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Vsl

Také v hutnictvi se jiz dlouhodobé stava horcik celosvétovym deficitem. Zvlaste v posledni dobé se jeho nedostatek
projevil drastickym zvySenim ceny. V hutich nachazi nejvétSiho poufZiti v ocelarnach k mimopecnimu odsireni surového
Zeleza pred jeho nalitim do kyslikového konvertoru. Desulfurace se provadi nejcastéji injektazi smési CaO + Mg do
taveniny surového Zeleza. V ¢lanku jsou hledany mozZnosti redukce spoteby Mg cestou jeho dil¢i nahrady, resp. jeho
eliminaci prechodem na nehorcikové odsiFujici prisady. V préaci jsou prezentovany vysledky laboratornich,
poloprovoznich a provoznich zkouSek mimopecniho odsiFovani surového Zeleza ¢i litiny.

Kli¢ova slova: injektdZ; reagent; hydrokarbonat; afinita; mimopecni odsireni

The shortages of magnesium have been for a long time also affecting heavy metal industries, which led to a rapid
increase in the price of magnesium. In the steel industry magnesium is mostly used for desulphurisation of pig iron in
a ladle before pouring into an oxygen converter. Desulphurisation is mostly done by injecting a mix of CaO + Mg into
the melt of pig iron. The article seeks to find solutions for reducing the use of magnesium by its partial substitution or
complete elimination by using non-magnesium additions. This study presents the results of laboratory and practical
work of desulphurisation of pig iron and cast iron in a ladle.

This experimental work aimed at finding the optimum composition of non-magnesium additions, such as CaO, Na,COs,
CaC,, CaF,, which would give the best effectiveness of desulphurisation. The desulphurisation in this experiment has
not been performed by injection. The effective mixing of liquid iron with slag was achieved by a stream of gas blown
through a porous refractory block installed in the bottom of the ladle (method GAZAL). The data from the experiment
have been assessed by proven mathematical-statistical analysis. The highest effectiveness of desulphurisation (92%)
was achieved by using 1% slag composition of 100% CaC,. The experiment also found that the complete
desulphurisation to 0.002% S is not possible without using magnesium but showed the ways of partial substitution.

Key words: injection; reagent; carbohydrate; affinity; ladle metallurgy desulfurisation

Snaha o maximéni vyuZivani kovové substance ve V soucasné dob¢ se v zahraniéi (ArcelorMittal Katovice,
vysoké peci (dde VP), kterou dnes v3eobecné vyvijeni USS KoSice g.) i u nés (TZ Tiinec) odsiiuje SZ pred
hutni zavody, vede ke zvySeni obsahu siry ve vyrédbéném  nalitim do KK injektdzi smési cca 77 % CaO + 20 % Mg
surovém Zeleze (ddle SZ). Tento trend se nepiiznivé + 3 % tavidla do tekutého SZ v panvi. Uvedenou techno-
projevil zvySenymi néklady nejen na vyrobu oceli logii se dosahuje vysoké Ucinnosti desulfurace (z Urovné
v ocelarnach (vySSi predvéha, spotieba vépna, energie, cca 0,06 % S az k cca 0,002 % S) ve velmi kratkém case.
snizeni produkce g.), ae také ve vSeobecnych vélcov- Dobainjektéze v panvi 150 t trvacca 10 — 15 min.

nach, vélcovnach trubek, slévarnach i dalSich provozech
[1]. Tato skutetnost prinutila vysokopecare provédét
energeticky a materidové néaroéngj§  desulfuraci SZ
veVP. Az teprve nové zavadéné technologie mimo-
pecniho odsifovani umoznily ziskévat SZ ve VP levngji
pod kyselgSimi struskami, pii niZzSi mérné spotiebé
koksu, svysSi vyrobnosti VP, splynulejSim chodem VP
a s minimalnim nebezpecim tvorby nasazenin.

Dlouhodobg vSak pozorujeme, Ze hoi¢ik se stdvéa ve svéte
stéle vétSim deficitem. Celkem az 90 % svétové produkce
hor¢iku je importovano z Ciny, ktera v soucasné dobg
vyznamné omezila dodavky Mg a prudce zvySila jeho
cenu. Napt. v r. 2020 byla cena Mg 2200 Eur/t), zatimco
dnes cena ¢ini 8000 Eur/t [2]. Tento ¢insky postoj vyvolal
celosvétové problémy nejen v hutnictvi a slévarenstvi,
nybrz také v automobilovém a farmaceutickém pramyslu,
ProtoZe kyslikové konvertory (dale KK) nepatii mezi letectvi g., aprinutilo tak odbératele hoi¢iku hledat cesty
tavici agregaty vhodné kGeinnému odsiteni SZ, ke sniZovani jeho spotieby, ¢i k jeho piné eliminaci.

v hojnosti se technologii mimopecniho odsifeni vyuziva

pravé kdesulfuraci SZ pred jeho nalitim do KK.
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1. Charakteristika procesu mimopecniho
odsifeni SZ injektazi smési CaO + Mg

K dosazeni vySSi reaktivity odsitujici piisady se odsifujici
smés CaO + Mg zpravidla obohacuje cca 3% tavidla
(CaF,, resp. NagAlFg). Béhem injektéZe této smési do SZ
dochézi ke konverzi hoiciku z pevné na plynnou fézi
(teplota taveni Ty, = 650 °C, teplota varu — vyparovani
Tuwyp. = 1107 °C). Vysoka tenze par hoi¢iku spolu s nizkou
mérnou hmotnosti a rozpustnosti  byvaji  pricinou
extrémné nizkych hodnot jeho vyuziti. Pravé injektéz
hot¢iku hluboce ponofenou tryskou je jednim ze zpisobi,
jak dosdhnout vy&i hodnoty jeho vyuZiti v SZ.

Mimopecni odsifovani SZ injektéZi smési CaO + Mg +
tavidlo lze provéadét jako monoinjektdz, kdy je jeden
zésobnik naplnén touto smési, nebo jako koinjektdz, kdy
jeden zasobnik je naplnén smeési vapna s tavidlem a druhy
hoicikem. Toto usporddani umoziiuje injektovat do zpra-
covaci panve smés Ca0 + Mg s tavidlem, nebo Mg samo-
statné. Pri koinjektaZznim dévkovani je na zacaku
procesu, kdy tryska vstupuje do taveniny a prostupuje
taveninou ke dnu panve, injektovano pouze CaO
stavidlem. Teprve az se nachazi Usti trysky v dostatecné
hloubce u dna panve, zatne se davkovat smés CaO s Mg
atavidlem a pfi zpétném vystupu trysky vzhiru ven
ztaveniny je davkovéna opét jen smés CaO stavidlem.
Je zigmé, Ze vysokého vyuZiti Mg v SZ je dosahovéno,
kdyZ hoi¢ik pii injektéZi opoudti trysku a piechézi do SZ
az skoro u dna panve. Pouze v takovém piipade je
umoznéno vyuZzit relativniho zvySeni metalostatického
tlaku taveniny, odpovidajiciho tlaku nad Ustim trysky, aby
se potlagila zplynujici reakce hor¢iku, zptsobenda vysokou
tenzi jeho par. Proto za jinak stejnych reprodukovatelnych
podminek koinjektdzi dosahujeme vysSSiho vyuZiti Mg nez
monoinjektazi.

2. Struény piehled chemickych reakci v suro-
vem Zeleze béhem injektaze CaO + Mg

Pro zjednoduZeni predpoklédejme, Ze v SZ se vyskytuje
sira piedeviim ve formé FeS. Maly podil MnS a jinych
sirnikia zanedbdvame. Potom béhem injektédZe odsitujici
smési CaO + Mg budou probihat metalurgické pochody
doprovéazené nasledujicimi chemickymi reakcemi:

(Ca0) +[9] = (CaS) +[C] D
Soucasné sreakci (1) probehne syntéza par Mg vzniklych
v SZ se sirou podle reakce (2):

{Mg} +[S] = MgS @)

Protoze afinita horéiku ke kysliku je vétSi nez k siie,
budou p&y Mg piednostné reagovat skyslikem podle
reakce (3), a to i kdyz je kyslik v menSim mnoZzstvi
pritomen jak v oceli, tak i v SZ:

{Mg} +[O] =MgO €)

Kydlik vstupujici do reakce (3) je primarni kyslik z VP,
nebo ten, ktery vznikl reakci (1).
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Podobné¢ jako v reakci (1) také v nasledujici reakci (4)
véze v&pno na sebe siru za vzniku nerozpustného CaS,
azvydujetak G¢innost odsiieni.

(Ca0) + (Mgs) = (CaS) + (MgO) 4

Je znamo, Ze Gginnost odsifeni SZ roste s bazicitou reak-
tivni neviskdzni odsitujici strusky. Proto se davkuje az
k80% CaO stavidlem. Uginnost odsiteni viak klesa
srostoucim obsahem FeO (a dalSich snadno redukova-
telnych oxidid), jenoz Skodlivé pasobeni hoicik dokéze
svym redukénim Ucinkem eliminovat. Uvedené reakce (1)
az (4) naznatuji, jak dalezitou roli v procesu odsirovani
SZ struskou na bézi vépna sehréva obtizné nahraditelny a
dnestolik deficitni hoi¢ik.

Bude-li béhem injektéZe jako rafinacni struska pouZit
karbid vapniku, budou probihat chemické reakce obdobné
podle reakce (5) a (6):

CaC,+[S] =(CaS) +2C
CaC, +[0] = (Ca0) +2C

©)
(6)

3. Moznosti alternativni ndhrady Mg v odsi-
Fujici smési

Jak bylo uvedeno vySe, (ginnost odsiteni SZ injektézi
smési CaO + Mg je vysoka. Abychom zachovali pozado-
vanou Uginnost odsiieni pfi redukovaném obsahu Mg ve
smési musime:

udrZet potiebnou bazicitu strusky,

pokud mozno minimalizovat tepelné ztréty SZ, nebot’
zvyduji viskozitu strusky,

nahradit dezoxidacni schopnost hoi¢iku desoxidaci
jingm prvkem o podobné, pripadné vysSi afinité ke
kysliku,

nahradit vdpno struskotvornou piisadou s U¢inngjsi
odsifujici schopnosti.

3.1 Dil¢i ndhrada Mg v odsifujici smési hlinikem

Prvky s podobnou afinitou ke kysliku jako ma hoi¢ik
(v rozmezi teplot tekutého SZ) jsou zgména: Al, Ce, La,
Ca. V uvedené posloupnosti prvki smérem doprava se
zvyduje jgich dfinita ke kydiku, pficemz Mg se svou
afinitou fadi mezi LaaCa

Reakce dezoxidatniho prvku s kysdikem rozpustenym
v zeleze nema prakticky vyznam. Vyznamny je obsah
kysliku ve formé oxida Zeleza ve strusce a na keramickém
materidlu panvi. Smyslem ptisady deoxidacniho prvku je
prévé dezoxidace oxidi zeleza v nekovové fézi. K tomuto
U¢elu piichézi v Gvahu zvyjmenovanych prvka jako
nahrada hoi¢iku pouze Al, nebot’ zbyvajici prvky jsou
stejné deficitni; jako Mg. Hlinik mé sice v rozsahu teplot
tekutého SZ cca 1400 — 1500 °C o néco niz& afinitu ke
kydiku nez Mg [3,4], avsak umoziuje v omezeném
mnoZzstvi diléi ndhradu horéiku v mnoZstvi cca 3—-5 %.
Proto se v modernich ocelarnéch ¢astecné nahrazuje hoi-
¢ik ve smési s CaO hlinikem. Hlinik na sebe véze ¢éast
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zbytkového kysliku a tuto reakci odsiteni |ze schematicky
znazornit rovnici (7):

4 (Ca0) + 3[S] + 2 Al = (CaO - Al,Os) + 3 (CaS) ©)

Tuto inovaci v procesu mimopecniho odsifovéni SZ
injektazi smési CaO + Mg + tavidlo s prisadou Al pouziva
mimo jiné i oceldrna v TZ Trinec, kde se dil¢i ndhrada
Mg provédi slitinou Mg95 + Al [5, 6].

3.2 Dil¢i nahrada Mg v odsifujici smési vysoko-
molekularnim hydrokarbonatem

Jako dal§i ekonomicky dostupna alternativa dil¢i nahrady
Mg v odsifujici smési s vapnem atavidlem se jevi oboha
ceni smési vysokomolekularnim hydrokarbondtem (déle
VMHK) [7, 15]. Tyto VMHK, se fadi mezi polymery, coz
jsou makromolekuly uhlovodikii sietézovou strukturou,
sestavajici se zmolekul jednoho, nebo vice druhti atom.
Polymery jsou piitomny v kauéuku (napi. v nejstarSim
umélém kaucuku polybutadienu), ze kterého se vyrabgji
pneumatiky.

Pribeh chemickych reakci, k nimz dochazi pti mimo-
pecnim odsifovani SZ injektézi smési CaO + Mg + tavi-
dio, v nizZ je ¢&st Mg nahrazena VMHK, je zndzornén ve
vztazich (8) a(9):

(Ca0) +{Mg} +[I] = (CaS) + (MgO)

(Ca0) + 2{H} +[9] = (CaS) + {H0}

(8)
9)

Podle rovnice (8) je Ca redukovéan z vépna hoi¢ikem za
vzniku CaS a MgO, zatimco dle vztahu (9) je Ca reduko-
van zvépna vodikem za vzniku CaS a vodni pary. Je
vidét, Ze tato rafinace zgjigujici odsiteni SZ béhem
injektaze, zavisi na reakci nejen horcéiku, ale i vodiku
svépnem.

Obecné béhem odsifovani SZ vapnem je vépenata ééstice
velmi rychle obalena tenkou vrstvickou CaS. Jakmile
k tomu dojde, okamZit¢ je takto izolovana ¢éstice CaO
vylouéena z dalSiho procesu odsifovani, arychle tak klesa
(einnost  odsifovani. Pokragovani procesu desulfurace
nastane, az kdyz se podati rozbit obalku CaS a znovu
obnazit ¢astice CaO. Pravé tady se projevuje piiznivy
teinek vodiku uvolnéného z VMHK. Uvolnény vodik,
coby silné redukeni plyn, dokéze rozbit na ¢asticich CaO
vytvorené obdlky CaS, a obnazenym casticim CaO tak
umoznit pokracovat v jgich odsifujici funkci.

Pro injektaZ se do odsitovaci smési CaO + Mg davkuje
cca 5% VMHK. Aplikace vy&Si koncentrace VMHK je
limitovana mnoZstvim tvoriciho se plynu a intenzitou
pohybu |&zné ve zpracovaci panvi. Smés CaO + Mg +
VMHK je doporu¢ovana zejména pro monoinjektézni
davkovani, u kterého dochézi k velkym ztrétdm hoiciku
pii zahdjeni injektdZe bshem spousténi trysky do SZ,
apak ke konci injektéze, tj. pfi zvedani trysky vzhuru.
Zrnitost VMHK je obdobnéjako u CaO. Uvadi se, Zze 1 %
VMHK v odsifujici smési pfi monoinjektdzi ma stejny
efekt jako 2% Mg a vapenatd smés s6 % VMHK ma
stejnou Geinnost jako karbid véapniku [8].
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Vodik a vodni péra jsou v oceli nezadouci. Provozni
zkuSenosti vSak ukazaly, Ze intenzivni dmychéni plynu pti
vyrobé oceli v konvertoru z takto zpracovaného SZ vylu-
¢uje jakoukoli moznost, Ze by vodik mohl zustat v oceli
(6, 9.

4. Odsifovani SZ injektazi nehoi¢ikovych
reagenti

Mezi nehoi¢ikoveé reagenty, jimiz Ize v provoznim mgiitku
provédét mimopecni odsifovani SZ injektéZi, patii zejména
Ca0, CaC,, NaCOs CaF,, resp. ve smés uvedenych
reagentt. Nevyhodou aplikace nehoréikovych reagenti,
piip. jgich smési v porovnani sdesulfuraci pomoci Mg je
jejich velka spotieba (az 1% i vice). Stim jsou spojeny
VS tepelné ztréty SZ ataké vets ztréty SZ pii nasledném
stahovéni strusky na konci injektéze. Uginnost odsifeni
z&visi na vychozim obsshu Sv SZ. Cim vy& je vychozi
obsah Sv SZ, tim se dosahuje vy Geinnosti odsifeni za
jinak stejnych reprodukovatelnych podminek. Minimalni
doba injektaze provadéné ve velkoobjemovych panvich pri
spotiebé cca 1% nehoitikové odsifujici smési byva cca
10 minut. Uginnost procesu roste s prodiouzenim doby
injektdZe a mnozstvim odsitujici prisady.

Podle [10] je mozno odsitit SZ sobsahem cca 0,04 % S
injektézi smesi CaO + Na,CO; ve vhodném poméru
stavidlem a pfi zminéné spotiebé (cca 1%) aZ na
0,005% S. V pripadé pouZiti CaC, se dojde k redukci S
az na hodnotu 0,003 %.

5. Experimentalni mimopecni odsifovani SZ
nehor¢ikovymi reagenty

Experimentdlni prace jsou zaméieny na odsiieni surového
Zeleza bez pouziti horéiku. V ramci feSeni vyzkumného
ukolu ,,Mimopecni Uprava surovych Zelez alitin“ byla ve
VUHZ Dobra provedena celd fada praci vénovanych
desulfuraci SZ [11]. NiZe prezentované vysledky nebyly
provéadény injekt&Zi odsifujici prisady do taveniny, ae
odsitujiciho Geinku bylo dosahovano michanim SZ
sodsifujici struskou nahozenou do panve. Intenzivni
michani taveniny se struskou bylo vyvolano dmychanim
proudu plynu pies porézni zétku instalovanou ve dné
panve, ptipadné indukéni pece (tzv. zpisob GAZAL).
Odsitovaci smési byly zalozeny nabazi préSkového vapna
a sody. U nekterych taveb bylo k této smési piidavano
tavidlo nebo karbid vapniku. Jedna kampan taveb byla
odsifovana jen mletym karbidem vapniku. | kdyz v této
préci, v piipadé technologie mimopecniho odsiteni,
nebyla pouzita injektéz, nybrz pochod GAZAL, prove-
dené experimenty mohou usnadnit volbu optimaniho
sloZeni odsitujici smési pro vlastni injektaz.

V této praci jsou také zahrnuty vysledky laboratornich
zkouek rafinace SZ provedenych na VSB — TU Ostrava
aprovoznich taveb mimopecni Gpravy SZ uskutecnénych
ve sévané AMEPO Ostrava. Jako struskotvorna piisada
k rafinaci SZ v obou piipadech poslouZila kalcinovana
sodav préskové formé [12].
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5.1 Laboratorni zkousky rafinace SZ v elektrické
indukéni peci kalcinovanou sodou

V préci [12] byly provedeny laboratorni zkousky na stie-
dofrekvencéni elektrické indukéni peci (EIP) 100 kg
sneutrdlni vyduskou kelimku. Na hladinu SZ v EIP
s 35 kg roztaveného SZ se pridaval uhligitan sodny v péti
davkéch (5 x 200 g). Po dil¢i rafinaci byla struska stazena
a pridala se vzdy dali davka sody. Na konci rafinacniho
procesu bylo dosazeno Uginnosti odsiteni 64,7 % (redukce
Sz0,017 na 0,006 %). Kromé redukce Sdoslo béhem
rafinace také ke snizeni obsahu C (z 4,15 na 3,67 %), Mn
(z 0,38 na 0,06 %), Si (z 0,64 na 0,01 %) aP (z 0,15 na
0,05 %).

V dalSi etape laboratornich praci probéhly experimenty
s jednorazovym piidanim 4 % sody do EIP s 10 kg rozta-
veného SZ (400 g sody na 10 kg SZ). Obsah siry byl
redukovan z 0,022 na 0,004 %, a dosahlo se tak Gcinnosti
82 %. Krom¢ odsitujiciho efektu dodlo béhem rafinace
opét kredukci obsahu C (z 3,82 na 3,71%), Mn
(z0,38na 0,21 %), Si (z 0,54 na 0,09 %) aP (z 0,123 na
0,03 %).

Laboratorni tavby potvrdily vysledky poloprovoznich
zkousek dosazenych ve VUHZ Karl&ejn v préci [13], Ze
mimopecni Upravou SZ pod struskou na bézi Na,COj;
dochézi kromé odsiteni taveniny také k jgimu odfosfo-
feni, avSak aZ po sniZeni obsahu kiemiku na hodnotu
konvergujici k nule.

5.2 Laboratorni  zkousky  odsifovani SZ
v elektrické indukéni peci nehoiéikovymi
reagenty a jejich smésmi

Laboratorni zkoudky odsitovani SZ zpusobem GAZAL
byly provéadény v EIP 100 kg ve VUHZ Karl&tejn [11].
Z&ladni statistické charakteristiky souboru taveb jsou
uvedeny v tab. 1. V elektrické obloukové peci (EOP) bylo
roztaveno 1500 kg housek ocelérenského SZ a to bylo
postupné pielévano do specidné upravené EIP pro injek-
téz plynu porézni tvarnici instalovanou ve dné kelimku
EIP. Kelimek byl vydusan neutralni vyzdivkou. Teplota
SZ béhem procesu odsitovéani byla udrzovéna v rozsahu
1250 —1340 °C. Pramérna hodnota obsahu siry pied
odsifenim ¢inila 0,0121 % a po odsiieni 0,0078 %. Doba
michani taveniny sodsifujici struskou v mnoZstvi
0,5hm.% byla u vSech taveb 5 minut. K odsiteni byly
pouzity strusky s0,5% vapna a piisadou sody 0 az
0,75% z hmotnosti tavby. Byly provedeny dvé tavby.
Jedna tavba byla odsifovana chloridem vépenatym
adruh4 chloridem hore¢natym. U téchto dvou taveb bylo
dosazeno shodného odsiteni 20 %.

V tab. 1, stejné jako v nasledujici tab. 2 — 5, znati symbol
n pocet dat souboru a symbol s smérodatnou odchylku.

Vysledny obsah siry koreluje s pocatecni koncentraci siry
a skoncentraci sody v odsifujici strusce. Nejnizsiho
obsahu siry 0,006 % bylo dosaZeno pii rafinaci struskou
o slozeni 75 % Ca0 + 25 % Na,CO; a také 50 % CaO +
50 % Na,COs.

Tab. 1 Z&kladni statistické charakteristiky souboru taveb o hmotnosti 100 kg provedenych ve VUHZ Karlgtejn
Tab. 1 Basic statistical characteristics of the set of melts performed at the VUHZ Karl&ejn

[hm.%] [%] [ka] [°C] [ka] [%]
pramer 0,0121 0,0078 31,7 100,0 1303,6 0,4 0,4
s 0,0030 0,0008 12,5 0,0 235 0,3 0,3
min 0,0100 0,0060 10,0 100,0 1250,0 0,0 0,0
max 0,0180 0,0090 50,0 100,0 1340,0 1,0 1,0

5.3 Poloprovozni zkou$ky odsifovani SZ nehoi¢i-

kovymi reagenty a jejich smésmi

Poloprovozni zkoudky uskutegnéné ve VUHZ Karl&ten
v této kampani byly provedeny v panvi hmotnosti 1,5t
tekutého kovu roztaveného v EOP. Z divodu Setieni
energii i finan¢nich prostredki poskytnutych na feSeni
vyzkumného Ukolu nebyl vzdy rafinaci podroben cely

objem roztaveného SZ pro jednu verifikaci, nybrz pouze
jeho ¢ast. Odsifujici smési byly vhozeny na dno panve,
nebo do proudu beéhem odpichu. Po naplnéni cca
Yaobjemu panve taveninou bylo zahgeno dmychani
plynu. Jako michaci medium se pouzival inertni plyn
(N, Ar), ae také propan [14]. Z&kladni statistické
charakteristiky souboru taveb jsou uvedeny v tab. 2.

Tab. 2 Z&kladni statistické charakteristiky souboru poloprovoznich taveb uskutesngnych ve VUHZ Karl&ejn
Tab.2 Basic statistical characteristics of the set of semi-industrial melts performed at the VUHZ Karltejn

gateeni Y Y & Teplota
nois | Goasry | obtahsy | oreni | by | porsmeni ] konaena | PrOSCANACOs
(hm.%] (%] (kg [°cl [kg] [%]
pramer 0,01786 0,00800 55,79 1415,7 1419 1298 2,46 0,346
s 0,00083 0,00220 13,36 19,6 18,0 24,0 3,92 0,550
min 0,01500 0,00500 33,00 1380,0 1380 1250 0,00 0,000
max 0,01900 0,01200 72,00 1440,0 1440,0 1345,0 15,00 2,100
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Mimopecni rafinace v panvi probihala pifi pramér-
né pocéecni teploté 1419°C po dobu 5-—10 minut.
Dmychani bylo ukonéeno pii primérné teploté 1298 °C.
Jako odsifujici nehoréikové reagenty bylo pouzito CaO,
CaC,, NaCOs; CaF, a jgich smési. Pri pocétecnich
obsazich siry kolem 0,015 az 0,019% byla sira
redukovana na obsah 0,005 & 0,012%. Pramérna
hodnota (¢innosti odsiteni dosdhla 56 %. Maximéni
(einnosti  bylo dosazeno pti aplikaci nehoi¢ikovych
reagentt o slozZeni:

— 70% Ca0 + 30 % Na,COs;,
— 100 % CaC,,
— 50 % CaC,+ 50 % CaO.

U jedné tavby bylo pouZito k odsiteni préSkové vapno
aujiné tavby také mlety kazivec. U taveb, kde byl dmy-
chan propan, bylo dosazeno vySSi G¢innosti odsiteni
(64%), zatimco pti dmychani inertniho plynu jen 54 %.
Vliv koncentrace sody v odsifujici smési na stupei odsi-
feni byl statisticky nevyznamny.

5.4 Provozni zkousky odsifovani litiny ve VZKG
Ostrava

Ve dévané VZKG Ostrava byly provedeny provozni
zkousky odsifovani litiny sobsahem 3,6 % C zpisobem
GAZAL v panvi hmotnosti 2 a 25 t tekuté litiny [14].
Jako nehoitikové reagenty bylo pouzito CaO, CaC,,
Na,CO; a jgich smési. Zakladni statistické charakte-
ristiky souboru jsou uvedeny v tab. 3.

Tab. 3  Z&kladni statistické charakteristiky souboru taveb uskutesnsnych ve VZKG Ostrava
Tab. 3 Basic statistical characteristics of the set of melts performed at the VZKG Ostrava

Potateéni Vysledny obsah Uginnost Hmotnost Teplota
n=6 obsah siry siry odsiteni tavby poateeni ‘ kone&na
[hm.%] [%] [kl [°C]
pramer 0,081 0,029 65,517 5833,3 1333,3 1252,5
S 0,0107 0,0200 21,85 8571,59 14,62 9,90
min 0,065 0,015 18,100 2000,0 1310,0 1240,0
max 0,099 0,072 81,500 25000,0 1350,0 1270,0

Pramérny obsah Sv litiné po nataveni ve studenovétrné
kuplovné byl 0,081 %. Spotieba rafinatni strusky cinila
1% hmotnosti odsifovaného kovu. Tavby ve 2t panvi
byly michany argonem, zatimco tavba ve 25t panvi
dusikem. Jako odsifovaci piisady bylo pouzito smési CaO
+ Na,COs. Podil sody v odsitujici smési ¢inil 30 az 60 %.
U jedné tavby byl pouzit karbid vapniku. U vSech taveb
bylo dosazeno primérného odsiteni 65,5 %.

U dalSich taveb odsifovanych smési sody a préskového
vépna bylo dosaZeno primérného odsiteni 73 %. NejvysSi
hodnoty G¢innosti odsiteni 81 % bylo dosazeno u tavby se
struskou tvorenou 1% CaC,. Ocekavany vliv vysSiho
podilu sody ve smési na odsiteni nebyl pozorovan.

5.5 Provozni zkou$ky odsifovani litiny ve VSS
Kosice

Ve VSS KoSice byla provedena kampan provoznich
zkousek odsifovani kuplovenskeé litiny zpisobem GAZAL
v panvi hmotnosti 6 t tekutého kovu [11]. VSechny tavby
byly odsifovany struskou na bazi 100 % CaC, v mnozstvi
1% hmotnosti tekutého kovu. Teplota litiny na pocatku
odsifovani byla u vSech taveb stgjna (1450 °C). Obsah
siry v litiné pred rafinaci se pohyboval v rozmezi 0,061 —
0,092 % a po odsiieni ¢inil 0,006 aZz 0,012 %. Michani
taveniny u vSech taveb v déice 15 minut bylo zgjisténo
proudem dmychaného dusiku. Z&kladni statistické
charakteristiky zkousek ve VSS KoSice jsou uvedeny
v tab. 4.

Tab. 4 Z&kladni statistické charakteristiky souboru 6t taveb uskutecnénych ve VSS KoSice
Tab.4 Basic statistical characteristics of the set of 6t melts performer at the VSS KoSice

Potéateéni Vysledny Uginnost Hmotnost Teplota
n=8 obsah siry obsah siry odsirenf tavby pocatedni ‘ konegna
[hm.%] [%] [kl [°C]
pramer 0,0736 0,0089 87,75 6000 1450,0 1373,8
S 0,0092 0,0020 2,86 0 0,0 8,9
min 0,061 0,006 84 6000 1450,0 1360,0
max 0,092 0,012 92 6000 1450,0 1385,0

Prakticky u vSech téchto taveb bylo dosazeno mimoradné vysoké Géinnosti odsiieni v rozmezi 84 az 92 %.
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5.6 Provozni zkousky odsifovani litiny ve VSZ
Kosice
Ve VSZ Kosice byly provedeny provozni zkoudky odsi-
fovani litiny s obsahem cca 3,65 % C z horkovzdusné
kuplovny zpisobem GAZAL v lici panvi hmotnosti 25
a50t. K rafinaci litiny byly pouzity nehoi¢ikové reagenty
na bazi CaO, NaCO;, CaF, a jgich smési v mnozstvi
1-1,7 % hmotnosti tekutého kovu. Obsah siry pred rafi-
naci se pohybova v rozmezi 0,060 — 0,089 %. Michani
taveniny se struskou se provadélo proudem dmychaného
dusiku. Rafinace, zahgena pri teplotach litiny v rozmezi

1355 — 1385 °C a probihala po dobu 30 — 40 minut. Na
konci tavby se teplota pohybovala v rozmezi 1275 az
1290 °C.

Za U¢elem dosaZeni takové (cinnosti odsiieni, jakou
poZzadovala slévéarna, bylo aplikovano vétsi mnoZstvi
odsifujici strusky (az 1,7 %), nebot’ se ukazalo, Ze pro
velkoobjemovou panev k dosaZeni potiebné Gcinnosti je
intenzita michani, zajist’'ovana pouze jednou porézni tvar-
nici, nepostatujici. Z&kladni statistické charakteristiky
souboru zkou3ek jsou uvedeny v tab. 5.

Tab.5 Zakladni statistické charakteristiky souboru 25t (50t) taveb uskutegngnych ve VSZ KoSice
Tab.5 Basic statistical characteristics of the set of 25t (50t) melts performed at the VSZ KoSice

T I I A e B R
[hm.%] [%] [t] [°C]
prameér 0,080 0,033 56,100 27,8 1366,0 1261,0
S 0,040 0,015 15,657 7,857 10,677 15,620
min 0,035 0,020 28,600 25,0 1355,0 1245,0
max 0,087 0,073 73,000 50,0 1385,0 1290,0

Pocétecni obsah siry ve sledovanych tavbach dosahoval
hodnoty 0,035 az 0,087 % pii primeérné hodnoté 0,080 %.
Po rafinaci se obsah siry pohyboval v rozmezi 0,020 az
0,073 % pii pramérné hodnoté 0,033 %. U vétSiny taveb
hodnota U¢innosti odsiteni kolisala v rozmezi 50 aZ 89 %.
U dvou taveb vykazovala U¢innost odsiteni hodnotu 30 %
a nizsi. U ostatnich taveb hodnota Gcinnosti desulfurace
&inila50 az 73 %.

6. Vyhodnoceni experimentalnich praci a
navrh sloZeni odsifujici strusky

Uskutecnéné experimentdni prace, i kdyz byly provedeny
neinjektazni technologii, ale zptisobbem GAZAL, podavaji
informaci o dosazené (¢innosti odsifeni v zavislosti
nasloZeni a mnozstvi aplikovanych nehoi¢ikovych rafi-
nacnich strusek. Celkem bylo sledovano 46 taveb v 5
kampanich. Tavbou se rozumi zpracovéni kovu v panvi,
kampani pak sledovéni taveb vyrobenych v jenom agre-
gatu. Tekuty kov ke zkouskam byl ziskan tavenim
v indukeni peci, elektrické obloukové peci, studenovétrné
a horkovzdusné kuplovné. Pocétecni obsahy siry u vSech
souborti se pohybovaly vintervalu 0,012 az 0,099 %,
vysledné v intervalu 0,006 az 0,073 %. K odsifovani byly
pouZity nej¢astéji smési mletého vapna a sody. Pramérny
obsah sody ve smésich byl 0,36 % hmotnosti tavby,
s maximéni hodnotou 2,1 %.

Priznivy vliv karbidu vépniku v odsitujici strusce se pro-
jevil u vSech kampani. U taveb v kampanich 1 az 3
akampani 5 byla pramérna hodnota G¢innosti odsiieni
s prisadou karbidu vapniku do smési vépna s uhli¢itanem
sodnym 65 %, zatimco u vSech taveb jen 51 %. Prisada
karbidu vépniku ve smési s vipnem a se sodou pripadngé

karbidu samotného ¢&inila 0,3 az 1,69 % z hmotnosti
tavby. U souboru odsifovaného 1% karbidu vapniku
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v kampani 4 ¢inila pramérna hodnota U¢innosti odsiteni
88 %. V 5. kampani byl sledovan vliv kazivce v odsifujici
smési svdpnem a sodou. U taveb bez kazivce bylo zjis
téno odsiteni 46 % a skazivcem 61 %. Prisada kazivce
¢inila 15-35% zhmotnosti  rafinaéni  strusky.
Ve?2. kampani by sledovan vliv dmychani propanu na
odsiteni. U taveb dmychanych Ar nebo N, bylo dosaZeno
odsiteni 54 %, zatimco u taveb dmychanych propanem
64 %.

Vicenasobnou regresni analyzou vsech taveb bylo zjis
téno, Ze (cinnost odsiteni nezévisi na obsahu sody
v odsifujici smési, ani na hmotnosti tavby. Statisticky
vyznamné ovliviiuje O¢innost odsifeni pouze pocéatecni
akonetny obsah siry. Se zvySenim pogatecniho obsahu
siry G¢innost odsiieni roste. K vicenasobné regresi byly
pouZity pouze tavby, kde v odsifujici smési byl pouzit
uhli¢itan sodny avépno, pripadné fedidlo. Celkem soubor
obsahoval 38 taveb.

Vysledky laboratornich, poloprovoznich a provoznich
taveb (zefména kap. 5.3 —5.6) ukazuji, ze u z&dné alter-
nativy zvoleného slozeni odsifujici strusky nebylo dosa-
Zzeno pozadovaného extrémné nizkého obsahu siry
0,002 %. K docileni tak nizkého obsahu Spii injektézi
nehoi¢ikovych reagentt (CaO, NaCO; atd.) by bylo
nutno po injektdzi alespon c¢astecné stdhnout strusku
aprovést dalsi injektdz. To vsak nelze uskutecnit, nebot’
by to znamenalo prodlouZeni doby mimopecniho zpraco-
véani SZ, nabouréni provozniho cyklu na KKO, pokles
teploty SZ astim spojené vySi ztréty SZ a dalsi nega-
tivni dopady na provoz.

NejvysSich Gginnosti odsiteni s priimérnou hodnotou
88 % a ngivySSim odsitenim u jedné tavby 92 % bylo
dosazeno ptfi  zavedeni nehoir¢ikové strusky ve
forme karbidu vépniku (kap. 5.5, tab.4) v mnozstvi
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1 hm.% tekutého kovu, kdy bylo dosazeno snizeni obsahu
siry na pramérnou hodnotu 0,0089 %, s nejniZSi hodnotou
0,006 %. Nepiekvapuije to, protoze CaC, ma vétsi odsiro-
vaci schopnost nez CaO ¢i NaCOs. Na dosazeni tak
vysokych hodnot odsiteni se vsak v tomto piipadé podi-
lelataké vy&Si teplota SZ (1450 °C), kdy svou roli sehrdla
i kinetika odsifujici reakce.

Chceme-li se dostat k poZzadovanému sniZeni obsahu siry
0 hodnoté 0,002 %, tak bez hoi¢iku to asi nepiijde. Dopo-
ruéujeme provadét injektdz karbidem vapniku (Cistota
min. 93 %) s obsahem cca 10 % Mg, resp. nizSim obsa-
hem (Cistota min. 97 %). Pfesné mnozstvi zminéné odsi-
fujici smési pro injektdZ bude nutno experimentdné
verifikovat. Jako vychozi mnozstvi pro zacatek provozni
verifikace se doporucuje 0,8 hm. % tekutého kovu, které
se bude postupné optimalizovat.

Dalsi alternativou, 0 néco méng G¢innou, se jevi injektaz
odsifujici smeési 0 slozeni 65 % CaO + 25 % NaCO; +
10 % Mg v mnozstvi min. 1 hm. % tekutého kovu (kap.
5.2 a5.3.). Také toto doporucené sloZeni bude vyzadovat
provedeni provozni verifikace s cilem predevSim mini-
malizovat spottebu Mg.

Po ovéreni doporucovanych alternativ sloZeni odsifujicich
strusek bude mozno nahradit z uvedenych mnozstvi ¢ést
hotéiku hlinikem (cca 3 %), resp. VMHK (cca 5 %), jak
jezminénov kap. 3.1. a3.2.

Jako jedna z dalSich moznosti se k verifikaci dale nabizi
injektadz 95 % CaC, a5 % VMHK, piip. smési 88 % CaO
+5% Mg +5%VMHK scca2 % tavidla

Zavér

Aby bylo dosaZzeno maximalni Geinnosti odsifeni béhem
injektéze a zaroven minimalizace spotieby Mg a struskot-
vornych prisad, je nutno respektovat doporucena opatieni
pro maximéni vyuziti odsifujicich piisad a vytvoreni
podminek v komplexnim pojeti pro efektivni produkci
oceli v KK.

a) Jak bylo uvedeno vySe, Mg je prvek svysokou tenzi
par. Je proto nutné provadét injektdZz dostatecné dlou-
hou tryskou, aby reakce staveninou probéhla pokud
mozno &2 v blizkosti dna panve.

b) Protoze spotteba hoi¢iku zavisi na zrnitosti ¢astic Mg,
nedoporuduje se pouzivat pro injektaz vétsi ¢astice nez

1,4 mm.

dodrzovat mnozstvi
plynu v rozmezi

¢) Doporucuje se pii
odsifujici  smési
40 —70 kg-m'>.

Aby se nemusela zgjiStovat potiebna bazicita odsiiu-
jici strusky zvySovanim mnozstvi jgich bazickych
komponent, doporucuje se stdhnout vysokopecni
strusku pied injektézi.

Je spravné nahodit koaguldtor na strusku kjejimu
Gcinnému a efektivnimu staZeni v co nejkratSim case,
aviak az po provedené injektdzi. Je-li koagulator

injektéZi
V Nosném

d)

e
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nahozen na hladinu pred injektazi, jak se zatim nékdy
nespravné provadi}, jeho kysely charakter (70 % SiO,)
sniZuje bazicitu strusky a U¢innost odsitreni.

f) Nepiedpoklada se, Ze sulfidicka kapacita odsitujici
strusky na hlading SZ je po injektézi vycerpana. Proto
se doporucuje po jegim ukonéeni jesté pokratovat
v michani SZ se struskou (cca 10 minut) dmychanim
proudu plynu porézni tvarnici, resp. tryskou (ptipadné
pro hluboké odsiieni ji obohatit novou davkou odsitu-
jici strusky). K dosazeni potiebné intenzity michani
taveniny se struskou ve velkoobjemové panvi (cca
150t a vice) jedna porézni tvarnice nestaci, takze
vyZaduje instalaci aespon dvou dmySen. Tento névrh
v3ak rovnéz vyzaduje provozni verifikaci.

Zeiména pro injektaz smési Mg s CaC, se doporucuje
napoudtét panev jen ovéienym mnoZstvim SZ
(neprepliovat panev), aby nedochézelo k rozstiiku SZ
a rafinaéni strusky, zapricinénému vysokou tenzi par
Mg, anemusela se tak omezovat vytokova rychlost
nosného plynu ainjektované smési. Kazdé omezeni
vytokové rychlosti injektovaného média snizi
intenzitu michéni SZ se struskou, coZ se projevi
snizenim Uginnosti odsiieni. Kromé toho se prodlouzi
doba injektéze, kterd je spojena spoklesem teploty
SZ. Snizeni teploty SZ predstavuje kromé zvyseni
viskozity rafina¢ni strusky, provézené nepriznivym
sniZzenim Gginnosti odsitent, také vySSi ztréaty SZ.

V pripadé zastaveni nebo drastického omezeni
importu horéiku z Ciny a probéhnou-li Gspésng ovéro-
vaci testy, provadét injektdz smeési 95 % CaC, + 5%
VMHK. V opatném ptipadé pigit na pavodni meta-
lurgii vysokopecniho procesu s odsiienim SZ ve vy-
soké peci na obsah max. 0,03 % S, aby bylo mozno
sjistotou provadét mimopecni desulfuraci SZ v panvi
pouze nehoic¢ikovymi reagenty.

0)

h)
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Spole¢nost VITKOVICE STEEL méni vedeni

www.vitkovicesteeel.cz, tiskova zprava z 21.12.2021

Dozoréi rada spolecnosti rozhodla o novém slozeni triclenného piedstavenstva. Novym piedsedou piedstavenstva
agenerdnim feditelem spoletnosti VITKOVICE STEEL bude od 1.ledna 2022 dosavadni ¢len predstavenstva
(od ledna 2019) afinan¢ni feditel spole¢nosti Radek Strouhal.

Dosavadnimu piedsedovi predstavenstva a generdlnimu fediteli Dmitriji Séukovi kongi funkéni obdobi atim i jeho vice
neZ desetileté pasobeni ve firmé. Novy generdni ieditel podekoval Dmitriji Stukovi za velice profesiondni pristup
avyrazny osobni piinos pro VITKOVICE STEEL i ¢esky pramysl.

Predstavenstvo v nadchazejicich dnech oznami kompletni sloZeni statutérniho organu spolecnosti.

Ceny uhli dalni firmé praly, rok 2021 zakonéi OKD se ziskem
MLADA FRONTA DNES MSK, 30.12.2021, 5. 17-18 (D. Stalmach)

Letos ukongily na Karvinsku svou t&Zbu dvé Sachty — Darkov a CSA. Predposledni Uplny téZebni rok 2021 uzavira
spole¢nost OKD s kladnym hospodéaiskym vysledkem. Celkova produkce dosahla vice nez 2,5 mil. tun uhli a pavodni
plén tak byl prekrocen o vice nez 370 tisic tun uhli. O témeéi 20 procent byla prekrocena i provozni metrédz, ktera
doséhla aZ deseti kilometrii.

Celosvétové ceny uhli tézebni spolecnosti prdly a hlavné diky jim byl ptvodni plan trzeb piekroten o vice nez
40 procent. Konkrétni ¢islo spolecnost OKD nezvereinila.

Rok 2022 by mél byt pro firmu poslednim, kdy bude tézit po cely rok, nésledovat mé Gtlum poslednich dvou Sachet.
Vedeni firmy ale nevyluéuje, Ze by se mohly mozné dostupné zasoby uhli dotéZovat i nazatatku roku 2023.

Nové poruby uz kvili pldnovanému konci OKD nepripravuje, té¢Zba v roce 2022 by se méla pohybovat okolo
1,3 milionu tun uhli. OKD v sougasnosti t&Zi v poslednich dvou Sachtéch Dolu CSM, Sever a Jih. Firma zaméstnava
2700 zaméstnancii a 800 agenturnich pracovniki.
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