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Streszczenie

W artykule zaprezentowano wyniki obrobki pozapiecowej stali niskostopowej L70H2GNM przeznaczonej na masywne odlewy,
pracujace w warunkach $cierania. Obrobka polegata na przedmuchiwaniu argonem stali w kadzi odlewniczej o pojemnosci 8,5 Mg, przy
udziale trzech réznych zuzli syntetycznych. Do badan wybrano zuzle dostgpne na rynku materiatéw odlewniczych takie jak: LDSF LT
firmy Kerneos, UZRA KP firmy ZM Ropczyce, ktory dodatkowo zmodyfikowano przez wprowadzenie aluminium. Czas przedmuchi-
wania kapieli argonem wynosit 4 minuty dla kazdego wytopu. Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano zmiany zawartosci siarki
w wytapianym staliwie w zaleznosci od zastosowanych zuzli syntetycznych. Stwierdzono, ze zawarto$¢ siarki w staliwie zmniejszyla si¢
po rafinacji w kadzi. Dodatkowo wykazano, ze na zawarto$¢ siarki w badanym staliwie ma wplyw sktad chemiczny zastosowanych zuzli

syntetycznych.

Stowa kluczowe: Obrobka pozapiecowa stali, Zuzle syntetyczne, Staliwo Cr-Ni-Mo

1. Wprowadzenie

Zagadnienie czystosci metalurgicznej staliwa, rozumianej
jako zawarto$¢ wtracen niemetalicznych, gazow, a takze
makrowtrgcen w odlewach jest rozwijane w praktyce odlewniczej
od polowy lat 90, XX w. [1+3]. Technologie umozliwiajace
zwigkszenie ,,czystosci metalurgicznej i chemicznej” stali, to
glownie obrébka pozapiecowa w piecokadzi (LF), wytapianie w
piecach prozniowych, a takze obrébka stali przy pomocy zuzli
syntetycznych [3, 4]. Stosuje si¢ je glownie w produkeji stali
i staliwa o wysokich wlasciwosciach mechanicznych, a dodatko-
wym atutem tych technologii jest zmniejszenie ilosci napraw
odlewow. O ile w przypadku duzych koncernow stalowniczych,
wyspecjalizowanych w produkcji wybranych gatunkow stali,
optacalne jest budowanie stanowisk do obrébki prézniowej, o tyle
w przypadku odlewni wykonujacych wyroby z réznych gatunkow
stopow jest to ekonomicznie nieuzasadnione. Tak wigc, mniejsze
zaktady odlewnicze muszg skoncentrowaé si¢ na poprawie

»czystosci stali” na drodze argonowania, czesto z zastosowaniem
zuzli syntetycznych, a takze uzywajac modyfikatorow struktury
i wtracen niemetalicznych [3]. Popularng metoda jest takze zasto-
sowanie podajnika z drutem rdzeniowym w potaczeniu z rafinacja
argonem. Proces ten pozwala wprowadza¢ do cieklej stali cata
gamg odtleniaczy i modyfikatorow, przy jednoczesnym usuwaniu
wtracen niemetalicznych w wyniku przedmuchiwania argonem.
Procesy tego typu sa czgsto prowadzone w piecokadziach, a takze
w tradycyjnych kadziach odlewniczych, w ktorych montuje si¢
ksztaltki gazoprzepuszczalne umozliwiajace wdmuchiwanie gazu
obojetnego. Zaleta tych metod jest tatwos¢ adaptacji istniejacego
wyposazenia i pozytywne wyniki osiggane przy niewielkich
naktadach ekonomicznych [3].

Prace dotyczace optymalizacji procesu argonowania wybra-
nych gatunkéw stali prowadzone byly w Metalodlew SA we
wspotpracy z Wydziatem Odlewnictwa AGH w ciggu ostatnich
10 lat. Ze wzgledu na profil produkcji badania te obejmowaty
glownie stale wysokomanganowe stosowane na odlewy pracujace
w przemysle przerobki rud i mineratdéw. Uzyskane pozytywne
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wyniki rafinacji argonem w obecnos$ci zuzli syntetycznych, byly
podstawa do zaadoptowania tej metody dla poprawy czystosci
metalurgicznej stali na odlewy dla przemystu energetycznego.
O ile w obrobce pozapiecowej stali wysokomanganowych
glownym celem bylo zmniejszenie zawarto$ci azotu, ktory
prowadzi do powstania pgcherzy gazowych w odlanym wlewku,
to w przypadku stali narzedziowych Cr-Ni-Mo problemem jest
podwyzszona zawarto$¢ siarki. Duza zawarto$¢ siarki jest
szczegllnie niekorzystna w produkcji odlewoéw grubosciennych
ze wzgledu na zwigkszenie sktonnosci staliwa do peknigé. Siarka
ze wzgledu na niski wspotczynnik podziatu miedzyfazowego
podczas odlewania segreguje do obszarow krystalizujacych
w ostatnich etapach procesu. Wowczas w fazie cieklego metalu
w wyniku zwigkszonej zawartosci siarki, powstaje siarczek
zelaza, tworzacy z zelazem niskotopliwa eutektyke Fe+FeS,
o temperaturze topnienia 988 °C [5].

W czasie wytapiania stali w piecu tukowym, siarka jest
usuwana z kapieli metalowej w procesie rafinacji pod zuzlem
bialym, jednak w przypadku obecno$ci tlenku chromu w zuzlu,
proces odsiarczania jest utrudniony. Podstawowa przyczyna tego
zjawiska jest zwigkszenie lepko$ci i zmniejszenie zasadowosci
zuzla przez obecno$¢ w nim tlenkéw chromu. Znane sa metody
zmniejszenia zawarto$ci siarki poprzez wdmuchiwanie proszku
CaO lanca do cieklej stali oraz czesta wymiane zuzla lub
wdmuchiwanie stalego zuzla syntetycznego w strumieniu argonu
[6]. Metody te umozliwiaja przyspieszenie reakcji odsiarczania
w wyniku zwigkszenia powierzchni podzialu miedzyfazowego
pomiedzy ciekla stalg a zuzlem [7].

2. Metodyka badan

Badania zostaly przeprowadzone w warunkach odlewni
Metalodlew SA znajdujacej si¢ w Krakowie. Wytopy staliwa
narzedziowego L70H2GNM przeprowadzono w elektrycznych
piecach tukowych o pojemnosci 8,5 Mg. Sklad chemiczny
badanego staliwa przedstawiono w tabeli 1. Zasadowe wylozenie
trzonu pieca wykonano z ubijanego magnezytu, a wytozenie $cian
z cegiel magnezytowo—chromitowych. Wsad sktadat si¢ ze ztomu
obcego stali i staliwa Cr lub Cr-Ni oraz ze zlomu obiegowego
staliwa Cr-Ni-Mo. Po roztopieniu wsadu pobierano pierwsza
probe, nastgpnie wprowadzano do pieca wymagane ilosci Ni
iFeMo. Po $wiezeniu usuwano zuzel 1 przeprowadzano
odtlenianie stali za pomoca FeSiMn i FeSi. W okresie rafinacji

wprowadzano nowy zuzel skladajacy si¢ z wapna palonego
i fluorytu oraz uzupetniano zawarto$¢ Cr, Si i Mn. Przed spustem
stali do kadzi usuwano zuzel, a nast¢pnie podczas spustu, na
struge metalu wprowadzano zuzel syntetyczny, odtleniacze
i modyfikatory. Ilos¢ dodawanego zuzla syntetycznego wynosita
zawsze 50 kg. Stosowano zuzel LDSF LT firmy Kerneos oraz
zuzel produkcji ZM Ropczyce: UZRA KP i UZRA KP
z dodatkiem 1,5% Al Sktad chemiczny zuzli syntetycznych
przedstawiono w tabeli 2. Proces odtleniania prowadzono za
pomoca Al oraz FeCaSi, a modyfikacj¢ przy pomocy FeV. Kadz
stuzgca do argonowania miala wylozenie andaluzytowe
o zawartosci 60% ALO; i byla wyposazona w ksztaltke
gazoprzepuszczalng zamontowang w dnie. Zawarto$¢ siarki
w kapieli metalowej okreslano na probkach pobranych tuz przed
spustem stali z pieca, bezposrednio po napetnieniu kadzi oraz po
zakonczeniu procesu argonowania. Czas przedmuchiwania
argonem wynosil zawsze 4 min, przy zachowanym stalym
przeptywie gazu. Dla zuzla LDSF LT przeprowadzono 3 wytopy,
natomiast dla zuzli UZRA KP i UZRA KP + 1,5%Al
przeprowadzono po 2 wytopy.

3. Opis uzyskanych wynikow

Zmiany zawartosci siarki w  badanych  wytopach
zaprezentowano na rys. 1+3. Dla wytopéw argonowanych
z wybranymi zuzlami zawarto$¢ siarki w analizie przedspustowe;j
byta zmienna i wahata si¢ od 0,013 do 0,034%. Taki rozrzut
zawarto$ci siarki wynika z faktu, ze badania przeprowadzane byty
w warunkach przemystowych i juz na poczatku procesu
otrzymywano  zréznicowang zawarto§¢ siarki  w  stali.
Zaobserwowano, ze pomimo stosowania podobnego pod
wzgledem ilosciowym wsadu, wpltyw na zawarto$¢ siarki przed
spustem mial takze sktad chemiczny materiatdw wprowadzanych
do uzupehienia sktadu chemicznego kapieli metalowe;.

Na rysunku 1 przedstawiono zmiang¢ zawartosci siarki
w wytapianym  staliwie w czasie obrobki pozapiecowej
prowadzonej z zastosowaniem zuzla LDSF LT. Wykazano, ze
pomimo do$¢ niskiego $redniego poczatkowego stgzenia siarki
w stali wynoszacego dla badanych wytopow 0,013-0,020%S
w dwoch wytopach nastapitlo zmniejszenie zawartosci siarki do
0,010-0,016%S po spuscie, natomiast w jednym analizowanym
wytopie zawarto$¢ siarki po spuscie zwigkszyta si¢ do 0,021%.

Tabela 1.
Sktad chemiczny badanego staliwa, % mas.
Ozn. staliwa C Si Mn P S Cr Ni Mo Inne
max. max.
L70H2GNM 0,60-0,75  0,35-0,55  0,95-1,15 0,040 0,040 1,80-2,10  0,40-0,80  0,40-0,60 -
Tabela 2.
Sktad chemiczny zuzli syntetycznych wybranych do badan, % mas.
Zuzel Al O, CaO Si0, MgO Fe,0; TiO Al
LDSFLT 46-50 47-53 <L,5 <2 <0,8 <0,2 -
UZRA KP 41,7 42,3 3,9 4,6 1,3 - -
UZRA KP + Al 41,7 42,3 39 4,6 1,3 - 1,5
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We wszystkich analizowanych wytopach, gdzie zastosowano
zuzel LDSF zawarto$¢ siarki po procesie argonowania
zmniejszyla si¢ do wartosci koncowej 0,009-0,018%S.
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Rys. 1. Zmiany zawarto$ci siarki po procesie argonowania
z zastosowaniem zuzla LDSF
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Rys. 2. Zmiany zawarto$ci siarki po procesie argonowania

z zastosowaniem zuzla UZRA KP

Na rysunku 2 zamieszczono wyniki zmiany zawartosci siarki
dla wytopow, ktore poddano obrobee pozapiecowej prowadzonej
z zastosowaniem zuzla UZRA KP. W tym przypadku odnotowano
poczatkowa zawarto$¢ siarki na poziomie 0,017-0,024%S. Po
spuscie stali do kadzi zaobserwowano w jednym wytopie
zwigkszenie zawartosci siarki z 0,017% do poziomu 0,024%S.
Tendencja wzrostowa utrzymata si¢ w tym wytopie takze po
argonowaniu, kiedy to zawarto$¢ siarki osiagne¢la poziom 0,028%.
W drugim badanym wytopie, gdzie prowadzono rafinacje
argonem rowniez z zastosowaniem zuzla UZRA KP odnotowano
zmniejszenie zawarto$ci siarki z 0,024% przed spustem do
0,023% w kadzi przed argonowaniem, w efekcie uzyskano

koncowa zawarto§¢ siarki na poziomie 0,022%. Niekorzystne
zwigkszenie zawarto$ci siarki w kapieli metalowej moze
$wiadczy¢ o nieprawidlowosci w przeprowadzeniu procesu
argonowania (zbyt duze cisnienie podawanego argonu, co
spowodowato przerwanie powierzchni zuzla 1 ponowne
wprowadzenie czastek zuzla do kapieli metalowej).

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki zmian zawartos$ci siarki
w wytapianym staliwie poddanym obrobce pozapiecowej
z zastosowaniem zuzla UZRA KP, ktory zmodyfikowano
dodatkiem 1,5%Al w stosunku do masy zuzla. Ten zabieg miat na
celu poprawe zdolnosci odtleniajacej zuzla, tak aby ewentualne
produkty utleniania Zelaza powstajace w czasie spustu, zostaly
zredukowane, a nastgpnie juz w postaci Fe zostaly ponownie
wprowadzone do ciektej stali.
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Rys. 3. Zmiany zawartosci siarki po argonowaniu

z zastosowaniem zuzla UZRA KP +Al

W tej serii wytopdw wyjsciowa zawarto$¢ siarki przed
spustem byta dos¢ wysoka i wynosita 0,024-0,030%S. Rowniez
tutaj stwierdzono zwigkszenie zawartosci siarki w stali po spuscie
w jednym z wytopow. Nalezy podkresli¢, ze w tej serii wytopow,
podobnie jak w wytopach poddanych obrébce pozapiecowej za
pomoca zuzla LDSF, nastapito obnizenie zawarto$ci siarki
7 0,021-0,025% przed argonowaniem oraz do 0,019-0,022%S po
argonowaniu. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono,
ze wprowadzenie 1,5%Al do zuzla UZRA KP wplynglto
korzystnie na intensywno$¢ odsiarczania w kadzi w czasie
argonowania. W porownaniu z rafinacja z zastosowaniem zuzla
UZRA KP bez aluminium, dodatek ten zwigkszat efektywnosé
odsiarczania.

Z uwagi, ze zuzel UZRA KP jest od dluzszego czasu
stosowany w odlewni, w pdzniejszym czasie beda podjete badania
czy dodatek 1,5%Al jest iloscia optymalna, czy ewentualnie
nalezaloby zwigkszy¢ jego ilo$¢ do 2% lub wigcej.

Poréownujac  otrzymane  wyniki  odsiarczania  staliwa
L70H2GNM po argonowaniu z zastosowaniem wybranych zuzli
syntetycznych wykazano, ze najlepsze wtasciwosci odsiarczajace
posiadat zuzel LDSF LT.
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4. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan przemystowych
wykazano korzystne oddziatywanie zuzli syntetycznych na
obnizenie zawartos$ci S w wytapianym staliwie L70H2GNM.

Najlepsze efekty odsiarczania kapieli metalowej otrzymano po
przeprowadzeniu obrobki pozapiecowej obejmujacej argonowanie
z zastosowaniem zuzla syntetycznego LDSF LT o najnizszej
zawartosci tlenkow zelaza. Zastosowanie tego zuzla przyczynito si¢
do otrzymania niskiej zawarto$ci siarki w wytapianym staliwie,
osiagajac $rednig warto$¢ 150 ppm.

Pozadanym wydaje si¢ przeprowadzenie badan w kierunku
potwierdzenia optymalnej zawartosci aluminium jako dodatku
zwigkszajacego efektywnos¢ odsiarczania zuzla UZRA KP.

Badania zostaly wykonane w ramach realizowanej pracy
doktorskiej.
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The Influence of Synthetic Slags on Desulphurisation Process
of Low Alloy Cr-Ni-Mo Cast Steel

Abstract

In this article, the results of secondary metallurgy of L70H2GNM cast steel has been shown. This grade of low alloy cast steel is
popular in Poland for heavy castings which works in wear conditions e.g. in coal mills. The ladle refining process was composed of argon
stirring in 8.5 Mg bottom pour ladle and treatment with synthetic slags. The three commercial slag mixtures available on casting materials
market such as: LDSF of the Kerneos company, UZRA KP and UZRA KP+Al of the ZM Ropczyce company were chosen for
examinations. The time of argon blowing through porous plug was 4 minutes for every melt. Experimental results have shown, that
sulphur content in steel decreases after refining in ladle. Moreover, desulphurisation ratio during argon stirring have also been influenced

by composition of slag mixtures.
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