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ZDZISLAW 11P1ARZ

WPLYW ELEKTROZUZLOWEGO PRZETAPIANIA (EZP)
NA ZAWARTOSC SIARKI W STALI H25J5
(Komunikat)

Streszczenie. W artykule przedstawiono w_zarysie wystepo-
wanie siarET w stalach 1 stopach- oraz wptyw skfadnikow sto-

powych stali i stopow na zachowanie sie siarki. Ponadto
przedstawiono przebieg reakcji odsiarczania_w’procesach me-
talurgicznych oraz w swietle tego ocene wynikow uzgskanych
w trakcie prowadzenia wkasnych badan nad wptywem EZP sto-
péw Fe-Cr-Al pod zuzlem typu CaFg-n~0-j-Ca0 na zachowanie
sie siarki.

Siarka wystepujaca w stalach i1 stopach tworzy roztwory stale (granicz-
na rozpuszczalno$¢ w czystym zelazie w stanie staklym wynosi okoto 0,015-
-0,020%) oraz wystepuje w postaci wtrgcen zwigzkéw na granicach ziam
stali.

Wtracenia niemetaliczne wyraznie negatywnie wpdywaja na wkasnosci sta-
Ii 1 stopdw. Jednakze poza #aczng iloscig wtracen duze znaczenie ma takze
ich ksztakt i rozmieszczenie. Ustalone, ze ksztakt wtragcen, w tym wypadku
siarczkow, zalezy w duzym stopniu od temperatury ich topnienia, inaczej
méwigc od tego czy dany siarczek krzepnie przed czy po skrzepnieciu stali.
Gdy zwigzek jest trudnotopliwy, to wowczas krzepnie w postaci ziarenek je-
szcze w phynnej stali i nie tworzy otoczek dookota ziam stali, a czesto
nawet moze by¢ zarodkiem krystalizacji. Gdy natomiast zwigzek jest datwo
topliwy lub tworzy datwo topliwg eutektyke - to moze ukdada¢ sie w posta-
ci otoczek. Dotyczy to w jszczegolnosci siarczku zelaza (FeS), Ktérego tem-
peratura,krzepniecia wynosi 1193°, tworzgcego ponadto z Fe eutektyke o
temperaturze topnienia 985°C, ktorej obecnos¢ jest przyczyna tzw. krucho-
Sci ha goraco.

Sk#adniki stopowe stali mozna podzieli¢ na nastepujace grupy:

1) metale, ktérych siarczki sg mniej trwale niz PeS i ktére nie wywieraja
wpdywu na rozpuszczalnos¢ siarki w zelazie w stanie stablym - sg to Cu,
Ni, Co i W.

2) skkadniki, ktére obnizajg rozpuszczalnos¢ siarki w zelazie w stanie
stalym w wyniku tworzenia zwigzkéw z Pe - C, Si, P.

3) skkadniki, ktérych siarczki sg bardziej trwate niz FeS 1 przy sprzyja-
Jacych warunkach moga sprzyja¢ odsiarczaniu - dotyczy to  szczegblnie
siarczkéw Mn i Ca oraz w mniejszym stopniu siarczkow®™ Na, Al, Cr, Ti,Zr
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Dziatanie tych skkadnikéw stopowych i ich zwigzkéw na ciekle stopy ze-
laza polega m.in. na przejsciu siarki z FeS, ktory jest rozpuszczalny, w
siarczki, ktore nie sa rozpuszczalne w metalu i przejsciu tych siarczkow
do zuzla.

Wg teorii jonowej zuzli, przechodzenie siarki z metalu do zuzla prze-
biega w wyniku odwracalnych reakcji:

[Pe]l + [s] = (Pe2+) + (S2-) @)
(Pe2+) + (02-) + [Fe]l + [O] ()
[s] + (02-) + (S2-) + [@ (©)

czyli przebieg tych reakcji uwarunkowany procesami dyfuzji skkadnikéow re-
akcji jest funkcja temperatury, lepkosci i wielkoscig powierzchni podzia-
+u metal-zuzel.

W oparciu o analize ukbadu oraz zasady termodynamiki przyjmuje sie, ze
przenoszenie siarki miedzy zuzlem i atmosfere przebiega wg reakcji:

(52-) +4-°2 = (°2“>+ 4 S2 * (&)
Z rownan () 1 (@) wynika réwnanie sumaryczne
[s] +4 02=1]0] +4 S2. ®

Badania ukdadu podwéjnego Ca0 - CaP2 wykazaly, ze aktywnos¢ jonow tlenu
Jjest proporcjonalna do zawartosci Ca0, a ponadto zawartos¢ tlenu w metalu
jest funkcja aktywnosci PeO w zuzlu:

(Pe0) = [Pe] + [O] - ®)

Sumujac réwnanie (B) 1 (6) otrzymujemy w wyniku:
[S1 +4 °2 + [Pe] = (Pe0) + 4 s2 (@)

dla ktérej stata rownowagi wynosi:

a[pel _’: a_[_s_] (8)



Wptyw elektrozuzlowego przetapiania (EZP).. 89

przy zatozeniu, ze

a[s] - ~ ' fs’

gdzie Tg = wspétczynnik aktywnosci siarki - to dla malych zawartosci S
w metalu mozna przyjac

a,_\ /PS
. (9)
. ) - . __ Pps ,
W oparciu o znang wartos¢ K’ oraz pomiary [S] jako funkcji obli-
°2

czono wartos¢ L = dla réznych wartosci a(peo) w temperaturze
1600° (M.W. Davies, R.J. Hawkins - Steel Times 1969 r.) i w wyniku obli-
czen uzyskano wartos¢ L w granicach od L = 6,5 dla a@e0) = +
10%-owej zawartosci CaO w zuzlu poczatkowym do L = 11,200 dla a,- ,,-=10"*

TsT

przy 18%-owej zawartosci (Ca0) i odpowiednio od 55.62% do 0,00%.

Na podstawie poroéwnan wynikéw doswiadczalnych i obliczeniowych wysnuto
wniosek o koniecznosci poznania wartosci B.”e0) w czaaie trwania procesu
oraz okreslono wptyw zmian zawartosci CaO w zuzlu typu Ca0 - CaF2 1 ilo-
Sci zuzla na przebieg odsiarczania, zaznaczajac réwnoczesnie, ze celowym
jest rowniez obnizenie zawartosci FeO w zuzlu. Zdaniem autoréw, dochowa-
nie ostatniego z wymienionych warunkéw nie jest rzecza datwg i wymaga za-
bezpieczenia powierzchni elektrod przed utlenianiem oraz kontrolowanej at-
mosfery, co z kolei moze by¢ niekorzystne dla przebiegu reakcji (4).Z dru-
giej jednak strony duza aktywnosS¢ FeO prowadzi do utleniania dodatkéw sto-
powych w procesie EZP oo jest z regudy zjawiskiem ujemnym.
W $wietle powyzszej analizy przebiegu odsiarczania dotyczacego EZP stali
pod zuzlem typu CaO-CaF2 przebadano efekty odsiarczania w odmiennych wa-
runkach.

Na urzadzeniu laboratoryjnym do EZP, ktére zasilano pradem stakym prze-
tapiano m.in. stal typu Fe-Cr-Al pod zuzlem o skkadzie CaFg - Alg0o™ - Ca0
bez stosowania atmosfer ochronnych uzyskujac wyniki zestawione w tablicy 1
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Tablica 1
Wpdyw EZP na zmiany sk¥adu chemicznego stali i zuzla

. S , -
Sr Elz’ge?/ % skkadnikéw stali L§§/‘\ﬁp’\ioo% % zawart.skdad.zuzla ¥

wyt J By, M sioA s Si02 ai2°3 Ca0 Pe0 ‘el
EZP
Przed 0,44 0,60 5,36 0,020 dom. 30,0 20,0 -
. 60,0 13,1
Po EZP 0,48 0,85 5,03 0,008 1,03 29,3 14,81 0,08
0,44 0,60 5,36 0,020 dom. 30,0 20,0 -
2 40,0 13,1
0,50 0,78 5,08 0,012 0,43 22,6 6,72 0,08
0,42 2,49 - 0,024 don. dom. 30,0 -
62,5 20,0
10,45 1,39 - 0,009 8,23 1,86 31,0 2,33
4 0,56 0,48 4,84 0,016 625 G 30,0200 - 54
0,47 0,62 4,12 0,006 0,51 31,0 3,90 0,40
5 0,27 0,98 5,85 0,009 0,00 dom 30,0200 -,
0,32 1,06 5,20 0,009 1,07 31,8 21,8 0,16
5 0,56 0,48 4,84 0,016 2.5  dom. 30,0200 - 4,
0,47 0,60 4,05 0,006 0,58 44,8 20,3 0,12
; 0,56 0,48 4,84 0,016 7.5 dam. 30,0 20,0 - 5 4
, 0,51 0,56 4,24 0,010 2,21 25,8 27,1 0,16
. 0,80 1,70 - 0,060 o dom. 40,0 30,6 - ¢,
0,80 1,45 - 0,030 6,11" 40,8 11,0 0,88
9 0,40 1,02 6,54 o;o0io0 40 4,7

0,43 1,10 5,45 0,006
10 0,27 0,98 5,85 0,009 0,00 4,9
0,30 1,02 5,28 0,009

Uwaga:

1) zuzle o stosunkowo duzej zawartosci FeO dotycza przetopéw, do ktérych
wsadem byt stop o matej zawartosci Al - wytop nr 3 i 8,

2) wytop nr 5 prowadzony byt z ostong czesciowo zabezpieczajaca przed od-
dziatywaniem atmosfery.



Wpdyw elektrozuzlowego przetapiania (EZP), o

Z uwagi na znaczng zawartos¢ Al w stali powinna mie¢ miejsce redukcja
mniej trwalych tlenkéw wg reakcji:

4 Al + 3 SiOg= 2 A1203 + 3 Si Qo)
2 Al + 3 MNnO = A1203 + 3 Mn (@)
oraz 2 Al + 3 Fe0 = A1203 + 3 Pe . (@)

Przebieg reakcji (10) i (11) w prawo wywotuje zatem wzrost zawartosci
[Mn] 1 [Si] co potwierdzidy analizy skfadu chemicznego stali przed i po
EZP w odniesieniu do wytopéw prowadzonych przy matym stosunku O krysta-
lizatora/ O elektrody. Natomiast przebieg reakcji (12) powinien w mysl
réwnan (8) i (9 wywrze¢ wyrazny wpdyw na przebieg odsiarczania z uwagi
na znacznezmniejszenie zawartosci (Pe0) oraz wartosci a™peO) wstosunku
do przetopowstali, np. bez Al, Ti itp., kiedy to zawartosci (Pe0) sa
znacznie wieksze.

Dla reakcji (12) staka réwnowagi

[AlgOj [Pe]3
Al [FeO]Jd [AIT* C 3

lub w postaci uproszczonej

K = [A12°3]
Al [Pe0]3 [AI]2

Wg Chipmana, rozpuszczalnos¢ [FeO] przy temperaturze 1700°C i zawartosci
0,10% Al wynosi < 0,002%, a zatem i zawartos¢ (PeO) bedaca w réwnowadze
zgodnie z prawem podziatu, powinna by¢ bardzo maka. Przy znacznych koncen-
tracjach [AI] mozna zatozy¢, ze zardwno zawartos¢ (Pe0) Jak i1 wartosc¢
a,Fe0) Jest s"aka. Otrzymamy woéwczas stakta réwnowagi dla reakcji (7) w po-
staci:
1
P 7

A e(v) - (15)

Wpdyw roznych zawartosci [S] na przebieg odsiarczania przedstawia (rys. 1),
ktory wykonano w oparciu o wyniki uzyskane w warunkach laboratoryjnych na

wspomnianym urzadzeniu. Wykres ten potwierdza fakt, ze szybkos¢ odsiarcza-
nia zalezy m.in. i1 od stezenia siarki w metalu.
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%s. 1. *phyw zawartoSci siarki w elektrodzie na odsiarczenie stali w pro-
cesie

Eys. 2. Wpdyw zawartosci .(Fe0) na odsiarczenie stali w procesie EZP

Satomiast wykres 2 (rys. 2) odsiarczanie stali jako funkcja zawartosci
(PeO), nie wykazuje zalezno$Sci mimo znacznych zmian zawartosci (Pe0) dla
badanych gatunkéw stali. Zwiekszone zawartosci (FeO) wystepowaly przy prze-
topie stali o maktej zawartosci Al, ale o stosunkowo duzej (~"1,5%6) zawar-
tosci Si.

Reasumujgc, wzrost szybkosci odsiarczania stali uwarunkowany jest prze-
de wszystkim:

1) stezeniem siarki w metalu,

2) wysoka temperatura,

3) rzadkoptynnosciag zuzla,

4) duzg powierzchnig podziatu metal - zuzel,

5) intensywnym mieszaniem metalu i1 zuzla,

6) skiadem chemicznym zuzla,

7) duzg powierzchnig styku zuzel - atmosfera,

8) skiadem chemicznym atmosfery.

Speinienie warunkéw ujetych punktami 2+5 i pozostatych przy odpowiedniej
technologii gwarantuje, i to w wysokim stopniu, proces elektro-zuzlowy,
ktéry ponadto posiada jeszcze szereg innych zalet.

W procesie odsiarczania istotng role odgrywaja rowniez inne, niewymie-
niarte czynniki, np. wpdyw ilosci zuzla, wpiyw skkadnikéw stopowych itd.,
ktore w okreslonych warunkach nalezy uwzglednic.
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BJIMHHHE SJIEKTPOIUJIAKOBOrO HEPETUIABA (911111)
HA COfIEPJKAHHE CEPH B CTAIM X25B5

P e 3Dme

B CTaTte b icpaTKHX cxoBax npesoTaBlieHo noHBlieHite cepti b ctsjin h cmna-
Bax, a Tasaie BJinaHne ajieMeHTOB cnxaBOB Ha cocroaHHe cepij. B pafioTe noKa-
3aH xofl peaKUHH xecy;ib({>ypaunH b MeTanayprHBeoKux npopeccax, @ TaxXxe oneH -
Ka pe3yjitTaTOB noJdiyneHHHx b Toxe co-6¢cTBeHHhix hchhtanna Ha* bjinhhhem 911
cnjiaBOB Fe-Cr-Al noj uuiaitaMH Tuna CaE2- AX20j-CaO, Ha cocTOHHze cepn.

THE INFLUENCE OP ELEKTROSLAG REMELTING (ESR) ON SULPHUR
CONCENTRATION IN H2535 - STEEL

Summary

This paper shorthy discusses about the existance of sulphur in steel
and alloys, and also the influence of alloys elements on the sulphur be-
havior. Moreover in the article presented the run of desulfurization in
metal lurgical processes.

The author gave the calculation of results obtained from the own expe-
riments which have been carried on the influence of CSR of Fe-Cr-Al
alloys under CaFg-Alg0o™-Ca0 type of slag on the behaviour of sulphur.



