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Zygmunt KLISIEWICZ

ODSIARCZANIE STALI W KADZI MIESZANKAMI ZUZLOTWORCZYMI

Streszczenie. Proces odsiarczania stali w kadzi mieszankami zuzlo-
tworczymi jest przypadkiem odsiarczania fazy metalowej przez faze zu-
zlowg. Okreslono zaleznos¢ pomiedzy wspédczynnikiem podziatu siarki a
pojemnosciag siarki w zuzlu. Roéwniez okreslono zalezno$¢ stopnia od-
siarczania od masy odsiarczajacej mieszanki dodawanej do kadzi, od
zawartosci siarki w zuzlu piecowym i wspétczynniku podziatu siarki.
Nastepnie wyprowadzono zaleznosci odsiarczania stali w kadzi przedmu-
chiwanej argonem wprowadzonym albo przez ksztattka porowata, umiesz-
czong w dnie kadzi, albo przez dodatkowg lancg. Uzyskane zaleznosci
teoretyczne zweryfikowano danymi doswiadczalnymi, na podstawie kto-
rych wykazano wptyw mieszania ciektej stali w kadzi na stopien od-
siarczania stali.

1. Wstep

Obnizenie zawartosci siarki ponizej poziomu 0,010% jest dodatkowym za-
biegiem metalurgicznym przeprowadzanym obecnie w kadziach, gdyz podstawowy
agregat metalurgiczny ma ograniczone mozliwosci skutecznego odsiarczania
stali oraz wymagajac okreslonej ilosci energii jest zbyt drogim urzadzeniem,
aby mozna by#o go uzywaé¢ do operacji technologicznych, ktdre moga by¢ prze-
prowadzone w innych warunkach i z o wiele lepszym efektem [-2J . Zastos6wa-
na do tego celu metoda obrobki ciektej stali mieszankami zuzlotwérczymi
+acznie z mieszaniem metalu gazem obojetnym wprowadzanym przez lanca lub
ksztattkg porowatg pozwala zmniejszy¢ nie tylko zawartos¢ siarki, ale réw-
noczesnie dzigki znacznemu obnizeniu zawartosci i modyfikacji wtracen
siarczkowych przyczynia sig do poprawy izotropii wkasnosci plastycznych wy-
robow [3] - -«

2. Procesy metalurgiczne

Odsiarczanie ciekdej stali w kadzi mieszankami Zuzlotwérczymi jest przy-
padkiem odsiarczania fazy metalowej przez faza zuzlowg.. Reakcja odsiarcza-
nia zuzlami,typu CaO0-Al203-CaF2 przebiega wedtug reakcji:
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ktoérej stata réwnowagi ma postac:

33> g @
©2-) B

Rozpuszczalnos¢ siarki w zuzlach Ca0-Al1203~si02 waha sio od 2,0-4%
przy nasyceniu tlenkiem wapnia i krzemianem wapnia [$]-

Weddug Richardsona wygodnie jest scharakteryzowa¢ zuzel jego mozliwoscig
przyjmowania siarki proporcjonalng do jego zasadowosci:

K a
Cg ¢ ©)]
gdzie:
Cg - pojemnos¢ siarki w zuzlu,
K - stata réwnowagi reakcji [i],
(02') - aktywnos¢ anionéw tlenowych, okreslajacych zasadowo$¢ zuzla,
f - wspotczynnik aktywnosci siarki w metalu.
Z zaleznosci @ i 3) wynika zalezno$¢ (@.: . . = =
g = &S aM @
Wprowadzajac wspodczynnik podziatu siarki ¢ S)/ otrzymuje sie zalez-
nos¢ ) :
= = —
V298I 0m ®

Z zaleznosci (5) mozna wnioskowaé¢, ze zdolno$¢ zuzla do przyjmowania
siarki jest wprost proporcjonalna do pojemnosci siarki w zuzlu, a odwrotnie
proporcjonalna do aktywnosci tlenu w kapieli metalowej.

Na rys. 1 przedstawiono pojemnos¢ siarki w zuzlach Ca0-Al1203-Si02 przy
temperaturze 1823 K [6] . Zuzle tego typu wykazujg przy nasyceniu wapnem
pojemnosci siarki wynoszace tylko okoto 0,035.

Stwierdzono eksperymentalnie, ze najlepsze rezultaty uzyskuje sie przy
wskazniku zuzlowym a = jsiO’\z) 1T AAN2R3N W™ Przy ty"™ stosunku po-
jemnosci siarczkow wykazuja takze wyrazne maksimum [4] . )

Iloraz ten opisuje krzywa hiperboliczna, przylegajaca do narozy tlenku wap-
nia w uktadzie Ca0-Al203-Si02 (rys. 1), przy zakozeniu ze zuzle tego typu
sg nasycone tlenkiem wapnia, a réwnoczesnie wykazuja takze matg aktywnoscé
Si02.
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Rys. 1. Pojemno$¢ siarki w zuzlach Ca0-Al1203~Si02
Fig. 1. The sulphide capacity of the slags Ca0-Al1203~Si02

Podczas spustu ciekdtej stali do kadzi dostaje sie do niej pewna ilosc¢
zuzla sptywajacego z pieca.Okreslajac zawartos¢  siarki wzuzlu orazw in-
nych dodatkach (Ffluoryt) przez "s"otrzymuje sie *réwnaniabilansowego za-
leznos¢ () :

* [S]0 ¢ s/10
Ht = T° m.?2g> (6)

gdzie:
[Slt - koncowa zawarto$¢ siarki w stali, %,

[Sls - poczatkowa zawarto$¢ siarki w stali, %,
s - pozostate zrédia siarki, kg/t stali,
m - masa odsiarczajacej mieszanki, t/t stali,

n - wspétczynnik podziatu siarki.
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Rys. 2. Zaleznos$¢ stopnia odsiarczania As odiloczynu ilosci zuzla m i
wspétczynnika podziatuq dla [slg =0,015%

1-8=0, 2-s= 0,015 kg7/t, 3 - s = 0,15 kg/t
Fig. 2. The degree of desulphurisation AS as a function of the product of
slag quantity m and the distribution ratio *3 for [§]” = 0,015%
1-s =0, 2 - s =,0,pi5 kg/t, 3 - s = 0,15 kg/t

Z zaleznosci (6) wynika, ze zawartos¢ koncowa siarki w stali jest tym niz-

sza, im przy danej zawartosci poczatkowej siarki jest wiekszy iloczyn
Okreslajac stopien odsiarczenia AS:

AS = 100 —[S}é’i' St o

otrzymujemy po wykorzystaniu zaleznosci (6):

As = 100 — r— — — - ®

Na rys. 2 przedstawiono zaleznos$¢ stopnia odsiarczania od iloczynu ilos-
ci zuzla i wspétczynnika podziatu siarki. Z zaleznosci () i (B wynika, ze
0 powodzeniu odsiarczania decyduje przede wszystkim iloczyn m m*/s. Przy
zmniejszeniu zawartosci siarki z [s]Q = 0,015% na [s]t = 0,003% wymagany
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stopien odsiarczenia powinien wynosi¢ 80%. Jezeli pominie sie dodatkowe
zrédta i1 straty siarki, to przy ilosci zuzla 15 kg/t stali iloczyn m . =
4,0, a wspétczynnik podziatu = 270. Taki wspotczynnik podziatu jest
mozliwy dla pojemnosci siarki Cg = 0,035 w nasyconym tlenkiem wapnia zuz-
Iu (rys. 1).

3. Aspekty kinetyczne i warunki wymiany miedzyfazowej pomiedzy metalem
a zuzlem

Odsiarczanie jest procesem heterogenicznym przebiegajacym na granicy po-
dziatu metalu i zuzla. Dla wiekszosci reakcji zachodzacych miedzy metalem a
zuzlem procesy przenoszenia reagujacych substancji moga odgrywa¢ regulujaca
role dla szybkosci tych reakcji. Odsiarczanie jest reakcja pierwszego rzedu
okreslong zaleznoscia (9):

sJfL = - k([s] - [slIr>, ©
gdzie:
Is] - zawartos¢ siarki w kapieli,
[sl = - rébwnowagowa zawartos¢ siarki nagranicypodziatu metal -
s zuzel,

K - stata szybkosci reakcji okreslona zkoleizaleznoscia:
k=% N -17s

A - powierzchnia granicy podziatu metal-zuzel,

v - objetos¢ kapieli metalowej,

M - masa kapieli metalowej,

P - gestos¢ kapieli metalowej,

Xs - wspotczynnik przechodzenia siarki.

Réwnanie (9) mozna stosowa¢ do przedstawienia przebiegu mjyjocesu odsiar-
czania w postaci:
A m -0 = d*
Po scatkowaniu otrzymuje sie przy przyblizonym zatozeniu, ze:
AL const

k0 = const
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Rys. 3. Predko$¢ odsiarczania w zaleznosci od réznych warunkéw mechaniczne-
go mieszania

1 - mieszanie metalu i1 zuzla, 2 - mieszanie metalu, 3 - mieszanie zuzla,
k - stata szybkosci odsiarczania
Fig. 3."The rate of desulphurisatioh as a function of various conditions of
mechanical mixing

1 - the mixing of metal and slag, 2 - the mixing of metal, 3 - the mixing
of slag, k - the velocity constant of the desulphurisation

1 [S]t- LSIr 1, LA
19 klo - Mr =

lub przy zatozeniu [§] =p

Ht
Ig "t 773 ko | t 5 " 777 Kt* an

Réwnanie (@ i#"umozliwia okreslenie dla tej samej substancji odsiarczajacej
zmiane predkosci odsiarczania w zaleznosci od zmiennych warunkéw przeptywu
dynamicznego procesu, tzn. w zaleznosci od réznych zakreséw predkosci w fa-
zie ciektej. Na rys. 3 wykazano, ze predkos¢ reakcji jest wyzsza przy mie-
szaniu fazy zuzlowej wzglednie fazy zuzlowej i metalowej, natomiast nizsza,
kiedy miesza sie sam tylko metal [8 -

Przeptyw wymiany miedzyfazowej z metalu do zuzla i z zuzla do metalu
przebiega zasadniczo weddfug dwéch par réwnan rézniczkowych:
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8 tﬂ . oLsl th
Ggph

(12)
g(® _m o0® th
dt -

m ~W -~ \
gdzie:
M - M/t - predko$s¢ przeptywu fazy metalowej o masie M i objetosci VM,
m - m/t - predkos¢ przeptywu Fazy zuzlowej omasie m iobjetosci v ,
1 - d¥ugos¢ styku zuzel/metal,

- przeptyw miedzyfazowej wymiany materiatowej na granicy podzia-
+u o powierzchni A.

Oznaczajac wzgledna pojemnos¢ odsiarczajaca zuzla C o0 masie m w sto-
sunku do kapieli o masie M, z ktérag znajduje sie w réwnowadze okreslonej

przez wspotczynnik podziatu , otrzymuje sie zaleznos¢ (13):
r - « - S) m ii
C-7?2SM - ® M a3

Nastepnie wyprowadzajac wielkos¢ =*f jako tzw. ™"liczbe reakcji':

A

0 _ predkos¢ reakcji chemicznej k0
"  predkos¢ ciektej kgpieli 174 S

k0 =P .7 & s (15)

gdzie:
A - powierzchnia reakcji,
P - gestos¢ kapieli metalowej,

Py - wspédczynnik przenoszenia siarki.

W przypadku odsiarczania stali w kadzi mieszankami zuzlotworczymi, te
same ilosci zuzla m 1 metalu M pozostajg w styku stabym, gdyz ruch me-
talu, spowodowany przedmuchiwaniem za pomoca gazu obojetnego, poprawia jedy-
nie skuteczno$¢ catkowitego styku pomiedzy M i m. Rozwigzujac réwnania
rozniczkowe (12), otrzymuje sie dla warunkéw statej powierzchni styku
M =0 1 m=0 réwnanie (16):

R _ o _ 1+C /161
N+ cexp<-"~<p, "

dla przypadku, gdy tzn. dla t- oc otrzymuje sie zaleznos¢ (17):

an
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4. Wyniki badan

Badania procesu odagiarczania przeprowadzono w kadziach o pojemnosci
140 t dodajac przygotowang mieszanke zuzlowg na dno kadzi przed spustem.

W celu okreslenia optymalnego sktadu mieszanki odsiarczajgacej wykorzystano
dane z rys. 1 oraz zaleznos¢ (6). W celu zmniejszenia aktywnosci tlenu w
kapieli metalowej jako podstawowe sktadniki zastosowano wapno palone

(1100 kg), TFluoryt (100 kg) oraz dodatek glinu (140 kg). Wysokozasadowy zu-
zel CaO-CaF2 1z zawartoscig A3-2R8 jan° produktu odtleniania stali cha-
rakteryzuje sie tym, ze pojemnos$¢ siarki w zuzlu jest stosunkowo znaczna,
skutkiem czego powinien zagwarantowa¢ wysoki stopieri odsiarczenia. Réwno-
czesnie w procesie tym bierze udziat zuzel sptywajgcy z pieca, ktéry decy-
duje o ostatecznym wyniku usuwania siarki.

W celu zwiekszenia efektywnosci procesu zastosowano przedmuchiwanie
ciektej stali argonem wprowadzonym przez dwie ksztakttki porowate, aby mozna
byto utrzyma¢ diugotrwaty styk pomiedzy substancja odsiarczajaca i zuzlem
pokrywajacym w kadzi a metalem.

W tablicy 1 przedstawiono wyniki wstepnych badan.

Tablica 1

Zestawienie wytopow odsiarczonych w kadzi mieszankami zuzlotwérczymi

Zawartos¢ siarki Stopifl od- Czas prze- Zasadowosé Wskaznik zuzla
oo L e dema gl i gno/sioparn
min
1 0,020 0,008 60,0 8 3,5 8,0 0,43
2 0,025 0,013 48,0 6 3,0 10,0 0,30
3 0,024 0,011 54,0 8 3,2 9,0 0,35
4 0,023 0,010 56,0 8 3,3 10,0 0,33
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5. Podsumowanie

Efektywnos¢ procesu odsiarczania zalezy od pojemnosci siarki w zuzlu zgo-
dnie z zaleznoscig: ?s =cs = a” < Nalezy ponadto uwzgledni¢ zav/artosc¢

siarki w zuzlu pokrywajacym kadz, gdyz im wieksza jego ilo$¢ przechodzi z
pieca, to zgodnie z zaleznosciag (6) stopieh odsiarczania wyraznie zmniejsza
sie ~

Bardzo istotny wpdyw wywiera na stopien odsiarczania proces mieszania
stali w kadzi, gdyz wtedy zgodnie z zaleznoscig (9 wzrasta wspotczynnik k.
Cyrkulacja wywotana przez przedmuchiwania stali argonem utatwia proces
przenoszenia oraz zwieksza czas styku pomiedzy zuzlem odsiarczajacym a me-
talem.
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Jj.E0yjife®PAHA CTAJH B KOBHIE 1U1IAKOCHIOCOBHHUH CKECHMH

Fe3dme

npogeoe AecyabipypamiH CTaxsc b kobbb HaaxocnocoOHHMH cxecflHH «axeic«
cayvaeii AecyjibifypaipH MeiaaAHHecxofl $aan tapes maaxoByr 4>aay. OnpeAeaeaa
aaBHCHHOCTB uexAy KO9(p$Hi;HeHiOM pa3A«aa cep« u 06-bexox cepu m 00-btSuoH cepu
b uaaxe. OnpeAeaeiia Tauce 3aBHCHUocib cieneHH Aeeyab<i>ypaiuiH 01 uaccu xe-
oyjifcStypVpycBeil cuecx, AoCSaBXHeucfi b kobo, oi KOAHxecTsa cepu b neiHou aaa—
Ke b KO03$$HUueHTa paaAeaeHHB cepu. .Haaee noxaaaHu saBBCBMOCTU Aecyab$ypa-
Uhh cTajiH b KOBue npoAyBaHEuu aproHOu, bboahmuu <iepe3 nopHCiufl naipyiox
noueneHHufi Ha AHe xoBBa bah xepe3 AofiaBoiHoe xonxe. IloAyHeHBue Teopexinec-
xae saBHOHMOCTH nposepeKU ohuthumh AaHKuxH, Ha 6aae Koiopur noxaaaHO bahx-
HH® cuenaBaHHZ xhaxoR ciaxH b kobb« Ha oieneHi Aecyab$ypau,KH ciaaii.

THE DESULPHURISATION OF STEEL IN THE LADLE BY SLAG-FORMING MIXTURES

Summary

The process of desulphurisation of steel in the ladle by slag-forming
mixtures is the case of desulphurisation of metallic phase by the slag pha-
se. The dependence of the distribution ratio as the function of sulphide
capacity of the slag has been determined. The degree of desulphurisation
with regard to the content of the mass of desulphurising mixtures addes to
the ladle, with regard to sulphur content in furnace slag and with regard
to the distribution ratio has also been estimated. Then relationships of
the desulphurisation of steel in the ladle by bubling of a inert gas intro-
duced or by a porous brick situated in the bottom of the ladle or by the
lartce have been deduced. The obtained theoretical dependences have been ve-
rified by experimental data. On the basis of experimental results the in-
fluence of mixing of the liquid steel in the ladle on the degree of steel
desulphurisation has been demonstrated.



