich jak: tlenek wegla, wodor lub azot. Intensywne wydzielanie si¢ pecherzykow powoduje
zwigkszenie powierzchni reakcji ciekly metal — faza gazowa. Czas przebywania ciektlej stali w
komorze prézniowej praktycznie nie wplywa na koncowa zawarto$¢ wodoru w stali. Duzy
wpltyw na stopien odwodorowania wywiera ilo$¢ gazu transportujacego oraz wysokos¢
wprowadzenia jego do krd¢ca ssacego. Im nizej umiesci si¢ wlot gazu obojetnego do krdccea,

tym wigkszy uzyskuje si¢ stopien odgazowania.




Odgazowanie ciektej stali metoda RH pozwala na obnizenie zawarto$ci tlenu, np. z ok.
75 p.p.-m (0,0075%) przed odgazowaniem do ok. 25 p.p.m. po odgazowaniu. Tak znaczne
zmniejszenie zawarto$ci tlenu rozpuszczonego w stali poprawia stopien czystosci stali.
Zawartos¢ wodoru mozna zmniejszy¢ z np. 7 ppm do 1 ppm.
Na podstawie przedstawionej charakterystyki obiegowe] metody odgazowania stali
mozna okresli¢ jej zalety 1 wady.
Zalety:
e dobra efektywno$¢ odgazowania stali;
e duza szybkos¢ odwodorowania i odtlenienia stali;
e odgazowanie ciektej stali w komorze prozniowej bez udziatu zuzla;
e zmniejszenie strat cieplnych stali i rownocze$nie wyeliminowanie mozliwosci
powstawania narostow w wyniku podgrzewania komory prézniowej do ok. 1550°C;
e mozliwo$¢ dodawania podczas odgazowania zelazostopow 1 sktadnikow stopowych;
e bardzo precyzyjne okreslanie sktadu chemicznego stali;

e mozliwo$¢ odgazowania cieklej stali w kadziach o pojemnosci do 400 Mg;

e konieczno$¢ stosowania gazu no$nego;

e stosowanie dwoch kroc¢cow, z ktorych kréciec doptywu ma mniejsza trwato$¢ niz
kréciec odplywowy;

e duza wysoko$¢ urzadzenia prozniowego, a przez to duza wysoko$¢ hali, w ktorej

urzadzenie to ma pracowac.

Metoda VAD vacum-argon-decarburization/

Jest to rozwinigcie rafinacji stali w komorze prozniowej 1 piecokadzi. Polega na
kompleksowej rafinacji stali w kadzi z podgrzewaniem i odgazowaniem prézniowym.

Kadz umieszczona jest w komorze proézniowej wyposazonej w urzadzenia prézniowe oraz
nagrzewanie tukowe. Ciekla stal przeptukiwana jest argonem przez ksztattke w dnie kadzi.
Proces sklada si¢ z nastgpujacych etapow: nagrzewanie, odgazowanie, odtlenianie,
odsiarczanie, regulacja skladu chemicznego, ktore przebiegaja w prézni ponizej 1 Tr.

Szczegdtowy schemat urzadzenia VAD ilustruje rys. 22.
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Rys. 22. Urzqdzenie VAD

Rafinacja stali w urzadzeniu VAD, pozwala na uzyskanie stali o wysokiej czystosci
metalurgicznej, o bardzo niskiej zawarto$ci siarki i tlenkowych wtracen niemetalicznych oraz
niskiej zawarto$ci gazow szczeg6Olnie wodoru. Mozliwos¢ podgrzewania stali w trakcie

procesu rafinacji pozwala na wydtuzenie czasu catej operacji.

Metoda VOD / vacum-oxygen- decarburization/ jest rozwinigciem stacjonarnego
odgazowania w kadzi. Stosuje si¢ ja do wytwarzania niskowgglowych wysokochromowych
stali nierdzewnych, kwaso i1 zaroodpornych. Polega na S$wiezeniu w prozni poprzez
wdmuchiwanie tlenu z gory lanca z rdwnoczesnym przeplukiwaniem stali argonem przez

ksztattke w dnie kadzi.




Zadaniem procesu VOD podobnie jak procesu AOD jest wytworzenia stali
chromowych z mozliwie jak najmniejsza zawarto$cia wegla w stali. Roznica pomigdzy

procesem AOD a procesem VOD polega na tym ze do usuwania produktu utleniania wegla

stuzy niskie ci$nienie wytwarzane w komoze proézniowej urzadzenia. Na rys.23

przedstawiono schemat §wiezenia wegla tlenem w prézni metoda VOD.
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Rys. 23. Swiezenie wegla tlenem w prézni metodgq VOD

W urzadzeniu tym $wiezenie weggla odbywa si¢ w kadzi odlewniczej umieszczonej w
prozni. Stale kwasoodporne i1 zaroodporne z duza zawarto$cia chromu wytwarza si¢ z wsadu
ztozonego ze zlomu stopowego z duza iloscig chromu i wysokowgglowego zelazochromu.
Straty chromu sa minimalne przy stosowanych warunkach $wiezenia, zwlaszcza jezeli po
Swiezeniu zastosuje si¢ dodatkowo redukcje zuzla.

Roztapianie odpowiednio dobranego wsadu odbywa si¢ w elektrycznym piecu tukowym.
Po roztopieniu przeprowadza si¢ §wiezenie wegla az do ok. 0,5% C, a nastgpnie odtlenia si¢
zuzle, w celu zredukowania utlenionego chromu i spuszcza si¢ stal bez zuzla do kadzi, ktora
umieszcza si¢ w komorze prozniowej, zaktada si¢ na nig pokrywe antyodpryskowa i zamyka

komorg. Nastgpnym elementem jest rozpoczgcie wytwarzanie prozni dzigki wykorzystaniu




uktadu pomp smoczkowych ktére powinny by¢ tak wydajne, aby w ciagu kilku minut mozna
bylo osiagna¢ w komorze cisnienie ok. 65 Pa. Przedmuchiwanie stali argonem rozpoczyna si¢
natychmiast po ustawieniu kadzi w komorze prozniowej jeszcze przed zamknigciem
pokrywy.

Podawanie tlenu lanca (o ci$nieniu 1 Mpa) na powierzchni¢ stali rozpoczyna si¢ po
osiagnieciu w komorze prézniowej cisnienia od 2000 do 2500 Pa. Przeptyw tlenu wynosi 0,2
0,7 m3/(t mm). Catkowita ilo§¢ dodawanego tlenu zalezy od zawartosci krzemu w ciektem
metalu po wstgpnym $wiezeniu, zadanej koncowej zawartosci wegla w stali 1 masy $wiezonej
stali.

Przebieg procesu utleniania wegla mozna obserwowac §ledzac wskazania instrumentow
mierzacych cis$nienie oraz ilo$¢ i1 temperatur¢ uchodzacych w czasie §wiezenia gazow.
Uzyskanie 0,01% zawartosci wegla w kapieli metalowej jest tatwe, a zgar chromu jest
znikomy.

Po zakonczeniu §wiezenia kapieli tlenem stal wytrzymuje si¢ przez 10 +~ 15 min w prézni
wynoszacej ok. 65 Pa w celu wstgpnego odtlenienia weglem znajdujacym si¢ jeszcze w
roztworze. Pod koniec tego okresu zawarto$¢ tlenu w stali wynosi 200 + 250 p.p.m. W czasie
wstepnego odtleniania obniza si¢ temperatura stali, ktéra w czasie $§wiezenia tlenem mogta
dojs¢ do 1750 °C. Po zakonczeniu procesu wstegpnego odtleniania nastgpuje otwarcie
pokrywy i juz przy normalnym ci$nieniu koryguje si¢ temperaturg ciektej stali za pomoca
dodatkéw schiadzajacych, przy jednoczesnym zwigkszeniu przeplywu argonu.

Reakcja odsiarczania jest ostatnia operacja catego procesu. Glebokie odsiarczenie za
pomoca zuzla rafinacyjnego ma miejsce w prozni wynoszacej ok. 65 Pa., po ktorym nastgpuje
tylko ostateczne odtlenienie osadowe za pomocy silnych odtleniaczy (Al, Ti itp.). Catkowity
czas operacji trwa 120 + 140 min. Zuzycie tlenu waha si¢, w zalezno$ci od wytapiane;j stali, w

granicach 15 + 20 m3/t, zuzycie argonu wynosi ok. 0,8 m3/t, a zuzycie wapna 20 + 35 kg/t.

Zastosowanie $wiezenia wegla tlenem w prozni metoda VOD charakteryzuje sig :
o Zwigkszeniem wydajnosci elektrycznego pieca tukowego, gdyz wykorzystuje si¢ go
tylko do roztopienia i wstgpnego swiezenia ciektego metalu.
e Wsad moze sklada¢ si¢ ze stopowego ztomu zawierajacego chrom, a w przypadku
jego brakdbw mozna wykorzysta¢ dodatek stosunkowo taniego Fe-Cr
wysokoweglowego.

e Otrzymywaniem stali o malej zawartosci ponizej 0,02%.




e Uzyskiem chromu dochodzacym nawet do 98%, przy przestrzeganiu odpowiednich
zasad prowadzenia procesu.
e Uzyskana stal ma mata zawarto$¢ tlenu i wtracen, jej sktad chemiczny moze by¢

dotrzymywany z bardzo niewielkimi odchytami.

Proces VOD znalazl szerokie zastosowanie przy produkcji stali chromowo-niklowych o
bardzo niskiej zawarto$ci wegla. Po rafinacji stali w tym urzadzeniu, stal posiada ponadto

wysoka czysto$¢ metalurgiczna i niska zawarto§¢ wodoru.

Przedstawienie charakterystyki typowych urzadzen do pozapiecowej rafinacji stali
daje mozliwo$¢ uzyskania planowanego sktadu chemicznego stali oraz wysokiej czysto$ci
metalurgicznej okreslanej niska zawarto$cia siarki i tlenkowych wtracen niemetalicznych.
Dodatkowo w procesach w ktorych stosuje si¢ bardzo niskie ci$nienia nad ciekta stala w kadzi
mozna uzyska¢ niska zawarto$¢ gazow, szczegolnie wodoru. Urzadzenia te pracuja w
stalowniach, w ktorych zainstalowane sa urzadzenia do ciaglego odlewania stali, Waznym
zatem problemem oprocz wyzej wymienionych jest uzyskanie wymaganej temperatury stali
przesytanej na urzadzenia COS. Niektore urzadzenia pozwalaja na podgrzanie ciektej stali w
kadzi, a tym samym wydluzenie planowanego czasu rafinacji. Mozliwos¢ wplywania na
temperatur¢ cieklej stali w tych urzadzeniach poprawia rytmike pracy urzadzen COS

przyczyniajac si¢ do rytmicznej pracy i wydtuzenia ilosci wytopéw odlanych w sekwencji.




