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WYKAZ STOSOWANYCH OZNACZEN

- krétsza o$ wtracenia niemetalicznego, mm;

- analizowane pole powierzchni lub pole powierzchni przekrojow
analizowanej fazy (sktadnika), mm2

- udziat powierzchniowy wtracen niemetalicznych;

- dhuzsza o$ wtracenia niemetalicznego, mm;

- state;

- Srednia Srednica kulistej czastki wtrgcenia niemetalicznego, mm;

- wspotczynnik dyfuzji skfadnika "i", cnr s'%

- powierzchnia podziatu kapiel metalowa - dyspersyjne czastki
mikrozuzla, cm2

- przekroj materiatu przed walcowaniem, mm2;

- przekrdj materiatu po walcowaniu, mm2

- praca zarodkowania heterogenicznego, kJ mol'%

- Srednice Fereta wtracen niemetalicznych, p.m;

- stata rwnowagi reakcji;

- stata szybkosci procesu odsiarczania, cm s}

- stata szybkosci reakcji tworzenia siarczku wapnia, cm s'%

- stata szybkosci reakcji rozktadu siarczku wapnia, cm s L,

- obwod wtracenia niemetalicznego, mm;

- dhugos$¢ elementu liniowego struktury lub dtugos¢ siecznych "rzuconych" na
analizowang powierzchnie (zgtad),mm;

- dhugos¢ wzgledna wtracenia niemetalicznego, dhugos¢ elementéw liniowych
na powierzchnijednostkowej, mm'z

- liczba czastek wtracen niemetalicznych;

- liczba przekrojow czastek wtracen niemetalicznych na ptaszczyznie
jednostkowej, mm'2

- liczba czastek w objetosci jednostkowej, mm'3;

- strumien objetosci czastek mikrozuzla wyptywajacych z kapieli metalowej,
cms-s'™;

- preznos¢ par sktadnika "i", Pa;

- promien czastki mikrozuzla, mm;



- stezenie molowe siarki w kapieli metalowej, mol em'3;
- Lo . Lo . oL LIST OF THE SYMBOLS USED
- stezenie molowe siarki na powierzchni miedzyfazowej metal - mikrozuzel,

molem'3
- powierzchnia wzgledna, pole powierzchni rozdziatu faz w objetosci - short axis of non-metallic inclusions, mm;
jednostkowej, mm %,
- stezenie molowe siarki na powierzchni miedzyfazowej mikrozuzel - metal,
molem'3

- planer area of intercepted features or test area, mm2,
- area fraction, area of intercepted features per unit test area, mmz-mm'2

I o S G - - long axis of non-metallic inclusions, mm;
- stezenie molowe siarki w objetosci czastek mikrozuzla, mol em'3;

. - constans;
- czas, S;

L - . - mean diameter of a spherical non-metallic inclusuin particle, mm;
- objetos$¢ kapieli metalowej, cm3;

- objetos¢ czastek tlenkowych wtracen niemetalicznych mikrozuzla, cm3 - difussion coefficient of component "i", cms s

- objeto$é wzgledna wiraceri niemetalicznych; - micro-slag (dispersive non-metallic phase) particle surface area, cm2
- praca zarodkowania homogenicznego, kJ morZ, - cross-section ofthe material before rolling, mm2,

- utamek jonowy siarki, tlenu w zuzlu; - cross-section of the rolling material, mm2

- ulamek jonowy elektrostatycznie rdwnowazny kationéw sktadnika "i"; - work of heterogeneous nucleation, kJ mol'};

- pierwiastki réwnania; - Feret's diameters of non-metallic inclusions, mm;

- stata szybkosci przenoszenia sktadnika "i", p, = D, /5; - chemical reaction equilibrium constant;

- stata szybkosci przenoszenia siarki w warstwie dyfuzyjnej kapieli metalowej,
cms'l

- rate of desulphurizing process, cm s'%;

L. . . . - rate of calcium sulphide formation reaction, cm s'%;
- stata szybkosci przenoszenia siarki w warstwie dyfuzyjnej mikrozuzla,

cms't - rate of calcium sulphide decomposition reaction, cm s'Z;
- grubos$¢ warstwy dyfuzyjnej, cm; - perimeter of non-metallic inclucion, mm;
- rzeczywiste (logarytmiczne) wydtuzenie wtracenia w kierunku ptyniecia - lenght of lineal elements, or test line, mm;

metalu;

- lenght of lineal elements per unit test area, mm-mm'2,
- rzeczywiste (logarytmiczne) wydtuzenie materiatu w kierunku przerébki

. - . - number of features, non-metallic inclusions;
plastycznej (ptyniecia materiatu);

L, . . . - number of features intersected per unit test area, mm'2
- stopien odsiarczania stali, r| = (S)/[SJ;

- kat zwilzania, graniczny kat styku zarodka z istniejacym osrodkiem - number of features per unit test volume, mm'3

zarodkowania; - volume flow of the micro-slag particles emerging from the melt, cms-s"
- wspotczynnik ksztattu czastki niemetalicznej; - vapour pressure of component "i", Pa;
- faza niemetaliczna; - radius of micro-slag particle, mm;
- kapiel metalowa - molar concentration of sulhpur in the mi .tllic melt, mole-cm'3

- molar concentration of sulhpur at the metal/micro-slag interface, mole-

surface area per unit test volume, mmz. mm'3
- molar concentration of sulhpur per area unit of micro-slag particles,

mole-cm'3



- molar concentration of sulhpur in the volume of micro-slag (dispersive
non-metallic phase) parcicles, mole-cm"3;

-time, s;

- metallic melt volume, cm3;

- volume ofmicro-slag (dispersive non-metallic phase) particles, cm3;

- volume fraction, volume of features (non-metallic inclusions) per unit test
volume, cm3-cm'3;

- work ofhomogeneous nucleation, kimorZ

- ionic fraction of sulphur, oxygen in slag;

- ionic fraction of electrostatically equivalent of cations, anions of

i" component;

- roots of an equation;

- rate constant transfer of component "i", P, = D, /5;

- rate of sulphur transition in the melt, cm s'%;

- rate of sulphur transition in the dispersive non-mrtallic phase, cm s'Z;

- thickness of the diffusion layer, cm;

- true (logarithmic) elongation of non-metallic inclusion in direction of
material flow;

- true (logarithmic) elongation of material in plastic flow;

- degree of desulphurizing, r| = (S)/[S];
-angle of contact of nucleus with nucleation medium;

- shape factor of non-metallic particle;
- non-metallic phase;

- metallic melt

1. WPROWADZENIE

Dazeniem wytworcéw stali jest poszerzenie zakresu zastosowan ich wyrobow nie
tylko przez opracowanie nowych gatunkéw stali, lecz réwniez przez poprawe wiasnosci
gatunkéw juz produkowanych. Gitowng role w ksztattowaniu wiasnosdci stali odgrywa jej
czystos$¢. Wszelkie dziatania zmierzajace do poprawy czystosci stali nalezy uznaé za celowe.
Stopien czystosci stali jest pojeciem bardzo szerokim, obejmujacym wiele zagadnien. O
stopniu czystosci stali decyduja [1]:

- zawarto$¢ szkodliwych sktadnikéw (domieszek) w stali,
- niejednorodnos¢ (segregacja) chemiczna i fazowa metalu,
- zawarto$¢, posta¢, rozmieszczenie, wielkos¢ i rodzaj wtracen niemetalicznych.

Odsiarczanie stali jest zatem jednym z proceséw zmierzajagcych do podniesienia
0g6lnej czystosci stali przez zmniejszenie zawartosci siarki, tlenu i wtracen niemetalicznych
oraz ograniczenie segregacji siarki w metalu. Usuniecie siarki ze stali jest mozliwe przez
wprowadzenie do kapieli metalowej pierwiastka, ktorego siarczki sg trwalsze niz siarczki
zelaza. Do takich pierwiastkow nalezy zaliczy¢ metale ziem alkalicznych. Powinowactwo
metali ziem alkalicznych do pierwiastkéw niemetalicznych rozpuszczonych w ciektej stali
preferuje je do zastosowania jako odtleniacze i $rodki odsiarczajgce. Uzyskiwanie mato
zadowalajacych efektéw odtleniania i odsiarczania stali wapniem jest zaskakujace [2]. Na
podstawie badan eksperymentalnych stwierdzono, ze wprowadzanie wapnia do stali wstepnie
odtlenionej glinem daje znacznie lepsze efekty rafinacji stali - i ta metoda jest obecnie
wdrazana w praktyce. Brakuje natomiast wyjasnien teoretycznych, co powoduje, ze efekt
rafinacji wapniem stali wstepnie odtlenionej i nieodtlenionej glinem jest rozny. Obecnie za
przyczyny odchyleA wynikow stalowniczych wymienia sie niedostatecznie poznany
mechanizm odsiarczania, odtleniania oraz przeksztatcen wtracen tlenkowych i siarczkowych
z udziatlem rozpuszczonego wapnia. Przeprowadzono wiele badan dotyczacych
termodynamiki obrébki wapniem [3 - s], ale obserwowane w praktyce wtrgcenia czesto
réznig sie od oczekiwanych [9-11]. Dlatego konieczne sg dalsze badania dotyczace kinetyki
obrébki wapniem z uwzglednieniem zmian stezen w stali oraz przeksztatcen wtracen

niemetalicznych.



W stali wstepnie odtlenionej glinem produktami odtleniania sg czastki tlenku glinu i
spineli, ktére w znacznym stopniu pozostajg w stali. Ten zbidr czastek stanowi faze
dyspersyjna, ktéra najprawdopodobniej bierze aktywny udziat w procesie odsiarczania stali
metalami ziem alkalicznych. Zrédtem fazy dyspersyjnej w ciektej stali moga byé:

« produkty reakcji odtleniania i odsiarczania,

« wzajemne rozpuszczanie sie produktéw reakcji,

e wtracenia niemetaliczne,

» wprowadzane czastki, np. wdmuchiwany sproszkowany reagent.

Faza dyspersyjna moze tworzy¢ skupiska, czastki o réznej wielkosci: od duzych,
widocznych gotym okiem lub bardzo matych, rejestrowanych jedynie za pomocg specjalnych
mikroskopdw. Uktad dyspersyjny [12] jest ukitadem powstatym z faz o ograniczonej
rozpuszczalno$ci wzajemnej, w ktérym jedna z faz wystepuje w stanie rozproszonym.
Zapewnia to nadzwyczaj duzg powierzchnie graniczng pomiedzy fazami przy niewielkiej
objetosci sktadnika tworzacego faze rozproszong. Prawie wszystkie procesy metalurgiczne
przebiegajg z udziatem faz dyspersyjnych. Reakcje wywotane iniekcjg stopow metali ziem
alkalicznych do kapieli metalowej nalezy rowniez zaliczy¢ do tych proceséw.

Celem pracy jest wyjasnienie, jakie reakcje i procesy przebiegajg w stali odtlenionej
glinem po iniekcji do niej metali ziem alkalicznych. Czy i w jakim stopniu dyspersyjna faza
tlenkowa wchodzi w reakcje z tymi metalami i jakie sg produkty tych reakcji? Czy
zachodzace procesy prowadzg do modyfikacji wtracen niemetalicznych? Zagadnienie
modyfikacji wtracen jest szczego6lnie istotne dla stali konstrukcyjnych. Moga one by¢

wykorzystywane do wytwarzania, przez obrébke skrawaniem, typowych czesci maszyn, jak
np. sworznie, waty itp. Znaczaca role gra tutaj zanieczyszczenie wtraceniami obrabianego
przedmiotu. Dlatego inzynieria wtracen odgrywa role w projektowaniu stali konstrukcyjnych.
W tym celu nalezy ustali¢, jakie sg produkty reakcji metali ziem alkalicznych i tlenkowej

fazy dyspersyjnej orazjakijest ich wptyw na modyfikacje wtracen niemetalicznych.

2. ROZWOJ METOD ODSIARCZANIA

Poczawszy od lat 30. zostaty okreslone dla réznych grup stali maksymalne zawartosci
siarki i sg one rézne dla stali zwyktych, jakoSciowych i stali stopowych. Siarka zaliczana jest
do grupy pierwiastkéw, ktore w ciektym zelazie majg nieomal nieograniczong
rozpuszczalnos¢ [13]. W procesie krzepniecia siarka selektywnie wydziela sie na granicach
ziam, bedac przyczyna charakterystycznych wad stali. Siarka wydzielajaca sie na granicach
ziam, w zaleznosci od sktadu chemicznego stali, wystepuje w postaci roznych siarczkow lub
ich roztworéw. Otrzymywanie niskiej zawartosci siarki oraz sposoby zmniejszania jej
szkodliwych wptywow stanowia dwa zagadnienia, wokot ktérych koncentruje sie wiekszos¢
wysitkdw metalurgéw w ostatnich latach.

Opracowano szereg réznych metod odsiarczania, w powaznej mierze opartych na
metalurgii pozapiecowej i na metalurgii prézniowej. Celem ich jest doprowadzenie do
obnizenia zawarto$ci siarki albo poprzez zwigzanie jej w nierozpuszczalne zwigzki
wydzielajace sie ze stali, albo przez przeniesienie siarki do wysokoreakcyjnego zuzla. W obu
tych przypadkach warunkiem koniecznym jest gtebokie odtlenienie kapieli metalowej,
poniewaz:

e pierwiastki wprowadzane do cieklej stali w celu zwiazania siarki majg wieksze

powinowactwo chemiczne do tlenu niz do siarki (np. wapn, cer, lantan, krzem),

» przechodzenie siarki z kapieli metalowej do zuzla przebiega wedtug reakcji:
(O2) +[S]«(S2)+[ ]; (1)

wymagana wiec jest m.inn. mata zawarto$¢ tlenu w kapieli metalowej.

Pierwszym etapem dobrego odsiarczenia kapieli metalowej jest obnizenie w niej,
mozliwie maksymalne, aktywnosci tlenu. Odtlenianie jest jednym 2z najwazniejszych
proceséw rafinacji stali, lecz réwnoczes$nie jednym z najtrudniejszych do prawidtowego
przeprowadzenia w praktyce. Odtlenianie wstepne i koricowe stali prowadzi sie za pomoca
odtleniaczy prostych lub kompleksowych. Glin, jako odtleniacz, zrobit Kkariere w
stalownictwie i nic nie wskazuje na to, aby miat by¢ zastapiony innym pierwiastkiem. Jego
niewatpliwe walory zostajg nieco przyémione faktem powstawania w ciektej stali, w wyniku
reakcji odtleniania, wtracen tlenku glinu, ktére nie wszystkie wyptywaja z kapieli metalowej,

a po zakrzepnieciu tworzg skupiska znacznie pogarszajace witasnosci uzytkowe stali.
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Grupowanie sie czastek statych, w szczegdlnosci czastek tlenku glinu, badali teoretycznie
H.Kntippel, M.Olette i inni [14,15]. Badania mikroskopowe wskazujg [16], ze male
wtracenia tlenku glinu tworzg skupiska; w obrebie skupisk kazde wtracenie styka sie
przynajmniej z jednym ze swoich sgsiadéw, a czastki utrzymywane sg w postaci skupisk za
pomoca sit miedzyfazowych [14,17,18]. W stalach wytwarzanych tradycyjnie, oprocz
wspomnianych wyzej wtracen tlenku glinu, wystepuja jeszcze wtracenia siarczku manganu,
ktére powodujg pogorszenie oraz anizotropie wihasnosci mechanicznych stali. Stad tez
badania i eksperymenty stalownikow poszty w kierunku takiego doboru S$rodkéw
odtleniajgcych i odsiarczajgcych, ktére w konsekwencji pozwolityby unikngé zaréwno
wtracen tlenku glinu, jak i wtracen siarczku manganu na rzecz wtracen, ktore lepiej beda
wyptywaty z kapieli metalowej.

W ostatnich latach coraz wyrazniej zaznacza sie tendencja do wytwarzania stali nie
tyle o najwyzszym stopniu czystosci, ile o okreslonym stopniu czystosci - dotyczy to przede
wszystkim zawartych w stali wtragcen niemetalicznych. Coraz czeSciej stawiany jest wymog
optymalnego wykorzystania wtragcen do sterowania niektérymi wiasnosciami [19]. Tendencje
te spowodowaly rozwdj nowych i ulepszonych proceséw odsiarczania oraz $rodkéw
odsiarczajcych.

Dla osiggniecia okreslonej jakos$ci produktéw wspoétczesna metalurgia stawia do
dyspozycji szereg réznych metod odsiarczania suréwki i stali [20 - 34]. Schematycznie
przedstawionoje narys. L

Coraz cze$ciej procesy odsiarczania, i to zaréwno suréwki, jak i stali, przeprowadzone
sg poza agregatem do wytapiania, a mianowicie w mieszalniku lub w kadzi. W procesie
wytwarzania stali metalurgia kadziowa, "secondary metallurgie”, zyskuje coraz wieksze
znaczenie i obejmuje coraz wigkszy obszar. Na rys.2 przedstawiono poréwnanie procesow
metalurgii pozapiecowej w ciggu ostatnich 12 lat w jednej ze stalowni [35].

Pytanie o to, gdzie rozpoczyna sie i na czym koriczy obszar metalurgii pozapiecowej,
jest jedng z najczesciej dyskutowanych kwestii z dziedziny metalurgii. Wiekszo$¢
metalurgébw zgodna jest co do tego, iz "secondary metallurgie” rozpoczyna sie z chwilg
spustu z konwertora lub pieca elektrycznego. Natomiast co do granicy koncowej zdania sg
podzielone. Osobiscie jestem za ustawieniem tej granicy za kadzig poSrednig i
krystalizatorem w instalacji do ciggtego odlewania. Sposr6d stanowisk, na ktorych sg
realizowane zadania metalurgii pozapiecowej, wymieni¢ nalezy przede wszystkim kadz
stalownicza, petnigca funkcje zasadniczego reaktora. Na rys.3 przedstawiono elementy

procesOw i urzgdzen metalurgii pozapiecowej [36,37].
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Fig. 1L The scheme ofdesulphurization methods [20 -34]
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Rys.2. Poréwnanie proceséw stalowniczych (metalurgii kadziowej) 1982/1994 [35]
Fig.2. Comparative statement in the secondary metallurgy processes 1982/1994 [35]

Ptukanie gazem,  Srodki odtleniajgce

lanca kuekcy/na sktadniki stopowe
(ArtNz, substancje state)

Przedmuchiwanie.} n.
INAtm

iniekcja statych
substancji

iniekcja statych Zamkniecie suwakom

Substancji

Rys.3. Elementyproceséw i urzadzen metalurgii kadziowej [36,37]
Fig.3. Processes and instalations elements in the secondary mettalurgy [36,37]
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Odsiarczanie stali stanowi obecnie jedno z podstawowych zadan metalurgii
pozapiecowej, jako takiej.

Dobdr substancji odsiarczajacej jest uzalezniony w pierwszym rzedzie od jej kosztow
oraz kosztéw towarzyszacych zwigzanych z jej zastosowaniem. Istotnym kryterium doboru
substancji odsiarczajacej jest takze zaktadany stopief odsiarczenia metalu, charakterystyka
posiadanych urzadzen i instalacji. Substancje odsiarczajace stosuje sie zwykle w postaci:

* brykietow,
» materiatdw sproszkowanych (granulowanych).

Materiaty w postaci brykietdbw sg wprowadzane do cieklego metalu poprzez
stopniowe zanurzanie, natomiast $rodki granulowane poprzez:

» wdmuchiwanie z udziatem gazu no$nego,

» wprowadzanie drutéw rdzeniowych,

» wstrzeliwanie naboi,

e wprowadzanie przy obnizonym ci$nieniu podczas odgazowania.

Odsiarczanie surdwki jest, z termodynamicznego punktu widzenia, tatwiejsze niz
odsiarczanie stali [38], dlatego do odsiarczania suréwki czesto sg stosowane odmienne
technologie i $rodki niz do odsiarczania stali, a efektywnosci tych proceséw nie sg
poréwnywalne.

Do odsiarczania suréwki stosuje sie nastepujace $rodki [32]:
* koks impregnowany magnezem,

* brykiety z koksiku i magnezu,

* CaO oraz CaO + Mg,

* Ca0 - CaFj,

« CaC: oraz CaC: + Mg,

« stopy NanOj,

» CaO - CaCQj - CaF2

a do odsiarczania stali [32,39]:

* 7uzle syntetyczne,

* metale ziem rzadkich,

¢ CaC: - CaO oraz CaCN: - CaO,

¢ CaO - CaF2 CaO - AL:0 s oraz CaO - AL:03 - CaF2
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* Mg - CaO - CaF2
« stopy lub mieszaniny metali ziem alkalicznych, np. CaSi.

Z przeprowadzonej analizy ekonomicznej odsiarczania suréwki przy uzyciu
poszczegolnych substancji wynika, ze dla uzyskania tego samego efektu odsiarczajgcego
najtansze sg mieszanki z magnezem, np. karbid-magnez, wapno-magnez [40]. Wapno stosuje
sie juz w zasadzie tylko do odsiarczania w wielkim piecu. Przy wyborze substancji do
odsiarczania poza wielkim piecem nalezy uwzgledni¢ aktualne ceny na rynku $wiatowym,
uwarunkowania regionalne oraz inne wazne czynniki, np. wzgledy natury ekologicznej.

Aspekt ekologiczny zyskuje, z racji globalnej skali problemu, coraz wiekszy wplyw
na podejmowane w omawianej sferze decyzje. | tak na przykfad wzgledy ekologiczne
zadecydowaly o tym, ze soda (NajCO,), bedagca niezwykle korzystnym pod wzgledem
kosztéw $Srodkiem odsiarczajgcym, w Europie Zachodniej nie jestjuz praktycznie stosowana.
Podobnie przedstawia sie sytuacja odnosnie do stosowania fluorytu (CaF2. Problemy stwarza
réwniez stosowanie karbidu, gdyz pocigga za soba konieczno$¢ zapewnienia wysokiego
stopnia bezpieczenstwa, a odpady w postaci zuzla sg trudne do zagospodarowania z
ekologicznego punktu widzenia. Inny $rodek, magnez, w postaci pytu, wykazuje silne
sktonnosci do samozaptonu. W zwiazku z tym obecnie stosuje sie proszek magnezowy o
granulacji ziarna powyzej o2 mm, co pozwala na wyeliminowanie wspomnianego
zagrozenia.

Jak wynika z tego krotkiego przegladu, wybdr $rodka odsiarczajacego jest trudny i
skomplikowany.

W odsiarczaniu suréwki wykorzystuje sie obecnie na catym $wiecie w gtéwnej mierze
kombinacje takich substancji, jak: wapno, karbid oraz magnez.

Odsiarczanie suréwki nalezy traktowac jako odsiarczanie zasadnicze, ktore jest
oddzielnym etapem poprzedzajacym obroébke w konwertorze. Poddawana jest temu
procesowi suréwka pomiedzy wielkim piecem a konwertorem, najczesciej w kadzi. Proces
majacy na celu osteteczne, doktadne odsiarczenie przeprowadzany jest w kadzi stalowniczej.

Odsiarczanie stali przeprowadzane jest z reguly bezposrednio po spuscie, przy czym
stal musi by¢ uspokojona. Nalezy zagwarantowaC spust bezzuzlowy, a w czasie spustu
rozpocza¢ dodawanie zuzla absorbujacego. W przypadku niezbyt wysokich wymogéw

dotyczacych koncowej zawartosci siarki w stali (rzedu 30 ppm) przy zapewnieniu
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bezzuzlowego spustu, odpowiedniej ilosci zuzla absorbujgcego, wiasciwych warunkéw
odtleniania i intensywnos$ci mieszania (ptukania) powinno sie osiggna¢ pozadane wartosci
koncowe siarki. W celu osiggniecia nizszych od 30 ppm koricowych zawartosci siarki nalezy
poprawic¢ stopien dyfuzji masy poprzez przejsciowy kontakt fazowy. Dodatkowo wdmuchuje
sie za pomocg lanc zanurzeniowych drobnoziarniste substancje odsiarczajace na bazie CaSi,
CaC: badz mieszanek zuzlowych na bazie Ca0-Al:0:-CaF2 Pierwszymi technologiami z tej
dziedziny byty metoda TN i pochodne. Wprowadzanie drutéw rdzeniowych, wstrzeliwanie
naboi itp. do odsiarczania stali uzna¢ mozna za metody stosowane wytgcznie w sytuacjach
awaryjnych. Powodem sg wysokie koszty wytwarzania obudowy substancji odsiarczajgcych.
Podobnie przedstawia sie sytuacja w dziedzinie stosowania metali ziem rzadkich.

Na podstawie powyzszej analizy nalezy stwierdzi¢, ze proces odsiarczania powinien

by¢ prowadzony w catym ciggu technologicznym, czyli:

« w wielkim piecu, najczesciej przy uzyciu wapna,

» w kadzi transportujacej oraz/lub kadzi wsadowej, przy uzyciu wapna/karbidu/magnezu,
« w konwertorze przy uzyciu wapna,

 w kadzi stalowniczej przy uzyciu CaSi, CaC2 badz mieszanek zuzlowych.

Wybor metod oraz srodkéw odsiarczajacych, szczeg6lnie w metalurgii kadziowej, jest
ogromny. Nie istnieje uniwersalna recepta, wedtug ktérej mozna byloby okresli¢ skiad
substancji odsiarczajacej oraz najlepszag technologie. O tym, jakie rozwigzanie zostanie
uznane za optymalne dla danego zaktadu, decydowaé bedzie zespdt czynnikéw, ktére

zaakcentowano w tym rozdziale.



3. RAFINACJA CIEKLEJ STALI WAPNIEM

Wapn, tak jak wszystkie metale ziem alkalicznych, posiada bardzo duze
powinowactwo do pierwiastkow niemetalicznych, rozpuszczonych w cieklej stali.
Pierwiastki te charakteryzujg sie rowniez duzg preznoscig par w temperaturze cieklej stali
oraz matg rozpuszczalnoscig w zelazie [41]. Najczesciej stosowanymi metalami ziem
alkalicznych sg: wapn i magnez. Preznos$¢ par wapnia w temp.1873K wynosi PG 0,18 MPa,
a rozpuszczalno$¢ w ciektym zelazie, wg r6znych autoréw, wynosi 0,0103°0,024% [42,43].
Stwierdzono ponadto, ze wegiel, krzem, glin i nikiel podwyzszajg rozpuszczalno$¢ wapnia
[4]. Prezno$¢ par magnezu w temp.l873K wynosi PMy = 19 MPa, natomiast jego
rozpuszczalno$é okreslana jest na poziomie tysigcznych procenta [44]. Nalezy zauwazyé, ze
wszystkie metale ziem alkalicznych majg wieksze powinowactwo do tlenu niz do siarki, i ze
wszystkie tlenki metali ziem alkalicznych sg bardziej stabilne niz siarczki [45]. Aby otrzymaé
zadowalajacy efekt odsiarczenia kapieli metalowej za pomocg metali ziem alkalicznych, musi
by¢ ona uprzednio gteboko odtleniona. Wapn najczesciej jest dodawany w postaci réznych
stopéw, takichjak np.: CaSi, CaSiMn, CaSiAl, CaBaSi, CaSrSi.

W otwartych urzadzeniach stalowniczych stosuje sie nastepujgce metody
wprowadzania stopéw metali ziem alkalicznych, najczesciej stopdw wapnia [46,47]:
« wdmuchiwanie sproszkowanego stopu za pomocg gazu obojetnego,

« wstrzeliwanie stopu,

« wprowadzanie stopu za pomoca tzw. drutu rdzeniowego.
3.1. Odtlenianie za pomocg wapnia oraz glinu i wapnia

Odtlenianie ciektej stali wapnio-krzemem nie daje - wbrew oczekiwaniom -
zadowalajacych wynikow. Zmniejszenie catkowitej zawartosci tlenu w stali jest niewielkie
[2]. Przypuszcza sig, ze dodanie stopéw wapnia do nieodtlenionej wcze$niej stali powoduje
powstawanie duzej liczby matych wtracen tlenkowych, z ktérych tylko niewielka cze$¢
zostaje usunieta z kapieli metalowej [48,49]. W stali odtlenionej stopem CaSiMn uzyskano
wysoka sumaryczng zawarto$¢ tlenu, wynoszacg ss ppm i stosunkowo matg zawartos¢
wtracen tlenkowych (132 ppm). Byty to Ca0A 203 z otoczka MnS i CaS, spinele Mg0AI203
z otoczkg Ca0-6A120 s lub MnS i CaS oraz wtracenia Al20 s z otoczkg MnS i CaS [50].
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Rafinacja wapniem stali wczesniej odtlenionej glinem zyskata w produkcji duze
znaczenie, przede wszystkim ze wzgledu na modyfikacje wtracen niemetalicznych. W stali
stwierdzono wystepowanie wtracen glinianéw wapnia Ca0-6A1.0 3 Ca0-2A1.0 3 glinianéw
wapnia i manganu (Ca,Mn)0-Al:0 3 krzemianéw 2Ca0O Si0: oraz glinokrzemianéw wapnia o
ztozonym sktadzie chemicznym. Wystepujace wirgcenia sa niewielkich rozmiarow i
wykazuja tendencje do tworzenia skupisk [50]. W miejsce wtracen niemetalicznych, takich

jak: Si02 FeOMNO czy Al:0 3 Fe0 MnO pojawiajg sie wtracenia glinianéw wapnia [51].

Przeprowadzone badania wiasne odtleniania stopem CaSiAl staliwa L30H wstepnie
odtlenionego glinem wskazuja, ze zabieg ten wplywa korzystnie na czysto$¢ metalu nie tylko
poprzez dalsze odtlenienie metalu [52] ale takze przez zmniejszenie liczby i udziatu
powierzchniowego wtracert niemetalicznych [53]. Przeprowadzono badania wiasne skiadu
chemicznego wtracen niemetalicznych w stali odtlenionej glinem, a nastepnie wapniem. W
otwartym piecu indukcyjnym odlteniano zelazo-armco glinem. Ze wzgledu na wysoka
zawartos¢ tlenu w zelazie-armco, wynoszacg 400 ppm, ilos¢ wprowadzanego glinu byta
znacznie wieksza niz zwykle i wynosita 5 kg/Mg stali. Nastepnie do cieklej stali (temp. 1873
+ 10K) wprowadzano waph w postaci stopu wapnio-krzemu (17,7% Ca; 50,0% Si).
Zastosowanie stopu wapnia z krzemem miato na celu podwyzszenie rozpuszczalnosci wapnia
w ciektej stali w obecnosci krzemu [4,54] oraz obnizenia preznosci par wapnia [44]. Przy
wprowadzaniu stopu CaSi mozna sie spodziewa¢ powstawania tlenkéw typu gliniany wapnia
mCa0 «Al:0 s oraz typu gelenitu 2CaO A 120 3-Si02 -rys.4 [45].

O skuteczno$ci modyfikacji wtracen glinowych decyduje w duzym stopniu stosunek
zawarto$ci wapnia do glinu w stali. W wyniku badan [55] wykazano, ze przy wartosci
stosunku Ca/Al >0,14 mozliwa jest petna modyfikacja wtracen Al.0s . W przypadku
prowadzonych wytop6w laboratoryjnych, w ktdrych stop wapnia wprowadzano w zamknietej
kapsule poprzez zanurzenie do kapieli metalowej, przyjeto uzysk wapnia 25%. Stop CaSi
wprowadzano w ilosci 15,8 kg/Mg stali, co odpowiada 0,7 kg Ca na Mg stali. W celu
uzyskania mozliwosci oceriy zmiany skfadu chemicznego wtracenn niemetalicznych,
tlenkowej fazy dyspersyjnej, po wprowadzeniu wapnia, wykonano réwniez wytop bez
udziatu wapnia.

Badania wiasne obejmowaty analize sktadu chemicznego wystepujacych w zelazie-

armco wtracen za pomoca mikroskopu skanningowego Jeol JXA 50A [56].
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Rys.4. Wykres zaleznoscifazowych i temperatury topnienia uktadu Ca0-Aldr Si02;
liczby bez miana oznaczajg temperature topnienia Tlq K [45]

Fig.4. Phase and melting temperature diagramme ofCaO-Al2d 3Si02system; numbers
without units refer to the melting point Tm[K], [45]

Z przeprowadzonych badan wynika, ze w zelazie-armco odtlenionym glinem wystepowaty
przede wszystkim wtracenia tlenku glinu o nieregularnym ksztaicie (rys.5). Dodatek wapnio -
krzemu do odtlenionego glinem zelaza-armco spowodowat powstanie globulamych wtracen.
Badania rozmieszczenia powierzchniowego pierwiastkdw w tych wtraceniach wskazujg na
obecno$¢ w nich glinu, wapnia i na obrzezach wtracen niewielkich ilosci krzemu (iys.s ). Nie
stwierdzono wystepowania wtracen tlenku wapnia.

Z przeprowadzonych rozwazan termodynamicznych [57] wynika, ze w stali
odtlenionej glinem powstajg tlenki glinu lub hercenit - zarodkowanie homogeniczne. Po
wprowadzeniu wapnia zachodzg reakcje heterogeniczne - na powierzchni dyspersyjnych
czastek tlenku glinu lub hercenitu - powstawania glinianéw wapnia. W zaleznosci od
cisnienia nad kapielg metalowg nalezy uwzgledni¢ reakcje z udzialem par wapnia.
Zachodzenie bezposredniej reakcji rozpuszczonego wapnia z tlenem oraz powstawanie
homogenicznych zarodkdw tlenku wapnia jest mato prawdopodobne. Na podstawie badan

wiasnych sktadu chemicznego otrzymanej dyspersyjnej fazy niemetalicznej oraz wartosci
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Rys.5. Rozmieszczenie powierzchniowe pierwiastkdw we wtraceniach niemetalicznych

obecnych w zelazo-armco odtlenianym glinem (pow. 1500x)
Fig.5. Surface distribution of elements in non-metallic inclusions in aluminium-deoxidized

Armco-iron (Magn. 1500x) ,

COMPO

Rys.6. Rozmieszczenie powierzchniowe pierwiastkéw we wtraceniach niemetalicznych
obecnych w zelazo-armco odtlenianym glinem i wapnio-krzemem (pow. 1500x)

Fig.6. Surface distribution of elements in non-metallic inclusions in aluminium- and
calcium-silicon-deoxidized Armco-iron (Magn. 1500x)
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statych rownowagi reakcji chemicznych [57] stwierdza sie, ze wprowadzony do ciekiej,
odtlenionej glinem, stali wapn reaguje z czastkami tlenku glinu. Produktami sg
dwusktadnikowe czastki glinianow wapnia mCa0 «Al:03 oraz niewielkiej ilosci gelenitu.
Jezeli zawarto$¢ tlenku wapnia w tych wtraceniach przewyzsza 30%, to sg one ciekle w
temperaturze 1873K, co sprzyja ich globularyzacji [58]. Sposréd eutektyk podwaéjnych
najnizsze temperatury topnienia majg: 12Ca0-7Al.0s - Ca0 Al0: (1673K) oraz 3CaO ALO0 s
- 12Ca0-7Al:0: (1663K) [59]. Nadto rozréznia sie eutektyki potréjne o sktadzie wyrazonym
w procentach masowych [60]:

* 62% Si02; 23,25% CaO i 14,75% AL0s (temp.topnienia = 1438K),

* 42% Si02; 38% CaO i 20% ALO s (temp.topnienia = 1538K),

* 40% Si02;49% CaO i 11% AL0s (temp.topnienia = 1583K).
Powstate w ten sposéb czastki sg ciekte w temp. 1873K i majg wysoka zasadowos¢.

3.2. Odsiarczanie i modyfikacja wtracen stopami wapnia w stali odtlenionej

glinem

Zasadniczymi zrédtami siarki w kapieli metalowej jest wsad metaliczny, materiaty
zuzlotworcze oraz, w przypadku piecow martenowskich, wysokosiarkowe paliwo stosowane
do opalania piecow [41]. Na rys.7 przedstawiono zalezno$¢ réwnowagowg miedzy
rozpuszczonymi w zelazie siarkg i tlenem a metalami, z ktérymi moze tworzy¢ siarczki lub
tlenki - w temperaturze 1873K [45].

Jak wynika z przedstawionych wykreséw, takie metale, jak cyrkon, mangan (rys.7a),
takze glin i tytan [61] nie mogg wigza¢ siarki w temp. 1873K. To nie znaczy, ze w
temperaturze krzepniecia stali metale te nie odgrywaja zadnej roli. Natomiast takie metale,
jak: wapn, magnez, cer wigza rozpuszczong w zelazie siarke do relatywnie matych
aktywnosci rownowagowych. Nalezy jednoczes$nie pamieta¢, ze ww. metale majg wieksze
powinowactwo chemiczne do tlenu (rys.7b) niz do siarki i dlatego podstawowym warunkiem
dobrego odsiarczania kapieli metalowej jest jej wczesniejsze odtlenienie.

Rozpuszczone w cieklym zelazie tlen i siarka moga w okreslonych warunkach
reagowac ze skiadnikami ciekiej stali (odtleniaczami lub $rodkami odsiarczajagcymi). W
wyniku tych reakcji powstajg state lub ciekte tlenki i siarczki jako obca faza praktycznie

nierozpuszczalna w cieklym zelazie. Reakcje powstawania tlenkéw i siarczkéw w ciektym
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zelazie przebiegajg przez stadium zarodkowania. Zarodkowanie nowej fazy moze odbywac

sie dwoma sposobami:
» homogenicznie,

* heterogenicznie.
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Rys. 7. Zalezno$¢ rownowagowa miedzy rozpuszczonymi w zelazie siarkg (a) i tlenem(b),

a niektorymi metalami w temp. 1873K [45]
Fig.7. The dependence in equilibrium between sulphur (a) and oxygen (b) dissolved in iron

and some metals in temp. 1873 [K], [45]

Praca potrzebna na utworzenie zarodka o promieniu krytycznym w sposob
heterogeniczny jest znacznie mniejsza niz przy zarodkowaniu homogenicznym [1]. Reakcja
odtleniania i/lub odsiarczania moze przebiegac:

* na powierzchni homogenicznie utworzonych stabilnych zarodkow,

* na powierzchniach istniejagcych w ciektym metalu wtracen niemetalicznych, mogacych
stanowi¢ o$rodki zarodkowania w sposob heterogeniczny produktéw odtleniania i/lub
odsiarczania,

* na powierzchniach wytozenia ogniotrwatego pieca, rynny spustowej i kadzi, wylewu itp.,

* na powierzchni podziatu metal-zuzel,

* na powierzchni frontu krzepniecia stali we wlewnicy.
Przeprowadzone [1] wyliczenia wskazuja, ze powierzchnia kontaktu ciekly metal -

produkty odtlenianiajest o jeden do dwdch rzedéw wielko$ci wieksza od powierzchni styku
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metal - wylozenie ogniotrwate kadzi. Ponadto na tej ostatniej powierzchni proces
kontrolowany jest przez dyfuzje tlenu i odtleniacza z giebi metalu. Nalezy przyja¢, ze w
procesie odtleniania i odsiarczania najwieksze znaczenie ma powierzchnia produktow
odtleniania, czyli dyspersyjnej fazy tlenkowej w objetosci ciektego metalu.
W ciektej stali odtlenionej glinem i zawierajgcej siarke wystepujagce wtracenia
niemetaliczne sg przede wszystkim tlenkami glinu i wtragceniami siarczkowymi. Po

wprowadzeniu wapnia nastepuje zmiana charakteru i budowy wtracen niemetalicznych
wedtug schematu przedstawionego na rys.s [62].

przed obrébka po obrdbce
wapniem wapniem

Rys.8 Modyfikacja charakteru i budowy wtraceri niemetalicznych przez obrébka ciektej stali

waphiem {62]

Fig.8 The influence of the steel treatment with calcium on character and morphology of

non-metallic inclusions [62]
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Ciekawy schemat modyfikacji ksztattu wtracen glinowych przy obrdébce stali
wapniem przedstawit H.Abratis [63]. Stwierdzit, ze tlenek wapnia, tworzacy sie w kapieli w
wyniku redukcji tlenku glinu, osadza sie na jego szczatkach i w miare rozwoju reakcji, w
wyniku tworzenia fazy ciektej, wtracenie przyjmuje ksztakt kulisty. Obecne w stali wtracenia
moga réwniez osadza¢ sie na wdmuchiwanych czasteczkach substancji modyfikujacych, a
nastepnie rozpuszczac sie w nich, by w postaci kulistej wyptywa¢ na powierzchnie metalu.
Mozliwy jest rowniez inny wariant globularyzacji wtracen, polegajacy na wyptywaniu ich
razem z kroplami zuzla. Ma to miejsce w przypadku, gdy zuzel (wapniowo-fluorytowy)
dostanie sie do objetosci stali. W tych warunkach wtracenie przy zetknieciu sie z kropla zuzla
zanurza sie w nim, a nastepnie rozpuszcza ijako globulama, ztozona czasteczka wyptywa na
powierzchnie kapieli.

Dodatek do ciektej stali wapnia lub stopu wapnia, najczesciej w strudze gazu nos$nego,
pozwala na lepsze wymieszanie kapieli i zuzla, zwiekszenie powierzchni kontaktu metal -
zuzel i wplyniecie w ten spos6b na lepsze odsiarczenie kapieli. W procesach prowadzonych z
zastosowaniem cisnienia atmosferycznego istnieje duze prawdopodobiefAstwo odparowania
wapnia i wykorzystania jego par przede wszystkim jako $rodka mieszajacego.

Na podstawie analizy termodynamicznej [57] stwierdza sie, ze wprowadzenie wapnia
do stali zawierajacej siarke powoduje, po utworzeniu dyspersyjnych czastek glinianéw

wapnia, zachodzenie heterogenicznej reakcji siarki z glinianami wapnia:

3(CaO W h 0 3) +2[Al] + 3[5] <>3CaS() +4AI20 39 2
(12CaO WAIljOi) +2[AN +3[5] 0 12CaS() + 11A120 3m (3)
(3Ca0 MI120i) +2[Al] +3[5] » 3CaS(s) +2AI20il,) 4

Produktami tych reakcji sa: siarczek wapnia oraz tlenek glinu. Zachodzenie bezposredniej
reakcji rozpuszczonego wapnia z siarkg oraz powstawanie homogenicznych zarodkow
siarczku wapnia jest mato prawdopodobne [57]. Mozliwe jest natomiast wzajemne

rozpuszczanie sie uktadéw tlenkowych.



4. WTRACENIA NIEMETALICZNE I ICH ODKSZTALCALNOSC

Mimo znacznego postepu we wspoiczesnej metalurgii badania metalograficzne
ujawniajg nadal obecno$¢ wtracen niemetalicznych. Pojeciem wtracen niemetalicznych
okresla sie zawarte w metalu ciata obce o charakterze niemetalicznym [64]. Wtracenia
niemetaliczne w metalach stanowig ich przyrodzong domieszke, tzn. sg fazg obcg, zawsze
wystepujacg w statym i cieklym metalu. Wtracenia wystepujg w postaci czgstek rozmaitego
ksztattu i réznych rozmiaréw (od kilku do kilkuset (im $rednicy). Rozmieszczone sg w
osnowie zasadniczego metalu w sposob losowy, tworzac rozproszong faze w fazie ciggtej,
jaka stanowi faza metaliczna.

Wtracenia niemetaliczne w znaczacy sposéb moga wptywac na wiasnosci uzytkowe
metali, a szczegdlnie tak powszechnie stosowanego tworzywa konstrukcyjnego, jakim jest
stal. Wtracenia w stali, a przede wszystkim tlenki i siarczki, sg przyczyng wielu wad
materiatowych i dla wiekszosci stali i stopéw ich ilo$¢ jest minimalizowana. W wielu
badaniach podkresla sie [51,65], ze wzrost zawartosci wtracen zwieksza niejednorodnoscé
stali, natomiast wzrost czystosci powoduje poprawe wiasnosci uzytkowych oraz zmniejszenie
wskaznika wybraku [ss]. Coraz wyzsze wymagania uzytkownikdw wymuszajg
kontynuowanie prac nad poprawg czystosci stali [67]. Badania ostatnich lat wskazujg, ze
wptyw wtragcen na wiasnosci mechaniczne stali, w tym na obrabialno$¢ skrawaniem, zalezy
nie tylko od zawartos$ci wtracen, ale takze od ich budowy, ksztattu, wielkosci, rozmieszczenia
oraz odksztatcalnosci [ss]. Modyfikacja twardych czastek do mniej twardych zwigzkow
kompleksowych oraz zmniejszenie plastycznosci innych wtracen, zwtaszcza siarczkow jest
jednym z wazniejszych kierunkéw inzynierii wtragcen w nowoczesnych stalach o
podwyzszonej obrabialnosci skrawaniem.

Zmiany zachodzace w geometrii wtragcen podczas przerébki plastycznej stali sg
efektem ztozonego ukfadu wtracenie - metal w warunkach zachodzacego procesu
odksztatcania. Rozwigzywanie tego problemu na drodze teoretycznej napotyka ciggle na
znaczne trudnosci. Zwiazane jest to gtdwnie z réznorodnoscia cech morfologicznych wtracen,
a takze zlozonos$cig zjawisk towarzyszacych odksztatceniu plastycznemu w makro-, a
zwlaszcza w mikroskali. Z tego tez wzgledu korzysta sie najczesciej w tym zakresie z badan

doswiadczalnych. Badania o charakterze ilosciowym staty sie mozliwe po wprowadzeniu do

29
opisu zjawiska odksztatcalnosci wtracen niemetalicznych mierzalnych kryteriéw ujmujacych
przebieg zmian ksztattu czastek w trakcie plastycznego ptyniecia metalowej osnowy, tzw.
wskaznikow odksztatcalnosci. Najbardziej znany w literaturze jest wskaznik odksztatcalnosci
zastosowany po raz pierwszy przez St.Rudnika [69]. Wskaznik ten zdefiniowany jest jako

stosunek rzeczywistego wydtuzenia wtracen do wydtuzenia stali w kierunku przerébki
plastycznej:

vV = — = - In (6/a)
\Y; 3 “In(FO0/fi) ()

Powyzszy wzor jest stuszny jedynie w przypadku takich rodzajéw przerébki
plastycznej, w ktorych plyniecie materialu, a zatem tez odksztatcenie witracen
niemetalicznych ma charakter jednokierunkowy. Przedstawiony wskaznik okazat si¢ prostym

i skutecznym parametrem charakteryzujacym zmiany ksztattu wtracen wzgledem osnowy.

Jest on stosowany do chwili obecnej z pewnymi modyfikacjami [70 - 74].



5. CEL | TEZA ROZPRAWY

W ciggu ostatnich trzydziestu lat opracowano wiele nowych technologii, ktére prawie
catkowicie zmienity procesy wytapiania stali. Gtéwnym celem opracowywania nowych
metod i technologii jest otrzymywanie stali o coraz wyzszej czystosci i jednorodnosci. Cele te
mozna osiggna¢ poprzez wprowadzanie odpowiednich reagentéw do kapieli metalowej,
mieszanie, przedmuchiwanie gazami, obrobke prézniowa cieklej stali oraz obrobke
iniekcyjng. Zabiegi te prowadzone sg najczesciej w kadzi, przy czym ich skuteczno$¢ jest w
duzym stopniu uzalezniona od stosowanej technologii odtleniania i odsiarczania stali.
Ostatnio coraz czesciej stosuje sie przy obrdbce pozapiecowej stali iniekcje reagentéw
zawierajacych wapn. Zastosowanie wapnia jako jedynego $rodka odtleniajgcego kapiel
metalowg, pomimo jego duzego powinowactwa chemicznego do pierwiastkéw
niemetalicznych, nie daje spodziewanych efektow [2,48,49]. Znacznie lepsze wyniki
uzyskuje sie wprowadzajac wapn do stali uprzednio odtlenionej glinem, a wiec zawierajacej
dyspersyjna faze tlenkowg [52,53,56]. Powstajg zlozone czastki glinianéw wapnia
mCa0 nAl:0 3 Nalezy przypuszczaé, ze réznica w efektywnosci wprowadzanego wapnia - do
stali uprzednio odtlenianej i nie odtlenianej glinem - tkwi w sposobie zarodkowania
produktéw odtleniania. Dla utworzenia zarodka krytycznego w sposob heterogeniczny (tzn.
na istniejacej juz powierzchni podziatu fazowego) konieczna do tego celu zmiana energii

Swobodnej wynosi:
AR =\\kmp(0) (6)

W  rzeczywistych warunkach tworzenia produktéw odtleniania w sposéb
heterogeniczny kat zwilzania przyjmuje posrednie wartosci o <© < 180° i wtedy praca na
zarodkowanie heterogeniczne jest mniej pracochtonna niz zarodkowanie homogeniczne.

Dlatego wprowadzenie wapnia do stali zawierajgcej dyspersyjng faze tlenkowg powoduje
zachodzenie heterogenicznych reakcji, ktérych efektem sg czastki glinianéw wapnia oraz
typu gelenitu. Taki przebieg reakcji potwierdzajg: analiza literaturowa [2,9,75,76],
rozwazania termodynamiczne [57,77] oraz badania wiasne [56,57]. W przeprowadzonych
badaniach wtasnych analizy skfadu chemicznego wtacen niemetalicznych w stali nie

zawierajacej siarki stwierdzono wystepowanie czastek glinianéw wapnia a nie tlenku wapnia.
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Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna przypuszcza¢, ze wprowadzenie wapnia
do stali odtlenionej glinem i zawierajgcej siarke spowoduje powstawanie ztozonych czastek
tlenko-siarczkow i kompleksowych wapnio-glinowych tlenkéw. Modyfikacja twardych
czastek tlenku glinu do mniej twardych zwiazkéw kompleksowych oraz plastycznych
siarczkow do mniej plastycznych tlenko-siarczkéw jest jednym z wazniejszych kierunkéw
inzynierii wtracen w stalach o podwyzszonej obrabialnosci, m.inn. nisko- i S$rednio-
weglowych stali konstrukcyjnych. Badania prowadzone w $wiecie oraz badania wiasne
[51,52,76,78-82] wskazujg, ze wprowadzanie wapnia i innych metali ziem alkalicznych do
cieklej, odtlenionej glinem stali powoduje modyfikacje wtracen niemetalicznych.

Bioragc za podstawe aktualny stan wiedzy o odsiarczaniu stali metalami ziem
alkalicznych, a szczegdlnie wapniem, w tym liczne dane literaturowe dotyczace wpltywu
roznych metod odsiarczania zwigzkami i stopami wapnia na czysto$¢ stali oraz wyniki

prowadzonych badan wiasnych sformutowano nastepujaca teze rozprawy:

W prowadzany wapn do cieklej, odtlenionej glinem, stali powoduje zachodzenie
heterogenicznych reakcji tworzenia glinianéw wapnia, ktore nastepnie reaguja z
siarkg. Odsiarczanie kapieli metalowej przebiega z udzialem tlenkowej fazy
dyspersyjnej, a jej efektem sg ztozone czastki tlenko-siarczkdw.

Iniekcja wapnia lub magnezu do stali konstrukcyjnej powoduje korzystng

modyfikacje sktadu chemicznego, ksztattu i odksztatcalnosci wtrgcen

niemetalicznych.

Prowadzone badania zmierzaty do wykazania, Ze iniekcja wapnia do stali odtlenionej
glinem nie powoduje powstawania oddzielnej fazy siarczku wapnia, tylko ztozonych
tlenko-siarczkow. Nie zachodzi bezposrednia reakcja rozpuszczonego wapnia z siarka w
kapieli metalowej, ale reakcje odsiarczania przebiegajg z udziatem dyspersyjnej fazy
tlenkowej, glinianéw wapnia.

Szczegolny nacisk potozono na ocene stopnia zanieczyszczenia stali wtraceniami
niemetalicznymi oraz ocene parametrow stereologicznych tych wtracen. Wykazanie
przydatnodci iniekcji stopow wapnia i innych metali ziem alkalicznych do modyfikacji
wtracen niemetalicznych powinno przyczyni¢ sie do mozliwosci produkcji stali o okreslonym

stopniu czystosci oraz rozwoju kierunku, zwanego "inclusion engineering". W obecnie



produkowanych stalach, ze wzgledu na ich wiasnosci mechaniczne, czesto preferowane sg
podwyzszone zawartosci siarki, co wigze sie z duzg anizotropig materiatu, np. w stalach dla

przemystu samochodowego w celu osiggniecia wysokiej wydajnosci linii produkcyjnych [83]
lub podniesienia skrawalnosci stali konstrukcyjnych [84].

6. PROGRAM BADAN

W celu zweryfikowania zatozen ujetych w tezie rozprawy przyjeto program badan
przedstawiony schematycznie na rys.9. Poniewaz zatozono, ze odsiarczanie stali dodatkiem
wapnia zachodzi z udziatem dysperyjnej fazy glinianéw wapnia postanowiono wytopy
badawcze prowadzi¢ w dwdch wariantach: z udzialem dyspersyjnej fazy niemetalicznej oraz
z udziatem fazy dyspersyjnej i zuzla absorbujgcego. Taki podziat wytopdw badawczych
zapewni mozliwos¢ analizy wptywu dyspersyjnej fazy tlenkowej oraz zuzla absorbujgcego na
odsiarczanie i czysto$¢ stali rafinowanej metalami ziem alkalicznych. Program badan
obejmuje analize skladu chemicznego wytapianej stali i pozostatych w stali wtracen
niemetalicznych, ocene stopnia zanieczyszczenia stali wtragceniami niemetalicznymi, w tym

badania wielkosci i ksztattu wtracen z zastosowaniem metod metalografii ilosciowe;j.

TEZA | CEL PRACY

*
MATERIAL DO BADAN
TECHNOLOGIA WYTOPOW BADAWCZYCH

sit

WYTOPY BADAWCZE

'f \ \
skiad sktad rozmieszczenie ilosciowa stopien
chemiczny  chemiczny  powierzchniowe analiza zanieczyszczenia
stali wtracen pierwiastkow we wtracen wtraceniami

niemetalicznych ~ wtraceniach ~ niemetalicznych niemetalicznymi
niemetalicznych

« model matematyczny odsiarczania stali wapniem z udziatem dyspersyjnej
fazy tlenkowej;

« wplyw odsiarczania stali konstrukcyjnej wapniem i magnezem najej czysto$¢
oraz modyfikacje sktadu chemicznego i ksztattu wtracen niemetalicznych.

Rys.9. Schematyczny program pracy
Fig.9. The scheme ofwork
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6.1. Dob6r materiatu do badan i technologii wytopéw badawczych

Dotychczasowe doswiadczenia wskazujg, ze stale konstrukcyjne sa, miedzy innymi,
stalami bardzo wrazliwymi na wtracenia niemetaliczne [66,85]. Obecnie czyni sie proby
stosowania tej stali do wytwarzania elementdw charakteryzujacych sie jednoosiowg symetria,
np. sworzni, watdw. Waznym problemem staje sie obrobka skrawaniem, a przede wszystkim
zuzycie narzedzia oraz mechanizm ksztattowania sie¢ widra [84,86]. Poszukuje sie nowych
rozwigzan technologicznych, ktoérych gtéwnym celem jest zmiana sktadu chemicznego,
odksztatcalno$ci wtracer niemetalicznych oraz korzystniejsze ich rozmieszczenie w stali. Do
badan wybrano stal konstrukcyjng gatunku 45 o nastepujacym sktadzie chemicznym: 0,46%
C; 0,65% Mn; 0,25% Si; 0,030% P; 0,032% S; 0,016% Al; 0,0063% O; 0,0001% Ca; 0,07%
Cr; 0,10% Ni; 0,10% Cu; 0,02% Nb.

Do rafinacji stali metalami ziem alkalicznych nalezy stosowac takie technologie, ktére
zapobiegaja wyparowywaniu dodawanych materiatbw w temperaturze ciektej stali.

Spetnieniu tego zadania sprzyjajg m.inn.:
* zastosowanie stopow metali ziem alkalicznych, zamiast czystych pierwiastkow,
« zastosowanie nadci$nienia nad kapielg metalowa, najlepiej nadcisnienia gazu obojetnego.

W opracowanej technologii wytopéw badawczych uwzgledniono obydwa te warunki.
Do rafinacji stali wybrano stopy wapnia i magnezu. Wybér taki zostat podyktowany
stosunkowo tatwa produkcja stopéw ww. pierwiastkdw, co daje mozliwos$¢ stosowania ich w
przemysle. Wapn wprowadzano w postaci stopdw CaSiAl oraz CaSiMn, a magnez stopem
NiMg o nastepujacym skiadzie chemicznym:

CaSiAl:  20% Ca; 50% Si; 5,7% Al;
CaSiMn: 11,8% Ca; 17% Si; 70,5% Mn;
NiMg: 14% Mg.

Wybrano stopy potrojne wapnia z krzemem i glinem lub manganem, poniewaz wzrost
zawartosci krzemu i glinu w stopie obniza prezno$¢ par wapnia (a tym samym podnosi
temperature wrzenia wapnia). Ponadto obecno$¢ tych pierwiastkow w stopie zmniejsza
ujemne odchylenie aktywnosci wapnia w stosunku do roztworu idealnego [4]. Obecno$¢
manganu w stopie z wapniem zwieksza jego mase wiasciwg, co powinno wptyna¢ na gtebsze
zanurzenie dodawanego stopu do kapieli metalowej, a tym samym lepsze wykorzystanie

wprowadzanego wapnia [50,87].
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Przy wprowadzaniu stopu wapnia z glinem mozna sie spodziewa¢ modyfikacji
czastek tlenku glinu do czastek gliniandw wapnia, a w obecnosci krzemu réwniez do anortytu
Ca0-Al20 5-2Si02 lub gelenitu 2Ca0A1203-SiO2 Moze powstawac réwniez szereg uktadow
podwadjnych, takich jak [60]:

« pseudowolastonit - Ca0 Si02 (Ttp = 1617K);
* rankinit - 3Ca0-2Si02 (Tip= 1537K);

* lamit - 2Ca0 Si02 (Tlp = 2303K);

« alit - 3Ca0 Si0: (Thp= 2295K);

o mulit - 3A120 5-25i02 (Tlp =2123K).

Przy dodawaniu stopu CaSiMn do stali odtlenionej glinem moga powstawac czastki
uktadu Ca0-Mn0-Si02, m.inn.: krystobalit, trydymit, pseudowolastonit, wolastonit, rankinit,
tefroit, randonit. Eutektyki tego uktadu maja temperatury topnienia od 1477K do 1529K [ss].
Czastki glinianébw wapnia o zawartosci powyzej 30% CaO oraz eutektyki uktadow
Ca0-Al205-Si02 i Ca0-Mn0-Si0. sa ciekte w temperaturze ciekfej stali, co sprzyja
procesowi odsiarczania.

Obliczajac wielkos$¢ dodatku stopu CaSiAl oraz CaSiMn wzieto pod uwage dziatanie
wapnia, jako:

» modyfikatora wtracen tlenku glinu,
* Srodka odsiarczajacego.

Petna modyfikacja wtracen tlenku glinu jest mozliwa, gdy warto$¢ stosunku
Ca/Al>0,14 [55]. W stali 45 zawarto$¢ glinu wynosi 0,016%. Do petnej modyfikacji wtracen
AL0 s dodatek wapnia powinien by¢ wiekszy od 0,0224 kg/Mg stali. Na podstawie badan
wiasnych [56] stwierdzono, ze wprowadzenie wapnia do stali odtlenionej glinem powoduje
powstawanie czastek glinianéw wapnia. Utworzone czastki, przy zawartosci tlenku wapnia
powyzej 30%, sg ciekle w temperaturze cieklej stali i proponuje sie je traktowaé jako
dyspersyjne czastki wysokoreakcyjnego zuzla. Przyjeto, ze te czastki mikrozuzla reaguja z

rozpuszczong w kapieli metalowej siarka. Reakcje przebiegajg na powierzchni czastek
mikrozuzla oraz z ich udziatem, a w wyniku powstaje siarczek wapnia jako jedna z faz
czastki tlenko-siarczku. Dla catkowitego zwigzania siarki potrzebna jest taka sama ilo$¢ moli

wapnia, jak moli siarki znajdujacych sie w kapieli metalowej, co daje Ca/S = 40/32 = 1,25.
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Dla wybranej stali gat.45, zawierajacej 0,032% S, dodatek wapnia powinien wynosi¢ 0,4
kg/Mg stali.

Obliczajac wielko$¢ dodatku magnezu zatozono, ze w wyniku reakcji odsiarczania
stali powstanie siarczek magnezu. Dla catkowitego zwigzania siarki rozpuszczonej w kapieli
metalowej potrzeba takiej samej ilosci moli magnezu, jak moli siarki znajdujacej sie w
odsiarczanej stali, co daje Mg/S = 24/32 = 0,75. Dla wybranej stali, zawierajacej 0,032% S,
dodatek magnezu powinien wynosi¢ 0,24 kg/Mg stali.

W wytopach laboratoryjnych planowano zastosowanie nadci$nienia argonu nad
kapielg metalowg - 0,15MPa. W zwigzku z tym przyjeto uzysk wapnia na poziomie 25%
(podobnie jak przy wprowadzaniu wapnia za pomocg drutu rdzeniowego). Uzysk magnezu
przyjeto na nizszym poziomie, rownym 15%, poniewaz prezno$¢ par magnezu w
temperaturze 1873K jest wyzsza niz preznos¢ par wapnia. W warunkach prowadzonych
wytopow laboratoryjnych odsiarczania stali dodatek wapnia i magnezu powinien wynosi¢ 1,s
kg/Mg stali, co odpo- wiada 8,0 kg stopu CaSiAl/Mg stali; 13,6 kg stopu CaSiMn/Mg stali
oraz 11,4 kg stopu NiMg/Mg stali.

Wytopy badawcze prowadzono w zamknietym piecu indukcyjnym VSG-02 firmy
Balzers, wyposazonym w tygiel korundowy o pojemnosci 1 kg. Wsad roztapiano w
atmosferze argonu pod ci$nieniem 667 hPa. Po roztopieniu i uzyskaniu temperatury 1863
+10K dodawano stop. Stop wapnia lub magnezu wprowadzano w atmosferze argonu w
zamknietych kapsutach, pod powierzchnie kapieli metalowej. Ze wzgledéw konstrukcyjnych
pieca cisnienie argonu w komorze roboczej pieca zwigekszano do 1520 hPa dopiero po
wprowadzeniu do kapieli metalowej stopu wapnia lub magnezu. Fakt ten niewatpliwie
wptynagt na zmniejszenie uzysku dodawanego pierwiastka metali ziem alkalicznych. Po 5
minutach spuszczano stal do wlewnicy grafitowej. Czas krzepniecia wlewka zostat skrocony
do minimum, wlewek by} praktycznie zamrozony. Dawato to mozliwo$¢ otrzymania we
wlewku takich wtracen niemetalicznych, jak w ciektej stali. Wptyw czasu krzepniecia na
wydzielanie wtracen niemetalicznych zostat maksymalnie wyeliminowany.

Wytopy badawcze wykonano w dwdch wariantach. Wariant A wykonano bez zuzla, a
do wytopow wariantu B wprowadzano mieszanke zuzlotworcza, skiadajaca sie z 71,4% CaF:
i 28,6% CaO. Mieszanke w ilosci 14 kg/Mg stali dodawano wraz ze wsadem na dno tygla.
Skiad mieszanki zuzlotworczej, ilos¢ oraz sposéb dodawania opracowano empirycznie [89].

Wykonano 1przetop stali 45 oraz:
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* s wytopow badawczych bez zuzla - wariant Al - z dodatkiem stopu CaSiAl w ilosci

8.0 kg/Mg stali,
3 wytopy badawcze bez zuzla - wariant A2 - z dodatkiem stopu CaSiMn w ilosci

13.6 kg/Mg stali,
2 wytopy badawcze z zuzlem - wariant Bl - z dodatkiem stopu CaSiAl w ilosci

8.0 kg/Mg stali,
* 2 wytopy badawcze z zuzlem - wariant B2 - z dodatkiem stopu CaSiMn w ilosci

13.6 kg/Mg stali,

« 3 wytopy badawcze z zuzlem - wariant B3 - z dodatkiem stopu NiMg w ilosci
11,4 kg/Mg stali.

Otrzymane wlewki przekuto na prety $-20mm i pobrano prébki do badan:

« sktadu chemicznego stali,

« sktadu chemicznego wtracen niemetalicznych.
Ponadto wykonano dodatkowy wytop wedtug wariantu Al. Po uptywie 1,2,3 i 4 minut od

wprowadzenia stopu do kapieli metalowej pobrano probli metalu - w celu oznaczenia skfadu

chemicznego wystepujacych wtragcef niemetalicznych.

6.2. Metodyka i wyniki badan
Analiza sktadu chemicznego stali
Badania sktadu chemicznego stali wykonano na prébkach pobranych ze stali gatunku

45 oraz z wytopéw badawczych rafinowanych stopami wapnia i magnezu. Sktad chemiczny

stali 45 oraz stali wytopow badawczych ujmuje tabl.l.

Analiza skfadu chemicznego wtrgcen niemetalicznych
Badania sktadu chemicznego wtracen niemetalicznych wykonano metodg izolacji

elektrolitycznej. Elektrolitycznemu rozpuszczaniu poddano probli stali z  wytopéw
badawczych. Uzyskany, po rozpuszczeniu osnowy metalicznej prébek, osad poddano analizie
chemicznej. Umozliwita ona oznaczenie sumarycznej zawartosci tlenkéw i pierwiastkow
wchodzacych w ich skiad oraz pierwiastkdw zwigzanych we wtraceniach z siarkg. Otrzymane
wyniki zestawiono w tabl.2 i 3.

Przeprowadzono réwniez badania sktadu chemicznego wystepujacych w stali wtracen

niemetalicznych oraz rozmieszczenia powierzchniowego i liniowego pierwiastkdw we
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wtraceniach za pomocg mikroskopu skanningowego Jeol 35 i Jeol JX50A [56,57,79,90] oraz
elektronowego mikroskopu skanningowego S-4200, wyposazonego w system Voyager.
Widma sktadu chemicznego, SEI oraz udziaty atomowe pierwiastkéw dla typowych wtracen
niemetalicznych w stali 45 przed i po wprowadzeniu do niej stopéw wapnia i magnezu
przedstawiono na rys.10 - 19. Udzialy atomowe pierwiastkéw we wtraceniach innych niz
siarczki manganu, obserwowanych w probkach metalu pobranych w 1,23 i « min. po

wprowadzeniu do kapieli metalowej stopu wapnia, przedstawiono w tabl.s .

Ocena stopnia zanieczyszczenia stali wtrgceniami niemetalicznymi oraz iloSciowa

analiza wtracen niemetalicznych

Ocene stopnia zanieczyszczenia stali wtrgceniami niemetalicznymi oraz badania
wtragcen z zastosowaniem metod metalografii ilosciowej wykonano na probkach stali
wytopow badawczych pobranych z potowy dtugosci pretéw, wzdtuz ich osi, po przekuciu
wlewkdw na prety €20 mm.

Ocene wykonano metoda iloSciowg i jakosciowg za pomocg mikroskopu $wietlnego
Neophot 32, sprzezonego z automatycznym analizatorem obrazu Morphopericolor.
W ocenie ilosciowej najczesciej stosowane sg metody poréwnawcze, oparte na skalach
wzorcow naturalnych. Typowym przyktadem jest polska norma PN-64/H-04510 "Oznaczanie
stopnia zanieczyszczenia stali wtraceniami niemetalicznymi®, a takze normy zagraniczne,
takie jak: miedzynarodowa norma ISO 4967 "Steel - Determination of Content of
Nonmetallic Inclusions - Micrographie Method Using Standard Diagrams"”, norma niemiecka
DIN 50602 "Mikroskopische Prifung von Efelstdhlen auf nichtmetallische Einschlisse mit
Bildreihen", norma amerykanska ASTM E 45-87 "Standard Practice for Determining the
Inclusion Content od Steel" oraz ASTM E 1122-86. We wszystkich wymienionych normach
charakter wzorcow, stanowiacych integralng czes¢ poszczegolnych norm, jest podobny. We
wszystkich wyszczeg6lnione sg cztery podstawowe rodzaje wtrgcen: siarczki, tlenki typu
gliniany, tlenki typu krzemianéw i tlenki globulame. Stosowane w tych normach nazwy
poszczegdlnych typéw wtrgcen maja dzisiaj wiasciwie juz tylko historyczne znaczenie.
Szczeg6towe badania przy uzyciu mikroanalizatoréw rentgenowskich ujawnity, ze sklady
chemiczne i fazowe wystepujacych w stalach wtracen sg znacznie bardziej ztozone, niz to
kiedy$ przyjmowano. W normie polskiej wtracenia podzielone sg na s typéw (TL, TP, KK,
KP, KN, S, AT, AA), z ktorych kazdy dzieli sie na dwa lub trzy podtypy. Dla kazdego
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podtypu podano 5 wzorcow (1-5). Jezeli wtracenia nie moga by¢ przyporzadkowane jednemu
z dwdch sasiednich wzorcow, dopuszcza sie stosowanie zapisow potdwkowych. Witrgcenia
ogladane sa pod mikroskopem, zasadniczo przy powiekszeniu 100X, na polerowanych
szlifach wzdtuznych. Pole widzenia ma okre$long $rednice 0,8 mm, a tylko polska norma
okresla Srednice pola widzenia na 1,1 do 1,3 mm. Nie ma to znaczenia dla wynikdw oceny.
Liczba prébek powinna by¢ wystarczajgca, aby reprezentowaé przecietny stopien
zanieczyszczenia calej partii badanych wyrobow.

Wartoéci Srednie stopnia zanieczyszczenia stali wtraceniami niemetalicznymi
ocenione metodg poréwnawczgwg normy PN-64/H-04510 (na kazdym zgtadzie oceniono 10
pol widzenia) zestawiono w tabl.5.

Oceng iloSciowa przeprowadzono przy uzyciu analizatora obrazu Morphopericolor i
dokonano oceny wtraceri na 45 polach widzenia na kazdym zgladzie. Analizowana
powierzchnia wynosita 2,349mm2 Wtracenia scharakteryzowano za pomocg nastepujacych
parametréw stereologicznych i ich rozktadéw:

« udziatu powierzchniowego wtracen niemetalicznych (Aa), rys.20;
« liczby wtracen niemetalicznych na 1 mm. zgtadu (NA), rys.21;
* rozktadu liczby i udziatu powierzchniowego wtrgcen niemetalicznych wzgledem ich

powierzchni, rys.z;
« rozktadu liczby wtracen niemetalicznych wzgledem ich $rednicy Fereta Fx i Fy, rys.23;

« rozktadu liczby i udziatu powierzchniowego wtrgcen niemetalicznych wzgledem stopnia

wydtuzenia, rys.24;
* rozkkadu liczby i udziatu powierzchniowego wtracen niemetalicznych w poszczegdlnych

klasach wielkosci wspotczynnika ksztattu e, rys.25,
 warto$ci wskaznika odksztatcalnosci v plastycznych i nieplastycznych wtracen

niemetalicznych, tabl.s .
Wspotczynnik ksztattu obliczano wedtug nastepujgcego wzoru:

C = ii A ' (’))

Wystepujgce w badanych stalach wtracenia niemetaliczne podzielono na dwie grupy. Zgodnie
z wynikami uzyskanymi w badaniach mikroskopowych (mikrosonda) ustalono, ze wtracenia

tlenkowe i tlenko-siarczki osiggaja maksymalng warto$¢ stopnia wydiuzenia (warto$¢
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Tablica 1

Skiad chemiczny stali 45 przed i po rafinacji stopami wapnia i magnezu, przy zastosowaniu nadci$nienia nad kapielg metalowg

Zawartos¢ pierwiastkow, %
Wariant Numer Dodawany

wytopu wytopu stop

stal 45
CaSiAl

CaSiMn

CaSiAl

CaSiMn



Wariant

stal 45

Al

A2

Bl

B2

Wariant
wytopu

stal 45

Al

A2

Bl

B2

B3
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Sktad chemiczny fazy tlenkowej wtracen niemetalicznych

Numer

© 00 N O U B~ W N B O

10

12
13
14
15
16

Dodawany

CaSiAl

CaSiMn

CaSiAl

CaSiMn

NiMg

Suma
tlenkéw sio,
0,010 50,0
0,010 512
0,012 541
0,011 51,7
0,010 512
0,012 538
0,011 51,8
0,010 60,7
0,012 644
0,011 636
0,010 634
0,011 59,8
0,009 531
0,009 551
0,008 521
0,010 534
0,009 52,9

AID,
43,7
47,1
35,6
37,1
36,9
36,1
38,0
32,9
31,3
32,6
33,0
33,6
38,1
35,9
32,1
29,5
29,9

Zawarto$¢, %
MnO FeO Cr,0,

$!
$l
sl
8l
8l
8l
8l
Sl
$l
8l
8l
Sl
$t
8l
8l
$l

$l

8l
Sl
8l
8l
Sl
sl
sl
8l
Sl
8l
sl
sl
sl
8l
sl
Sl
8l

Sktad chemiczny fazy siarczkowej wtracen niemetalicznych

Numer
wytopu

© ®© N OO U A W N R O

= [N
> B R B KRB

Dodawany
stop

CaSiAl

CaSiMn

CaSiAl

CaSiMn

NiMg

pierwiastkow zwigzanych z siarka

Mn
0,020
0,035
0,030
0,020
0,018
0,030
0,029
0,017
0,018
0,016
0,016
0,015
0,015
0,015
0,017
0,018
0,019

Zawarto$é, %

Ca
$l
0,0004
0,0006
0,0005
0,0004
0,0006
0,0006
0,0004
0,0006
0,0006
0,0003
0,0003
0,0005
0,0004
<0,0001
<0,0001
<0,0001

Ca0 MgO
6,2 $l $l
100 15 $l
8,9 13 $l
9.8 13 $l
106 1.2 $l
8.8 12 $l
8,0 13 §l
4,0 2,1 $l
2,3 19 sl
2,0 17 §l
2,7 <10 $l
57 <1,0 $l
79 <10 $l
81 <1,0 $l
145 8l <10
15,8 $l <1,0
159 &8 <10
Tablica 3
siarczkow
MnS CaS
0,032 $l
0,055 0,0007
0,047 0,0011
0,030 0,0009
0,028 0,0007
0,047 0,0011
0,046 0,0011
0,027 0,0007
0,028 0,0011
0,025 0,0011
0,025 0,0005
0,023 0,0005
0,023 0,0009
0,023 0,0007
0,027  <0,00018
0,028 <0,00018
0,030  <0,00018.
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Tablica 4

Udziaty atomowe pierwiastkdw we wtrgceniach niemetalicznych obserwowanych w
probkach metaluw 12,5 i+ min po wprowadzeniu stopu wapnia do kapieli metalowej

Czas % udziat atomowy pierwiastkéw

Al Si S Ca Mn Fe

0+ 2,78 2,40+12,20 0+ 7,54 0+16,13
0+12,11  1,55+10,56 2,12+9,25  0+1515
8,12+ 9,03 0+ 7,93

prébki 0
po 1min 33,20+47,10 8,24+40,09 0+13,29
po 2 min 21,88+40,08 9,17+35,12 0+2.98
33,13-5-38,10 7,15+20,88 - 10,11+21,64 1,26+16,13

po 3 min
31,06+46,54 8,32+27,97 19,82+2526 0+ 2,68

po 4 min 15,20+24,75 2,58+12,08 -

Tablica 5

Stopien zanieczyszczenia stali wtrgceniami niemetalicznymi wg normy
PN-64/H-04510

Wariant Dodawany Rodzaj wtracenia

wytopu  stop Te KK KP Najwyzszy wskaznik TP KN S
sposréd T, KK, KP

wsad . 18 o 04 1.8 30 09 37
Al CaSiAl o6 0.2 0 0.6 15 15 17
A2 CaSiMn o8 0 0 0.8 12 07 14
BI CaSiAl 0 o 0,2 0,2 10 o2 07
B2 CaSiMn 0.2 0 0 0,2 10 o8 05
B3 NiMg 01 0 01 0.1 09 o2 05
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pierwiastek % atom

Ak 12,42 pierwiastek %atom pierwiastek % atom. pierwiastek % atom.
Ok 41,74 Sk 49,46 SK 29,46 sK 34,64
11,60 MHC 50,54 Ca* 22,93 Ca* 3,97
FSc 34,24 Mn* 7,26 Mn* 30,66
. . ) " K 24,27 0o K 18,65
Rys.12. SEI, widmo sktadu chemicznego  Rys.13. SEI, widmo sktadu chemicznego oraz 16.08 Ak 1208
oraz udziat atomowy pierwiastkdw udziat atomowy pierwiastkéw we Ak ! L '
we wtraceniu glinokrzemianu wtraceniu siarczkowym wstali 45 _
w stali 45 odsiarczanej stopem CaSiAl Rys.14. SEI, widmo sktadu chemicznego oraz udziat atomowy pierwiastkdw we wtraceniu
Fig. 12. SEI, chemical spectrum and Fig. 13. SEI, chemical spectrum and atom tlenko-siarczku w stali 45 odsiarczanej stopem CaSiAl
atomfraction ofelements in fraction ofelements in a sulphide Fig. 14. SEI, chemical spectrum and atomfraction ofelements in a sulpho-oxide inclusion of
an aluminosilicate inclusion inclusion in 45 steel after addition 45 steel after addition o fCaSiAl alloy

in 45 steel CaSiAl alloy
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Mr)

Mh
A J L
pierwiastek % atom
Ak 1,57 pierwiastek % atom. pierwiastek % atom. pierwiastek % atom.
o K 2,11 Mn, 4039 Ak 20,28 Ak 8,87
Ca* 28,57 Sk 38,87 Ok 48,36 Ok 21.88
Mn* 20,61 Fe* 20,73 Mgk 10,56 MgK 11,44
Sk 47,14 M°K 10,03 Mn* 10,24
Rys.15. SEI, widmo sktadu chemicznego  Rys.16. SEI, widmo sktadu chemicznego Sk 10,76 sK 15,36
oraz udziat atomowy pierwiastkow oraz udziat atomowy pierwiastkow 3291
we wiraceniu tlenko-siarczku we wtraceniu siarczkowym wstali ’
wstali 45 odsiarczanej stopem 45 odsiarczanej stopem CaSiMn
CaSiMn Rys. 17. SEI, widmo sktadu chemicznego oraz udziat atomowy pierwiastkéw we wtraceniu
Fig. 15. SEI, chemical spectrum and atom  Fig. 16. SEI, chemical spectrum and atom tlenko-siarczku w stali 45 odsiarczanej stopem NiMg
fraction ofelements in a sulpho- fraction ofelements in a sulphide Fig.17. SEI, chemical spectrum and atomfraction ofelements in a sulpho-oxide inclusion
oxide inclusion o f45 Steel after inclusion o f45 steel after addition 045 steel after addition NiMg alloy

addition CaSiMn alloy CasSiMn alloy



Mg

jG I 1Mn

pierwiastek % atom.

Mgk 241
MnK 4848
SK 49,10

Rys. 18. SEI, widmo sktadu chemicznego
oraz udziat atomowy pierwiastkow
we wtragceniu siarczkowym w stali
45 odsiarczanej stopem NiMg

Fig. 18. SEI, chemical spectrum and atom

fraction ofelements in a sulphide
inclusion of45 steel after addition
NiMg alloy
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pierwiastek % atom.

Ak 24,86
MgK 11,02
o K 64,12

Rys.19. SEI, widmo sktadu chemicznego
oraz udziat atomowy pierwiastkdw
we wtraceniu tlenkowym wstali 45
odsiarczanej stopem NiMg

Fig. 19. SEI, chemical spectrum and atom
fraction ofelements in an oxide
inclusion o 45 steel after addition
NiMg alloy
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Fig.22. Distribution ofthe inclusion number and areafraction versus theirplane section area in 45 steel before and after addition calcium-
and magnesium-alloy

Rys.23. Dystrybuanta liczby wtrgcen niemetalicznych wzgladem Ich $rednic Fereta Fxi Fy w stali 45 przed ipo odsiarczaniu stopem wapnia lub
magnezu

Fig.23. Distribution ofthe inclusion numberper unit surface versus their Feret's diameters Eand Fy in 45 steel before and after addition
calcium- and magnesium-alloy
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7. ANALIZA WYNIKOW BADAN

7.1. Odsiarczanie stali wapniem z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej

Efektywno$¢ odsiarczania stali jest uzalezniona od zawartoéci w niej tlenu, a wiec jest
Scisle zwigzana z odtlenianiem stali. Najczesciej stosowanym pierwiastkiem do odtleniania
wstepnego jest glin. Do badan wasnych wybrano stal odtleniang glinem - stal 45. Produktami
odtleniania sg czastki tlenku glinu, ktére nie wszystkie wyptywaja z cieklej stali. Produktom
odtleniania glinem poswiecono wiele badar [14-18]. Na podstawie badan wasnych sktadu
chemicznego wtracen niemetalicznych - ryss - analizy termodynamicznej [s7,77] oraz
analizy literaturowej [2,45,62,75,91,92] stwierdzono, ze wprowadzanie wapnia do stali
odtlenionej glinem, czyli zawierajgcej czastki tlenku glinu, wywoluje zachodzenie
heterogenicznych reakcji tworzenia glinianéw wapnia wCa0 nAl:0 3 a w obecnosci krzemu
réwniez gelenitu i anortytu. Reakcje te przebiegajg pomiedzy wapniem a czastkami tlenku
glinu, na powierzchni dyspersyjnych czastek. Utworzone czastki glinianéw wapnia przy
zawartosci tlenku wapnia powyzej 30% sg ciekte w temperaturze ciektej stali.

Jezeli do stali odtlenionej glinem i zawierajacej siarke wprowadzimy wapn, to przy
odpowiednim nadcisnieniu nad kapielg metalowag mozliwe jest zachodzenie nastepujacych
reakcji, ktérych state rownowagi przy 1873K wynosza [57]:

* powstawania siarczku wapnia:

[Ca] + [d =Cas(s) ©

AG?-, =-382526 + 1137 J-mol: [93]

log K& 5.85-104

Ca0(@9 HJ=Cas(9 HO] O

AG®, = 105700-28.7 J-mol1 [94]

log K, = 3.6-10-

* odsiarczania z udziatem glinianéw wapnia:

3Ca0 mI203)+2[Al] + FT=FasS( #A20 I @

AGTO=-733447 +307.1 «T J-mol"

log Ko = 2.6-104

YICaO 9AhOi +2[Al] +JBL=12Casf) #\A120 §) (D)

AG?-, =-3103909+ 1228.6- T J-mol1

log K,, = 2.44-102
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3a0 m1:03 R [AN +FH=Zas() + 2A120"9 @)

AGTR=-818968 +307.1 T J-mof.

log Ki2 = 6.28-106

Z entalpii swobodnych Gibbsa oraz wartosci statych rownowagi ww. reakcji wynika,
ze w stali odtlenionej glinem odsiarczanie przebiega z udziatem glinianu wapnia
12Ca0-7Alj0s (reakcja (11)). Glinian ten wchodzi w skiad eutektyk ciektych w temperaturze
1873K, co znacznie poprawia mozliwosci odsiarczajgce. Kolejnymi glinianami wapnia, ktore
biorg udziat w reakcji odsiarczania, sa: 3Ca0-Al:0s oraz CaO-Al.0 3. Gliniany te réwniez
wchodza w sktad eutektyk o temperaturze topnienia nizszej od 1873K.

Na skutek reakcji odsiarczajgcych pomiedzy czastkami glinianéw wapnia i siarkg
powstajg ztozone czastki tlenko-siarczkow, zawierajacych glin, wapn, siarke, tlen oraz
ewentualnie mangan i zelazo. Badania sktadu chemicznego wtracen w stali 45 z dodatkiem
wapnia potwierdzity, Zze najliczniejszymi wtrgceniami sg mate czastki takich
tlenko-siarczkéw  (rys.14,15). Z atomowych udzialéw procentowych pierwiastkow
wchodzacych w skiad tych wtracen mozna wnioskowaé, z jakich zwigzkéw chemicznych sie
skiadajg. Badane wtracenia tlenko-siarczkow sktadaja sie najczesciej z tlenku glinu Al:Os
oraz siarczku wapnia i manganu (rys.l4a i b, rys.15). W tabl.4 przedstawiono procentowe
udziaty atomowe pierwiastkdw wchodzacych w sktad wtracen obserwowanych w prébkach
stali pobranych w 1,23 i 4 min po wprowadzeniu stopu wapnia do kapieli metalowej. Z
przedstawionych danych wynika, ze sktad wtracen ulegat zmianie. W pierwszych dwéch
minutach po wprowadzeniu stopu wapnia w sktad wtracen wchodzi przede wszystkim AL0 s i
CaO. Ponadto wystepujg niewielkie ilosci Si02 FeO oraz tlenku i siarczku manganu. Po
uptywie kolejnych minut zwieksza sie we wtraceniach udziat siarczku wapnia i manganu,
zmniejsza zawarto$¢ krzemu i zelaza i zmniejsza udziat czesci tlenkowej na rzecz
siarczkowej. Reakcje odsiarczania stali (nasiarczania czastek tlenkowej fazy dyspersyjnej) sg

reakcjami typu  "redox", ktorg w og6lnej formie mozna przedstawi¢ nastepujaco:
S+2e<>S2 . Dla jej przebiegu konieczny jest nosnik elektronéw. Z danych
przedstawionych w tabl.« wynika, ze nos$nikiem takim moze by¢ zelazo, mangan lub krzem.

W prébkach stali wytopow badawczych nie stwierdzono wystepowania czystego siarczku
wapnia lub tlenku wapnia.
Na podstawie przeprowadzonych badan wiasnych sktadu chemicznego wtracen

niemetalicznych [76,78,79,90] (tabl. 2, 3'i 4, rys.10 - 16), danych termodynamicznych oraz
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przeprowadzonych obliczen [57,77] stwierdza sie, ze odsiarczanie wapniem stali odtlenionej

glinem prowadzi do powstania dyspersyjnych czastek tlenko-siarczkow. Reakcje przebiegajg

w sposob heterogeniczny z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej - tlenku glinu oraz

glinianéw wapnia. Reakcyjnos$¢ czastek gliniandw wapnia zalezy od zawartosci w nich tlenku

wapnia. Czastki te moga by¢ ciekte w temperaturze 1873K. W skiad powstatych czastek

tlenko-siarczkow wchodzi siarczek wapnia oraz tlenek glinu. Na rzecz heterogenicznego, a

nie homogenicznego, przebiegu tych reakcji przemawiaja:

« powstawanie na skutek reakcji ztozonych czastek tlenko-siarczkow,

* mniejsza praca potrzebna na zarodkowanie heterogeniczne w poréwnaniu z
homogenicznym.

Na rys.26 przedstawiono schematycznie reakcje, jakie przebiegajg miedzy kapielg
metalowa, a tlenkowag czgstkg fazy dyspersyjnej.

(A1203 +3[Ca] <>3(Ca0) + 2[Al]
2(AI20 3 +3[Ca] <>(3Ca0 MI120 3 +2[Al]
4(A1 3 +3[Ca] <>3(Ca0 -Al1203 +2[Al]

11(AID 3 + 12[Ca] <>(12Ca0 WA120i) + 5 [Al]

reakcje odsiarczania (9) + (12)

Rys.26. Schematprzedstawiajgcy wzajemne oddziatywanie metal - czgstka tlenkowejfazy
dyspersyjnej
Fig.26 The scheme o finteraction melt - particle oxide phase

Siarka, ktora nie zostata pochionieta przez gliniany wapnia, wydziela sie podczas
krzepniecia stali w postaci siarczkow manganu, ktdre wystepujg tacznie z tlenko-siarczkami
(rys.14,15,17) lub osobno (rys.13,16,18).

W prowadzonych wytopach badawczych zastosowano ci$nienie nad kapielg metalowg

1520 hPa, co zwieksza rdwnowagowe cisnienie par wapnia. Zgodnie z réwnaniem [95]:
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7E =0.018 (pG w atm.) (13)
przy cisnieniu 1520 hPa rozpuszczalno$¢ wapnia wynosi 0,027 % Ca. Uwzgledniajac
podwyzszenie rozpuszczalnosci wapnia w obecnosci  wegla (0,8 %C zwigksza
rozpuszczalno$¢ wapnia 0 72%), krzemu (1 %Si zwieksza rozpuszczalno$¢ wapnia o 25%)
oraz glinu (1 % Al zwigksza rozpuszczalno$¢ wapnia o 20%) przyjeto, ze obliczona dla
wytopoéw badawczych ilo$¢ rozpuszczonego wapnia jest mozliwa do osiggniecia. Procesy
odsiarczania zachodza przede wszystkim z udziatem rozpuszczonego, a nie gazowego
wapnia.

Na podstawie przeprowadzonych rozwazan oraz badan wiasnych stwierdzono, ze po
wprowadzeniu wapnia do ciektej stali odtlenionej glinem zachodza kolejno, a po rozpoczeciu
sie reakcji takze rownoczes$nie, nastepujace procesy:

1. rozpuszczanie (i parowanie) wprowadzonego wapnia do cieklej stali,

2 . transport wapnia do powierzchni podziatu metal - czastki tlenku glinu,

a . reakcja chemiczna powstawania glinianéw wapnia na powierzchni czastek tlenku glinu,

4 . transport siarki do powierzchni podziatu metal - czagstki glinianéw wapnia,

s . reakcja chemiczna tworzenia siarczku wapnia na powierzchni czastek glinianéw wapnia,
polegajaca na wymianie aniondw tlenu i siarki z zelazem, manganem lub krzemem,

s . wypltywanie produktéw odtleniania i odsiarczania, potagczone z ich koagulacja i dalszym
przebiegiem reakcji chemicznych,

7 .wydzielanie sie produktdw odtleniania i odsiarczania z kapieli metalowe;j.

7.2. Wphyw rafinacji stopami wapnia i magnezu na czysto$¢ metalurgiczng stali

Wyniki analizy sktadu chemicznego, w tym réwniez zawarto$¢ siarki w stali gatunku
45 przed i pojej rafinacji stopami wapnia i magnezu podano w tabl.l.

Analiza zestawionych danych wykazata, zZe w wytopach rafinowanych stopami
wapnia i magnezu oprocz zwiekszenia zawartosci wprowadzonych pierwiastkow, takich jak:
mangan, krzem, wapn - dla stopéw wapnia - oraz niklu i glinu - dla stopu magnezu -
stwierdzono zmniejszenie zawartosci siarki, fosforu i tlenu. W poréwnaniu do stali 45 (wytop
0) zawarto$¢ tlenu zmniejszyta sie od 28,57% (wytop 3 i 9) do 62,25% (wytop 14) - $rednio
44,1%; zawarto$¢ fosforu i tlenu. W pordwnaniu do stali 45 (wytop 0) zawartos¢ tlenu
zmniejszyta sie od 28,57% (wytop 3 i 9) do 68,25% (wytop 14) - Srednio 44,1%; zawarto$¢
fosforu zmniejszyta sie od 3,33% (wytop 13) do 33,33% (wytop 4 i 7) - Srednio 18,33%.
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W uzyskanych wynikach wystepuja znaczne réznice w koricowej zawartosci siarki dla
stali odsiarczanej z udziatem dyspersyjnej fazy tlenkowej (wariant A) oraz z udziatem fazy
dyspersyjnej i zuzla absorbujgcego (wariant B). Dodatkowe zastosowanie zuzla na
powierzchni kapieli metalowej zwieksza stopien odsiarczania stali. Dla wytopow
odsiarczanych z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej (wariant A) wynosit on od 19,79% do

25,00%, a dla wytop6éw odsiarczanych za pomocg fazy tlenkowej i zuzla absorbujacego
(wariant B) od 62,50% do 68,75%.

Wariant Stopien odsiarczania
wytopu  AS/S_- 100%

Al 19,79
A2 25,00
Bl 60,06
B2 68,75
B3 62,70

W analizie skfadu chemicznego wytopéw badawczych daje sie zauwazy¢ pewna
korelacja pomiedzy zawarto$cig siarki oraz wapnia. W stali wytopéw wariantu A
(odsiarczanie z udziatem dyspersyjnej fazy tlenkowej) zawartosci siarki i wapnia sg wyzsze
niz w stali wytopéw wariantu B (odsiarczanie z udziatem fazy tlenkowej i zuzla
absorbujacego). Swiadczy to o usunieciu pewnej ilosci czastek tlenko-siarczkéw do zuzla
absorbujacego. Powstate dyspersyjne czastki tlenko-siarczkéw sa mate, co utrudnia ich
wyptywanie z objetosci kapieli metalowej. Intensywne mieszanie indukcyjne dodatkowo
zmniejsza mozliwo$¢ ich wyplywania. Powstale tlenko-siarczki sg w niewielkiej ilosci
usuwane z kapieli metalowej, co w efekcie daje niewielki stopied odsiarczenia stali.
Zastosowanie zuzla na powierzchni ciektej stali poprawia stopien jej odsiarczenia poprzez
wchianianie czastek tlenko-siarczkow.

Z przeprowadzonej analizy skfadu chemicznego stali wytopéw badawczych wynika,
ze rafinacja stali stopami wapnia lub magnezu powoduje obnizenie w niej zawartosci siarki,
tlenu i fosforu. Najkorzystniejsze wyniki odsiarczania stali uzyskano przy odsiarczaniu z
udziatem fazy tlenkowej i zuzla absorbujacego.

Ocene stopnia zanieczyszczenia stali wtraceniami niemetalicznymi przeprowadzono

metodg jakosciowg i ilosciowg. Ocena  przeprowadzona metodg poréwnawczg wg
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PN-64/H-04510 (tabl.5) wskazuje na pozytywny wpltyw dodatkéw stopéw wapnia i magnezu
na obnizenie wskaznika zanieczyszczenia stali wszystkimi rodzajami wtracen. Najnizsze
wskazniki zanieczyszczenia stali siarczkami uzyskano dla prébek stali odsiarczanej z
udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej i zuzla absorbujcego.

Wyniki analizy iloSciowej wtracen niemetalicznych (rys.20,21, tabl.l) dajg wiecej
informacji na temat liczby i udziatu powierzchniowego wtracen. W wytopach odsiarczanych
stopem CaSiAl z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej (wariant Al) wystepuje mniejsza
liczba wtracen i 0 mniejszym udziale powierzchniowym niz wtracenia w stali 45 (wytop 0).
Dystrybuanta liczby i udziatu powierzchniowego wtracer niemetalicznych wzgledem ich
powierzchni (rys.22) wskazuje, ze zmniejszyt sie przede wszystkim udziat powierzchniowy
duzych, plastycznych wtracen niemetalicznych (o powierzchni powyzej 188,3 nm2. W stali
wytopow odsiarczanych stopem CaSiMn z udziatem dyspersyjnej fazy tlenkowej (wariant
A2) stwierdzono wystepowanie takiej samej liczby wtracen niemetalicznych jak w stali 45
(wytop o) (rys.21, tabl.l), natomiast znacznie zmniejszyt sie ich udziat powierzchniowy, co
$wiadczy o rozdrobnieniu wtracen. Potwierdza to dystrybuanta udziatu powierzchniowego i
liczby wtracen niemetalicznych wzgledem ich powierzchni przedstawiona na rys.22. Udziat
powierzchniowy plastycznych i nieplastycznych wtracer niemetalicznych jest we wszystkich
klasach powierzchni wtracen mniejszy niz w stali 45 (wytop 0). Przedstawione wyniki
iloSciowej analizy wtracen niemetalicznych wskazujg na rozdrobnienie wystepujacych w stali
wtragcen w wyniku rafinacji jej stopem wapnia lub magnezu.

We wszystkich wytopach badawczych stali odsiarczanej stopem wapnia lub magnezu
z udziatem fazy tlenkowej i zuzla absorbujgcego (warianty Bl s B3) uzyskano zmniejszenie
udziatu powierzchniowego wytepujacych wtracen niemetalicznych w poréwnaniu do stali 45
(wytop 0) - (rys.21, tabl.l). Dystrybuanty liczby i udziatu powierzchniowego wtracen
niemetalicznych wzgledem ich powierzchni (iys.23) wskazujg przede wszystkim na
zmniejszenie udziatu powierzchniowego wystepujacych wtracen we wszystkich klasach ich
powierzchni. Najbardziej zmniejszyt sie udziat powierzchniowy wtracen plastycznych.

Z przeprowadzonej analizy iloSciowej wtracen niemetalicznych wynika, ze
odsiarczanie stali stopem wapnia lub magnezu z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej lub
fazy tlenkowej i zuzla absorbujacego na powierzchni kapieli metalowej wptywa na

zmniejszenie udziatu powierzchniowego wszystkich rodzajéow wtracen we wszystkich
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klasach powierzchni tych wtragcen oraz na zmniejszenie liczby plastycznych wtracen
niemetalicznych.
Zmniejszenie udziatlu powierzchniowego wtracen niemetalicznych dla stali
wszystkich wytopéw badawczych $wiadczy o pozytywnym wplywie rafinacji stali stopem
wapnia lub magnezu na czystos¢ stali.

7.3. Wplyw odsiarczania stali stopami wapnia i magnezu na zmiane skfadu

chemicznego i ksztattu wtracen niemetalicznych

W celu oceny zmiennos$ci ksztattu i rodzaju wystepujacych wtracen niemetalicznych

w stali 45 oraz po odsiarczaniu stopami wapnia lub magnezu, przy zastosowaniu nadci$nienia

nad kapielag metalowg, wyznaczono nastepujace wielkosci:

« liczbe plastycznych i nieplastycznych wtracen niemetalicznych, wartosci $rednic Fereta,
stopnia wydtuzenia, wspotczynnika ksztattu e oraz wskaznika odksztatcalnosci wtracen v,
(tabl.s ),

« rozklad liczby wtracen niemetalicznych wzgledem ich $rednicy Fereta Fxi Fy (rys.23),

« rozklad liczby i udziatu powierzchniowego wtracen niemetalicznych wzgledem stopnia
wydtuzenia (rys.24),

* rozktad liczby i udziatu powierzchniowego wtracen niemetalicznych w klasach wielkosci

wspotczynnika ksztattu e (rys.25).

Wyniki analizy skladu chemicznego fazy tlenkowej i siarczkowej wtracen
niemetalicznych przedstawiono w tabl.2 i 3, a wyniki badan wtracen przeprowadzonych za
pomoca mikroskopu skanningowego w tabl.4, na rys. 10 - 19 oraz we wcze$niejszych pracach
[56,79,90].

Badania skanningowe wykazaty, ze w stali konstrukcyjnej, odtlenionej glinem
najliczniej wystepuja tlenki glinu, siarczki manganu i glinokrzemiany (rys.10 - 12). Po
rafinacji stopami wapnia (warianty A, Bl i B2) lub magnezu (wariant B3) najliczniej
wystepujg mate wtracenia tlenko-siarczkéw (rys.14,15,17). W stali rafinowanej stopami
wapnia lub magnezu wystepujgce siarczki manganu sg znacznie mniejsze niz w stali 4s
(wytop 0) i znacznie zmniejszyta sie ich liczba (tabl.s , rys.13,16,18 oraz [76,90]). W stalach
wytopow badawczych, odsiarczanych stopami wapnia lub magnezu, nie stwierdzono

wystepowania czystego siarczku wapnia lub siarczku magnezu.

63

Dane przedstawione na rys.22-25 oraz w table wskazujg, ze odsiarczanie stali
odtlenionej glinem stopami wapnia lub magnezu wptywa przede wszystkim na zmniejszenie
liczby plastycznych wtracen niemetalicznych, ich $rednicy F, stopnia wydluzenia oraz
wskaznika odksztatcalnosci v. Pozostate w stali rafinowanej wapniem lub magnezem
wtrgcenia plastyczne charakteryzujg sie mniejszym wydtuzeniem, a wiec mniejsza
odksztatcalnoscig niz wtracenia w stali nie rafinowanej. Potwierdzeniem tego wniosku jest
wzrost wartosci wspotczynnika ksztattu wtraceri plastycznych w stalach rafinowanych
wapniem lub magnezem (rys.25, tabl.s). Odsiarczanie stali stopami wapnia lub magnezu
prowadzi do globularyzacji wystepujacych wtracen niemetalicznych. W tych stalach
praktycznie nie spotyka sie wtragcen o wartosci wspotczynnika ksztattu o,1 oraz minimalne
ilosci wtracen o wartosci wspotczynnika ksztattu 0,2. Znaczne ilosci tych wtracen wystepuja
w stali przed rafinacja.

Wykresy na rys.22 oraz dane w tabl.s wskazuja na zmniejszenie, na skutek rafinacji
stali stopami wapnia lub magnezu, liczby oraz udzialu powierzchniowego plastycznych
wtracen niemetalicznych, w tym przede wszystkim wtracent o duzym stopniu wydiuzenia i
wskazniku odksztatcalnosci.

Przeprowadzone badania pozwalajg stwierdzi¢, ze odsiarczanie stopami wapnia lub
magnezu przy podwyzszonym ciénieniu stali odtlenionej glinem wptywa bardzo korzystnie
na wtracenia niemetaliczne, powodujac ich globularyzacje i mniejszg odksztatcalno$¢ po
przerébce plastycznej.

Identyfikacja wtracen niemetalicznych przeprowadzona metodg elektrolityczng nie
pozwala na okreslenie sktadu chemicznego poszczegélnych wtragcen. Analiza otrzymanych
danych skfadu chemicznego wtracen niemetalicznych (tabl.2 i 3) nie wykazata istotnych
roznic w sktadzie fazy tlenkowej i siarczkowej wtracen niemetalicznych badanych prébek.
We wszystkich wytopach rafinowanych stopami wapnia stwierdzono obecno$¢ siarczku
wapnia we wtraceniach. llosci tego siarczku sg nieznaczne, w granicach bledu oznaczen i

dlatego trudne do interpretacji.

7.4. Model matematyczny odsiarczania stali wapniem z udziatem tlenkowej fazy
dyspersyjnej
Na podstawie przeprowadzonych badan wiasnych skladu chemicznego wtracen

niemetalicznych wystepujacych w stali odtlenianej glinem, rafinowanej wapniem,
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zawierajacej i nie zawierajacej siarke - (rozdz. 3.1, 6.2)[57,78,79,81,90], ponadto w oparciu o

obliczenia termodynamiczne [57,77] i analize literaturowg [2,19,45,54,62,75,91-93,96]

stwierdzono, ze:

e wprowadzanie wapnia - przy zastosowaniu nadcisnienia nad kapielg metalowg - do stali
odtlenionej glinem i nie zawierajacej siarki, a wiec takiej, w ktorej wystepuje tlenkowa faza
dyspersyjna (czastki tlenku glinu), wywotuje zachodzenie heterogenicznej reakcji wapnia i
tlenku glinu i powstawanie czastek gliniandw wapnia /nCaOwAlz0 3,

» wprowadzanie wapnia, pod nadci$nieniem, do stali konstrukcyjnej, a wiec zawierajacej
siarke i dyspersyjne czastki tlenku glinu, powoduje tworzenie kompleksowych czastek
tlenko-siarczkow, zawierajacych glin, wapn, siarke i tlen.

Rozpuszczony wapn reaguje z istniejagcymi tlenkami glinu, przeksztatcajac je w
bogate w wapn gliniany CAX Zmodyfikowane CAXreaguja z siarkg tworzac kompleksowe
wtracenia tlenko-siarczkowe. Zbudowany model matematyczny opisuje proces odsiarczania
wapniem stali z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej. Model ten obejmuje nastepujace
etapy:

* przenoszenie siarki z objetosci kapieli metalowej do powierzchni wysokoreakcyjnych
dyspersyjnych czastek tlenkowych, ktére mogaby¢ traktowane jako czastki mikrozuzla;

« reakcja siarki z tlenkiem wapnia, sktadnikiem czastek tlenkowej fazy dyspersyjnej, czastek
mikrozuzla, powstawanie tlenko-siarczkow;

 przenoszenie siarki (siarczku wapnia) w gtgb czastek mikrozuzla;
* wyptywanie z kgpieli metalowej nasiarczonych czastek mikrozuzla, czastek
tlenko-siarczkow.

Przy budowie modelu matematycznego skorzystano z nastepujacych zatozen:

* wtracenia (czastki tlenkowej fazy dyspersyjnej) w cieklej stali sg na tyle mate, a czas
dyfuzji wewnatrz wtracenia na tyle krétki, ze kazde wtragcenie majedng homogeniczng
faze,

* na powierzchniach miedzyfazowych mozliwajest do osiggniecia rownowaga chemiczna,

« powierzchnia miedzyfazowa tlenkowej fazy dyspersyjnej jest zgodna z wynikami
ilosciowej analizy obrazu.

Schematycznie zmiany stezenia siarki przedstawiono na rys.27.
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Rys.27. Zmiany stezenia siarki wpoblizu granicy podziatu miedzy kapielg metalowg (lewa
strona) i czastkg niemetaliczng (prawa strona)
Fig.27. Change o fthe sulphur content near by the interface melt (leftside) and non-metallic
particie(right side)
Dla opracowanego modelu matematycznego przyjeto, ze kapiel metalowa, o objetosci
Vm, znajdujaca sie w tyglu wykonanym z niereagujacego materiatu ogniotrwatego i o statej
temperaturze, zawiera pewng ilo$¢ siarki Sm. Siarka przenoszona jest do powierzchni
dyspersyjnych, wysokoreakcyjnych tlenkowych czastek. W przedziale czasu dt ze stezenia Sn
przenoszona zostaje pewna liczba moli siarki proporcjonalna do stezenia siarki w kapieli
metalowej i do powierzchni podziatu faz (kagpiel metalowa - czastki fazy tlenkowej, czastki
mikrozuzla) - F. W tym samym przedziale czasu w odwrotnym kierunku przenoszona liczba
moli siarki jest proporcjonalna do stezenia Snp (stezenia siarki na powierzchni czastek

mikrozuzla) i do powierzchni miedzyfazowej F. Przyjeto, ze szybkosci przenoszenia w obu

kierunkach sg takie same, oznaczonoje przez Pmi otrzymano:

FA Smd ->s (14)

kdm -F fimSmpdt '~ mP
Siarka, o stezeniu S,,p, przetransportowana na powierzchnie dyspersyjnych czastek,
wchodzi w reakcje - zgodnie z reakcjami (10)™(12) - z tlenkiem wapnia, bedacym
sktadnikiem kompleksowych tlenkéw. W wyniku tych reakcji powstaja tlenko-siarczki.
Stezenie siarki, zwigzanej w siarczek wapnia, na powierzchni dyspersyjnych czastek
mikrozuzla oznaczono przez SZ& . Liczba moli siarki zwigzana w siarczek wapnia, wchodzacy
w skiad kompleksowych tlenko-siarczkéw, jest proporcjonalna do stezenia siarki na
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powierzchni czastek mikrozuzla Snpi do powierzchni podziatu faz. W tym samym przedziale
czasu pewna liczba moli siarki - propocjonalna do stezenia siarki w siarczku wapnia na
powierzchni czastek mikrozuzla S2 i do powierzchni podziatu faz - zostaje uwalniana
poprzez rozkiad siarczku wapnia. Dla reakcji tworzenia i rozkfadu siarczku wapnia przyjeto

rézne szybkosci: krdla tworzenia oraz kadla rozktadu i otrzymano:

Fkr-Smp-dt
bmP  -FkOs:pa ~ 2~ 2p (15>

Nastepnie siarka (utworzony siarczek wapnia) przenoszonajest z powierzchni czastek

mikrozuzla, czastek tlenko-siarczkow, w gigb tych czastek (lub odwrotnie). W przedziale
czasu dt ze stezenia S na powierzchni dyspersyjnych czgstek niemetalicznych przenoszona
zostaje w gigb tych czastek pewna liczba moli siarki proporcjonalna do stezenia siarki w

siarczku wapnia na powierzchni czastek mikrozuzla i do powierzchni tych czastek. W tym
samym przedziale czasu w odwrotnym kierunku (od $rodka czastki na powierzchnie)
przenoszona liczba moli siarki jest proporcjonalna do jej stezenia w objetosci dyspersyjnej
fazy niemetalicznej i do powierzchni tej fazy. Przyjeto, ze szybkosci przenoszenia siarki w
obu kierunkach sa takie same; oznaczono je przez ¢Z

Caly proces odsiarczania mozna zapisa¢ nastepujgco:

0 s F $m-Sm-dt - FkrSmpdt FfisSzp-dt

_F.opmSmpdt -F k0 Szp-dt O*P -F-fis-Sz-dt (16)

Réznica liczby moli przeniesionej siarki z kapieli metalowej do powierzchni
miedzyfazowej metal - dyspersyjne czastki fazy tlenkowej, czastki mikrozuzla (F) w

przedziale czasu dtjest rowna roznicy liczby moli siarki w objetosci kapieli metalowe;j:

-VmdSm=F-Pm-(Sm-Sm,)dt (17)
Rdéznica liczhy moli siarki w objetosci kapieli metalowej jest rdwniez réwna liczbie

moli siarki zwigzanej w siarczek wapnia w przedziale czasu dt:
- VmdSm=F-(kr-S,,p- k O s2)- dt (18)
oraz liczbie moli siarki "pochionietej" przez czastki mikrozuzla:

VmdSm—F wPj «(Sp—S7) -dt (19)

Odwracalne reakcje chemiczne, do ktorych zalicza sie tworzenie (lub rozkiad)
siarczku wapnia, zachodzg w kierunku okreslonym warunkami zewnetrznymi (parametrami
stanu), az do osiggniecia odpowiadajgcego im stanu réwnowagi chemicznej. W momencie
osiggniecia rdwnowagi zmiana stezenia siarki w objetosci kapieli metalowej VnuSm jest
rowna zero. W tym przypadku z réwnania (18) mozemy zapisac:

Szp kr
Smp ko
Do okreslenia przy danej temperaturze rownowagowych zawartosci siarki w metalu i

w zuzlu (dyspersyjnych czastkach fazy niemetalicznej) w badaniach laboratoryjnych korzysta
sie ze stopnia odsiarczania r|s. Dla stanu réwnowagi mozna zapisac:

'\4(0 =p-=r\S (20)

nip

Wstawiajac réwnanie (20) do réwnan (17)+(19) i traktujac te réwnania (poszczeg6lne etapy

przenoszenia siarki) szeregowo, otrzymujemy:

-VmdSm=F-k-[sm-") dt, (21)
gdzie:
i=T iV (22)
ir"Pm+Pz S

Catkowita zmiana liczby moli siarki w objetosci metalu - opisana réwnaniem (21) -
jestjednoczes$nie réwna zmianie liczby moli siarki w objetosci dyspersyjnych czastek fazy
niemetalicznej oraz liczby moli siarki, ktére wyptynety z czescig dyspersyjnych czastek

tlenko-siarczkéw z objetosci kapieli metalowej, co opisuje ponizsze réwnanie:

-VmdSm= VzdSz +P-dSz-dt (23)

Schematycznie proces odsiarczania mozna przedstawi¢ nastepujaco:
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Otrzymujemy nastepujace rownania:
zmiana liczby moli siarki w objetosci kapieli metalowej jest réwna liczbie moli siarki

przeniesionej w objeto$¢ dyspersyjnej fazy niemetalicznej

zmiana liczby moli siarki w objetosci czastek mikrozuzla, bedacych w kapieli metalowej,
jest rowna liczbie moli siarki przeniesionej z kapieli metalowej pomniejszonej o liczbe

moli siarki, ktéra z czastkami mikrozuzla, czastkami tlenko-siarczkéw wyptyneta z kapieli:

vz-&E=F-k.{sm”*)-p.sz,

co daje ukfad réwnan:

dSm _ Fk o Fk rr

dt vm' A m+ vmi\s ' (24)
o s JL c

d ~wvz'°m v.‘n wz (25)

Z réwnania (24) obliczamy warto$¢ "Sz":

o dSm - rr
Z_ Fk T odt , (26)

a nastepnie rownanie (24) rézniczkujemy po zmianie stezen w czasie:

fiu = E+ dS' |

i obliczamy z niego zmiane stezenia siarki w czgstkach mikrozuzla w czasie:

dSz _ d2Sm dSm
dt - ~ T -~ + TLS--5T (29)

Nastepnie rownania (26) i (28) wstawiamy do réwnania (25) i otrzymujemy:

dXm . (Fk , F/t , p\ dSm,Fk P r >
- +{vi+vr;+T,)-"r+v:i--,-s»=0 <*y
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Réwnanie (29) jest roéwnaniem rdézniczkowym liniowym rzedu 1l o statych
wspdtczynnikach jednorodnych i réwnaniu charakterystycznym: X + pX + g = 0. Dla A>0

réwnanie ma dwa pierwiastki X~ X2 Catka ogdlna ma postac:

Sm=C\ mxp(X\t) +C7exp(X20 (30)

Pierwiastki tego rdwnania sg nastepujace:

Fk Fk P + Fk (31)
~ 1.2 toVm+ Vz-ns Mz Kz-ns Wz

W celu znalezienia statych catkowania réwnania (30) przyjeto warunki poczatkowe:
dlaczasut=0 Sm = Sm,

o — EL C i Fk O

Ulaz- il ~ Vm ' 13*0 + Vm-t\s ' ° z°

i otrzymano uktad réwnan:
Ci +C2 —Smo (32
Cl +X] + C2+"ki —JT «Smo+ pnTs+Szo (33)

Po rozwigzaniu uktadu réwnan (32)-(33) otrzymano wartosci statych:

C - 5o X2~Xi (34)

CZ:-S.mO %—Xi (35)

Réwnanie (30) pozwala obliczy¢ stezenie siarki w kapieli metalowej w dowolnym
czasie, w zaleznosci od stezenia poczatkowego siarki w kapieli metalowej (Smv), szybkosci
procesu odsiarczania (k), powierzchni miedzyfazowej metal - tlenkowa faza dyspersyjna (F) i

objetosci wyptywajgcych czastek z kapieli metalowej, okreslonej strumieniem objetosci (P).
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Proces odsiarczania stali wapniem z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej skfada sie

z zachodzacych kolejno, a po rozpoczeciu reakcji takze rownoczesnie, kilku etapow. Ponizej

przedstawiono czasy potrzebne na przebieg poszczegélnych etapow:

1. Czas na transport siarki z objetosci kapieli metalowej do powierzchni miedzyfazowej i
reakcje chemiczng tworzenia siarczku wapnia przedstawiono w prezentowanym modelu
matematycznymjako: (7") >s-

2. Czas na transport siarki w gigb czastek mikrozuzla przedstawiono w modelu matema-
tycznymjako: ("~ r) ,s

3. Czas na wyplywanie produktéw odsiarczania: tlenko-siarczkdw, nasiarczonych czastek

mikrozuzla, z objetosci kapieli metalowej przedstawiono jako: j.s

Aby proces odsiarczania przebiegat sprawnie i efektywnie, muszg by¢ spetnione
warunki gwarantujagce wyptywanie i wydzielanie nasiarczonych czastek mikrozuzla,
tlenko-siarczkéw, z kapieli metalowej. Jednym z nich jest odpowiedni czas. Jak sie ma czas
tego etapu procesu do innych etapéw przedstawiono na rys.28. Rysunek 28 jest graficznym
rozwigzaniem modelu matematycznego z uwzglednieniem ilorazéw czaséw poszczeg6lnych
etapOw procesu, a mianowicie:

* ilorazu czasu potrzebnego na transport siarki z objetosci kapieli metalowej na powierzchnie
fazy tlenkowej, czastek mikrozuzla i zwigzanie jej w siarczek do czasu potrzebnego na
wyptywanie produktdw odsiarczania, nasiarczonych czastek mikrozuzla z objetosci kapieli

metalowej. lloraz ten oznaczono przez A:

 ilorazu czasu potrzebnego na transport siarki (siarczku wapnia) w gigb powstatych
tlenko-siarczkéw, czastek mikrozuzla do czasu potrzebnego na wyptywanie produktow
odsiarczania, nasiarczonych czastek mikrozuzla z objetosci kapieli metalowej. lloraz ten

oznaczono przez B:

gHBéS""Eé >
=]
S
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Rys. 28. Zmiana zawartosci siarki w stali wzaleznosci od warunkéw procesu odsiarczania
Fig.28. Change ofthe sulphur content in steel as afunction o fthe conditions ofthe
desulphurizing process
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Na odcietej przedstawionego wykresu (rys.28) ujeto warto$¢ ilorazu czasu catego
procesu odsiarczania wapniem z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej i czasu potrzebnego
na transport siarki z objetosci kapieli metalowej do miedzyfazowej powierzchni
dyspersyjnych czastek mikrozuzla. Natomiast na rzednej ujeto warto$¢ ilorazu stezenia siarki
w kapieli metalowej do stezenia poczatkowego.

Jak wynika z przedstawionych krzywych na rys.28, wraz ze wzrostem wartosci

wszystkich ilorazow spada zawarto$¢ siarki w stali (maleje warto$¢ ilorazu zawartosci siarki
w stali do zawartosci poczatkowej Sm'S,0 ). Wplyw wartosci tych ilorazéw nie jest
jednakowy. Otrzymano trzy peki krzywych:

» Krzywe a,b,c,d,e,f,g,h, dla ktérych wartosci ilorazu B sg mniejsze od jednosci, a
wartosci ilorazu A wahajg sie od 0.01 dolOO. Jesli czas potrzebny na transport siarki w gtgb
czastek mikrozuzla jest niniejszy od czasu potrzebnego na wyplywanie produktow

odsiarczania, czastek tlenko-siarczkow , to spadek zawartosci siarki w kapieli metalowej jest

niewielki (Sm'S,,0 jest niewiele mniejsze od jednosci). Stosunkowo najlepsze wyniki
(najmniejszg warto$¢ ilorazu Sm'S,,0) otrzymano, gdy warto$¢ ilorazu A jest mniejsza od

warto$ci ilorazu B (krzywa "h"), tzn., gdy czas potrzebny na transport siarki z objetosci
kapieli metalowej na powierzchnie wysokoreakcyjnych dyspersyjnych czastek tlenkowych i
zwigzanie jej w siarczek jest mniejszy od czasu potrzebnego na transport siarki (siarczku
wapnia) w gigb powstatych tlenko-siarczkéw. Jesli warto$¢ ilorazu B jest mniejsza od
jednosci, oznacza to w praktyce, ze kapiel metalowa zostaje stosunkowo szybko odsiarczona
przez tlenkowa faze dyspersyjng ale powstate czastki tlenko-siarczkéw pozostajg w objetosci
kapieli metalowej i koricowy efekt odsiarczaniajest niewielki.

» Krzywe iJ,k, dla ktérych wartosci ilorazu B sa réwne jeden, a wartosci ilorazu A
wahajg sie 0d 0.01 do 100, tzn., gdy czas potrzebny na transport siarki (siarczku wapnia) w
glab czastek mikrozuzla jest taki sam, jak czas potrzebny na wyplyniecie produktéw
odsiarczania, czastek tlenko-siarczkéw. Skrocenie czasu potrzebnego na wyplywanie i

wydzielanie produktow odsiarczania wzgledem czasu potrzebnego na transport siarki w glab
dyspersyjnej fazy niemetalicznej zmniejsza warto$¢ ilorazu SnfSmv, a wiec zwieksza
efektywnos¢ procesu odsiarczania stali wapniem z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej.

e Krzywe I,m,n,o,p,r, dla ktérych wartosci ilorazu B sg wieksze od jednosci, a
wartosci ilorazu A wahajg sie od 0.01 do 100, tzn., gdy czas potrzebny na wyptywanie i
wydzielanie produktéw odsiarczania, czastek tlenko-siarczkéw, jest mniejszy od czasu

potrzebnego na transport siarki z kapieli metalowej w gigb czagstek mikrozuzla. Najlepsze
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wyniki odsiarczania otrzymuje sie, gdy wartosci ilorazéw A i B sg wieksze od jeden, tzn.,
gdy czas potrzebny na wyptywanie i wydzielanie produktéw odsiarczania jest mniejszy od
czasu potrzebnego na transport siarki z objetosci kapieli metalowej do powierzchni
tlenkowych czastek i zwigzanie jej w siarczek oraz mniejszy od czasu przechodzenia siarki w

gtab czastek mikrozuzla. Wraz ze wzrostem wartosci ilorazéw A i B maleje warto$¢ ilorazu
Sm’S,,0, a wiec rosnie efektywno$¢ procesu odsiarczania. Oznacza to w praktyce, ze kapiel
metalowa jest odsiarczana przez tlenkowe czastki dyspersyjne, a nasiarczone czastki

mikrozuzla, tlenko-siarczki, usuwane sg z kapieli metalowej.
Czasy na przebieg poszczegélnych etapow:
« transport siarki z objetosci kapieli metalowej do powierzchni miedzyfazowej, tlenkowych
czastek dyspersyjnych, i reakcja chemiczna,
« transport siarki (siarczku wapnia) w gtagb powstatych czastek tlenko-siarczkow,
» wyptywanie produktéw odsiarczania, czastek tlenko-siarczkow, z kapieli metalowej sg

coraz krotsze.

7.5. Poréwnanie wynikéw badawczych z opracowanym modelem matematycznym

7.5.1. Objetos¢ kapieli metalowej oraz dyspersyjnejfazy tlenkowej, czastek
mikrozuzla

Masa wsadu metalowego (stal 45) wytopéw badawczych wynosita 1000g, a jego
objetos¢ Vm = 130.29 cm3. Objetos¢ czastek mikrozuzla przyjeto za réwng udziatowi
objetoSciowemu tlenkowych wtracen niemetalicznych. We wsadzie objeto$¢ wzgledna Vv
dyspersyjnych czastek tlenku glinu (wtragcenia nieodksztatcalne plastycznie) wynosita
0.129% objetosci wytopu badawczego, co stanowi 0.168 cm3 Po dodaniu do kapieli
metalowej stopu wapnia i powstaniu glinianéw wapnia wzrasta powierzchnia i objetos¢ tych
czastek. Z przeprowadzonych badan stereologicznych wynika [80-82], ze w stali wytopow
badawczych, mimo wyplyniecia czeSci czastek mikrozuzla z kapieli metalowej , udziat
objetosciowy pozostatych w stali czastek (wtracen nieplastycznych) nie jest mniejszy niz we
wsadzie. Do obliczen przyjeto, ze objetos¢ tlenkowej fazy dyspersyjnej, czastek mikrozuzla,

jest rowna objeto$ci wtracen nieplastycznych we wsadzie i wynosi Vz= 0,168 cm3
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7.5.2. Powierzchnia reakcji odsiarczania

Przeprowadzone wyliczenia [1] wskazujg, Ze powierzchnia miedzyfazowa ciekty
metal - produkty odtleniania jest o jeden do dwdch rzedéw wieksza od powierzchni metal -
wylozenie ogniotrwate. Ponadto na tej ostatniej powierzchni proces jest kontrolowany przez
dyfuzje reagentdbw z glebi metalu. W zwigzku z tym nalezy przyja¢, ze w procesie
odsiarczania wapniem najwieksze znaczenie ma powierzchnia produktéw odtleniania i
wtracen niemetalicznych, czyli tlenkowej fazy dyspersyjnej w objetosci ciektego metalu.
Zgodnie z tym powierzchnie reakcji odsiarczania ograniczono do powierzchni dyspersyjnej
fazy tlenkowej, czastek mikrozuzla (wytopy wariantu A - bez Zzuzla absorbujgcego na
powierzchni kapieli metalowej). Po dodaniu stopu wapnia do stali zawierajacej czastki tlenku
glinu powstajg gliniany wapnia. Ze wzgledu na réwnolegly przebieg reakcji tworzenia
gliniandw wapnia oraz czastek tlenko-siarczkéw obliczenie powierzchni, na ktérej zachodzi
reakcja odsiarczania, jest praktycznie niemozliwe. Nie jest ona jednak mniejsza od
powierzchni wtracen tlenku glinu we wsadzie. Do obliczen przyjeto, ze powierzchnia, na
ktorej zachodzi reakcja odsiarczania, jest réwna powierzchni wtracen tlenku glinu
znajdujacych sie we wsadzie. Z badan stereologicznych wspétczynnika ksztattu wtracen
niemetalicznych [79-82,90] wynika, ze ksztalt przekroju nieplastycznych (tlenkowych)
wtracen niemetalicznych we wsadzie zblizony jest do ksztattu kota. Srednia wartoéé
wspotczynnika ksztattu dla tych wtracen wynosi 0,94 (dla kota G = 1). Na tej podstawie
przyjeto, ze ksztatt nieplastycznych (tlenkowych) wtracen niemetalicznych we wsadzie
zblizony jest do kuli. Do obliczenia powierzchni wzglednej Sv czastek kulistych we wsadzie

skorzystano z zaleznosci [97]:
Sy =2 mD1eNy [mm] (36)

Traktujgc nieplastyczne wtracenia niemetaliczne jako polidyspersyjny uktad kul,
skorzystano z réwnania ujmujgcego zalezno$¢ pomiedzy liczba kul w jednostce objetosci Nv,

liczbg ich przekrojow najednostke powierzchni szlifu NAoraz $rednig Srednicg czastek [97]:

. Na
u Nv nv [mm] (37)
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Liczbe czastek w objetosci jednostkowej Nv obliczono grupujac wielkosci $rednic wg
postepu geometrycznego [97]. Przyjeto dla rozktadu $rednic D; i ich ptaskich kotowych
przekrojéw podziat na klasy wedtug malejgcego postepu geometrycznego o ilorazie C =
10'00/5 = 0,8414. Zatem, je$li $rednica najwiekszych czastek réowna sie D, , to $rednica
mikroczastek drugiego uktadu D2= 0,8414 D,, trzeciego D3= 0,7079 D, itd. Odpowiadajace

tym  Srednicom  liczby  kul (czastek) w  jednostce  objetosci  oznaczono
(Ny)I;(Ny)2 (Nv)j-  Przedziatly klasowe S$rednic kotowych przekrojow wynoszag
zatem: D, + 0,8414 D, ; 0,8414 D, + 0,7079 D,; itd, natomiast odpowiadajgce im liczby
przekrojow kotowych (Na)\',(Na)2 (Na)i- Prawdopodobienstwo pu tego, ze losowa

ptaszczyzna szlifu przetnie kule o $rednicy Dj, mozna wyrazi¢ nastepujgcym réwnaniem [97]:

Pij =[(1 ~ C2)05- (1 - C2"2)05], (39)
gdzie:
C - iloraz postepu geometrycznego , wedtug ktérego pogrupowano kule DVi ich przekroje

kotowe,
i - numer klasy przekrojéw kotowych.
Dla przyjetego ilorazu postepu geometrycznego C = 10005 rozkiady Srednic

przekrojéw kuli oraz prawdopodobienstwa pl( zestawiono w tabl.7.

Obliczajac liczbe czastek (kul) w objetosci jednostkowej Nv skorzystano z

nastepujacego wyrazenia [97]:

, X Z Wiy

(N v)j = p,y mmE <39)
Korzystajgc z powyzszego rownania otrzymano og6lne wyrazenie na liczbe

mikroczastek kulistych w jednostce objetosci dla uktadéw kul zmniejszajacych sie w postepie

geometrycznym o ilorazie C = 10-0075:

(Ny)j =" [1.8504(Na\ - 0.5678(NA),_t- 0.1578"),-2 - 0.0623("),_3
-0.0291(Ak)M - 0.01480")" - 0.0079("),_6-0.0038")"-
-0.0018("),_8- 0.0010¢ ~ ) s - 0.0003("),_,0- 0.0002("),_,-

-0.000 I(AK)M2] (40)

Najwieksza wielko$¢ czastki odpowiadaj=1 oraz i=j, a i-1, i-2, i-3 .... zmienia sie az
do 1, gdzie j - numer wielkosci kuli, i - numer przedziatu klasowego rozktadu $rednic lub

przekroju.
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Rozktad érednic wzglednych Dj/Dnax
prawdopodobienstwa przekrojow kuli pogrupowanych w postepie geometrycznym o

ilorazie C = 10"G5
Numer przekrojow
i uktadu kul

© © N o A W N

P
w N P o

Rozktad powierzchni przekrojow nieplastycznych wtracen niemetalicznych w

Srednica wzgledna
przekrojéw D/Dm,

1,0000-0,8414
0,8414 - 0,7079
0,7079-0,5957
0,5957 - 0,5012
0,5012-0,4217
0,4217-0,3548
0,3548-0,2985
0,2985-0,2512
0,2512-0,2113
0,2113-0,1778
0,1778-0,1496
0,1496-0,1259
0,1259-0,1059

Powierzchnia wzgledna

przekrojow AJA?
1,0000-0,7079
0,7079-0,5012
0,5012-0,3548
0,3548-0,2512
0,2512-0,1778
0,1778-0,1259
0,1259-0,0891
0,0891 -0,0631
0,0631-0,0446
0,0446-0,0316
0,0316-0,0223
0,0223 - 0,0158
0,0158-0,0112

Tablica 7
powierzchni  wzglednych A/Am,

oraz

Prawdopodo- biefstwo

£,m100%
54,042
16,58
9,697
6,210
4,140
2,820
1,946
1,354
0,947
0,665
0,468
0,330
0,233

Tablica s

stali 45 (wytop 0) oraz obliczona liczba czastek w jednostce objetosci

Numer przekrojow
i uktadu kul

>=j
1

© o N o o b~ W N

& KRB 5

Powierzchnia
przekrojow A
pm*
66,60 - 47,07
47,07-33,32
33,32-23,59
23,59 - 16,70
16,70-11,82
11,82-8,37
8,37 - 5,92
5,92-4,19
4,19-2,97
2,97-2,10
2,10-1,49
1,49-1,05
1,05-0,75

Srednica Licznosé
przekroju przekrojow
D, pm (NAi, mm'2
9,2 3
7,74 1
6,51 1
5,46 2
4,61 4
3,88 9
3,26 22
2,75 36
2,31 61
1,94 92
1,63 104
1,37 177
1,16 138
Z 650

Liczba czastek
(Nv)j, mm'L

603,39
18,96
124,21
508,35
1291,14
3590,46
10639,08
19043,16
38268,96
66127,68
78340,61
181827,81
112417,16

£ 512800,91
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W tabls przedstawiono powierzchnie przekrojéw kulistych, nieodksztatcalnych
plastycznie czastek w stali 45 (wytop 0), ich Srednice, liczno$¢ przekrojow NAoraz obliczong

liczbe czastek w jednostce objetosci Nv.
Korzystajac z zaleznosci (37) obliczono $rednig $rednice czastek, ktéra wynosi D =
1,27-10"3 mm, oraz z réwnania (36) powierzchnie wzgledng czastek, ktéra wynosi Sv =

1,6478 mmz: mm'3.

Przyjeto, ze powierzchnia, na ktorej zachodzi reakcja odsiarczania, jest réwna
powierzchni wtracen tlenku glinu w stali 45 (wytop 0), a wiec kulistych, nieodksztatcalnych
czastek. Obliczona powierzchnia wzgledna Sv jest rowna powierzchni, na ktorej zachodzi
reakcja odsiarczania. Powierzchnia czastek w objetosci kapieli metalowej (Vm= 130290

mm3 réwna powierzchni, na ktdrej zachodzi reakcja odsiarczania, wynosi:

F=Vm-Sy =2146.9 cm2

7.5.3. Szybkos¢ transportu siarki z kapieli metalowej do powierzchni miedzy/azowej i
w glgb czagstek mikrozuzla oraz szybko$¢ reakcji heterogenicznej

W opracowanym modelu matematycznym, zgodnie ze wzorem (22), najwiekszy
wplyw na szybko$¢ procesu - k - ma najwolniejszy etap. Moze to by¢:

» szybkos$¢ transportu siarki z kapieli, metalowej do powierzchni miedzyfazowej
(tlenkowych czastek dyspersyjnych), pm

Wspétczynnik dyfuzji siarki w cieklym zelazie w temp. 1833+1943K wynosi Ds =
4,9-10s cm2 s" [98] i jest 25-krotnie wiekszy od wspotczynnika dyfuzji siarki w zuzlu, a wiec
szybko$¢ transportu siarki w metalu jest wieksza od szybkosci transportu siarki w zuzlu.
Wytopy badawcze prowadzono w piecu indukcyjnym. Mieszanie indukcyjne Kkapieli
metalowej zwieksza szybkos$¢ przenoszenia reagentow w objetosci cieklej stali. W zwigzku z
tym stwierdza sie, ze szybkos$¢ transportu siarki z kapieli metalowej do powierzchni
medzyfazowej metal - tlenkowa czastka mikrozuzla nie jest etapem najwolniejszym w
warunkach prowadzonych wytopéw badawczych;

* szybko$¢ reakcji heterogenicznej tworzenia siarczku wapnia - k..

W publikowanych pracach [99,100] przeprowadzono obliczenia statej szybkosci

reakcji heterogenicznej odsiarczania na granicy metal - zuzel i otrzymano warto$¢ k = (0,81 +

1,10)T0"3 cms'l
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« szybko$¢ transportu siarki w gigb czastek mikrozuzla - pz

Wspotczynnik dyfuzji siarki w ciektym zuzlu (50% CaO, 40% A1,0s i 10% Si02 ) w
temp. 1833K wynosi Ds=0,210 ' cm2 s™ [98]. Na podstawie badan stereologicznych wtracen
niemetalicznych [79,80,90] oraz przeprowadzonych obliczen $redniej S$rednicy kulistej
czastki stwierdzono, ze $redni promien wtracenia nieodksztatcalnego w stali 45 wynosi r =
0,623 103 mm. Poniewaz ksztatt czastek tlenku glinu, biorgcych udziat w reakcji tworzenia
glinianéw wapnia i odsiarczania, zblizony jest do kuli, grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej czastek
mikrozuzla nie moze by¢ wieksza od promienia tych czastek, stad s Z= 0,623 103 mm. Dla

tych czastek mikrozuzla szybkos¢ transportu siarki wynosi:
Pz= =315¢10-3 cm s-~I

Szybkos¢ transportu siarki w dyspersyjnej fazie niemetalicznej jest wieksza od
szybkosci reakcji heterogenicznej na granicy metal - zuzel i w zwigzku z tym nie jest
najwolniejszym etapem procesu.

Dodatkowo przeprowadzono obliczenia czasu potrzebnego na nasiarczenie czastki
mikrozuzla. Do obliczen przyjeto, ze czastka mikrozuzla - kula o promieniu r(R e< 0,r>) w
chwili t=0 nie zawierata siarki. Dla czasu t>0 na powierzchni kuli R = r utrzymywalo sie state

stezenie siarki Sz >0. Celem prowadzonych obliczen byto wyznaczenie funkcji SZR,t)

opisujacej proces nasiarczania czastki mikrozuzla. Otrzymano réwnanie:
sa/t, D= sinhm eXp(-Jjfi-ps-1) @
v T /

Obliczenia dyfuzji siarki w czastkach mikrozuzla przeprowadzono dla réznych
promieni tych czastek, wynoszgcych 20-10s mm, 1010s mm, 510‘3mm, a wiec dla czastek o
wiekszych promieniach niz $redni promien wtracenia nieplastycznego w stali 45 (rimhi =
0,623 10:3 mm). Z przeprowadzonych obliczen dyfuzji siarki w czastkach mikrozuzla wynika,
ze czas dyfuzji siarki w czastce niemetalicznej jest zalezny od promienia tej czastki, a dla
czastki o duzym promieniu (r = 210+ cm) czas ten wynosi 0,05 0,3s - w zaleznosci od
poziomu nasiarczenia czastki.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdza sig, ze etapem najwolniejszym w

procesie przenoszenia siarki z kapieli metalowej do fazy zuzlowej, w tym dyspersyjnych
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czastek mikrozuzla, jest reakcja heterogeniczna odsiarczania nagranicy metal -zuzel. W
zwigzku z tym szybkos$¢ catego procesu -k - zgodnie ze wzorem (22) -wynosi: k= (0,81 +

1,10) 103cm s'l.

7.5.4. Podziatsiarki miedzy dyspersyjne czastki niemetaliczne i kgpiel metalowg
Proces odsiarczania kapieli metalowej polega na przejsciu siarki z metalu do fazy
zuzlowej i zwigzaniu jej w nim w trwate, przy wysokich temperaturach, siarczki,

nierozpuszczalne w ciektym zelazie, np. siarczek wapnia. Reakcje te mozna zapisa¢ jonowo:

[SI+(02) =(S2) + [0] (42)
Stata rownowagi tej reakcji jest nastepujaca:

X a(2) Vi AN

Ks=a a, s (43)
M (¢

W praktyce przemystowej, a takze w badaniach laboratoryjnych przebieg odsiarczania

ocenia sie na podstawie stopnia odsiarczania r)s [101]. Biorac pod uwage teorie Flooda,

zamiast statej rownowagi Ks mozna wprowadzié¢ wielko$¢ rownowagowg K's :

N (s2) °\o]
*4=7-~7- > 44>
(02) B

a stopien odsiarczania przedstawi¢ nastepujaco:

TIS= A =A . A _ ]S (45)
11 [l

Wptyw Srodowisk kationéw na proces odsiarczania badali Herasymienko i Speigt
[102], ustalajac jednoczesnie przy temp. 1873K * 50 zalezno$¢ statej K's od zawartosci

kationow w zuzlu:
logKs=-1.40 X@,- 1.90 -XF&, - 2.0}y , 2- 3.5 XM, (46)

Dla hipotetycznych sktadéw chemicznych czastek mikrozuzla przeprowadzono

obliczenia statej Ks' oraz stopnia odsiarczania stali r|s. Otrzymane wyniki zestawiono w
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tabl.9. Warto$¢ statej Ks' wynosi dla wytopéw badawczych Ks' = 0,03981, co zgodne jest z

warto$cia doswiadczalng otrzymana przez Sazanowa [103] Ks' = 0,041.

Tablica 9
Obliczone state Ks' oraz stopnie odsiarczania metalu dla tlenkowej fazy dyspersyjnej, czastek
mikrozuzla o r6znym skfadzie chemicznym

Sktad zuzla, % Wartos¢ Stopien odsiarczenia metalu r|s dla poszczegélnych wytopéw
Ca0  a1a  Siop SaeiKs o 2 3 4 5 6
45,6 49,4 5 0,03981 15,12 12,23 9,99 13,24 10,66 11,48
58,9 36,1 5 0,03981 29,79 24,10 19,68 26,08 21,00 22,62

7.5.5. Wyplywanie produktdw odsiarczania, czastek tlenko-siarczkéw, z kapieli

metalowej

Proces wyptywania produktéw odsiarczania z metalu jest procesem bardzo ztozonym
i jego opis ilosciowy w chwili obecnej nie jest mozliwy [1]. Na podstawie prawa Stokesa
mozna jedynie oceni¢, jakie czynniki bedg wptywaty na predko$¢ wyptywania nasiarczonych
czastek mikrozuzla.

Predkos$¢ wyptywania czastek o Srednim promieniu r = 0,623 (xm, zgodnie z prawem
Stokesa, wynosi ok. 210s cm-s=1 [104] i jest mniejsza od szybkosci "k". Jesli czastki
mikrozuzla, dyspersyjnej fazy niemetalicznej, podlegajg prawu Stokesa, to etapem
limitujagcym proces odsiarczania jest wyplywanie czastek tlenko-siarczkow z kapieli
metalowej.

W opracowanym modelu matematycznym odsiarczania zamiast szybkosci
wyptywania czgstek tlenko-siarczkéw uzyto pojecia strumienia objetosci (P). Aby obliczy¢ te
wielko$¢, nalezy zna¢ objeto$¢ nasiarczonych czastek mikrozuzla, ktére wyptynety z kapieli
metalowej. Z badan stereologicznych [79-82] znany jest udziat objetosciowy nieplastycznych
wtracen niemetalicznych w stali 45 przed procesem odsiarczania oraz po procesie. Znajac
zawarto$¢ siarki w stali przed i po procesie odsiarczania okreslono wielkos¢: P-Sz . Przy
wytopach prowadzonych bez zuzla ilos¢ siarki, ktora zostata usunieta z kapieli z czastkami
tlenko-siarczkéw, rowna jest réznicy pomiedzy poczatkows i koricowg zawartoscia siarki .
Dla wytopéw badawczych odsiarczanych stopem CaSiAl szybkos¢ usuwania siarki z kapieli

metalowej podano w tabl.10. Srednia szybko$¢ usuwania siarki P'S Zwynosi 6,6-10 mol-s:
(czas procesu 5 min).
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W zaleznosci od zawartosci siarki w fazie niemetalicznej obliczono warto$¢
strumienia objetosci usuwanych czastek mikrozuzla z kapieli metalowej. Obliczenia
przeprowadzono dla zawartosci siarki w fazie niemetalicznej, wynoszacej: 0,5-10. mol em3;
MO+ mol em'3 1,5-10¢ mol-cms i 2,0-10IJmol-cm'3. Uzyskane wyniki przedstawiono w
tabl.10. Dla przeprowadzonych wytopéw badawczych wartosci strumienia objetosci wynosza
P= 1,05 10s + 2,50-102cm-s'1

Tablica 10
Szybko$¢ usuwania siarki oraz strumiefd objetosci usuwanej
fazy niemetalicznej z kapieli metalowej w wytopach
badawczych odsiarczanych stopem CaSiAl

Numer wytopu PS, s2 P
mol-s'l mol-cm'3 cm’-s'l
1 3,1 106 5,0-10"1 0,62-10 2
1,0-10J 3,10-10’
1,5-10” 2,07-10-’
2,0-10'3 1,55-10’
2 2,1 100 5,0-10"1 0,42-10'2
1,0-10” 2,10-10’
1,5-10" 1,40-10°
2,0-10-’ 1,05-10-
3 10,4-10"6 5,0-104 2,08 102
1,0-10” 10,40-10"
1,5-10° 6,93-10-"
2,0-10-’ 5,20-10-’
4 12,5 10-6 5,0-10"1 2,50-102
1,0-10-’ 12,50 10°
1,5-10-’ 8,33-10-’
2,0-10-’ 6,25-10-’
5 4,2-10-6 s.0-i0"1 8,40-10-’
1,0-10-’ 4,20-10-"
1,5-10-’ 2,80-10-’
2,0-10" 2,10-10-"
6 7,3-10'4 s.0-i0-4 1,46-10'2
1,0-10- 730 ©
1,5-10-’ 4,87-10-"
2,0-10” 3,65-10-’
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7.5.6. Odsiarczanie stali wapniem z udziatem tlenkowejfazy dyspersyjnej - czasy

poszczegblnych etapéw procesu

Na bazie przeprowadzonych wytopdw badawczych obliczono nastepujgce wielkosci:
* objetos¢ kapieli metalowej: Vm= 130,29 cm3
« objetos¢ tlenkowej fazy dyspersyjnej: Vz= 0,168 cm3;

* powierzchnie, na ktorej przebiega reakcja odsiarczania: F =2146,9 cm2

* szybkos¢ procesu przenoszenia siarki z kapieli metalowej do fazy zuzlowej, czastek
mikrozuzla: k =(0,81+1,10)-10'3CM-S'L;

« strumien objetosci usuwanej fazy niemetalicznej, czastek tlenko-siarczkéw, z kapieli
metalowej: P =(0,10+2,50)10'2cms-s";

* stopien odsiarczania:r)s = 9,99 + 29,79.

Transport siarki z objetosci kapieli metalowej do powierzchni miedzyfazowej,
powierzchni czastek tlenkowych, i zwiazanie jej w siarczek. Czas na zajscie tego etapu
procesu opisano w przedstawionym modelu matematycznym wzorem: ,[s]. Dla
skrajnych wartosci szybkos$ci "k" czas ten wynosi: 55,15 574,92 s.

Transport siarki (siarczku wapnia) w gigb czastek mikrozuzla. Czas na przebieg
tego etapu okreslono wzorem: J[s]. Warto$¢ tego wyrazenia waha sie w granicach od
0,71s do 2,88s.

Wyptywanie produktéw odsiarczania, czastek tlenko-siarczkéw. Czas na

przebieg tego etapu procesu okreslono wzorem:(yj , [s]; czas ten wynosi od 67,2s do 160s.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdza sig, ze najwolniejszym etapem
procesu odsiarczania stali wapniem z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej jest wyptywanie
produktéw odsiarczania, czastek tlenko-siarczkow, lub transport siarki z kapieli metalowej do

powierzchni miedzyfazowej (z reakcjg chemiczng).

Dla przeprowadzonych wytopéw badawczych obliczono wartosci ilorazow:

oraz A i B w zaleznosci od szybkosci przenoszenia siarki z kapieli metalowej do fazy
zuzlowej, tlenkowej fazy dyspersyjnej, "k" oraz skladu chemicznego czastek mikrozuzla

(podanego w tabl.9). Wyniki przedstawiono w tabl. 11.
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Z przedstawionych danych wynika, ze praktycznie dla wszystkich wytopow
badawczych uzyskano wartosci ilorazu A wieksze od jeden (z wyjatkiem wytopu 2). Oznacza
to, ze czas potrzebny na wyptywanie produkéw odsiarczania, czastek tlenko-siarczkow, jest
mniejszy od czasu potrzebnego na transport siarki z kapieli metalowej do powierzchni
miedzyfazowej i reakcje tworzenia siarczku. Zostat tym samym spetniony jeden z warunkéw
gtebokiego odsiarczenia stali.

Jednoczes$nie dla wszystkich przeprowadzonych wytopow badawczych warto$é
ilorazu B byta mniejsza od jeden, na poziomie tysigcznych lub setnych. Oznacza to, ze czas
potrzebny na wyptywanie produktow odsiarczania jest duzo wiekszy od czasu potrzebnego na
transport siarki (siarczku wapnia) w gtab czastek mikrozuzla. Przebieg odsiarczania obrazuja
krzywe "a" i "b" na rys.28.

Zgodnie z opracowanym modelem matematycznym przy /j = AdlaA=10raz B
= 0,01 warto$¢ ilorazu Sm/Sno= 0,9515, adla A= 10i B = 0,01I TI:)Jraz SmASw = 0,9598, co
zgodne jest z uzyskanymi wynikami dla wytopéw 1,2 i 5 (tabl. 11). W wytopach 3,4, i s
osiggnieto nieco wyzsze wartosci ilorazu B, tzn. zmniejszyfa sie r6znica pomiedzy czasem
potrzebnym na wyptyniecie produktéw odsiarczania, czastek tlenko-siarczkéw, a czasem

potrzebnym na transport siarki w gtab czastek mikrozuzla. Efektem byto gtebsze odsiarczenie

kapieli metalowej (zmniejszenie wartosci ilorazu Sm'Smo). W opracowanym modelu

matematycznym przy , 1m =4 dla A = 1oraz B =0,1 warto$¢ ilorazu Sm'Sno= 0,6697, a
m)

dla A =10i B = 0.1 iloraz SnfSno= 0,6919, co zgodne jest z uzyskanymi wynikami dla

wytopu 3,4 is (tabl. 11).

Na podstawie przeprowadzonych obliczen nalezy stwierdzi¢, ze najwiekszy wptyw na
odsiarczanie stali wapniem z udzialem tlenkowej fazy dyspersyjnej ma spetnienie
nastepujacego warunku: czas potrzebny na wyptywanie produktéw odsiarczania, czastek
tlenko-siarczkdw, musi by¢ krétszy od czasu potrzebnego na transport siarki w gigb czastek
mikrozuzla (B » 1) - rys.28. Opracowany model matematyczny prawidtowo opisuje proces
odsiarczania stali wapniem z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej, czastek mikrozuzla.

Na podstawie przeprowadzonych obliczeh nalezy stwierdzi¢, ze najwiekszy wptyw na
odsiarczanie stali wapniem z udzialem dyspersyjnej fazy niemetalicznej ma spetnienie
nastepujgcego warunku: aby czas potrzebny na wyplywanie produktéw odsiarczania byt

krétszy od czasu potrzebnego na transport siarki w gtab czastek mikrozuzla (B » 1) - rys.28.
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Opracowany model matematyczny prawidtowo opisuje proces odsiarczania stali wapniem z

udziatem dyspersyjnych czastek mikrozuzla.

. s. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN | WNIOSKI
Tablica 11
Obliczone warto$ci ilorazéw /y \ >A i B dla wytopéw badawczych w
\fHJ
zaleznosci od sktadu chemicznego fazy zuzlowej i szybkosci procesu k" Odsiarczanie stali jest zagadnieniem tak starym, jak jej wytwarzanie i pomimo

stosowania coraz to nowych technologii nic nie traci na aktualnosci. Obecnie procesy

Numer Odsiarczenie Szybkos¢ Wartosci iloczynéw
wytopu sjs* procesu A i odsiarczania stali prowadzone sg najczesciej w kadzi, przy zastosowaniu réznych Srodkdw,
k
zuzel I zuzel Il . L . o . . L
cm-sl te m.inn. wapnia i magnezu. Pomimo faktu, ze iniekcja wapnia do stali rozpowszechnia sie na
0,9062 0,8-10 544 1725 0,02156  0,04251 skale produkcyjng uzyskiwane wyniki sg czesto zaskakujgce. Dlatego prowadzone sg
1,110-3 4,00 1,272 0,01579  0,03128 . . . S :
9 0.9375 0.8-10°3 544 0792 001181 002328 badania nad wptywem dodatku wapnia, magnezu i innych metali ziem alkalicznych na
1,1 10 4,00 0552 000870  0,01714 czysto$¢ stali oraz modyfikacje wystepujacych wtraceri niemetalicznych. Znajomo$¢
3 0,6875 0,8-103 5,44 3,710 0,04779 . . . iz . .. . .
’ 0,09408 mechanizmu oraz umiejetno$¢ modyfikacji wtrgcen do czastek kompleksowych sg waznym
U-10'3 400 2732 003516  0,06932
4 0,6250 0.8-10'3 544 4459 007614  0,15000 zagadnieniem w nowoczesnej metalurgii.
1,1-10° 400 3284  0,05595 0,11040 Przeprowadzone badania doswiadczalne i rozwazania potwierdzity stusznos$¢ przyjetej
5 0,8750 08-103 544 1,498  0,02060  0,04060
tezy rozprawy. Na podstawie badan wiasnych i obliczen oraz analizy wynikéw mozna
1,1-10° 4,00 1103 0,01520  0,02988 y prawy P y y Wy
6 0,7812 0,8-10° 544 2,604  0,03855 0,07577 stwierdzié, ze:
1,1-10° 4,00 1,917 , - . L .
0,02850 0.05593 1 Badania wiasne sktadu chemicznego wtracer niemetalicznych ([76,78,79,90] ore

rozdz. 7.1), dane termodynamiczne oraz przeprowadzone obliczenia ([57,77] oraz rozdz. 7.1)
wskazujg ze odsiarczanie przy podwyzszonym ci$nieniu wapniem stali odtenionej glinem
prowadzi do powstawania dyspersyjnych czastek tlenko-siarczkéw. Reakcje przebiegajg w
sposob heterogeniczny z udziatem dyspersyjnej fazy tlenkowej. Rozpuszczony wapn
dyfunduje do statych wtracen Al:0s , modyfikujac je do glinianéw wapniaCAx Wraz ze
wzrostem stezenia wapnia w ciekilej stali nastepuje zmiana CAX, bogatych w glin w kierunku
glinianéw, bogatych w wapn. Te dyspersyjne czastki tlenkowe, jako czastki mikrozuzla,
reaguja z rozpuszczong w kapieli metalowej siarka. Reakcje odsiarczania przebiegajg na
powierzchni czastek mikrozuzla oraz z ich udzialem. Produktami reakcji odsiarczania sg

czastki tlenko-siarczkéw, w sktad ktérych wchodzi siarczek wapnia.-
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2. Zbudowany model matematyczny opisuje proces odsiarczania stali wapniem, przy

podwyzszonym cisnieniu, z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej, bez zuzla absorbujacego.

Model obejmuje nastepujace etapy:

* przenoszenie siarki z objetosci kapieli metalowej do powierzchni wysokoreakcyjnych
dyspersyjnych czastek tlenkowych, ktére moga by¢ traktowane jako czastki mikrozuzla;

« reakcja siarki z tlenkiem wapnia, sktadnikiem czastek tlenkowej fazy dyspersyjnej, czastek
mikrozuzla; powstawanie tlenko-siarczkéw;

* przenoszenie siarki (siarczku wapnia) w glab czastek mikrozuzla;

« wyptywanie z kapieli metalowej nasiarczonych czastek mikrozuzla, czastek
tlenko-siarczkow.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzono, ze najwolniejszym etapem
procesu odsiarczania stali wapniem jest wyplywanie produktow odsiarczania, czastek
tlenko-siarczkdw. Zapewnienie warunkow poprawiajgcych, przyspieszajacych, wyptywanie
tych produktébw ma zasadniczy wplyw na poprawe efektywnosci odsiarczania.
Przeprowadzona weryfikacja zbudowanego modelu z wynikami uzyskanymi z wytopow
doswiadczalnych pozwala na stwierdzenie, ze opracowany model matematyczny prawidtowo
opisuje proces odsiarczania stali wapniem z udzialem dyspersyjnej fazy tlenkowej, przy

zastosowaniu nadcisnienia nad kapielg metalowa.

3. Iniekcja wapnia lub magnezu, przy podwyzszonym ci$nieniu, do stali odtlenionej

glinem, powoduje poprawe czystosci metalurgicznej stali poprzez:
 zmniejszenie zawartosci tlenu, fosforu i siarki,

« obnizenie stopnia zanieczyszczenia stali wtraceniami niemetalicznymi.

Zawartos¢ tlenu w stali rafinowanej metalami ziem alkalicznych zmniejszyta sie
Srednio o0 44,1%, fosforu $rednio o 18,33%, a stopien odsiarczania wyniost $rednio 47,22%.
Wyniki oceny stopnia zanieczyszczenia stali wtrgceniami niemetalicznymi wskazujg na
obnizenie wskaznika zanieczyszczenia wszystkimi rodzajami wtragcen w prébkach stali
rafinowanej stopami wapnia lub magnezu. Zmniejszyt sie udziat powierzchniowy
wystepujacych wtracen, a przede wszystkim wtracen duzych, plastycznych (o powierzchni
powyzej 188,3 firn). Efektem rafinacji stali wapniem lub magnezem bylo takze
rozdrobnienie wystepujacych wtrgcen niemetalicznych.
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4. Pozytywna rola zuzla absorbujgcego na powierzchni cieklej stali w procesie
rafinacjijej wapniem lub magnezem jest bezsporna.

Na podstawie wynikéw badan wiasnych stwierdzono, ze w obecnosci zuzla
absorbujacego uzskano 3-krotnie wyzszy stopied odsiarczania stali, 1,5-krotnie wyzszy
stopien odtlenienia oraz znacznie mniejsze  zanieczyszczenie stali  wtrgceniami
niemetalicznymi niz przy rafinacji stali wapniem bez zuzla. Stwierdzono ponadto, ze w stali
rafinowanej bez zuzla wystepujg wyzsze zawartosci wapnia i siarki niz w stali rafinowanej z
zuzlem. Swiadczy to o pochfanianiu przez zuzel produktéw odsiarczania i odtleniania stali
wapniem lub magnezem.

5. Iniekcja stopdéw wapnia lub magnezu, przy podwyzszonym cisnieniu do stali
konstrukcyjnej odltenionej glinem, powoduje zmiane sktadu chemicznego wystepujacych
wtrgcen.

Badania wiasne sktadu chemicznego wtracen niemetalicznych ([76,78,79,90] oraz
rozdz. - .3) przeprowadzone przy uzyciu mikroskopu skanningowego wykazaty, ze na skutek
iniekcji stopéw wapnia lub magnezu do stali konstrukcyjnej najliczniej wystepujace tlenki
glinu, glinokrzemiany i siarczki manganu zostaty zastgpione matymi wtraceniami
tlenko-siarczkow, o roznej zawartosci glinu, siarki, tlenu, manganu oraz wapnia lub magnezu.
Nie stwierdzono wystepowania czastek tlenku wapnia, siarczku wapnia czy siarczku
magnezu.

Identyfikacja wtracen przeprowadzona metodg elektrolityczng nie wykazata istotnych
réznic w skladzie chemicznym wtracen w stali przed i po odsiarczaniu wapniem lub
magnezem. Metoda elektrolityczna nie pozwala na okreslenie sktadu chemicznego
poszczegdblnych wtrgcen.

s . Dodatek wapnia lub magnezu do stali konstrukcyjnej wptywa na zmiane geometrii
wtracen. Powoduje zmniejszenie liczby wtracen plastycznych, ich $rednicy Fy, stopnia
wydtuzenia Fy /Fx oraz wskaznika odksztatcalnosci v. Wptywa réwniez na globularyzacje
wystepujacych wtracen. W stalach z dodatkiemwapnia lub magnezu praktycznie nie spotyka
sie wtracen o wartosci wspotczynnika ksztattu ¢ = 0,1 lub 0,2. Znaczne ilosci takich wtracen

zaobserwowano w stali konstrukcyjnej bez dodatku wapnia, czy magnezu.
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ODSIARCZANIE STALI WAPNIEM | MAGNEZEM
Z UDZIALEM TLENKOWEJ FAZY DYSPERSYJNEJ

Streszczenie

Odsiarczanie stali, réwniez za pomocg metali ziem alkalicznych, jest jednym z
proceséw zmierzajacych do podniesienia ogdlnej jej czystosci przez zmniejszenie zawartosci
siarki, tlenu, wtragcen niemetalicznych oraz ograniczenie segregacji siarki. Stopien czystosci
stali jest pojeciem bardzo szerokim i dotyczy: zawartosci szkodliwych skiadnikéw w stali,
niejednorodnos$ci chemicznej i fazowej oraz zawartosci, postaci, rozmieszczenia, wielkosci i
rodzaju wtracen niemetalicznych.

W czedci literaturowej pracy przedstawiono rozw6j metod odsiarczania, ze
szczeg6lnym uwzglednieniem nowoczesnych metod metalurgii pozapiecowej: rafinacje stali
metalami ziem alkalicznych oraz charakterystyke odksztatcalnosci wtracen niemetalicznych.

Do badan wiasnych wybrano stal konstrukcyjna gat.45, ktdrg odsiarczano stopem
CaSiMn, CaSiAl i NiMg przy zastosowaniu nadci$nienia nad kapielg metalowg 1520 hPa.
Przeprowadzono badania sktadu chemicznego stali i wtracen niemetalicznych,
rozmieszczenia powierzchniowego pierwiastkdw we wtraceniach niemetalicznych, analize
iloSciowa wtracen oraz ocene stopnia zanieczyszczenia stali wtraceniemi niemetalicznymi.
Praca zawiera model matematyczny odsiarczania wapniem stali z udziatem tlenkowej fazy
dyspersyjnej. Ponadto dokonano oceny wptywu odsiarczania stali stopami wapnia i magnezu
na zmiane skiadu chemicznego, ksztattu wtrgcen niemetalicznych oraz na czysto$¢
metalurgiczng stali.

Przeprowadzone badania wilasne pozwolity na wyjasnienie procesu udziatu
dyspersyjnej fazy tlenkowej w procesie rafinacji stali wapniem. Wprowadzany do odtlenionej
glinem, cieklej stali, wapn reaguje z dyspersyjnymi czastkami tlenku glinu. Tworzg sie
gliniany wapnia, ktére jako dyspersyjne czastki wysokoreakcyjnego zuzla reagujg z
rozpuszczong siarka. Powstajg kompleksowe czastki tlenko-siarczkéw. Nie stwierdzono
wystepowania czastek tlenku lub siarczku wapnia. Przeprowadzone na podstawie

opracowanego modelu matematycznego obliczenia wskazujg, ze etapem limitujgcym
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szybko$¢ procesu odsiarczania z udziatem tlenkowej fazy dyspersyjnej jest wyptywanie
produktéw odsiarczania, czastek tlenko-siarczkow.

Odsiarczanie wapniem lub magnezem stali odtlenionej glinem powoduje poprawe
stopnia czystosci stali poprzez dalsze obnizenie zawartosci tlenu i siarki oraz zmniejszenie
stopnia zanieczyszczenia jej wtragceniami niemetalicznymi. Odsiarczanie stali metalami ziem
alkalicznych wptywa rowniez bardzo korzystnie na modyfikacje sktadu chemicznego i
ksztattu wtracen niemetalicznych. Powoduje zmniejszenie udziahi powierzchniowego
wtracen odksztatcalnych plastycznie, zmniejszenie stopnia wydtuzenia i wskaznika
odksztatcalnosci wtragcen po przerébce plastycznej oraz ich globularyzacje. Jest to wazne
stwierdzenie ze wzgledu na coraz powszechniejsze préby zastosowania stali konstrukcyjnych
poprzez obrébke skrawaniem, do wytwarzania elementéw charakteryzujacych sie

jednoosiowag symetrig.



DESULPHURIZATION OF STEEL WITH CALCIUM AND MAGNESIUM BY
OXIDE DISPERSION PHASE

Summary

Desulphurization of steel with alkaline earth (calcium and magnesium) is the process
which increases the overall steel purity lowering the concentration pf sulphur, oxygen,
non-metallic inclusions and limiting sulphur segregation. The degree of steel purity is a very
wide idea and refers to: concentration of steel unfavourable components, chemical and phase
heterogeneity as well as non-metallic inclusions concentration, type, size and distribution.

The development of desulphurization methods has been presented with the special
attention paid to modem secondary metallurgical methods: steel refining with alkaline metals
and non-metallic inclusions deformation characteristics. Steel type 45 has been selected for
examinations and desulphurized with CaSiMn, CaSiAl and NiMg alloys while 1520 hPa
overpressure upon metal bath was applied. Several tests have been performed including steel
chemical composition and non-metallic inclusions examinations, surface elements

distribution in non-metallic inclusions, quantity analisys of inclusions and assessment of steel

purity degre with non-metallic inclusions.  The paper presents mathematical model forsteel

desulphurization with calcium involvingoxide dispersion phase. The estimation of steel
desulphurization effect with calcium and magnesium upon chemical composition change,
non-metallic inclusions shape and steel metallurgical purity has been performed.

Thus it was possible to explain the participation of oxide phase dispersion in the
process of calcium steel refining. Once calcium is introduced into liquid steel reduced by
aluminium it gets into reaction with disperssed particles of aluminium oxide. Calcium
aluminates are formed and as disperssed particles of highly reactive slag get into reaction
with dissolved sulphur. Complex oxide-sulphides particles develop. No calcium oxide or
calcium sulphide particles have been reported. Calculations based on the worked out
mathematical model indicate that the décantation of desulphurization products e.i.
sulpho-oxide particles seems to be the limiting stage ot the desulphurization rate
accompanied by oxide dispersion.

Calcium or magnesium desulphurizatuon of aluminium reduced steel improves its

purity degree since oxygen and sulphur content is lowered and non-metallic inclusions
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strongly reduced. Steel desulphurization with alkaline metals positively effects the
modification of non-metallic inclusions chemical composition and their shape. As tke result
plastic strained inclusions area fraction decreases, elongation degree and effective strain of
inclusions after plastic working is lesser and the globularization occurs.

All the above seems to be of great importance as there are attempts to use

constructional machined steel for elements with uniaxial symetry.



DESULFURATION DE L’ACIER PAR LE CALCIUM ET LE MAGNESIUM AVEC
LA PRESENCE DE LA DISPERSIVE PHASE D'OXYDE

Résumé

Désulfuration de l'acier, aussi a l'aide des éléments alcalino-terreux, c'est un de
processuses tendant & la augmentation de sa générale pureté par la diminution du contenu de
souffre, d'oxygene, des inclusions non-métaliques et par la réduction de la ségrégation de
souffre. Le degré de la pureté d'acier, c'est la notion trés générale et elle concerne: le contenu
des éléments nuisibles dans I'acier, la hétérogénéité chimique et de phase de méme que le
contenu, la forme, la placement, la grandeur et la sorte d'inclusions non-métaliques.

Dans la premiere partie de I'ouvrage, on a présenté I'évolution des méthodes de la
désulfuration avec la consideration particuliere de modernes méthodes de métallurgie en
poche; l'affinage des aciers par les éléments alcalino-terreux et la caractéristique de
déformation d'inclusions non-metaliques.

Pour les recherches propres, on a choisi I'acier de construction de la qualité 45, qui a
été désulfuré par un alliage de CaSiMn, CaSiAl et NiMg avec I'application de la
superpression 1520 hPa. On a fait des recherches sur la composition chimique de I'acier et des
inclusions non-métaliques, de la placement de surface des éléments dans les inclusions
non-métaliques, l'analise quantitative des inclusions et I'évaluation de degré d'impureté d’acier
par les inclusions non-métaliques. L'ouvrage contient le modéle mathématique de la
désulfuration d'acier par calcium avec présence phase d'oxyde dispersive. En plus, on a fait
I'évaluation d'influence de désulfuration d'acier par les alliages de calcium et de magnésium
sur la changement de la composition chimique, la forme des inclusions non-métaliques et la
pureté métallurgique de I'acier.

Les propres recherches réalisées ont permises a l'explication du processus de la
participation phase d'oxyde dispersive dans le processus d'affinage I'acier par le calcium. Le
calcium qui est introduit dans I'acier liquide avant désoxydée par aluminium, réagit avec les
particules dispersives d'oxyde d'aluminium. On se forme l'aluminiat de calcium, qui comme
particules dispersives de laitier réagissent avec souffre fondue. On se forme des particules des
oxydo-sulfats. On n'a pas constaté la présence des particules d'oxygene ou de sulfat de
calcium. Les calcules réalisés en basant sur I'élaboré modéle mathématique indique, que c'est
I'écoulement en surface des produits de désulfuration, les particules oxydo-sulfats est I'étap
limitant la repidité du processus de désulfuration en présence d'oxyde phase dispersive.

La désulfuration par calcium ou magnésium de l'acier désoxyde par aluminium cause
I'amélioration de degré de pureté d'acier par la réduction de contenu d'oxygéne et souffre en
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méme que la diminution de degré de sa impureté par des inclusions non-métaluques. La
désulfuration de I'acier par les éléments alcalino-terreux influe aussi trés avantageusement sur
la modification de la composition chimique et la forme des inclusions non-métaliques. Il
cause la diminution du des inclusions qui peuvent étre déformés plastiquement, la
diminution de degré d'allongement et d'indicateur de deformation des inclusions apres leur
transformation plastique en méme que leur globularisation. C'est une constation importante a
cause de plus en plus populaires essais d'application d'acier de construction, par traitement de
la coupe, pour produire des éléments qui se caractérisent de la symétrie a une axe.






