НОВЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ДЕСУЛЬФУРАЦИИ ЧУГУНА И СТАЛИ, ОБЗОР

А. Фрейссмут
Интенсивные работы по развитию десульфурации карбидом кальция главным образом завершились в середине 90-х годов.
Сегодня подходящий процесс десульфурации имеется для любых условий работы: будь то на базе карбида кальция или магния, или же объединения обоих. Нет острой необходимости менять используемую технику, можно и на существующей, как сказать обычной технике, достигать поставленных целей десульфурации.

Тем не менее, экспериментируют тут и там, чтобы решить некоторые специальные вопросы, как например, улучшить эффективность обработки, попытаться снизить потери чугуна, или избежать их вообще. Далее я хотел бы остановиться на некоторых публикациях последних лет, которые были посвящены данной теме десульфурации. Я опираюсь на мои беседы с коллегами-производственниками. Мое краткое выступление будет неполным, поскольку некоторые тексты представлены как фрагменты  или изложены труднодоступным языком.
Просмотр литературы на тему шлака в металлургии чугуна показал, что эти вопросы исследуются преимущественно в Японии, Корее, Китае, России, а также в Австралии. В Европе и США, по-видимому, эта тема неактуальна. Возникает лишь вопрос, почему это так. Литературные источники, которые будут цитироваться в этом кратком сообщении охватывают темы исследований, которые проводились вне европейских стран.

Растворимость серы в шлаках процессов десульфурации исследовалась профессором Бан-Я с сотрудниками в 1997 году (1( (в данной работе в первую очередь исследовалась десульфурация стали при внепечной обработке). Были разработаны и опробованы различные составы для ковшевой металлургии. Признано, что для этих целей известковые основные шлаки являются самыми важными - ничего другого не следовало ожидать. Важным  моментом этих исследований было определить аккумулирующую способность этих шлаков по отношению к сере и её растворимость в них; какое влияние на десульфурирующую способность CaO - Al2O3 - шлаков оказывает соотношение CaO к Al2O3 и добавок в области температур от 1500до 1600 °C (т. е. в области производства стали). Результаты вполне совпадают с промышленной практикой.         
С ростом температуры и доли CaO аккумулирующая способность шлаков системы CaO – Al2O3 увеличивается, а также она увеличивается и с уменьшением содержания глинозёма или заменой его плавиковым шпатом. В случае разбавленного раствора способность шлака аккумулировать серу почти не зависит от содержания серы. Раствор серы в области её низкого содержания подчиняется закону Генри. Коэффициент активности CaS зависит от состава шлака. Аккумулирующая способность не зависит от активности свободного кислорода или от активности CaS.
В ходе распространения десульфурации чугуна методом ко-инжекции снова возникла дискуссия на тему, что же десульфурирует магний или кальций. По этому вопросу И. Ф Виана и МА представили модель: известь и магний как партнёры  в методе ко-инжекции (2(. Он ссылается на содержание кислорода в чугуне, которое предшествует десульфурации. Содержание кислорода в чугуне, которое находится в равновесии с Si, Al, и Mg представлено в таблице 1.
	Реакция 
	∆G°
	         % Oequ.

	Si + 2 O = SiO2
	-215600 + 41,50 T
	       5,58 * 10-3

	2 Al + 3 O = Al2O3
	-289290 + 89,67 T
	       2,93 * 10-6

	Mg + O = MgO
	-42610 + 0,86 T
	       3,10 * 10-5

	Mg(пар) + O = MgO
	-148510 + 52,67 T
	       7,52 * 10-8


Таблица 1

Термодинамическая оценка реакций показывает, что по Виану кислород, в чугуне, лучше снижается парами магния, чем магнием, растворённом в чугуне. По близости от зоны вдувания магния или на границе поверхности раздела газ-металл парциальное давление кислорода чрезвычайно мало. В этих условиях оксид кальций может восстанавливаться магнием.
С другой стороны во многих исследованиях допускается, что десульфурации магнием предшествует его растворение в жидком чугуне.
Следующая модель исходит от газообразного магния. Кислород и сера образуют MgO и MgS.  Г. Иронс (3( полагает, что примерно 10 % десульфурации магнием происходит по этой модели. 
Десульфурация с помощью СаО происходит очень медленно, она лимитируется диффузией через вновь образующийся слой на поверхности частичек извести. Это слой, состоящий преимущественно из CaS на частичках извести. Это лимитирующее звено можно устранить с помощью алюминия, поскольку образующийся алюминат при температурах обработки находится в жидком состоянии. Ход десульфурации в этом случае определяется диффузией в жидком расплаве.
В исследованиях Г. А. Иронса (3( исходят из того, что при способе ко-инжекции большая часть СаО транспортируется в пузырях магния на поверхности расплава. По причине низкой активности кислорода могут взаимно сосуществовать такие фазы как CaS, CaC2, MgO и газообразный магний. Недостаточно измельчённая фаза СаО рассматривается как зародыш для образования MgS.
При промышленных испытаниях соотношение CaO : Mg меняли от 2,5:1 до 4,0:1. В этой области не было отмечено заметного влияния на металлургическую эффективность. Обстоятельство, которое надо учитывать при подборе состава десульфураторов. В нижней области этого соотношения наблюдается увеличение случаев закупорки фурм. Соотношение 3 :1 нашли как «лучшее». Важной мерой реакции обмена является расход вдуваемого магния, поскольку он определяет время пребывания в расплаве магниевых пузырей и тем самым поверхность контакта. Удельный расход магния равный 18 кг/мин приводится в качестве максимального. 
Влияние температуры на десульфурацию магнием было малозаметным, затраты на контроль процесса (например температуры) не перекрываются экономией десульфураторов. 
Анализ включений сканирующим электронным микроскопом показал, что в зонах шлака, обогащённых кальцием, содержание серы было повышенным. Это снова указывает на то, что магний, восстанавливает СаО, свободный металлический кальций быстро реагирует с серой, растворённой в чугуне. Лишний магний остаётся в виде  MgO.
Чтобы проверить эту реакцию, отбирали шлак из области погружения фурмы и подвергали спектральному анализу. В нём главным образом были обнаружены CaO, CaS и MgO наряду с другими фазами комплексных соединений Si и Al и никаких следов MgS.      
Эти исследования очень хорошо зафиксировали и прояснили вопросы, что же происходит при ко-инжекции и показали в каком направлении должны подбираться компоненты для этого способа десульфурации.
В. Тао (Вао – Steel, Шанхай) (4( предлагает взглянуть на эти обстоятельства с другой стороны, а именно рассмотреть десульфураторы на базе извести и магния  под углом зрения затрат.
Десульфурация магнием может происходить двумя путями:
1. Гомогенная реакция с магнием, растворённым в чугуне.
2. Гетерогенная реакция между магнием в газовой фазе и серой на границе поверхности пузыря.
Гомогенная реакция должна доминировать, ссылается В Теео на русские исследования (5(. В этом случае лимитирующим звеном должен быть процесс растворения магния в чугуне. От полноты растворения магниевого пара в чугуне зависит объём подачи магния. В качестве важных называются следующие условия: низкая температура чугуна, высокое соотношение твёрдый материал – газ (чтобы получить мелкие пузырьки), продление времени пребывания твёрдого материала путём возможно большей глубины погружения, повышение парциального давления магния (например использованием узкого ковша). В итоге автор делает заключение, что десульфурация магнием более благоприятна по затратам, чем другие технологии.

Сравнительное изучение десульфурации чугуна известью и карбидом кальция с привязкой к способу ко-инжекции провели И. Слаес и И. П. Массин (Arcelor Chertal) (6( в 2003 году. На этом заводе имелись в распоряжении две установки десульфурации, причём одна установка работающая по принципу ко-инжекции, а другая для вдувания методом моно-инжекции.
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Рис. 1.Результаты промышленных испытаний  на Arcelor Chertal (6(
Сравнивались следующие смеси:


Моно-инжекция:
карбид кальция + 15 % магния


Ко-инжекция:
известь + 20 % магния
Диапазон десульфурации был относительно невелик. Для 80 %  от  всех обработок он составил 0,012 - 0,020 %. В этом диапазоне удельный расход десульфураторов на тонну чугуна был одинаков. Присаживали также специальную известь.



Удельный расход десульфураторов показан на рис.1, при этом автор предупреждает, что результаты зависят от условий предприятия. Чугун с повышенным содержанием серы свыше 0.035 % десульфурировать, укладываясь  в заданное время, было трудно. 
Авторы приводят также затраты, связанные со снижением содержания серы на 10 ppm. 50 % этих затрат относятся к потерям чугуна.


Моно-инжекция карбид кальция + магний, на 0,001 % S:  
0,130 €/THM


Ко-инжекция карбид кальция + магний:



0,066 € /THM


Ко-инжекция известь + магний:




0,050 € /THM


Состав для моно-инжекции, по всей видимости, не оптимален. При невысоком исходном содержании серы «время разгона» (инкубационный период) сильно затягивается. 
Некоторые исследования были посвящены добавкам, улучшающим жидкотекучесть, которые к тому же улучшают свойства шлака (7(. Известно, что свойства, прежде всего вязкость шлака, определяют объём потерь чугуна. Десульфурирующие смеси должны обеспечить выполнение требований по свойствам жидкотекучести. При использовании особых добавок возникает опасность расслоения смеси. В качестве основного материала добавок применяется алюминат кальция с 10 % плавикового шпата. В эту смесь добавляется «полиметилгидросилоксан» (патент США  6.372.013); 2002).  Соотношение основного материала к магнию приведено в диапазоне соотношений (2,5 – 6)  : 1.

Цитируется высказывание доктора П. Короса, которое полностью оправдывается: 

„Powders which tend to  flow tend not to pack and powders which tend not to pack tend to flow“. (Порошки, которые хорошо текут не слипаются, а порошки, которые слипаются - текут плохо)»
   Авторы претендуют на снижение содержания железа в шлаках десульфурации примерно от 70 % до 30 %.

   По некоторым публикациям японские металлургические предприятия уделяют большое внимание поступлению кислорода к поверхности расплава во время обработки (8(. Эти эксперименты имеют и другую цель: иметь возможность надёжно  десульфурировать чугун при низких температурах (ниже 1250°C).  Учитывая, что этот вопрос является принципиально важным и для процесса вдувания, вкратце его опишем.

   JFE, (прежняя Кавазаки) показала, что подвод к поверхности факела пропана улучшает десульфурацию чугуна при одинаковом удельном расходе реагентов, и температуре 1250°C (9(.  В качестве десульфуратора использовали смесь из CaO + 5 % CaF2 плюс 15 % оборотного алюминиевого шлака. При исходном содержании серы 0,030 - 0,040% и конечном <0,0030 % S удельный расход смеси составил 6 – 9 кг/т. На заводе Хиба направляли пламя пропана на поверхность ванны, начиная с 2002 года. Таким способом затраты на обработку понизились  на 14 %. Это предложение, как вариант рабочего приёма, в Европе известен давно. Здесь к десульфурирующей смеси добавляли, например, 6 - 11 % угля с повышенным содержанием летучих. Это, в известной мере, создаёт восстановительные условия на поверхности чугуна. 
   Многочисленные работы Робинсона с коллегами (10( посвящены присадкам для модификации шлаков, которые формируются сами или целенаправленно наводятся  при производстве чугуна и стали. Начальным моментом является минералогический и химический состав шлака. Авторы исходят из того, что улучшение жидкоподвижности шлака является целесообразным с точки зрения металлургических операций. Необходимо дополнить, что добавка плавикового шпата имеет ограничения, поэтому необходимы поиски других составов. Далее приводится тот факт, что плавиковый шпат, как правило, имеется в распоряжении в ограниченном количестве, поэтому существует необходимость в его замене.

   Объём корольков в шлаке зависит от ряда переменных параметров процесса, прежде всего от степени турбулентности во время продувки, наличия печного шлака, вязкости и т. д.
   Далее изучалось влияние различных минеральных составляющих на энергию активации шлака. Шлак содержал 30 % SiO2, 40 % CaO, 10 % MgO, остальными добавками были сиенит нефелина, лабрадорит, флюорид калия, плавиковый шпат и отходы асбеста. Результаты показали, что отходы асбеста и плавиковый шпат показали сопоставимую энергию активации:
плавиковый шпат:              
 547,5  kJ / mole 
                 
        асбест:        
 659,5  kJ / mole
Проверка вязкости показала, что асбестовые материалы обладают многообещающими свойствами с точки зрения формирования жидкоподвижных шлаков. Асбестовые отходы разжижают не так хорошо как плавиковый шпат, однако при температурах расплава ведут себя удовлетворительно. Описывается подмешивание этих смесей к шпату. Этим потребность в плавиковом шпате уменьшается или ограничивается.

Далее следует указать на синтетический криолит, Na3AlF6. этот продукт в настоящее время часто применяют как добавку к десульфураторам. Благодаря нему происходит модификация шлака, в особенности изменение его вязкости, и улучшается осаждение корольков металла. Эти требования, предъявленные  авторами, были успешно реализованы.
Обстоятельная работа по исследованию реакции шлак-металл с точки зрения десульфурации была проведена М. Андерссеном и другими (из дома OVAKO /Финляндия, совместно с КТН, Стокгольм) (11(. Эти исследования проводили во время вакуумной обработки процессом RH, на примере подшипниковой стали. Была разработана модель с помощью которой можно было непрерывно определять свойства шлака, как например способность аккумулировать серу, вязкость и активность кислорода. Эта модель должна позволить оптимизировать шлаки топ (Тор) процесса.
Обработка шлаков карбидом кальция

Обстоятельная работа, посвященная обработке шлака в электропечи (120 т) или в печи-ковше карбидом кальция (12(. Обсуждается применение карбида кальция в сопоставлении с алюминием. Момент подачи карбида кальция имеет особое значение. Во время выпуска карбид должен подаваться после ферросплавов. Попавший печной шлак, далее обрабатывается карбидом. Описанный режим работы, сегодня является стандартным на металлургических заводах США и Мексики. Далее освещаются различные ступени, такие как формирование белых шлаков, влияние десульфурации карбидом кальция на степень чистоты стали, обратный переход фосфора и т. д. Обсуждаются результаты применения карбида кальция. Исследуется улучшение усвоения марганца, повышение стойкости ковшей (в данном случае примерно на одну треть),  по причине улучшения характеристик текучести, сокращение расходов на флюсующие материалы, уменьшенный разброс содержания серы в готовой стали, а также сокращение проблем при разливке (с шести случаев зарастания стакана до одного на сто обработок).
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