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METOOY 1 SPOSOBY PRODUKCOI NISKOGLINOWEGO
ZELAZOKRZEMU

Streszczenie. Oméwiono metody wytwarzania zelazokrzemu 75% prze-
znaczonego do produkcji stali transformatorowej BS30 (zawartosc¢
Al(nax = 0,5%). Przedstawiono wyniki badan zmniejszenia zawartosci

Al za pomoce réznych mieszanek dodawanych do kadzi w stanie sta-
+ym. Najlepsze wyniki odglinowania uzyskuje sie przy dodawaniu mie-
szanki pirytowo-fluorytowej z dodatkiem rudy zelaza.

1. WSTEP

Przy wytapianiu stali transformatorowej w gatunku BS30 przeznaczonej
do walcowania na zimno blach o matej stratnosci powinien by¢é stosowany
75% zelazokrzem o wysokiej czystosci. Wymagania dotyczece czystosci tego
zelazokrzemu obejmuje nastepujece ograniczenia jego sk#adu:

Si _ 73-78%
maks. Al - 0,50%
- Ca - 0,50%
* Mn - 0,50%
" Ti - 0,20%
Zr - 0,20%

- Cr - 0,15%
cC - 0,10%

= Cu - 0,10%
- Ni - 0,10%
" P - 0,05%
” S - 0,05%
" V. - 0,05%
= N2 - 0,03%
“ B - 0,01%

Produkowany w kraju 75% zelazokrzem z uwagi na znaczne zawartos$¢ AlgOj
w popiele koksiku (rzedu 30%), jak roéwniez ze wzgledu na zanieczyszczenie
kwarcytow glinke zawiera w najlepszym przypadku okoto 1,5% Al i nie nada-
je sie do wytapiania stali transformatorowych o pozedanej niskiej strat-
nosci. W zwiezku z tym musi on by¢ poddawany obroébce pozapiecowej w kadzi
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odpowiednimi materiatami syntetycznymi, dzieki czemu mozna uzyskaé¢ 75%
zelazokrzem o niskiej zawartosci glinu.

2. SPOSOBY RAFINACOI ZELAZOKRZEMU

W publikacjach radzieckich, amerykanskich, Japonskich, niemieckich i
polskich [I“20j podano sposoby wytwarzania 75% zelazokrzemu o zawartosci
glinu ponizej 1%, a nawet do 0,5%."Zgodnie z tymi zZroddtami do produkcji
tego gatunku zelazokrzemu nalezy uzywa¢ szczegélnie czystych materiatéw
wsadowych, wzglednie stosowa¢ specjalne metody rafinacji ciektego zelazo-
krzemu w kadzi odpowiednimi zuzlami syntetycznymi, sprezonym powietrzem,
tlenem, dwutlenkiem wegla, gazowym chlorem, czterochlorkiem krzemu, syde-
rytem, siarke lub jej zwiezkami. Weddug tych autoréw mozna osiegheé sto-
pien odglinowania 75% zelazokrzemu od 30% przy stosowaniu zuzli synte-
tycznych oraz do 95%, stosujec chlorowanie ciekfego metalu. Oednak Kraw-
czenko i Sienebriennikow [\ kwestionuje skuteczno$¢ tych sposobéw i po-
daje, ze stop o bardzo niskiej =zawartosci glinu mozna uzyska¢ przez prze-
tapianie 75% zelazokrzemu w kwasnym piecu 4ukowym, stosujec kwssne zuzle
przy przetapianiu. Z namiaru sktadajecego sie z 500 kg 75% zelazokrzemu,
130 kg mielonego kwarcytu i 70 kg wapna palonego, w wyniku przetapiania
otrzymano 75% zelazokrzem o zawartosci glinu zmniejszonej z 1,5% Srednio
do 0,23%. Oedriostkowe zuzycie energii elektrycznej wynosito 1400 - 1500
kWh/t rafinowanego zelazokrzemu. W przypadku wprowadzania ciektego zela-
zokrzemu do pieca rafinacyjnego, Jednostkowe zuzycie energii elektrycznej
powinno zdaniem autoréw pracy [7J wynosi¢ 800-900 kWh/t stopu.

Zgodnie z najnowszymi danymi odglinowanie zelazokrzemu w praktyce prze-
mystowej przeprowadza sie w stanie ciekdym w kadzi, Stosujec nastepujece
metody:

1) utlenianie glinu statymi i ciekdymi tlenkami,

2) utlenianie glinu gazowym tlenem lub powietrzem wzbogaconym w tlen,
3) rafinacja gazowym®"chlorem lub Jego zwiezkami,

4) rafinacja siarke lub jej zwiezkami.

Utleniajece rafinacje 75% zelazokrzemu statymi lub ciekdymi tlenkami
i zuzlami mozne prowadzi¢ np. w piecu indukcyjnym. W tym celu do rozto-
pionego zelazokrzemu, znajdujecego sie w piecu, nalezy wprowadzi¢ piasek
kwarcowy +ecznie z materiatami zuzlotwérczymi. Reakcja miedzy SiOg a Al,
zawartym w zelazokrzemie, przebiega powoli i wymaga doprowadzenia ciepta.
Obecnie w ZSRR w Kuznieckiej Hucie Zelazostopéw [8] na duze skale stosuje
sie rafinacje 75% zelazokrzemu za pomoce syderytu.

Proces polega na utlenieniu glinu tlenkiem zelazawym i dwutlenkiem we-
gla, tworzecymi sie w temperaturze rozkkadu weglanéw. Tworzecs sie w pro-

cesie tlenki magnezu i wapnia wieze Alg0o-j w anortyt (Ca0.Al1203.2S102) i
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kordieryt (2Mg0 . 2A120j . 5SiC>2), ktére se rozpuszczalne w zuzlu. Syde-
ryt o ziarnistosci 40-100 mm wprowadzany jest bezposrednio na strumien
metalu podczas odlewania 75% zelazokrzemu z pieca do kadzi. Nalezy przy
tym zaznaczy¢, ze zarzucono catkowicie operacje wielokrotnego przelewania
ciektego metalu z kadzi do kadzi. Na podstawie badan przemystowych stwier-
dzono, ze przy wyjsciowej zawartosci glinu okoto 2% jego koncowa zawar-
tos¢ w zelazokrzemie nie przekracza 1,5% po wprowadzeniu 3% syderytu i
1,2% po wprowadzeniu "% syderytu. Z bilansu materiatowego wyliczono, ze
straty zelazokrzemu podczas rafinowania wynosze odpowiednio 2 i 4%.

Rafinacje 75% zelazokrzemu tlenem podjeta Huta Knapsack (szwedzki pa-
tent nr 187226 z 1966 r.), modyfikujac Je w pdézniejszym okresie. Zdaniem
autoréw pracy [15) , rafinujac taki zelazokrzem czystym tlenem, mozna ob-
nizy¢ zawartos¢ glinu do ponizej 0,5% bez strat krzemu w procesie rafina-
cji. Nalezy przy tym nadmieni¢, ze w odniesieniu do 45% zelazokrzemy ra-
finacja tlenem i obnizenie glinu do 0,5% powoduje rozpad tego zelazosto-
pu, podczas poézniejszego sktadowania [E]J . Rafinacja przy uzyciu tlenem z
niewielka iloscia pary wodnej prowadzi takze do obnizenia zawartosci fos-
foru.

Rafinacje gazowym chlorem zastosowano w Calvert City (USA) [li] . Gazo-
wy chlor doprowadza sie rure grafitowg, gteboko zanurzong (w poblizu dna
kadzi) w ciektym zelazokrzemie. Zuzycie chloru wynosi 15 kg na 1 t 75%
FeSi. Straty krzemu w wyniku tworzenia sie czterochlorku krzemu se bardzo
mate.

Metoda Enka [I5 (patent RFN nr 1098931, 1967) polega na rafinacji 75%
zelazokrzemu mieszanke chioru i tlenu. Mozna tez gazéw tych uzywa¢ poje-
dynczo. W tablicy 1 podano za autorami pracy [15] wyniki osiagane przy
rafinacji 75% zelazokrzemu z osobna chlorem i tlenem.

Tablica 1

Wyniki rafinacji 75% FeSi chlorem i tlenem

FeSi 75% FeSi 75%
Sk#adnik standardowy po rafinacji standardowy po rafinacji
% chloru % tlenem
% %
Si 76,0 76,0 74,5 74,0
Al 0,80 0,08 0,95 0,2
Ca 0,15 0,01 0,1 0,01
Ti - - 0,06 0,05
Cr 0,08 0,08 0,1 0,1
P - - 0,04 0,03

0,05 0,05 0,05 0,02
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W ZSRR [9 przeprowadzono badania nad stosowaniem do rafinacji 75% ze-
lazokrzemu czterochlorku krzemu. Istota procesu polega na chlorowaniu
sproszkowanego 75% zelazokrzemu gazowym czterochlorkiem krzemu, przy tem-
peraturze 400-900°C. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury i czasu
trwania procesu oraz przy odpowiednim zmniejszeniu ziarnistosci zelazo-
krzemu, podwyzsza sie stopien odglinowania. W optymalnych warunkach chlo-
rowania 90-95% glinu zawartego w zelazokrzemie przechodzi w .faze gazowe,
przy czym straty metalu nie przekraczaja 1-2%. Przy tej metodzie Yafina-
cji mozna roéwnoczesnie usuna¢ z zelazokrzemu tytan w ilosci 40-50%.

Rafinowanie ciektego zelazokrzemu siarke i jej zwigzkami stosowane
jest w niektérych hutach USA na podstawie patentu nr 3511647 z dnia 12.V.
1970 r. Istota procesu polega na wytrzymaniu ciektego zelazokrzemu przy
temperaturze 1300-1600 C w atmosferze gazu obojetnego i wprowadzeniu do
kapieli siarki lub innych materiatéw zawierajacych siarke. Glin 1 inne
szkodliwe zanieczyszczenia przechodzg w postaci siarczkéw do zuzla, ktéry
jest Sciagany z powierzchni metalu do koryt.

Rozpatrujac poszczeg6lne .metody usuwania glinu 2z zelazokrzemu nalezy
za niewatpliwie skuteczny uzna¢ przetapianie wysokoglinowego zelazokrzemu
w dodatkowym piecu dukowym o wyprawie kwasnej, co jednak w warunkach kra-
jowych nie wchodzi w rachube z powodu braku takiego pieca. Uznano tez, ze
przedmuchiwanie chlorem - jakkolwiek bardzo skuteczne - stwarza zbyt wie-
le trudnosci w zakresie bezpieczenistwa pracy.-

Z tego tez wzgledu przeprowadzono w kraju badania nad opracowaniem op-
tymalnego sposobu usuwania glinu z zelazokrzemu za pomoca:

1) statych dodatkéw utleniajacych,

2) mieszanki pirytowo-fluorytowej,

3) mieszanek utleniajacych z dodatkiem pirytu,
4) tlenu gazowego.

Préby odglinowywania 75% zelazokrzemu byty wykonane w latach 1968-73
£16-203 w warunkach przemystowych przez zespét pracownikéw Instytut Meta-
lurgii Zelaza i Huty taziska. Wyniki z uzyskanych badan podano w tablicy 2.

Oak wida¢ z zestawionych rezultatéw, trzy mieszanki daty najkorzyst-
niejsze wyniki. Dlatego tez z uwagi na optymalne warunki odglinowywania,
dopuszczalny poziom zanieczyszczenia atmosfery i stan zuzla po odglinowa-
niu, zalecono do stosowania przy produkcji zelazokrzemu niskoglinowego
mieszanke z serii XIl, zawierajacg 60 kg pirytu, 40 kg fluorytu i 40 kg
rudy zelaza na 1 t FeSi. Przy stosowaniu tej mieszanki stopien odglinowa-
nia wynosit 75%, Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze autorzy metody rafinacji
75% zelazokrzemu za pomoca mieszanki pirytowo-fluorytowej uzyskali w kra-
ju patent na ten spos6b odglinowywania (nr patentu 70806 =z dnia 27.XII.
1974 r.). Przy stosowaniu tej metody wystepowato jednak niekiedy zwhasz-
cza przy zwiekszonej dawce pirytu przekraczanie dopuszczalnych stezen S02
w powietrzu podczas czyszczenia kadzi ze skrzepéw zuzla.
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W zwiezku z tyra Huta taziska.stosuje obecnie do odglinowywania 75% ze-
lazokrzemu syderyt z dodatkiem rudy zelaza, piasku kwarcowego i kamienia
wapiennego. Stopien odglinowania zelazokrzemu przy tej metodzie wynosi o-
koto 75%, przy czym wydajnos¢ procesu wytwarzania 75% FeSi zmniejsza sie
o 20%.

3. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze do krajowych wa-
runkéw przemystowych opracowane se¢ dwie metody produkcji niskoglinowego
75% zelazokrzemu sposobem rafinacji zwyktego zelazokrzemu w kadzi za po-
moce mieszanek odglinowujecych w stanie statym. KaZda z tych metod ma
swoje zalety i1 wady. Zdaniem autora niniejszego opracowania przy stosowa-
niu mieszanki pirytowo-fluorytowej z dodatkiem rudy zelaza, mozna dodat-
kowo obnizy¢ inne niepozedane sktadniki w 75% zelazokrzemie, do ktérych
nalezy miedzy innymi tytan.
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METOFIS H nPHMH nPOH3BOiCTBA HH3KOAJIKMHHIIEBOr0 3KEJTE30KPEMEHH

Pe3bm®

B oiaifce paccMaipaBaioTCH msto”u npcuasoflCTBa xeae30KpeMHH4 755i npejna-
tteHHoro ffis. apoESBO”cTBa TpaHciopMaTopHoa oiazH BS30 (coflepatasrae X lJiaKe =
3 0,591), I1IpHBOfIflTca peayaBia.TH HccJlie™OEaHHa CHHiceHHji coflepsanaa Al npz n®~
NO3Z pe,3HHx cMecefi "~o6aBJiaexHX b kobb b TBep™ou ooctob;hhh. Carnie zgmvimo pe-
3yztTaTn (“eaj iBMHHHpoBanKa nozy”aBTCH npa ”~oCasKe nnptiTOBO-(j)jryopaTOBoa cheoz
0 soSaBKofi py*n sezeaa.

THE METHODS AND WAYS OF LOW-ALUMINIUM FERROSILICON PRODUCTION

Summary

The methods of 75% ferrosilicon production used in the transformer
steel production process (BS30 steel, Alnax content 0,5%) have been dis-
cussed. The results of research on lowering the Al content by «sans of
various mixtures added to the ladle in the solid state were presented.
The best results in de-aluminizing were acchieved by means of adding the
pyrite-fluorspar mixture with iron-ore addition.



