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Experimentalni vyzkum sniZovani obsahu Skodlivych primésovych prvki
z kovové taveniny v pretlaku argonu

Experimental Research of Reducing the Content of Harmful Impurity Elements
from Metal Melt in Argon Overpressure
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MATERIALOVY A METALURGICKY VYZKUM s.r.o., Pohrani¢ni 693/31, Vitkovice, 703 00 Ostrava, Ceska
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Prace se zabyva posouzenim vlivu vapniku a jeho sloucenin na odstranéni zejména siry a fosforu z ocelové taveniny
legované chromem a manganem o obsazich vyssich nez 1 hm. %. Pozornost byla zamérena také na moznou redukci
dalsich skodlivych prvki, jako jsou arsen, antimon a cin. Experimenty byly provedeny ve vakuové indukcni peci
v prretlaku argonu cca 0,5 MPa na dvou tavbach modifikované oceli dle CSN 17 102. Ziskané vysledky prokdzaly, Ze za
danych experimentdalnich podminek lze piisobenim vapniku v kovové tavenine legované Cr vyznamné snizit obsah
nezadoucich primesi, siry o 0,007 hm. % a fosforu o 0,004 hm. %. U druhé experimentalni tavby doslo k vyznamnému
snizeni rovnéz arsenu, antimonu a cinu, coz pravdépodobné souviselo s vetsim podilem reakcéniho cinidla (CaFe), které
se dostalo do objemu kovové taveniny pri aplikaci. Pro potvrzeni vysledkii a rozsireni ziskanych poznatkii v dané oblasti
vyzkumu by bylo vhodné pokracovat v dalsi experimentalni cinnosti.

Klicova slova: kovovd tavenina; Skodlivé primésové prvky,; vapnik; vakuova indukcni pec; pretlak argonu

The work deals with the assessment of the effect of calcium and its compounds on the removal of mainly sulphur and
phosphorus from chromium and manganese alloyed steel melts. The content of these alloying elements was higher than
1 wt. %. Attention was also focused on the possible reduction of other harmful elements such as arsenic, antimony and
tin. The experiments were carried out in a vacuum induction furnace under argon overpressure of about 0.5 MPa on
two CSN 17 102 modified steel melts. The obtained results showed that content of harmful impurities, namely sulphur
and phosphorus, can be significantly reduced by the application of calcium profile into the molten steel containing
1 wt. % of chromium or higher. In the second experimental melt, arsenic, antimony and tin were also significantly
reduced, which was probably related to the larger amount of the CaFe reactant that entered the molten steel volume
during application. Further experimental work would be advisable to confirm the results and extend the knowledge
gained in this field of research.
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1. ﬁVOd Dle [2-4] ¢ini pfi atmosférickém tlaku 0,1 MPa teplota
taveni vapniku 842 °C a teplota varu 1492 °C. Cisty CaCs
Nezadouci piimésové prvky v ocelich mohou snizovat  steplotou taveni 2300 °C se tavi v tekuté oceli jiz
jejich mechanické a dal§i uzitné vlastnosti. Jejich  vrozmezi 1400-1700 °C. Jako vysledné produkty
odstranéni standardnimi pochody sekundarni metalurgie — chemickych reakci sledovanych Skodlivych prvki a
je nepatrné a v nékterych pifpadech zcela nemozné. vapniku a jeho sloucenin se pfedpokladaji CaO, CaS,
Predev§im ulegovanych oceli je pouziti oxida¢nich  CaxSn, CaPb, CasNy, CasP,, CazAs;, Ca3Sby, CaZn a
metod nezadouci z divodu snizovani obsahu legujicich ~ CaCuy. Priibéh vybranych reakei pii 1600 °C prezentuje
prvkd v tavening (zvySenim jejich propalu voceli) a obr. 1[5, 6].
v disledku toho 1izvySeni energetické a ekonomické
narocnosti vyroby spojené mimo jiné i s vyssi produkei
CO,. U oxidac¢nich pochodl zavisi oxidace Skodlivych
prvkd na jejich afinité¢ ke kysliku. Lze rovnéz vyuzit (CaCy) + [S] = (CaS) + 2 [C] (1)
iredukénich pochodti, kde odstranéni Skodlivého
piimésoveho prvku zavisi na velikosti jeho afinity — Chemickd reakce mezi CaC, a P podle [4] probiha
k redukénimu prvku. Jednim z nejsilngjSich redukénich  gpdobné
Cinidel, ale také dezoxidaCnich, desulfura¢nich a
modifika¢nich, uzivanych v sekundarni metalurgii, je 3 (CaCy)+ 2 [P]= CasP>+ 6 [C] )
vapnik [1].

Leal a Torssell [7] popisuji chemickou reakci mezi CaC,
a S nasledovné
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V piipad¢€ pouziti Ca misto CaC, Ize reakci s fosforem
vyjadrit nasledovné

3 (Ca) + 2 [P] = (CasPy) 3)
dca
102 101 1
1 = T
\\\ CasAs, 1690
10-2 'I:_ CasP;
%e\p\ —| CasN»
2 AN
X 10* N
1 Barin, Knache
10°% \ i Sigworth, Elliot
\ Gs Gatellier,
G - ,
5 Jo \ Devaux, Olette
10
10* 10°* 10?7 10%
[% Ca]
Obr. 1 Termodynamicka stabilita produktd reakeci nékterych
Skodlivych prvki s vapnikem v tavenin¢ zeleza [7, 8]
Fig. 1 Thermodynamic stability of reaction products of selected

harmful elements with calcium in molten steel [7, 8]

2. Popis experimentu

Cilem predlozené prace bylo posouzeni vlivu vapniku
ajeho sloucenin na odstranéni zejména siry a fosforu
z ocelové taveniny legované chrémem a manganem
o obsazich vyS§ich nez 1 hm. %. Pozornost byla zamétfena
také na moznou redukci dalsich skodlivych prvkd, jako
jsou arsen, antimon a cin. Experimenty byly provedeny na
dvou tavbach modifikované oceli dle CSN 17 102, které
se vyznamné lisily zejména obsahem uhliku. Prib¢h taveb
byl v zésad¢ totozny.

Na atmosférické indukéni tavici peci (IP) byla vyrobena
zakladni vsazka a spodem odlita do ingotu V2A
o hmotnosti cca 1400 kg. Odlity ingot byl po stripovani
pouzit jako zakladni vsazka pro vakuovou pretlakovou
indukéni tavici pec (VPIM, piikon 600 kV, frekvence
1 khz), ke které byly ptidany legujici pfisady, viz tab. 1 a
tab. 2. Po uzavieni kesonu byl tlak v jeho prostoru snizen
vakuovanim na hodnotu 100 Pa (abs.), po cemz
nasledovalo napusténi kesonu argonem na pozadovany
tlak 0,4-0,5 MPa (abs.). Realizace taveb v pfetlaku argonu
byla zvolena zdGvodu udrZzeni redukcénich procest
v objemu taveniny. Kelimek pece byl zhotoven z magne-
zitové vydusky o slozeni 96,8 hm. % MgO, 0,1 hm. %
AlLO;, 1,3 hm. % SiO;, 0,3 hm. % Fe;O; a 2,0 hm. %
CaO. [8, 9].

Po roztaveni byl odebran prvni vzorek kovové taveniny
pro provedeni chemické analyzy, poté nasledovalo
davkovani smési karbidu vapniku CaC, (29 kg na 1t
taveniny) a kazivce CaF (19 kg na 1 t taveniny).

Druhy vzorek kovové taveniny pro chemickou analyzu
byl odebran za cca 20 min po ptisadé smési CaC, a CaF,.
Bezprostfedné poté bylo pod hladinu tekutého kovu, za
pomoci davkovaciho pfipravku (obr. 2,3), ponofeno
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reakéni Cinidlo — plnény profil CaFe (97 hm. % Ca a
3 hm. % Fe). Davkovaci pfipravek udrzoval CaFe pod
hladinou taveniny po celou dobu jeho chemickych reakeci.
Hmotnost CaFe byla 8 kg na 1 t taveniny.

Tieti vzorek kovu pro provedeni chemické analyzy byl
odebran cca 20 min po pfisadé¢ CaFe. Vzorky kovové
taveniny byly odebirany ponornymi sondami, se
soucasnym méfenim teploty.

Inertni argonova atmosféra uvnitt kesonu béhem celého
metalurgického procesu (taveni, dosazovani, legovani,
odebirani vzorkli a meéfeni teploty) dosahovala tlaku
0,4-0,5 MPa (abs.).

Davkovaci pripravek s reakénim ¢inidlem — plnény profil CaFe
(97 hm. % Ca a 3 hm. % Fe)

Fig. 2 Reagent doser — CaFe filled profile (97 wt. % Ca, 3 wt. % Fe)

Obr.3 Davkovaci piipravek sreakénim ¢inidlem po davkovani do

taveniny oceli v pfetlaku argonu.

Fig.3 Reagent doser after dosing into the molten steel in argon

overpresure.

3. Dosazené vysledky
3.1 Prvni experimentalni tavba

V tab. 1 je uvedeno chemické slozeni 1. tavby. Vzorek 1
byl odebran po roztaveni vsazky a vzorek 2 po cca 15 min
pro kontrolu.
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Nasledovalo davkovani prisad CaF, a CaC, na hladinu
tekutého kovu a ponofenim CaFe do objemu taveniny, za
10 min byl odebran vzorek 3 a nasledné po 30 min
vzorek 4.

Z tab. 1 je patrné snizeni obsahu S o 0,005 hm. % a P
0 0,002 hm. %. Z vySe uvedenych skutecnosti je mozno
konstatovat, ze bylo uspésné provedeno odstranéni siry
a z ¢asti také fosforu. Po prvni experimentalni tavbé bylo
zjisténo znehodnoceni vydusky VPIM v oblasti struskové
cary. Ta se od hladiny tekut¢ého kovu, do vysky
200-300 mm, zcela, az na vymaz rozpustila do strusky.
Je potieba dodat, ze b€hem davkovani CaF,, CaC, a CaFe
doslo k zadymeni vnitiniho objemu kesonu.

Po opravé vydusky VPIM Samotovym opravarenskym
materidlem, byla provedena druhd experimentalni tavba.

3.2 Druhi experimentalni tavba

Pro druhou experimentalni tavbu byl kelimek naplnén na
cca 2/3 (1000 kg) svoji tonaze z divodu zamezeni styku
kovu nebo strusky s opravenou vyduskou,

V tab. 2 je uvedeno chemické slozeni vsazky kovu, pred
dosazenim legujicich piisad. Z tavebnich zkousek po
nataveni piisad (vzorek 1 a 2) nebylo mozno zjistit
chemické slozeni, a proto je pro vyhodnoceni pfidano
chemické slozeni vsazkového ingotu. Stejn¢ jako u prvni
experimentalni tavby nasledovalo davkovani piisad CakF,
aCaC, na hladinu tekutého kovu aponofenim CaFe
(ponofeni asi z jedné poloviny) do objemu taveniny, po cca
10 min byl odebran vzorek 3 a po dalsich 20 min (30 min
po davkovani CaFe) byl odebran vzorek 4

Tab. 1 Chemické slozeni ocelové taveniny (hm. %), 1. tavby
Tab. 1 Chemical composition of steel melt (wt. %), the 1* heat
Oznaceni vzorku | C S [Mn|Si| P [Cu|Ni|Cr| Mo | V Ti Nb W Co | As | Sb | Sn
1 - po roztaveni (0,54|0,011(0,42/0,23/0,014/0,13/0,11/6,08/0,0280,024| 0,005 |<0,003 |<0,005 |0,007{0,0050,003|0,008
2 0,5210,01210,42(0,24/0,015/0,1310,10(5,29/0,028|0,023 | <0,005 | <0,003 | <0,005 {0,006 | 0,005 |0,003 | 0,009
3 0,6810,006/0,46(0,30/0,0140,1310,10(5,24/0,023|0,024| 0,007 |<0,003 | <0,005 0,007 {0,005|0,003|0,007
4 0,6310,006/0,46(0,32/0,012|0,1310,10(5,22|0,024|0,024| 0,007 |<0,003 | <0,005 0,006 (0,005 (0,003 0,008
Tab.2 Chemické slozeni ocelové vsazky a ocelové taveniny (hm. %), 2. tavby
Tab.2 Chemical composition of steel batch and steel melt (wt. %), the 2" heat
Oznaceni vzorku C S |[Mn|Si| P |Cu| Ni | Cr | Mo | V Ti Nb W | Co| As | Sb | Sn
Vsazka kovu (ingot) 0,14(0,011(0,66|0,18|0,017|0,17|0,062{0,085{0,013|0,007|<0,005 | <0,003 |0,005(0,003 (0,007 0,004 (0,011
3 1,17/0,0030,63|0,24|0,014|0,16|0,079| 5,23 |0,006|0,016| 0,009 [<0,003{0,005{0,003/0,003|0,001{0,007
4 1,1110,0040,63/0,23|0,013|0,16|0,078| 5,18 [0,010|0,016| 0,009 [<0,003|0,005{0,003|0,003{0,001{0,008

Z tab. 2 je patrné sniZzeni obsahu S o 0,007 hm. %, P
0 0,004 hm. %, As 0 0,004 hm. %, Sb 0 0,003 hm. % a Sn
0 0,003 hm. %. SniZzeni mnozstvi Skodlivych prvkl As,
Sb, Sn oproti prvni experimentalni tavbé pravdépodobné
souviselo s vétsim podilem reakéniho cinidla (CaFe),
které se dostalo do objemu kovové taveniny pii aplikaci.
Na zakladé¢ vySe uvedenych skuteCnosti je mozno
konstatovat, ze odstranéni Skodlivych pfimésovych prvka
je popsanym zpusobem v danych podminkach schidné
a proveditelné.

Projevil se fakt, ze i pfi tlaku 0,5 MPa se cast Ca
z reak¢niho ¢inidla odpaii a zptisobi zadymeni vnitiniho
prostoru kesonové nadoby. Zadymeni bylo pfic¢inou toho,
ze reakeni ¢inidlo nebylo zcela ponotfeno.

Na zé&vér byla, pii otevieném kesonu zafizeni VPIM,
odlita tavenina z tavici pece, pfes mezipanev, horem do
kokilové sestavy V2A (viz obr. 4). Vzhledem k hornimu
odlévani ingotu a vySSimu obsahu strusky v tavicim
kelimku pfi odlévani, mél ingot velmi Spatnou kvalitu
povrchu (viz obr. 5 a obr. 6).
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Obr.4 Otevieny keson zafizeni VPIM, nahofe indukéni tavici pec,
pred ni mezipanev, ktera lezi na kokilové sestavé typu V2A, po
odliti taveniny

The open caisson of the VPIM device, the induction melting
furnace on top, in front of it the tundish, which rests on the
V2A type mold assembly, after the melt has been cast

Fig. 4
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Obr. 5 Odlity ingot typu V2A
Fig. 5 Poured V2A ingot

Obr. 5 Odlity ingot se zalitou dopadovou deskou pouzivanou pii
odlévani horem
Ingot with impact plate encased due to the use of top pouring

technology

Fig. 5

Zavér

Clanek se zabyval posouzenim vlivu vépniku a jeho
sloucenin na odstranéni siry, fosforu a nékterych dalSich
Skodlivych primésovych prvkd z ocelové taveniny dvou
experimentalnich taveb z modifikované oceli CSN
17 102. Experimenty byly realizovany ve vakuové
pretlakové  indukéni  peci.  Ziskané = vysledky
experimentalnich taveb prokazaly, Ze za pfetlaku argonu
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0,5 MPa abs. lze plisobenim vapniku v kovové taveniné
legované Cr vyznamné snizit obsah nezadoucich pfimési,
a to siry az 0 0,007 hm. % a fosforu az o 0,004 hm. %.

Ny

Pro potvrzeni vysledki a rozsifeni ziskanych poznatkl by
bylo vhodné experimenty v této oblasti vyzkumu dale
pokracovat.
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