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Chrom ve strusce a jeho redukce pomoci redukénich ¢inidel Si a C a kysliko-
palivoveho horaku v atmosférické indukéni tavici peci

Chromium in Slag and its Reduction Using the Reducing Agents Si and C and
an Oxygen-fuel Burner in the Atmospheric Induction Melting Furnace
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prezentuje navrh, provedeni a vyhodnoceni experiment:i redukce chromu ze strusky. Prace byly provedeny na zakladée
teoretického vypoctu a jeho porovnanim s vysledky skutecné dosazené redukci. Cilem je redukce chromu ze strusky o
vysokém obsahu Cr,0; pomoci redukénich cinidel — uhliku ve formé antracitu a kemiku ve formé feroslitiny FeSi.
Experimentalni tavby v atmosférické indukcni tavici peci byly provedeny s pouZzitim kysliko-palivového horaku, ktery byl
navrzen a vyroben specialné pro tyto experimenty. Stiedni obsahy prvki v tavenineg behem redukce byly (hm. %): 16 Cr,
5 Ni a 1 Mo. Technologie redukce chromu ze strusky byla navrzena a experimentalné realizovana za Ucelem jeji
prenositelnosti na velky metalurgicky agregat EOP.

Kli¢ové slova: antikorozni ocel; struska; chrom; uhlik; kiremik; ferosilicium

At present, all metallurgical companies make an effort to minimize the costs and hence the energy intensity of
production. First, due to the reduction of production costs and also due to competitiveness. In the production of melt
from alloyed chromium waste, an electric arc furnace (EAF) leads to oxidation of chromium and its loss to slag in the
form of Cr,03. Depending on the Cr waste used, the losses are usually around 30-60% where the slag contains up to
13-15% of Cr,0;. Reverse reduction of chromium from slag to melt is difficult in the EAF and, above all, time-
consuming and consequently energy intensive. For this reason, experimental fluxes used, which were aimed at
chromium slag to reduce chromium back to the melt using a carbon-reducing agent in the form of anthracite and silicon
in the form of ferroalloys. The paper presents the design, implementation and evaluation of experiments aimed at
reduction of chromium from slag. The experiments were based on the theoretical calculation and its comparison with
the really achieved reduction. The aim is to reduce chromium from Cr,0;3 slag by reducing carbon in the agents in the
form of anthracite and silicon in the form of FeSi. Experimental melts in the atmospheric induction melting furnace
were performed using an oxygen-fired burner designed and manufactured for these experiments. The mean content of
the elements in the melt during the reduction was 16% Cr, 5% Ni and 1% Mo. Technology of reduction of chromium
from slag was designed and experimentally implemented to a large metallurgical EAF. Technology of reduction of
chromium from slag was designed and verified by experimental melts under the conditions of the company MATERIAL
AND METALLURGICAL RESEARCH Ltd. The technology was designed to be transferable to an EAF of the company
VITKOVICE HEAVY MACHINERY Ltd. Verification of the technology was carried out on the steel grade
X4CrNiMo16-5-1 with the chemical composition it has in the EAF, when it is produced from recycled chromium
alloyed metal waste. The evaluation shows that the largest reduction of chromium from slag by 62% was achieved using
a three-fold reduction dose. The dose contained 5.1 kg C and 11.7 kg C for 45 kg of slag and 1,000 kg of melt, first
dosed with Si and after 10 minutes dosing with C.

Key words: stainless steel; slag; chromium; carbon; silicon; ferrosilicon

Z divodu zvySeni konkurenceschopnosti snizuji meta-
lurgické spolecnosti své vyrobnich néklady a také ener-
getickou néro¢nost vyroby. Pri vyrobé taveniny z legova
ného chromového odpadu (dde jen Cr odpad) dochazi
v elektrické obloukové peci (ddle EOP) k oxidaci chromu
a jeho ztrétam do strusky ve formé Cr,QOs. Dle pouzitého
Cr odpadu se ztraty pohybuji vétSinou kolem 30 — 60 %,
kdy struska obsahuje az 13 — 15 % Cr,0s. Zpétna redukce
chromu ze strusky do taveniny je v EOP obtizna a piede-
v&im ¢asové a proto také energeticky néro¢nd. Z tohoto

divodu byly provedeny experimenténi tavby, které mely
za cil z chromové strusky redukovat chrom zpétné do
taveniny pomoci redukeniho ¢inidla uhliku ve formé
antracitu a kiemiku ve forme ferodlitiny.

1. Technologické moznosti redukce

V metalurgickych agregétech se pro redukci chromu ze
strusky do taveniny pouzivaji redukeni prisady, které maji
vySSi afinitu ke kysliku nez chrom. Je to predevSim uhlik,
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kiemik a hlinik. Redukeni piisady na strusku musi mit
velky reskeni povrch, aby doSo kintenzivngSim a rych-
lg/Sim redukenim reakcim. Napiiklad autor [1] ve své préci
uvadi pouziti hlinikku o velikosti granuli 1—2mm
s davkovanim rychlosti 50 kg-min™ o celkové dévce 10 kg
Al na tunu oceli. Prabéh technologie vyroby a predevSim
davkovani hliniku a uhliku do taveniny ve spolecnosti

BGH pti vyrobé antikoroznich ocdli prezentuje obr. 1.

Obr.1 Typické schéma procesu pii vyrobé antikoroznich oceli ve
spolenosti BGH s davkovanim hliniku a uhliku

Fig.1 Typical diagram of proces at production of stainless steels in
the company BGH with dosing of aluminium and carbon

Autor [2] uvadi, Ze na zacatku oxidacni periody musi byt
obsah kiemiku v taveningé 0,3 % Si. Duvodem je pred-
nostni oxidace kiemiku pied chromem, a tim zamezeni
ztrét chromu do strusky. Zpétna redukce chromu pomoci
kiemiku a uhliku se fidi nize uvedenymi chemickymi
reakcemi [3, 4]:

Cr,0; + 1,5 Si = 2 Cr + 1,5 Si0,, 1)
Cr,03 +3C = 2 Cr + 3 COg). )

Z hlediska termodynamického je zpétna redukce chromu
ze strusky do taveniny zévisla na teploté, chemickém
slozeni strusky a chemickém slozeni taveniny. Autor [5]
prezentuje nize uvedené termodynamické reakce rovno-
véhy touto chemickou rovnici:

10g (%Cr)siag = 4,887 — % + 0,340 log [%Cr] — @
exp.

0,178 log [%Si] — 1,721 logB,
kde B je bazicita strusky vyjadiené vztahem

_ Cao
T sio,

(4)

Dle autora [5] vSak existuje znacny rozdil mezi vypocita-
nymi rovhovédZnymi stavy a skutecnymi - Udaji
zpramyslové praxe. Ztohoto duvodu autor navrhuje
nasledujici termodynamickou rovnici ziskanou ze statis-
tického vyhodnoceni dat z priimyslové praxe:

949
log (%Cr)siag = 1,118 + —— — 0,550 log [%Cr]
ind. T (5
—0,154 log [%Si] — 0,508 logB,

kde B je bazicita strusky vyjadiena vztahem

__ CaO+MgO (6)

B ,
SiO,

Teplotni zavisost Gibsovy energie pro redukci chromu
pomoci karbidu vépniku, uhliku a kiemiku prezentuje
autor [3] v grafu na 0. Z obrézku vyplyva, Ze se s rostouci
teplotou zvySuje UCinek redukce chromu ze strusky
pomoci karbidu vépniku (CaC,) a uhliku a Ze redukce
pomoci kfemiku neni na teploté aZ tak zavida Dée jsou
popsany experimentalni tavby redukce Cr ze strusky do
taveniny.

—— AG’Cr,0,+CaC,=2Cr+2C0O(g)}+Ca0
----- AG° Cr,0,+3C=2Cr+3C0(g)
- - - AG’ Cr,0,+1.58i=2Cr+1.5Si0,

200 T T T .
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Obr.2 Teplotni zévidost Gibsovy energie pro redukci chromu
karbidem vépniku, uhlikem a kiemikem

Fig.2 Temperature dependence of Gibbs energies for chromium
reduction with calcium carbide, carbon and silicon

2. Redukce chromu ze strusky

Na z&kladg teoretickych rozborta byla navrzena a na expe-
rimentdlnich tavb&ch ovéfena technologie redukce
chromu ze strusky. Technologie byla navrzena pro pod-
minky spolegnosti MATERIALOVY A METALUR-
GICKY VYZKUM sr.o. (dde jen MMV), a to tak, aby
byla prenositelna na intenzifikovanou elektrickou oblou-
kovou pec (dde jen EOP) spolecnosti VITKOVICE
HEAVY MACHINERY as. (dde jen VHM). Experi-
menté ni tavby byly realizovany v MMV na poloprovozni
amosférické indukéni tavici peci (dale jen IP) skysliko-
palivovym hoiékem, ktery simuluje podminky v EOP ve
spole¢nosti VHM (abr. 3). KPH byl napgjen ¢istym kysdli-
kem a propan-butanem. Hladina taveniny byla kryta
sibralovymi deskami.

Bylo provedeno celkem 7 sad experimenti na tavening
oceli X4CrNiMo16-5-1. Normované chemické slozeni
oceli X4CrNiMo016-5-1 je uvedeno vtab. 1. Chemické
slozeni bylo modifikovano na podminky v EOP a je
vtab.1 oznateno jako X4CrNiMol6-5-1EOP. Toto
chemické sloZeni bylo stéZejni pro experimenty v MMV.
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Obr. 3 Atmosféricka indukéni tavici pec s kysliko-palivovym hordkem
v pribéhu experimentélni tavby se zakrytym kelimkem pomoci
sibralovych desek

Pro piné prevedeni technologie vyroby z poloprovoznich
experimentt provadénych v MMV na metalurgicky agre-
gét EOP ve VHM byly pro experimentalni tavby v MMV
pouzity vsézkové suroviny, legujici a struskotvorné
piisady a redukéni piisady C a FeSi ze spolecnosti VHM.
ProtoZze pro kazdy experiment byl pouzit odlity ingot
z predchoziho experimentu, nejsou zcela stejné vstupni
podminky.

V nové vyrobeném kelimku indukéni pece (IP) pro hmot-
nost vsazky 1750 kg bylo pro kazdou sérii experimentt
nasazeno celkem cca 1000 kg vsazky a legujicich prisad.
Tésné pred plnym roztavenim vsazky byla na hladinu
vhesena struska 0 hmotnosti 45 kg, coz odpovida 4,5 %
hmotnosti taveniny. Chemické sloZzeni externé dodané
strusky pro experimenty prezentuje tab.20. Pro lepSi
roztaveni a pokryti hladiny taveniny byla struskav MMV
ruéné rozdrcena ze zrnitosti cca 250 — 300 mm (obr. 4) na

Fig.3 Atmospheric induction melting fonace with oxygen-fuel turner  zrnitost cca 20 — 50 mm (obr. 5). Struska bezprostredng
during an experimental heat with crucible covered by sibra po vneseni pOSl edni dévky jevyobrazena naobr. 6.
plates
Tab.1 Chemické soZeni oceli znatky X4CrNiMo16-5-1 podle normy a pro laboratorni experimenty, které je shodné s chemickym slozenim oceli
v provozni EOP (hm. %)
Tab.1 Chemica composition of the standardised steel grade X4CrNiMo016-5-1 according to standard and for laboratory experiments, which is
identical with the chamical composition in operational EAF (wt.%)
© Mn Si* P S Ni Cr Mo \Y N
Norma min - - - - - 4,00 15,00 0,80 - 0,0200
max 0,06 1,50 0,70 0,040 0,030 6,00 17,00 1,50 - -
Experimenty v MMV min 0,15 0,25 0,25 - - 4,50 15,00 0,90 - -
(X4CrNiMo16-5-1E0F) max | 020 | 035 | 035 | 0025 | 0020 | 550 | 1650 | 120 | 010 -
* Obsah Si byl u sedmého experimentu dvojnasobny: 0,60 % Si.
Tab.2 Chemické slozeni externé dodané strusky pro experimenty redukce Cr ze strusky (hm. %)
Tab.2 Chemica composition of externally supplied slag for Cr slag reduction experiments (wt.%)
C S Fe FeO F9203 MnO Crzog V205 TIOz CaO S|02 PZOS A|203 MgO Can NaZO Zn Kzo BaO Nb205
kO:rﬁJ}:)nent 0,12 |0,034(12,95| 0,01 | 0,47 | 2,97 | 15,87 | 0,21 | 3,12 |24,63|21,27| 0,01 | 8,94 | 8,72 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,04 | 0,01 | 0,47
Obr. 4 Zrnitost strusky 250 —300 mm pro experimenty pred rozdrce-  Obr.5 Zrnitost strusky 20 — 50 mm pro experimenty po ru¢nim drceni
nim Fig.5 Slag granularity of 20 — 50 mm for experiments after manual
Fig.4 Slag granularity of 250-300 mm for experiments prior crushing
to crushing
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Obr. 6 Struska na hlading taveniny bezprostredné po nasazeni posledni
davky ze 45 kg

Fig. 6 Slag on the melt meniscus right after charging the last charge of
45kg

Ihned po vneseni strusky na hladinu taveniny byla pridana
struskotvorna prisada Topex s vysokym obsahem MgO,
které se standardné pouziva v EOP ve VHM pro zvySeni
Zivotnosti vyzdivky pece. Prisada Topexu o zrnitosti
20— 30 mm (obr. 7) bylav kelimku smichéna se struskou
a poté byl zapnut KPH pro plné a rychlé roztaveni
strusky. Po roztaveni strusky za cca 20 min. a zahiéti
taveniny na teplotu 1650 °C (obr. 8) byl odebran tzv.
nulty vzorek kovu a strusky na chemickou analyzu.

Podle teoretického vypoétu je pro plnou redukci chromu
z externé dodané chromové strusky zapotiebi bud’ 1,7 kg
C, nebo 3,9 kg Si. Redukéni prisada C byla davkovana ve
forme antracitu a redukéni piisada Si byla davkovéna ve
formeé ferosilicia FeSi, obé se zrnitosti 1 —3 mm. Obg
slozky dohromady tvorily jednu davku redukenich prisad.

Po roztaveni strusky v kelimku IP byly u prvniho az
patého experimentu vneseny najednou redukéni piisady C
a Si. Tato davka se u kazdého dalSiho experimentu naso-
bila U prvniho experimentu 1x, u druhého experimentu
2% atd. aZ do pétého experimentu. U Sestého experimentu
byla vnesena trojndsobna redukéni davka stim, ze byl
nejprve davkovan pouze Si a teprve po odbéru 3. vzorku
kovu a strusky (po 10. minutg) byl C davkovan. U sed-
meho experimentu byla vnesena trojnésobna davka, ktera
obsahovala ngjednou C a S, ale v prab&hu experimentu
byl obsah Si v taveniné dvojnasobny oproti predchozim
a dosahoval hodnoty 0,6 % Si.

Redukéni prisady byly vnaSeny pii zapnutém piikonu do
kydliko-palivového hoidku na hladinu strusky. Néasledng
byly intenzivnim michanim vpraveny do celého objemu
strusky. Po 5 minutach od vneseni redukéni déavky bylo
vizudlné pozorovano nataveni redukénich prisad. V této
etap¢ byly odebrany prvni vzorky kovu a strusky na che-
mickou analyzu. Odbér vzorka kovu a strusky na chemic-
kou analyzu a méieni teploty taveniny bylo provadéno po
5 minutach, celkové do 30 minut od vneseni prvni
redukéni davky.

Po ukonéeni kazdé sady experimentt byla tavenina odlita
z IP do lici panve a nadsledné na atmosférickém licim poli

10

byla pod ochrannou atmosférou argonu odlita spodem do
kokilové sestavy V2A.

Obr. 7 Struskotvorna prisada Topex
Fig. 7 Flux Topex

Fig. 8 Roztavenastruskav kelimku indukéni pece
Fig.8 Moltenlagin crucible of induction furnace

3. Vyhodnoceni redukce chromu ze strusky

Pti  vyhodnoceni prabéhu obsahu chromu v tavening
(obr. 9) a predevSim pribéhu obsahu Cr,O; ve strusce
(obr. 10) je patrné, Ze negjvétsi redukeni schopnost mela
davka s trojnasobnym obsahem C a FeSi. Ze strusky se
vyredukovalo celkem 53 % Cr (obr. 11). Pfi davkovani
trojnasobné redukéni davky, kdy se nejprve davkoval Si a
po 10 minutéch C, se zvySila redukce Cr ze strusky na
62 %.

Prepocteme-li ve 3. experimentu celkovou zménu obsahu
Cr v tavening pied a po redukci, vychazi navySeni Cr
08,42 kg tab. 3 aobr. 12). Ve strusce se viak sniZil obsah
chromu pouze 0 1,94 kg Cr (tab. 4 aobr. 12). Z obr. 11 a
12 a ztah.3 a 4 je patrné, ze v 1., 4. a potaZmo i
5. experimentu se snizil obsah chromu jak ve strusce, tak
v tavening. Ve 2. a 3. experimentu obsah Cr nelimérné
narostl v taveniné oproti Ubytku ve strusce. Proto bylo
provedeno vybourani kelimku IP a stény kelimku byly
podrobeny chemické analyze na vyskyt Cr. Céasti vydusky
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kelimku prezentuje obr. 13. Na fotografii zlomka vydusky
je patrné penetrace kovu, pravdépodobné chromu, ktery
v prabéhu experimenti penetruje do vydusky, ¢imz se
chrom nekontrolovatelné vraci zpét do taveniny, coz
zkresluje vydedky jeho analyzy v tavening. K piechodu
chromu ze strusky vSak nedochazi, takze hodnoty jeho
analyzy ve strusce jsou brany jako platné.

Na zakladé vysedkn poloprovoznich zkousek a vyse
uvedenych Gvah se jako nejdul€ZitéjSi povaZuje sniZeni
obsahu Cr,03 ve strusce, které je ngjvétsi u Sestého expe-
rimentu s trojnasobnou redukeni davkou C a Si (nejprve

Si apoté C) a postupnym davkovanim.
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=== Changing the content of Crin the melt
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Obr. 12 Celkova zména obsahu Cr v tavening a strusce ve vSech experi-
mentech

Fig. 12 Total change of the Cr content in the melt and slag in all
experiments

Obr. 13 Vybourana sténa kelimku IP; ¢ervena ¢ést byla v kontaktu
staveninou, bila ¢ast priléhalak plasti kelimku

Fig. 13 Pulled down wall of the IP crucible ; the red part was in contact
with the melt, the white part was adjacent to the crucible shell
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6 —————— e s Tab.3 Zmeéna chemického sloZzeni a hmotnosti Cr v tavening oceli
. TN v pribéhu jednotlivych experimenta
= 7 | Tab.3 Change of chemical composition and mass of Cr in the molten
2 s steel during individual experiments
- s 10 is 20 5 30 Obsah Cr v tavening v jednotlivych
Time [min. Odebrang Ogg??u experimentech
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. : vzorky L2 3a]a]s]s]n
Obr. 10 Pribeh obsahu Cr,0; ve strusce u vech experimentt taveniny -
Fig. 10 Evolution of Cr,O; content in the slag in all experiments (min.) (hm. %)
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== Changing the content of Crin the slag T;Cg;?r?;t (kg) 1056 | 1065 | 1066 | 1089 | 1075 | 1034 | 1018
Obr. 11 Celkova zména obsahu Cr v tavening a strusce ve vSech experi- -
mentech Zména (hm. %) (-0,32| 0,54 | 0,79 |-0,49| 0,00 | 0,23 | 0,02
: ; ; obsahu Cr
Fig. 11 'é’;ézlrir%f;rt\ge of the Cr content in the melt and slag in all v tavening (k) 338|575 | 842 |-534| 0,00 | 238 | 020
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Tab.4 Zmeéna chemického slozeni a hmotnosti Cr,O3z a Cr ve strusce
v pribéhu  jednotlivych  experimenti  (zaporné hodnoty
Znamenaji Ubytek)

Tab.4 Change of chemical composition and weight of Cr,O; and Cr in
slag during individual experiments (negative values represent
the loss)

Obsah Cr,05 ve strusce v jednotlivych
Odebrané 3g?a experimentech
vzorky | odberu
strusky . ‘ 2 | G ‘ 4 ‘ & | i ‘ !
(min.) (hm. %)
1 0 144 (159(11,7| 74 | 55 {111 | 56
2 5 1241147106 | 72 | 38 | 7,7 | 31
3 10 129(152(140| 53 | 39 | 64 | 31
4 15 142 (150| 75| 49 | 38 | 52 | 28
5 20 129|142 | 54 | 66 | 46 | 53 | 32
6 25 - - - - - 46 | 24
7 30 - - - - - 42 | 24
Experimenty
Jednotky
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.
Hmotnost | 145,00 |45,00 45,00 45,00 |45,00 45,00 [45,00
taveniny
Zména (hm. %) |-1,50 |-1,70 |-6,30 [-0,80 |-0,90 [-6,90 |-3,20
obsahu
Cr:Osve | () |0,68 [-0,77 |-2,84 0,36 0,41 3,11 |-1,44
strusce
Zména (hm. %) |-0,46 [-0,52 |-1,94 0,25 |-0,28 [-2,12 |-0,99
obsahu Cr
vtavening | (kg) |10,42}-10,69|-53,85/-10,81}16,36 62,16 -57,14
4. Zavér

Technologie redukce chromu ze strusky byla navrZzena
aovéfena na experimentdnich tavbach v podminkéch
spolenosti  MATERIALOVY A METALURGICKY
VYZKUM s.r.0. Navrh technologie byl proveden tak, aby
byla prenositelna na elektrickou obloukovou pec (EOP)
spolecnosti VITKOVICE HEAVY MACHINERY as.
Oveéfeni  technologie bylo provedeno u  oceli
X4CrNiM016-5-1, pii¢cemz jegji chemické sloZeni odpovi-
dalo pomérim vyroby v EOP svyuzitim vratného kovo-
vého odpadu legovaného chromem

Z hodnoceni poloprovoznich taveb vyplyva, Ze nejvétsi
redukci chromu ze strusky ve vys 62 %, se docililo pfi
pouZiti trojnasobné redukéni dévky. Davka obsahovala

51kg Call,7 kg C na45 kg strusky a 1000 kg taveniny,
kde ngprve bylo davkovano Si a po 10 minutach
davkovano C. Vizudni posouzeni vSech odebranych
vzorki strusek potvrdilo, Ze struska spouZitim trojna
sobné davky u tretiho, Sestého a sedmého experimentu
vykazuje nevySSi tekutost a Ize usuzovat na ngvysSi
styénou reakéni plochu mezi taveninou a struskou.

Pouzitim jedné vsazkové suroviny pro vSechny experi-
menty byly ovlivnény startovaci podminky experimenti,
piedevSim chemické doZeni taveniny, které ovlivnilo
i chemické sloZeni strusky po roztaveni. Vysledky byly
proto také hodnoceny trendové.

Na zakladé provedenych experimentalnich taveb byl
proveden névrh, ovéfeni a nédedné vypracovani
technologie ,,Redukce chromu ze strusky v indukéni
tavici peci pomoci redukénich ¢inidel C a Si“, kterd dnes
slouzi jako ovéiend technologie pro provozni podminky
EOP.

Podékovani

Tato prace vznikla v ramci cerpani a uZiti institucionalni
podpory na Dlouhodoby a koncepcni rozvoj vyzkumné
organizace v roce 2019, poskytovatel Ministerstvo prizmyslu a
obchodu Ceské republiky.
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Globalni oddéleni vyzkumu a vyvoje dostalo grant na superpocita¢

Firemni mésicnik AMO — bezen 2019, str. 12. Zpravy ze skupiny ArcelorMittal Amerika

Globdlni oddéleni vyzkumu a vyvoje ArcelorMittal je jednim z drziteld grantu od instituce pro vyuzivani vysoce
vykonného pocitace ve vyrobé. Ta oznamila federalni dotaci ve vyS§ 1,2 mil. dolart pro sténi a soukromé projekty,
jgjichz cilem je feSeni klicovych vyrobnich problémi v oceléistvi a ve vyrobé hliniku svyuZzitim superpocitace.
Vyzkumna spoluprace mezi ArcelorMittal USA a sténi laboratori Lawrence Livermora bude vyuzivat vysoce vykonny
pocitat a strojoveé uceni, které by umoznilo energeticky Uspornou vyrobu ocelovych bram bez vad.
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