Сорок лет десульфурации чугуна карбидом кальция и магнием, итоги

А. Фрейссмут

Введение 

Почти сорок лет десульфурация жидкого чугуна карбидом кальция или магнием полностью соответствует уровню техники металлургии стали и чугуна. Этот процесс  достиг высокогопрогресса. Тот или иной его вариант имел успех в зависимости от региона, а применительно к нему совершенствовался и определённый ряд десульфураторов, чтобы соответствовать этому процессу в данных конкретных условиях.

В своём сообщении хочу подвести некоторые итоги и проверить, достигаются ли непрерывно растущие требования к содержанию серы в чугуне, а также подискутировать выполняет ли развивающаяся технология поставленные перед ней требования.

Давайте вспомним, почему десульфурация чугуна была выделена как отдельная стадия технологического процесса.
Режим работы, ориентированный на получение низкого содержания серы в чугуне в доменной печи или путём металлургических приёмов в конвертере является дорогим и ограничивает производство.

В шестидесятых годах мартеновские печи вытеснил кислородный конвертер, потенциал которого с точки зрения десульфурации весьма низок.

Внепечная десульфурация передельного чугуна дала большую свободу  в выборе шихтовых компонентов доменной печи.

Требования к механическим свойствам стали и её пластичности непрерывно растут. Рисунок 1 (1( на примере нормализованной стали наглядно показывает изменение ударной вязкости с 1960 года до сегодняшних дней.

Благодаря снижению содержания серы улучшилась чистота стали, а соответственно и её склонность к образованию трещин. Выполнить эти требования с помощью только соды, часто используемой тогда   в качестве десульфуратора, было практически невозможно.

Внедряя промышленные методы десульфурации, быстро убедились, что таким образом можно снизить затраты  на процесс производства в целом.
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                Рис.1   Изменение ударной вязкости нормализованной стали
Работы по совершенствованию процесса десульфурации, начиная 

с 1965 года

Опыты с целью десульфурации чугуна вдуванием карбида кальция проводились уже в 40-е и 50-е годы прошлого столетия (2(.

Усилия, довести процесс десульфурации до промышленных масштабов, были предприняты в Японии, Европе и США в период с1963 по 1968 гг. Многие результаты этих опытов оказались отрицательными, требовали большого количества добавок, например, Hohlkörper-Rührer.  Процесс „Balken - Rührer“, разработанный HOESCH не нашел применения в металлурги стали (впрочем получил развитие в литейном производстве).
   
Процесс вдувания был признан после того, как удалось относительно равномерно подавать десульфураторы с помощью разработанного устройства конструкции IRSID. Процесс ко-инжекции появился в чёрной металлургии приблизительно в 1973 году первоначально в США. Этот принцип  позволил объединить два десульфуратора: магний и карбид кальция. Прежде всего, это давало возможность ограничивать испарение магния и минутный расход вводимого материала. Обе эти цели были достигнуты. 
Установки десульфурации, которые конструировали в течение этих лет, были весьма дорогими. Много дискутировали вокруг исполнения пневматики. Долю несущего газа  предусматривали весьма высокой. Этим повышенным расходом несущего газа  должна предотвращаться закупорка фурм. Это понятно, однако ход процесса был неудовлетворительным.

В 1991 году R. Boom с коллегами сообщили о другом опыте, полученном в торпедном ковше.

С увеличением количества несущего газа возрастает константа десульфурации. Этим хотели достичь снижения удельного расхода десульфураторов на 20 %. Заговорили о «перманентной реакции», которая активизируется благодаря перемешиванию ванны при продувке.  Оценили, что перемешивание экономит примерно 20% десульфураторов (однако десульфурацию производили в переливочном ковше).

В Японии определённое признание получил процесс механического перемешивания, так называемый KR-процесс. Он позволял вводить десульфураторы глубоко в расплав чугуна, увеличивая продолжительность их пребывания в расплаве.

Для достижения надёжных преимуществ метода перемешивания требовался подбор определённых особых десульфурирующих материалов. 

Десульфураторы 

Сода в процессах, которые мы обсуждали, не имеет никакого значения. Однако некоторые предприятия используют дополнительную продувку содой для удаления из шлака корольков железа. Это вполне удаётся. Некоторые свойства натрия используются не по назначению: натрий в состоянии повысить способность к поглощению серы шлаками, имеющими среднюю основность по СаО.  Можно предположить, что в этом случае неизбежный обратный переход серы сокращается или не происходит совсем.

Примерно в 1963  году на заводе Круппа в Бохуме начали вдувать известковые смеси (3(.  В качестве добавки использовали плавиковый шпат. Быстро определили пределы десульфурации с помощью извести и сразу созрели принять предложения об использовании карбида кальция.

Огнестойкая структура карбида кальция затрудняла осуществить достаточно интенсивный контакт с расплавом железа. Быстро последовали эксперименты по составлению различных смесей, (1967 / 1968 ) с использованием простейших установок. Тогда были разработаны и основы для вдувания карбида кальция, которые используют  и сегодня с помощью усовершенствованных агрегатов.

Использование смесей сделало прорыв. Решающим было применение так называемой смеси „Diamidkalkes“ (диамидкальк), химически расщепляемая смесь из карбоната кальция и углерода (4(. Коэффициент использования по сравнению с применением только одного карбида кальция сразу увеличился с 12 – 17 % до 20 – 25 %.

Сегодня мы знаем, что тогдашняя интерпретация этого увеличения была неверной. Полагали, что разложение карбоната, в какой бы форме он не был, приводит к лучшему перемешиванию чугуна. 


Сегодня мы знаем, что это улучшение объясняется непрерывным образованием оксида кальция, который выделяется из карбоната. СаО является высокоэффективным средством для связывания серы. Но в иных случаях он очень быстро теряет это свойство, потому как покрывается тонким слоем другой фазы, затрудняющей диффузию. Этой фазой является СаS. 

Эти добавки к карбиду увеличили до 40 %. Однако оценка результатов быстро показала, что оптимум добавки находится в пределах 10 – 25 %. Чтобы избежать предполагаемого вторичного окисления выделяющимся СО2, добавку этих компонентов быстро прекратили. Сегодня мы знаем, что это было необоснованно. Добавка до 10 % карбоната кальция положительно влияет на металлургическую эффективность. Такие смеси успешно применяются на некоторых металлургических заводах.

Неизвестно, вынуждены ли были изготовители смесей сделать это по требованию заказчиков, или во избежание риска решили сами. Весьма вероятно, что причиной отказа от добавки к карбиду кальция химически выделяемой извести послужила игра цен. 

Нашла признание и добавка графита, полученного из выкрашиваемого материала металлургических сосудов, если таковые есть в наличии. Эти продукты чаще всего были пропитаны элементами-раскислителями таким как алюминий, или же комплексами натрия. Они могли гарантировать раскисленное состояние поверхности расплава. 

Пригодность магния как десульфуратора была известна, однако отсутствовала техника для его ввода. Повышенное испарение магния препятствовало его широкому применению. В первоначальных опытах нашло более чем странное с современной точки зрения решение: упаковывать в колокол погружения кокс, пропитанный магнием (так называемый магкоке). Это решение было весьма дорогостоящим. Возникло впечатление, что этот путь использования магния выбрали для того, чтобы обойти применение опасного, пользующегося дурной славой карбида кальция. В те годы магний был значительно дороже, чем сегодня. Его переработка в магкок делала стоимость единицы магния очень дорогой, и его применение ограничивалось экстренными случаями.

Во второй половине 1960-х годов в бывшем Советском Союзе госпожа Н. А. Воронова начала исследовать вдувание магния в расплав чугуна в одном из украинских институтов и на пилотной установке одного из металлургических заводов. Она нашла решение (5(, которое стало известно на западе, но по непонятным причинам до сегодняшних дней игнорировалось. Однако и в бывшем Советском Союзе этот метод не смог найти признания. Конец 1960-х и начало 1970-х годов - это бурное время развития процессов десульфурации. По поводу их разнообразия Петер Корос спросил: „ There is a vast flora of processes, why so many?“(Мы имеем множество технологий, но зачем так много?)
Промышленное развитие

После некоторых предварительных опытов и видоизменений провели первые большие испытания с карбидом кальция и его смесью с карбонатом кальция («диамидкальк»). Эти опыты стали базисом для дальнейшего развития. Шаг за шагом разрабатывались меры, которые привели к сегодняшнему состоянию техники. Решающим для успешного внедрения вдувания с целью десульфурации были усовершенствованная техника разрыхления и вдувания (система IRSID).

Простейшие системы дутья были созданы в США,  а также в Японии, которые производили регулировку и норму подачи не особенно точно. В Германии попытались создать прибор для вдувания оптимальной формы: унифицированный узел с тонким цилиндром и конусом разрыхления, имеющим небольшой угол наклона. Хотя этот замысел (Kretschmer) улучшил подачу мелкодисперсных материалов, но не смог получить признания. Признание, как вариант способа вдувания, приобрёл метод Ко-инжекции, поскольку даёт возможность элегантно работать с магнием и известью. Этот способ был разработан в США в 1973 году П. Коросом и МА.

Как выглядит общий итог этой интенсивной деятельности по усовершенствованию за 40-летний период?  Если воспользоваться школьной бальной системой, то нельзя поставить оценку более чем 3, т. е. удовлетворительно.

Можно возразить: «это слишком негативный взгляд, мы лучше, процесс протекает без проблем, хорошее и надёжное попадание в заданный результат, затраты «приемлемые». Если это так, то можно отказаться от совершенствования процесса и материалов. Тем не менее, всё снова и снова и почти повсюду проверяются возможности оптимизировать, например, улучшить коэффициент полезного действия, или снизить потери чугуна. Можно более или менее удовлетвориться достигнутым уровнем процесса. Исследования специальных добавок для дальнейшего снижения потерь металла в виде корольков дадут мало. Цель достигнута. Техника вдувания является неизбежной причиной потерь жидкого чугуна. Техника скачивания шлака эффективна, поскольку нет оснований ждать её существенных улучшений.
Переговоры со специалистами приводят к убеждению, что десульфурация чугуна не является темой всеобщих интересов.

Способ Н. Вороновой в состоянии эффективно десульфурировать чугун только одним магнием.

Всегда существовало подозрение, что несколько сложный и также дорогостоящий способ ко-инжекции есть отклонение от простых способов, приспособленных к свойствам магния. Способ вдувания, в котором использована двойная система подачи, имеет мало принципиального значения, только если, например, при отработанной практике в процессе продувки иногда меняется соотношение компонентов дутья.
Метод Вороновой – если для простоты я могу воспользоваться этим термином – содержит в себе в качестве главного элемента фурму с воронкообразной камерой на конце. В этой камере происходит испарение магния и, таким образом, в расплав поступают его пары, которые могут немедленно начать реагировать с серой, растворённой в чугуне. Смесь несущий газ - Mg не может разделяться и она реагирует с растворённой в металле серой.
В случае фурмы обычной формы, частицы магния уносятся на некоторое расстояние несущим газом, до того как полностью превратятся в пар, т. е. одна треть или половина высоты их подъёма потеряна для реакции. Эта интерпретация о высоте подъёма частиц магния до полного их  испарения, насколько я знаю, неописана.
Долгое время значение СаО оценивалось или интерпретировалось неправильно, также как и роль перемешивания для ускорения десульфурации выделяющимся газом в случае использования карбоната кальция. При использовании карбоната выделяется «свежий» оксид СаО, который  производит десульфурирующее действие за весьма краткий промежуток времени. Каждый из нас, кто хотя бы раз проводил опыты с чистым карбидом кальция, был разочарован весьма неудовлетворительным десульфурирующим действием одного карбида. Но если при этом может выделяться СаО или её присаживают из вне, то получают прекрасные результаты, которые приписываются карбиду.

Установки по вдуванию работают почти повсюду полностью пневматически. Вопреки большим затратам подача материала происходит не особенно равномерно. На Тиссен-Крупп было сконструировано механическое устройство (6(, которое осуществляет лучшую и относительно равномерную подачу несущего газа с десульфураторами. Система дозирования Полоп у Полизиус (7( в системе ко-инжекции, по видимому применяется только для подачи более малой составляющей материала, такой как Mg. 

Конструкции инжекторных модулей многократно исследовали и нашли, что подачу порошкообразных материалов особенно улучшает тонкий сосуд. Впрочем такое конструктивное исполнение не нашло поддержки у изготовителей установок.
Добавки к магнию соответствуют примерно тому же, что оценивались в случае карбида. Важнейшей добавкой является известь СаО. Её обсуждение в рамках нашего доклада  мы опустим. Работа по способу Н. А. Вороновой производится с использованием только магния. «Изюминка» содержится в камере испарения, которая расположена на конце фурмы и имеет форму конуса. Благодаря конусообразной камере, надёжно обеспечивается испарение в ней магния, а этот пар поступает в расплав чугуна и для испарения частичек магния не теряется длина пути при их всплывании. По всей видимости, этот принцип имеет все шансы найти всеобщее применение. 

За эти сорок лет было множество предложений по способам и материалам. Из этих идей для ввода десульфураторов применяли и способ перемешивания (KR). Эта система имеет смысл, если есть необходимость в очень глубокой десульфурации в течении длительного периода. Концепция «промывания шлака», предложенная VOEST не нашла признания. Было трудно доказать, что толстый шлаковый слой приносит и удерживает температуру.

Часто спрашивают, как представить себе десульфурацию ближайшего будущего. Ответить на это невозможно, просто нет предложений по новым процессам. Впрочем, должен быть отмечен потенциал метода Вороновой, который оттесняет известные сегодня способы.

Десульфурация в торпедных или переливных ковшах

Первоначально главная цель установок десульфурации толковалась как обработка чугуна в торпедных ковшах. Вскоре (примерно с 1985 года), оказалось, , что обработка в переливочных ковшах предпочтительнее. Обработка в торпедных ковшах не позволяла  обеспечить заданную десульфурацию для каждой конкретной плавки и в них было непросто получить содержание серы в пределах от 20 до 30 ppm. Было и остаётся легче десульфурировать до одинакового содержания серы, если использовать компактные торпедные ковши или агрегаты с большой вместимостью.
Итак, это были сорок волнующих лет, иногда с победами, а иногда и поражениями.  Вспоминаются напряжённые конференции Scaninject и симпозиумы  McMaster. Симпозиумы Альмамет, последних лет были и являются прекрасными мероприятиями, чтобы идти ногу со временем и обсуждать новые инициативы. 
Итоги десульфурации чугуна в производственных масштабах в течение этих примерно 40 лет являются положительными. Способы десульфурации заняли своё место в технологии производства стали. Прежде всего, свою стабильность проявила связка магний – карбид кальция с использованием метода ко-инжекции как способа ввода. В принципе нет желания навязывать этот способ  вместо других, если последние где-то будут необходимы. Я убежден, мы увидим дальнейшее интересное развитие.
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