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Rezumat,

Scopul tezei de doctorat, consta in determinarea gradului de
indepartare a sulfului si oxigenului din otelul lichid. Experimentarile
industriale s-au efectuat la o otelarie electrica, echipata cu un cuptor cu arc
electric tip E.B.T., de capacitate 100t/ sarja, respectiv 400 000 t/an,
instalatie de procesare in oala de tip L.F. si instalatie de turnare continua.

Directia de cercetare a tezei o reprezinta stabilirea corelatiilor intre
randamentul de indepartare a sulfului, respectiv a oxigenului, considerati
parametrii dependenti si de compozitia chimicd a zgurii raportul diferitilor
oxizi, cantitatea specifica de zgurda si durata tratamentului considerati
parametrii independenti. In lucrare sunt prezentate ecuatiile de corelatie,
obtinute prin prelucrarea datelor in programele de calcul Excel (corelatii
simple) si Matlab (corelatii multiple - duble si triple -). Toate corelatiile
prezentate sunt reprezentative din punct de vedere al coeficientului de
corelatie si sunt prezentate in lucrare, atat sub forma analitica, cat si grafica.
Fiecare corelatie este analizata din punct de vedere matematic si tehnologic.

Prezenta teza contine un numar de 6 capitole, dintre care 5 capitole
sunt contributia proprie a autorului, si unul reprezintd o sinteza a
informatiilor din literatura de specialitate referitor la sulf si oxigen din otel.
Teza de doctorat se incheie cu capitolul 6 in care se prezinta contributiile
originale si concluziile generale.
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1. PLAN DE DESFASURARE A
EXPERIMENTARILOR SI CERCETARILOR

Teza de doctorat isi are originea in preocupdrile mai vechi ale cadrelor
didactice din Departamentul de Inginerie si Management al Facultati de Inginerie din
Hunedoara, continudnd cercetarile asupra rafinarii otelurilor cu zgurii sintetice.

Teza de doctorat reprezintd o contributie referitoare la desulfurarea si
dezoxidarea otelului elaborat pe fluxul cuptor cu arc electric tip E.B.T. — oala de
turnare (LF) - turnare continua. Cercetarea are un caracter tehnic iar rezultatele si
concluziile cuprinse in lucrare pot raspunde la problemele specifice ale procesului de
rafinare a otelului in oala de turnare cu zguri sintetice.

1.1. Scopul cercetarii

Scopul principal al cercetarilor efectuate consta in stabilirea factorilor de
influenta asupra procesului de tratare a otelurilor cu zguri sintetice si a modului de
influenta a acestora asupra randamentului de indepartare a sulfului si oxigenului
precum si a raportului de repartitie a sulfului

De asemenea am avut in vedere si posibilitatea valorificarii unor deseuri,
cu continut de CaO, Al,Os; si TiO, pentru formarea zgurii sintetice, necesara
tratamentului secundar al otelului in oala de turnare. Deseurile rezultate in mod
curent din procesele metalurgice au fost depozitate (si inca sunt depozitate, contrar
normelor europene referitoare la protectia si ecologizarea mediului) pe halde cu
efect negativ asupra mediului.

Pentru realizarea tezei de doctorat mi-am propus abordarea urmatoarelor
directii de cercetare:

> Imbunatatirea calitatii otelului prin tratarea acestuia cu zguri sintetice,

mai precis prin intensificarea trecerii impuritatilor nedorite (sulf,oxigen,
suspensii nemetalice etc.) din otelul lichid in zgura;

> stabilirea unor corelatii intre parametrii dependenti exprimati prin

randamentul de indepartare a sulfului, oxigenului si raportul de repartitie
a sulfului intre zgura si baia metalica, si parametri independenti
exprimati prin calitatea zgurii sintetice, adaosul specific si durata
tratamentului; pentru stabilirea corelatiilor simple se vor obtine prin
prelucrarea datelor in programul Excel si a celor multiple (duble si triple)
in programul Matlab;

> fundamentarea stiintifica si interpretarea tehnologica a rezultatelor

obtinute, stabilirea pe baza acestora a domeniilor de variatie a
parametrilor tehnologici independenti, in vederea cresterii valorilor
pentru parametrii dependent;i.

> verificarea industriala a rezultatelor obtinute in faza de laborator;

> posibilitatea valorificarii unor deseuri in siderurgie.

Teza de doctorat are caracter aplicativ, rezultatele obtinute fiind destinate a
se implementa in practica industriald la tratamentul secundar al otelurilor cu scopul
realizarii unor oteluri cu puritatea avansata.
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14 1. Plan de desfasurare a experimentarilor si cercetdrilor

1.2. Obiectivele cercetarii

Obiectivul principal al tezei de doctorat constd in imbunatatirea calitatii
otelului prin rafinarea acestuia cu zguri sintetice in oala de turnare.

Obiectivele cercetdrii intreprinse deriva din cele trei directii de cercetare
definite de scopul cercetadrii. Pentru realizarea temei propuse, s-au efectuat studii si
cercetari experimentale la nivel de laborator, rezultatele obtinute fiind verificate la
nivel industrial. Pe baza valorilor inregistrate pentru o serie de parametri si a datelor
obtinute ca urmare a analizei probelor de otel si zgura prelevate in diferite faze ale
sarjelor experimentale, am stabilit ecuatii de corelatie intre parametrii dependenti si
o serie de parametrii independent;i.

Pe baza datelor din literatura de specialitate precum si a unor cercetari
experimentale anterioare,am considerat ca procesul de rafinare a otelului cu zguri
sintetice este influentat de urmatorii parametrii independenti:

> calitatea zgurii sintetice, exprimata prin compozitia chimica si raportul
dintre diferiti oxizi, determinatd de adaosurile utilizate si proportia
acestora;
cantitatea de zgura sintetica utilizata;
durata mentinerii otelului in contact cu zgura sintetica;
temperatura otelului in momentul inceperii tratamentului si pe durata
acestuia;

YV V

1.3. Strategia de cercetare

Strategia de cercetare a constat in parcurgerea urmatoarelor etape:

- studiu bibliografic, prelucrarea si evaluarea informatiilor obtinute;

- cercetari si experimentari in faza de laborator;

- stabilirea ecuatiilor de corelatie simpla si multipla;

- cercetari si experimentari industriale;

- verificare industriala a rezultatelor cercetarii;

- concluzii.

Prezenta teza este structuratd pe 6 capitole.

In capitolul 1 se prezinta scopul si obiectivele cercetarii, respectiv modul de
lucru.

in capitolul 2 sunt prezentate informatiile preluate din literatura de
specialitate, referitoare la rafinarea otelului cu zguri sintetice in EBT- LF.

In capitolul 3 sunt prezentate procedee de tratare a otelului lichid in afara
agregatului de elaborare, clasificate pornind de la cele mai simple spre cele
complexe.

In capitolul 4 s-au efectuat cercetari experimentale la nivel de laborator, si
prelucrari matematice privind stabilirea unor corelatii intre diferiti parametri
tehnologici dependenti si independenti. Analiza tehnologica a rezultatelor obtinute a
condus la stabilirea limitelor de variatie pentru parametrii independenti, in vederea
obtinerii pentru parametrii dependenti a unei valori dorite.

In capitolul 5 se prezintd rezultatele obtinute la verificarea industriald a
cercetarilor efectuate in faza de laborator. Rezultatele obtinute la verificarea
industriala demonstreaza veridicitatea cercetarilor efectuate in faza de laborator.

In capitolul 6 se prezinta concluziile finale privind cercetarea efectuatda si
contributiile personale la rezultatele obtinute.
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2. DEZOXIDAREA SI DESULFURAREA
OTELURILOR CU ZGURI REDUCATOARE

Procesele siderurgice care stau la baza producerii fontei, feroaliajelor si a
otelului se desfdsoara in ceea mai mare parte cu participarea zgurii, ale carei
caracteristici chimice si fizice, trebuie sa fie in concordanta cu esenta procesului si
cu scopul urmarit. La elaborarea fontei, zgura trebuie sa fie fluida, sa aiba caracter
reducator si sa aiba capacitate cat mai mare de inglobare a sterilului minereului din
fncarcatura si a unor impuritati, la elaborarea otelului ea trebuie sa fie oxidanta,
pentru a asigura afinarea baii metalice, sau cu caracter reducator la dezoxidare si
desulfurare pentru a facilita eliminarea oxigenului si sulfului din otel; la retopirea
electrica sub zgura a otelului, zgura trebuie sa aiba caracter reducator, sa fie fluida
si cu capacitate mare de retinere a impuritatilor (sulf si incluziuni nemetalice), iar la
turnarea continua a otelului sa aiba caracter reducator, sa fie fluida pentru a lubrifia
peretii cristalizorului si pentru a avea actiune protectoare impotriva patrunderii
gazelor in otel. Se poate spune deci ca in principal zgurile siderurgice au
urmatoarele functii:

- protejeaza baia metalica de patrunderea unor impuritati (H, N, S etc.);

- transmit caldura de la sursa de caldura la baia metalic3;

- transmit oxigenul din atmosfera oxidantd baii metalice, si cel adus de
materialele oxidante in baia metalicd si contribuie astfel la oxidarea
elementelor din baia metalica (C, P, Mn, Si, etc.);

- retin impuritatile in cursul proceselor de topire si afinare;

- sa nu transmita oxigen baii metalice in perioada de rafinare, dar sa aiba
capacitatea de a retine pe durata acestei impuritatile si sa permita
eliminarea gazelor din otel.

2.1. Dezoxidarea otelului prin difuzie (extractie)

In tehnologia de dezoxidare a otelului, denumirea de ,dezoxidare prin
difuzie" este larg folosita, desi nu corespunde pe deplin proceselor fizico-chimice
care au loc in acest caz. Aceasta denumire s-a folosit intrucdt sugereaza necesitatea
existentei unei durate suficiente de timp, corespunzatoare vitezei mici pe care o are
difuzia oxigenului, pentru realizarea unei dezoxidari avansate a baii metalice. In
ultimii ani, a nceput sa se foloseasca tot mai mult si denumirea ,,dezoxidare prin
extractie"”, intelegand prin aceasta aplicarea in tehnologia de dezoxidare a otelului
a unei metode larg folosite in diferite industrii chimice, cu ajutorul careia se pot
extrage dintr-o solutie unul sau mai multi componenti, folosind solventi adecvati. In
cazul dezoxidarii otelului prin extractie, drept solvent se foloseste zgura proprie
dezoxidata (alba ori carbidicd), asa cum se obisnuieste incd in unele otelarii cu
cuptoare electrice cu arc si captuseald bazica. Pe plan mondial in majoritatea
otelariilor drept solvent pentru dezoxidarea otelului sunt folosite cu mult succes,
zgurile sintetice, ele fiind utilizate indiferent de agregatul de elaborare (procesul de
dezoxidare se desfasoara in oala de turnare) pe de o parte, iar pe de alta parte
acestea permit sa se obtina oteluri ieftine si cu proprietati superioare.
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16 2. Dezoxidarea si desulfurarea otelurilor cu zguri reducdtoare

2.1.1. Procesele fizico chimice le dezoxidarea prin difuzie

in principiu, dezoxidarea prin difuzie se bazeaza pe faptul ca oxigenul,
respectiv oxidul feros FeO, este solubil atat in otel cat si in zgura, se repartizeaza
intre aceste faze, conform constantei de repartitie a oxigenului:

_40) _ Y(o)-(o):
Ko = 20] Vol 1] £(T) (2.1)

Intrucat baia metalicd este o solutie foarte diluaté ( yjo; ~ 1) si rezult:
0
Kozy(o)-([a}:f(T) (2.2)

Raportul de repartitie rezulta din expresia:
(FeO)
FeO

Din expresia (2.3) se observa ca odata cu scaderea (O) sau (FeO), pentru a
mentine Lo, respectiv (FeO) constant, la o temperatura data, trebuie sa scada si
[0O]. Prin consumarea (O), ceea ce are ca urmare scaderea a.o, respectiv acreo), Se
creeaza premize favorabile pentru trecerea oxigenului din baia metalicd in zgura
((FeO)— [FeO]), impusa de mentinerea constanta a valori Lo, respectiv L. Practic,
consumarea (0), respectiv a continutului de (FeO), se realizeaza in prezenta unor
zguri reducdtoare, a SiO, (care leaga (FeO)) sau a unor zguri lipsite de oxizi de fier
(zguri sintetice).

Trecdnd de la aspectul matematic la cel tehnologic, dezoxidarea prin
extractie Tnseamna folosirea unor zguri practic lipsite de FeO ( de dorit sub 1% FeO)
obtinute prin urmatoarele variante:

a) introducerea in zgura a unor elemente cu afinitate mare fata de oxigen (C,
Si, Al, Ca), care reduc oxidul feros, precum si oxizi unor elemente de aliere de aliere
valoroase (Cr, Ti, V, W etc.) care pot fi recuperate (regenerate) din zgura prin
reactii de forma:

Lo=I(g—J)=f(T);Lo= =f(T) (2.3)

(FeO) + (R) = [Fe] + {CO}; R=C (2.4)

(FeO) + (R) = 2[Fe]+( RO) R =Si, Al, Ca (2.5)

In loc de reducatori, se poate adduga pe zgurd, cuartitd (sau alte materiale

care contin SiO, liber), in care oxizii bazici FeO si MnO, liberi in zgura, se leaga ca
silicati, iar din baia metalica vor difuza alte cantitati de oxizi in zgura.

b) inlocuirea zgurii de afinare (oxidanta) cu o noud zgura, reducatoare, cu
continut foarte mic de FeO.

Aceastd variantd se aplica atunci cand zgura nu contine elemente a caror
recuperare nu se justifica. In acest caz, zgura de afinare (oxidantd) se evacueaza
din cuptor (cca.90%) si se inlocuieste cu alta noud, cu caracter reducator, formata
din amestecuri de var, fluorina (CaF,), cocs, ferosiliciu, aluminiu si silicocalciu.

Atat in varianta a) céat si in b) se obtin zguri reducatoare, in care (% FeQ)<
1,5%. Tipurile principale de zguri reducatoare sunt:

1) zgura alba, caracterizata prin prezenta a mai putin de 1,0% CaC,, se
foloseste la dezoxidarea otelurilor cu continut mic si mediu de carbon;

2) zgura carbidica, cu peste 1,0% CaC, (in mod obisnuit 2...3% CaC,), se
foloseste la dezoxidarea otelurilor cu continut mediu si mare de carbon.
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2.1. Dezoxidarea otelului prin difuzie (extractie) 17

Variantele a) si b) de dezoxidare prin extractie se pot aplica cu rezultate
satisfacatoare numai n cuptoare electrice cu arc, in care se poate mentine o
atmosfera reducatoare (lucru nerealizabil in cuptoarele Siemens - Martin si in
convertizoarele cu oxigen).

Dupa Fetters si Chipman [1] raportul de repartitie Lreo este dependent de
bazicitatea zgurii (figura 2.1).

720 l
720
7q
104
ga
&80

Fig.2.1. Raportul de repartitie a
oxidului feros intre zgura bazica si
otel in functie de bazicitatea zgurii

_(%Fe)
Lepg [ %Fel]
SINE SN

L4 18 22 26 30 3% 38 4.z
(% Cal)/(%Si0)

c) tratarea otelului cu zguri sintetice cu continut scazut de FeO, proces care
se desfasoara in afara agregatului de elaborare, mai precis in oala de turnare si
prezintd avantajul ca poate fi aplicatd indiferent de agregatul de elaborare.

In toate trei variantele, pentru restabilirea echilibrului repartitiei oxigenului
intre zgura si otel, oxigenul din otel difuzeaza in zgura, mai exact trece in zgura
pana se revine la valoarea raportului de repartitie corespunzatoare conditiilor date.
De aceea dezoxidarea prin extractie este cunoscutd mai mult sub denumirea de
dezoxidare prin difuzie.

Compozitii de zguri dezoxidante sunt prezentate in tabelul 2.1, [2].

Tabelul 2.1 Compozitii caracteristice de zguri dezoxidante (%), [2]

Tipul de

zqurd CaO |SiO, | MgO | Al,O; | FeO MnO CaS | CaF, | CaC,;

max. | max. | max. | g iq |g5.g

Alba 55-65 (15-20| 10-12 |2,0-3,0 1,5 1,0 1.0

max. | max. | max. | g .5 | 5.3

Carbidica| 55-65 | 9-15| 8-10 |2,0-3,0 0,5 0,6 2.0

Sintetici | 45-55 | 0-25 | 5-10 | 10-45 | MaX- | max. - 3-5 -

1,0 1,0

Avantajul principal al dezoxidarii prin extractie este acela ca otelul astfel
dezoxidat are puritate mare.
Dezavantajele dezoxidarii prin extractie in cuptor sunt:
> durata dezoxidarii este mare; pentru o dezoxidare avansatda sunt
necesare 60..90 min, ceea ce afecteaza mult productivitatea
cuptoarelor;
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18 2. Dezoxidarea si desulfurarea otelurilor cu zguri reducdtoare

» zgurile reducdtoare cu CaC, au aderentd mare fata de otel, ceea ce
conduce la impurificarea otelului cu incluziuni de zgura.

Din motivele de mai sus dezoxidarea prin extractie in cuptor se aplicd din
ce in ce mai putin in otelarii.

Procesul de dezoxidare prin extractie se realizeaza in urmatoarele etape:

a) difuzia oxigenului spre suprafata de contact baia metalica-zgura;

b) trecerea oxigenului din baia metalica in zgura:

c) difuzia oxigenului in interiorul stratului de zgura. Procesul este
caracterizat de expresia constantei globale de viteza

. r (2.6)
Ke=7—7 73
i U ST
D; Dy SK

in care: D; si D, sunt coeficientii de transfer de masa a oxigenului in zgura,
respectiv in baia metalica;
S - aria suprafetei interfazice dintre baia metalica si zgura;
K - constanta de viteza a procesului de trecere a oxigenului din baia
metalicad in zgura, prin unitatea de suprafata interfazica.

TIavoiski [3] a stabilit c& D, = 10™...10°3 cm?/s, iar King [3] a stabilit cd D; =
107 cm?/s. Din aceste date rezultd, c3, difuzia oxigenului in stratul de zgur3 se
produce mai greu decat in baia metalica, motiv pentru care se impune ca zgura sa
fie cat mai fluida si sa aiba un continut cat mai mic de oxid feros. Avand in vedere
valoarea foarte redusa a coeficientului Dy, raportul 1/D, se poate neglija si ca atare
expresia (2.13) ia o forma mai simpla:

1
Ky = ; ; (2.7)
4
D; SK

in cuptoarele electrice cu arc, in cazul dezoxidarii aria suprafetei interfazice
este relativ mica, ceea ce determina ca valoarea produsului S K sa fie mult mai mica
decat valoarea coeficientului Dy, astfel incat, raportul I/D; poate fi neglijat. in acest
caz relatia (2.7) se simplificd si mai mult devenind:

Ks =S K (2.8)

Rezultd ca pentru asemenea cazuri, valoarea coeficientului vitezei procesului
de dezoxidare prin extractie este determinatd de constanta vitezei de trecere a
oxigenului prin suprafata interfazica, din baia metalica in zgura.

Cercetarile efectuate de Iavoiski si King [3], au dovedit ca etapa cea mai
lenta a procesului care determind atat viteza cat si rezultatele intregului proces este
reprezentata de trecerea oxigenului prin suprafata de separatie baie metalica-zgura,
etapa determinata de un complex de factori printre care: diferenta potentialelor
oxidante ale celor doua faze, activitatea superficiala a ionilor de fier si oxigen in cele
douéA faze, marimea ariei suprafetei interfazice, viteza miscarii straturilor de contact
s.a. In acelasi timp, in interiorul baii metalice cat si al zgurii, in toate agregatele de
elaborare, inclusiv in cuptoarele electrice, exista numerosi curenti de amestecare, ce
asigura un transfer de masa accentuat, cu viteze mult superioare difuziei. Din
practica industriald, s-a constatat ca, desi otelul dezoxidat prin extractie are un grad
scazut de impurificare cu incluziuni nemetalice, procedeul prin extractie nu poate
asigura o dezoxidare completd, motiv pentru care dezoxidarea prin extractie trebuie
urmaté,Ade reguld, de procese de dezoxidare prin precipitare [4].

In practica elaborarii otelului, se aplica unele masuri pentru scurtarea
perioadei de dezoxidare prin extractie, prin accelerarea proceselor de transfer de
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2.1. Dezoxidarea otelului prin difuzie (extractie) 19

masa intre baie si zgurd, cea mai utilizata fiind agitarea electromagnetica a baii
metalice. De mentionat ca se poate intensifica agitarea si prin suflare de argon in
baie prin ,teava consumabila” si mai rar prin amestecarea manuala cu ,dragle”.

Pentru reducerea duratei dezoxidarii prin difuziune importanta deosebita are
fluiditatea zgurii, care se obtine prin adaos de fluidificatori (CaF,). Prin cresterea
fluiditatii zgurii se mareste viteza transferului de masa in interiorul zgurii.

Numeroase lucrari de cercetare [4] au dovedit ca o duratd prea lunga a
dezoxidarii prin extractie (nu este indicat a se depasi 60 de minute) are urmari
negative asupra calitatii otelului (trece din atmosfera in baie H si N).

in plus, se constatd in ultimii ani o puternica tendintd de a limita aplicarea
dezoxidarii prin extractie la cuptoarele electrice cu arc la un numar tot mai mic de
oteluri speciale, ca urmare a extinderii a noilor tehnologii de elaborare cu tratarea
otelului TAn afara agregatului.

In continuare prezint o sinteza a tehnologiilor de dezoxidare prin difuziune,
cu referire la cele doua procedee de baza: dezoxidarea cu zguri reducéatoare in
cuptor si dezoxidarea cu zguri sintetice in afara cuptorului (in oala)

2.1.2. Dezoxidarea cu zguri reducatoare in cuptor

Procedeul consta din obtinerea unor zguri reducatoare, in prezenta unor
reducatori, de exemplu: cocs, carbid (CaC;), FeSi praf, Al, SiCa etc, care asigura
reducerea oxizilor (MeQ) (oxizi de fier si altii) dupa reactia generala:

(MeO) + (R) « [Me] + {RO}; R=C (2.9)
(MeO) + (R) « [Me] + (RO); R'=Si, Al, Ca etc. (2.10)

Reducand continutul de (MeO), respectiv (FeO), se ajunge ca: a;o) < aroy,
ceea ce determina ca zgura sa devinda reducatoare fata de baia metalicd si sa
permita trecerea oxigenului din otel in zgura, tinzandu-se catre un echilibru,
determinat de raportul de repartitie Lo.

Reactiile de dezoxidare cu zguri, cu continut de CaC, si carbon, decurg
energic, ntrucat CO rezultat, parasind sistemul, deplaseaza echilibrul acestor reactii
spre dreapta, dar nu se poate aplica la dezoxidarea otelurilor cu continut foarte
scazut de carbon, din cauza pericolului de carburare a baii metalice. Dezoxidarea
prin extractie este cu atat mai avansata cu cat proportia de reducatori in zgura si
timpul de reactie sunt mai mari (dar nu peste 60 min.), cu cat distanta pe care are
loc difuzia este mai mica si baia este mai agitata.

O problema importanta a zgurilor reducatoare, in special a celor cu continut
de CaC, si C, este indepartarea acestora cand sunt emulsionate in otel, proces
conditionat de lucrul de adeziune W,, dat de expresia:

Wa = 012 + 013 + O3 (2.11)

in care 01y, 013, O3, sunt tensiuni interfazice (prin 1, 2, 3 se simbolizeaza fazele:
atmosfera, otel si zgura). Din relatia (2.11) se constata ca lucrul de adeziune scade
cu cresterea tensiunii interfazice otel-zgura (o,3), care depinde de tipul legaturilor
oxigenului in zgura si de cresterea tensiunii superficiale a zgurii. Aceasta din urma,
creste cu valoarea potentialului ionic z/r (valenta ionului/ raza ionului).

Din figura 2.2 rezulta ca, ionii bazici si amfoteri cu potentiale ionice ridicate
(Ca%*, Mg?*, Mn?") determind cele mai mari cresteri ale tensiunii superficiale.

Din aceasta cauza, zgurile bogate in CaO, MgO si A1,05, avand valori 033
ridicate se separa usor de baia metalicd. Zgurile bogate in SiO,, FeO si in special in
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CaC, (zguri carbidice disociate ionic complet), adera puternic la otel, deoarece acesti
componenti scad tensiunea interfazica 0,3. Separarea mai anevoioasa a zgurilor
bogate in SiO, de otel, prin consumarea unui lucru de adeziune ridicat, trebuie
corelata cu coordinarea tetraedrica a silicei, comparativ cu aceea hexaedrica sau
octaedrica a oxizilor puternic bazici, in cazul coordonarii tetraedrice, legaturile
cation-anion sunt mai puternice si mobilitatea ionilor este mai mica, fapt care
determina scaderea tensiunii interfazice o,5 si cresterea lucrului de adeziune W,.Cu
toate acestea, zgurile acide nu raman emulsionate in otel, datorita capacitatii lor
ridicate de coalescentd, ceea ce determina cresterea suprafetei specifice de contact
intre baia metalicd si zgura (Aw,s3) si prin aceasta a valorii entalpiei libere a
procesului de coalescenta a particulelor mici in particule mari, conform expresiei:

— 4G9 = 053 - Awy3 (2.12)

Oxizii CaO si MgO din zgurd oxidanta puternic bazica, avand coordinarea
hexaedrica sau octoedrica, manifesta legaturi slabe cation-anion, deci mobilitatea
mare a ionilor, necesitdnd un lucru de adeziune scazut pentru separarea de baia
metalica. Astfel se explica de ce zgura neagra, bazica, are adeziune mai mica fata
de otel comparativ cu zgura carbidica (in care carbonul se gaseste liber sub forma

de anion simplu (szf), sau sub forma polimorfa (szf)n ). Este cunoscut faptul ca

acesti anioni ai carbonului au adeziune mare la baia metalica . Din aceste motive, nu
este indicata nici carburarea cu cocs in oala de turnare [6].
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Fig.2.2. Variatia tensiunii
superficiale a oxizilor puri, cu
potentialul ionic, cu potentialul

ionic, la 1400°C, [5].
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De asemenea, tensiunea superficiald a zgurii si otelului scade cu cresterea
temperaturii, ceea ce explica de ce otelul supraincalzit este mai impurificat cu
incluziuni nemetalice

2.1.2.1. Dezoxidarea cu zgura alba

Pentru a grabi formarea zgurii reducatoare, se obisnuieste sa se amestece
componentii ei fnainte de a fi introdusi in cuptor. Dupd evacuarea zgurii oxidante se
adauga pa baia metalicd un amestec format din var (cca 80%) si fluorura de calciu
(cca 20%) in proportie de pana la 1,0% din greutatea sarjei, in 2 -3 reprize la
intervale de 7-10 min. Dupa dizolvarea acestui adaos se adauga in continuare 1,5 -
2,0 % amestec reducator format din var, fluorura de calciu, ferosiliciu (praf sau
marunt), aluminiu (de dorit granule), silicocalciu etc., in diferite proportii, functie de
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compozitia chimica a otelului procesat, de exemplu:

- var, ferosiliciu marunt, cocs si fluorina - 5, 2; 3;1;

- var, ferosiliciu marunt, cocs, aluminiu si fluorina - 5, 2; 2;1;1;

- var, ferosiliciu marunt, aluminiu, silicocalciu si fluorina - 5, 2; 2;1;1.

Adaosul se face in de asemenea in 2-3 reprize la intervale de cca. 10 min.
Primul amestec reducator este indicat pentru otelurile cu continut final de carbon
peste 0,25 %, iar ultimul pentru oteluri foarte moi.

Pe durata adaosului de amestec reducator zgura se deschide la culoare:
devine cafenie, cat timp difuziunea oxizilor din baia metalica in zgura este puternica;
dupa aceea devine galbuie, ceea ce inseamnd ca in zgurd continutul de oxizi a
scazut mult; la sfarsit, zgura devine albda (cenusiu deschis), iar in contact cu
aerul, zgura se pulverizeaza ca un praf alb sau slab colorat in cenusiu, galbui sau
verde, in functie de continutul de oxizi de fier, mangan, sau crom (pulverizarea se
datoreaza descompunerii alotropice a ortosilicatului de calciu la racire (cu marire de
volum de 11%) [5].

Dupa fiecare adaos pentru zgura, se amesteca numai dupa ce s-a consumat
reducatorul si cu grija, pentru a nu carbura otelul la intdmplare si pentru a nu
murdari otelul cu zgura, prin emulsionarea acesteia.

Zgura alba trebuie sa fie in cantitate mica (cel mult 4% fata de greutatea
otelului) si va avea compozitia chimica in limitele urmatoare: 55 - 65% CaO, 15 -
20% SiO,, 1,5 - 3% A1,03, sub 10% MgO, sub 1,5% FeO, sub 1% MnO, sub 1%
CasS, 0,5 - 1% CaC;, si 7 - 10% CaF, (uneori pana la 15 - 18% pentru a asigura
fluiditatea zgurii).

Deoarece sub zgura dezoxidata otelul nu mai fierbe, oxidul de carbon aflat in
baia metalica sau care se mai formeaza la suprafata acesteia in contact cu zgura, nu
se mai indeparteaza si este redus de siliciu dupa reactia:

2[{CO}] + [Si] = 2[C] + (Si0y) (2.13)
in otel ramane carbonul si o parte din SiO,. Acest carbon si cel care ajunge
n baia metalica prin intermediul zgurii, determind o carburare a otelului cu circa
0,02% C/h, considerata ca medie pentru timpul de mentinere sub zgura alba.
Durata perioadei de dezoxidare sub zgura alba este de 50 - 60 min. Prelungind
durata dezoxidarii la 70 - 90 min (si exceptional 120 min) pentru a scadea mai mult
continutul de [O] si de produse de dezoxidare, creste apreciabil continutul de azot in
otel. Respectand duratele normale de dezoxidare si tinand seama de puterea mica
de carburare a zgurii, dezoxidarea prin difuzie cu zgura alba este indicata la
elaborarea otelurilor cu continut de carbon mic. La otelurile cu continut de carbon
ridicat se foloseste cand se prescriu limite stranse pentru C si in cazurile cand
dezoxidarea prin difuzie se incepe la un continut prea mare de [C].

2.1.2.2. Dezoxidarea cu zgura carbidica

Dezoxidarea cu zgura carbidicd se utilizeaza la elaborarea otelurilor cu
continut ridicat de carbon (si mai ales cand se admit limite mari pentru acesta), si
decurge in acelasi mod ca cea cu zgura alba, cu observatia ca amestecul reducator
este mai bogat in carbon,de exemplu:

- var, ferosiliciu marunt, cocs si fluorina - 5; 1; 3; 1;

- var, ferosiliciu marunt, cocs, aluminiu si fluorina - 5; 1; 3; 1; 1;

- var, ferosiliciu marunt, aluminiu, silicocalciu si fluorina - 5; 2; 3; 1; 1;

Cantitatea de amestec reducator folosita in decursul perioadei de dezoxidare
prin difuziune este de 2 - 3% fata de greutatea otelului. Compozitia zgurii carbidice
este cuprinsa in limitele urmatoare: 55 - 65%Ca0, 9 - 22% SiO,, sub 4% A1,03,
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22 2. Dezoxidarea si desulfurarea otelurilor cu zguri reducdtoare

sub 10% MgO, 1 - 3%CaC,, 8 - 12% CaF, (uneori pana la 18%), sub 2% Cas, sub
0,8 % FeO si sub 0,8% MnO (o compozitie tipicad este urmatoarea: 60 - 65% CaO,
18 - 22% SiO;. 0,3 % A1,03, 7 -9 % MgO, 1 - 1,5 % CaCy, 0,3 % Cas, 0,5 % FeO,
0,1 % MnO). In contact cu apa, zgura carbidica produce acetilena, iar in contact cu
aerul, se pulverizeaza si devine un praf de culoare cenusiu deschis - cenusiu inchis
in functie de excesul de C.

Avand continut mai mare de CaC,, contine mai putini oxizi metalici, de
exemplu, intr-o zgura care contine 1,3% CaC,, continutul de FeO poate fi scazut
pana la 0,40%, iar cel de MnO péana la 0,60%, in functie de durata perioadei de
dezoxidare prin difuziune; Folosirea zgurii carbidice prezintd insa urmatoarele
dezavantaje:

> reflectd mai puternic caldura, deci este necesara o atentie deosebita

pentru a nu distruge zidaria si bolta cuptorului;

»  carbureaza baia cu 0,03 - 0,05% C/h (anormal cu pana la 0,10% C/h -

la continuturi mici de carbon in baia de otel);

> la amestecare si la evacuare in oala de turnare, zgura carbidica se

emulsioneaza puternic in otel, din care se separa foarte greu.

Din cauza ultimului dezavantaj, zgura carbidica nu corespunde pentru
dezoxidarea otelurilor la care se cere grad foarte mare de puritate (de exemplu
oteluri de rulmenti), iar cand se foloseste, pentru a limita impurificarea otelului cu
incluziuni nemetalice de zgura (si carburarea), inaintea alierii, cand otelul este
avansat dezoxidat prin difuziune, se procedeaza astfel:

> se amesteca cu multa precautie;

> se controleaza atent compozitia chimica si temperatura;

> se ,sparge” (termen frecvent folosit in practica elaborarii otelului) zgura

carbidica, adica se transforma in zgura alba.

Pentru transformarea zgurii carbidice, se deschide usa cuptorului timp de
circa 5 min sau se adauga putina arsura de fier pe zgura pentru a oxida parte din
carbura de calciu (se practica si deschiderea usii cuptorului si cuplarea instalatiei de
desprafuire). Dupa aceasta se foloseste numai amestecul indicat la zgura alba.

2.1.2.3. Dezoxidarea prin difuziune, folosind Si si Al

Deoarece zgura cu CaC, si C carbureaza otelul, la elaborarea otelurilor cu
continut foarte scazut de carbon, se foloseste metoda de dezoxidare prin difuziune
cu adaugare de siliciu si aluminiu pe zgura (dupa indepartarea partiald a zgurii de
oxidare, daca elementele de recuperat din aceasta nu justificd prelungirea
dezoxidarii). Rezultd o zgura bogata in SiO, si A1,0s.

Comportarea acestei zguri fatda de otel poate fi apreciata orientativ cu
ajutorul datelor obtinute prin cercetari in conditile din furnal in care, ca si in
cuptorul electric, se gaseste in prezentda zgura din sistemul SiO,-Al,05-Ca0 si cocs.
Astfel, activitatea silicei gi0,) care determina repartitia siliciului intre zgura si baia

metalica poate fi calculata considerand conditiile de echilibru ale reactiei dintre silice
(cristobalita) si carbon (grafit):

(Si0;) + 2[C] « [Si] + 2{CO } (2.14)

Zgura acida cu raportul CaO/SiO, = 0,4 - 1,2 conduce la continut relativ

mare de Si in baia metalicd (deci dezoxidare prin precipitare (deci regenerarea

siliciului), iar trecerea oxidului feros din baia metalica in zgura vascoasd este

inceatd; totusi reducerea oxizilor metalici este acceptabilda si rapida. In aceste

conditii se poate scurta durata elaborarii, incat metoda de dezoxidare cu Si si Al este
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rentabild la otelurile puternic aliate cu crom (inoxidabile si refractare). Dupa
dezoxidarea zgurii si corectarea compozitiei chimice a baii metalice (aliere), se face
dezoxidarea acesteia prin precipitare si se evacueaza otelul [5].

2.1.2.4. Consideratii cu privire la vitezele reactiilor de dezoxidare
prin difuzie

Reactiile care au loc la dezoxidarea prin difuziune - reactii de suprafata -
decurg cu viteze mici. La aceasta contribuie si faptul cd baia este calmatad iar
suprafata de contact intre zgura si otel este mica in raport cu adancimea baii
metalice si viteza de difuziune in sistem eterogen este mica.

Dezoxidarea prin difuzie este cu atat mai avansatd, adica oxizii ajung mai
usor din otel in zgura, si reactiile au loc cu viteze mai mari si mai avansat, cu cat
continutul de reducatori in zgura este mai mare, timpul de reactie - mai lung,
distanta pe care are loc difuziunea - mai scurta si baia metalica - mai agitata.
Oteluri avansat dezoxidate se obtin deci mai sigur daca adancimea baii metalice hy
este mica, adica daca se limiteaza supraincarcarea cuptorului, motiv pentru care la
elaborarea otelurilor cu prescriptii grele, multi prefera cuptoare electrice de
capacitate mica si mijlocie (pana la 20t).

Se poate obtine dezoxidare avansata (deci otel de calitate superioara) si in
cuptoare de capacitate mai mare (pana la 100 t) sau cu supraincarcare pana la o
anumita limitd, daca se asigura o agitare mai puternica, prin fierbere in perioada de
afinare, prin amestecare electromagnetica in perioada de dezoxidare.

2.1.3. Dezoxidarea cu zguri sintetice (in afara cuptorului de
elaborare)

Un procedeu original de rafinare a otelului prin amestecarea intensa a masei
metalice topite si a masei de zgura in oala de turnare, cu o importantd marire a
suprafetei de contact dintre fazele in reactie, a fost pus la punct de ing. A.S.
Tocinski, in 1914 la uzina ,MOTOVILIHINSK" din orasul Perm. La inceput, pentru
tratare a fost folosita zgura din amestec de anhidrida borica si borax, iar dupa aceea
a fost folosit un amestec din sticla solubild si soda calcinata [20].

Cercetarile au continuat cu zgura sintetica acida cu urmatoarea compozitie:
50 - 52% Si0,; 10-14% A1,05; 10 - 15% 2CaO + MgO, 15 - 20% oxizi de fier si
rstul alti oxizi.

Cercetari privind procesare otelului cu zguri sintetice au efectuat si de catre
P. Perren (in 1930) la uzina ,EUGINET" (Franta) [20].

Dezoxidarea cu zguri sintetice are loc la sfarsitul perioadei de afinare, dupa
o predezoxidare in cuptor, se evacueaza otelul in oala de turnare, pe fundul careia
s-a introdus in prealabil zgura sintetica lichida (tehnologie mai veche) sau amestec
mecanic reducator (tehnologie mai nouad) care in contact cu otelul lichid se topeste
(se zgurifica). Otelul curge in oala de turnare, de la o inaltime de 5 - 7 m, peste o
zgurd sintetica lichida, respectiv amestecul mecanic reducator, care reprezinta
1 - 5% din greutatea otelului. Zgura sintetica - saraca in FeO si MnO - este
emulsionata in otel, deci isi mareste mult suprafata de contact si ca urmare, oxidul
feros din otel difuzeaza in particulele de zgura, apropiindu-se repede de valoarea
data de raportul de reparatie corespunzator temperaturii respective:
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[Feo] = (F€O) (2.15)
Lreo

Practic nu se atinge acest raport de repartitie, dar rezultatele se apropie cu
atat mai mult, cu cat zgura sintetica se topeste la temperatura mai joasa si adera
mai putin la otel. in acest caz, oxidul feros trece repede din otel in zgura, iar aceasta
(impreuna cu produsele de reactie) se coaguleaza si se separa avansat. S-a dovedit
ca asemenea proprietati au zgurile bazice sarace in SiO, si fara oxizi de fier liberi.

Comparand compozitia zgurii sintetice bazicd cu a celei albe, se poate
ajunge la concluzia ca s-ar putea limita durata perioadei de dezoxidare prin
difuziune pana ce zgura este albda si sa se completeze dezoxidarea prin
emulsionarea acestei zguri in otel in oala de turnare la evacuare. Este insa de
remarcat ca fnainte de evacuare, zgura trebuie sa fie fluidificatd avansat si ca totusi
otelul va fi mai murdar, datorita continutului mai ridicat de (SiO,).

Dezoxidarea cu zgura sintetica duce la cresterea productiei de otel, prin
scurtarea perioadei de afinare si de dezoxidare, nefiind necesara indepartarea
avansata a oxidului feros si a altor produse inainte de evacuarea otelului din cuptor.
Astfel se poate obtine otel de calitate in ceea ce priveste continutul de incluziuni
nemetalice, in viitor se asteaptda imbunatatirea gradului de puritate pe baza alegerii
corespunzatoare a compozitiei chimice a zgurii.

Prin procedeul mentionat anterior, se inlatura dezavantajul procedeului
clasic de dezoxidare prin extractie (cu zguri reducatoare), care consta in suprafata
de contact redusa intre zgura si baia metalica, fapt care are drept consecinta o
viteza redusa de reactie. Zgura folosita fiind fluida (punct de topire sub 1400°C),
emulsioneaza in otelul lichid, marindu-se astfel considerabil suprafata de contact
intre cele doua faze lichide: baie metalica si zgura. In asemenea conditii, se reduc
distantele de difuzie ale oxigenului spre suprafata de contact intre cele doua faze si
creste viteza de reactie.

Din practica s-a constatat ca cele mai adecvate zguri sunt cele din sistemul
Ca0-A1,0;, a cdror vascozitate la 1480 - 1500 °C este de numai 0,1-0,3 Ns/m? (1 -
3 Poise ). Zgurile pe baza de Ca0O-Al,Os; se remarca printr-o tensiune superficiala
inaltd, aceasta fiind la 1500 - 1550 °C de 500 - 600mJ]/m?, valoarea calculatd pe
baza relatiei lui Appen [4]:

n
0:01N1+02N2+---=ZO','N,' (2.16)
i=1

in care: - 03, 0, ...0, sunt tensiunile superficiale ale componentilor puri
(Ocao = 520 mI/m?; Oapos = 720 ml/m?);

- Ny, N2 ... N, - fractiile molare ale componentilor.

In practica dezoxidarii s-au folosit si alte tipuri de zguri, de exemplu, zgurile
din sistemele CaO-TiO, (30% Ca0, 70% TiO;) sau Al,Os - TiO,, caracterizate prin
temperaturi joase de topire, CaO-Al,O5 - SiO;, -Al,O3 —CaF, [4].

Sub actiunea zgurilor sintetice, procesul de dezoxidare prin extractie, care
depinde, in principal, de a(reo) (practic nuld in aceste zguri), se apropie in timp
foarte scurt de starea corespunzatoare raportului de repartitie Lo respectiv Lo.

In cazul prelucrarii otelului cu zguri sintetice, cand, in urma turnarii de la
mare indltime de 6-7 m, otelul strabate zgura sub forma unei multitudini de picaturi,
aria suprafetei interfazice S capat3 valori de mii de ori mai mari (10* - }06) decat in
cazul dezoxidarii otelului zguri reducatoare in cuptorul electric cu arc. In acest caz,
valoarea produsului SK va creste foarte mult, fiind mai mare decat valoarea
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coeficientului D, ceea ce permite neglijarea in formula (2.17) a raportului 1/(SK),
astfel incat relatia se simplifica, luand forma:

Ks =Dy (2.17)

Prin urmare constanta globald a vitezei procesului va fi determinata de
coeficierltul difuziei oxigenului in interiorul zgurii sintetice.

In lucrarea lui N.M.Ciuiko si a colaboratorilor acestuia [7] sunt analizate
unele probleme teoretice ale tratarii otelului in oala de turnare cu zguri de cuptor
electric si zguri sintetice. Rezultatele tratarii metalului cu ajutorul zgurilor depind:

- de gradul de fractionare si de emulsionare a zguri in picaturi fine si

apropierea sistemului metal-zgura de starea de echilibru;

- de capacitatea de coagulare si coalescenta a particulelor de emulsie de

zgura si iesire la suprafata otelului lichid;

- de capacitatea dezoxidanta si desulfuranta a zgurii, caracterizata prin

concentratia activa de (FeO) in aceasta, de bazicitatea si temperatura ei.

Raza minima a picaturii de zgurd, care depinde de inaltimea de cadere a
otelului lichid se poate calcula cu relatia:

2033
Imin = Coyn H (2.18)
in care: 0,3 este tensiunea interfazica otel-zgura;

vu + H - presiunea ferostatica a otelului ;

C - coeficient egal cu 0,2.

In tabelul 2.2 se prezinta valorile pentru raza minima a picaturii de zgura la
1500°C, pentru doua grupe de oteluri (A- otel cu 0,98% C si 1,30% Cr ; B- otel cu
0,98% C si 1,30% Cr), 1in cazul dezoxidarii cu zguri din sistemul CaO-A1,0s.
Valoarea tensiunii interfazice 0,3, folositd in calcul, a fost 984 ml/m? la otelurile din
grupa A si de 538 ml/m? la otelurile din grupa B [8].

Tabelul 2.2. Valorile rp, pentru picaturile de zgura

Iniltime de cidere Fmin, (MM)

H,inm “A B
1 0,145 0,086
2 0,072 0,043
3 0,048 0,029
4 0,036 0,021
5 0,029 0,017
6 0,024 0,014
7 0,021 0,012

Din ecuatia (2.18) rezultd ca raza particulelor de emulsie de zgura creste
odatd cu marirea valorii tensiunii interfazice la limita metal-zgura si scade odata cu
marirea inaltimii de cadere a jeturilor de metal. Cand tensiunea interfazica este
micd, zgura se fractioneaza mai bine, insa incluziunile de zgura adera bine de metal
si se separa dificil, ies la suprafata si impurifica otelul cu incluziuni nemetalice.

La otelurile din grupa A, continutul de oxigen si sulf scade cel mai mult la
tratarea metalului cu zguri de compozitie chimica apropiata de a celor albe utilizate
la cuptoarele electrice cu arc: sub 0,3% FeO; 48 - 54% CaO ; sub 12 % MgO; 60 -
63% x(CaO + MgO; - oxizi cu caracter bazic); 32 - 35% X(SiO, + Al,Os3; - oxizi cu
caracter acid, SiO, cu caracter acid, Al,Os; cu caracter amfoter,dar care in zgura
puternic bazica se comporta ca unul cu caracter acid); CaP, < 2 %.
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2.1.4. Travaliul de coeziune si travaliul de adeziune

La tratarea otelului lichid in oala de turnare cu zgura, capacitatea zgurii de a
emulsiona in metal si de a forma picaturi marunte este conditionata in foarte mare
masura de proprietdtile sale superficiale (tenso-active) la limita cu faza gazoasa si
faza metalica. Fortele de aderenta din interiorul zgurii sunt definite de catre
activitatea de coeziune.

Travaliul de coeziune este lucrul
mecanic necesar pentru separarea unei
coloane de fazi lichidi cu sectiunea de 1 m? in
doua parti (figura 2.3). Deoarece tensiunea
superficiala o actioneaza pe ambele suprafete
de separare, travaliul de coeziune W, va fi:

W. =26 [J/m?] (2.19)
Travaliul de coeziune reflecta tendinta

fazei lichide de a-si mentine integritatea. El
este cu atit mai mare cu cit tensiunea

Fig. 2.3. Schema calculului e S .
travaliului de coeziune, [2] superficiala a fazei lichide este mai mare.

Travaliul de adeziune este lucrul
mecanic necesar pentru desprinderea unei faze de cealalta, cu care este in contact
pe o suprafatd de 1 m2 In cazul contactului zguri - baie metalica travaliul de
adeziune W, va fi [2]:

W, = 6m + 67 - 6mz  [J/m?] (2.20)
unde: o si o, - tensiunea superficiala a fazei metalice, respectiv a zgurii;
Om-z; Om-gs Oz-g - tensiunile interfazice metal-zgura, metal-gaz, respectiv
zgura-gaz
In cazul schemei din figura 2.4, din care rezulta relatia

Om-z=0m-g—0z_g-C0S6, (2.21)
relatia (2.20) devine:
W, = Om-g + Gz-g = Om-g + 6,,gC0SO = 6,4(1 + €OSO) (2.22)
Notand simplu 6,.q = o, rezulta:
W, = o,(1 + coso) (2.23)

In tabelul 2.3 se prezintd pentru zguri sintetice de diferite compozitii chimice
valoarea tensiunii superficiale [4].

Fig.2.4. Echilibrul tensiunilor
superficiale la contactul intre faza
metalica si un suport solid [2]:
a) - neumectare; b) - umectare
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Tabelul 2.3. Valoarea tensiunii superficiale a zgurii, [4]

cao Sio, A1,0; Mgo CaF, NasAIF; m;’/z;'“ )
50,4 17,4 17,4 8,7 6,1 - 423
54,2 18,7 4,7 9,3 13,1 - 400
53,7 18,5 9,2 9,2 6,5 2,8 406

Tensiunea interfazica dintre zgura si metal a fost calculata cu ajutorul
formulei:

Om-zg = \/aﬁq + a§g —20m0 zg COS O (2.24)

unde 6 este unghiul marginal de contact dintre picatura de zgura si suprafata
metalului lichid.

Intr-o serie de lucrari 1.M. Takusev, V. D. Smoliarenko si F.F. Bdneral [20]
au studiat tensiunea interfazicd a otelului lichid, la mai multe grupe de oteluri, la
limita cu zgurile sintetice topite.

Valorile tensiunii superficiale 6,, a metalului determinate pe baza dimensiunilor
picaturii de metal pe un suport de oxid de aluminiu, in atmosfera de heliu la 1600 °C.

Din determinari rezulta ca valorile marimii o,, pentru otelurile studiate (C =
0,15 - 0,98%) au fost gasite apropiate si egale cu 1415 - 1490 (mJ/m?). Situatia se
datoreaza faptului ca continutul elementelor superficial active in aceste substante
(0, S si P) a fost practic identic.

Pentru la aceleasi grupe de oteluri dezoxidarea cu zgura alba cu diferite
adaosuri de alumina si fluoruri de calciu si natriu a condus la obtinerea urmatoarelor
valori pentru acestea:tensiunea Op.,o = 1160 -1280 mJ/m?, unghiul de umectare 8 =
44 - 53°30', lucrul mecanic de coeziune, respectiv adeziune, W, = 800 - 846
mJ/m?2, respectiv W, = 612 - 660 m]/m? si coeficientului de scurgere P = W, - W, =
= -148 ..-213 ml/m>.

Odata cu marirea coeficientului de scurgere se imbunatatesc proprietatile de
emulsionare ale zgurei.

La dezoxidarea cu zguri sintetice se produce o coalescenta fortatd a
produsilor de dezoxidare, care parasesc rapid baia metalica. Prin trecerea continua a
oxigenului din baia metalicd in zgura, tensiunea interfazica creste, ca urmare a
scaderii continutului de [O], ceea ce duce la micsorarea lucrului de adeziune W, si la
coalescenta puternica a particulelor nemetalice, aflate in suspensie in otelul lichid.
In procesul de decantare ale suspensiilor nemetalice, un rol insemnat il are raportul
intre raza r a suspensiei si raza R a picaturii de zgura (r/R), care trebuie sa fie cat
mai mic posibil. Practic, picaturile de zgura avand un diametru de 10...1000 ori mai
mare decat cel al incluziunilor nemetalice din otel, exista conditii favorabile pentru
indepartarea rapida a acestora din urma din baia metalica.

Pentru calculul coalescentei fortate se poate folosi relatia:

v_Molvo-ve) Ve)(2+s—252 -s7) (2.25)
O-Ye-N

in care: V este volumul in care are loc coalescenta particulelor, egal cu produsul
dintre numarul particulelor si volumul in care are loc coalescenta unei
singure particule;
M - masa fazei emulsionate;
g - acceleratia gravitationald;
Yo — greutatea specifica a otelului;
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Ye — greutatea specifica a fazei emulsionate;
n - vascozitatea otelului;
S -r/R.
Numarul de particule nemetalice care raman in baia metalica dupa
coalescenta, la timpul t, la un raport S < 0,4 se obtine relatia:

n = ng exp{-Vp | (2.26)

in care no este numarul initial de particule nemetalice, iar Vo este volumul initial in
care are loc coalescenta.

2.2. Dezoxidarea otelului lichid prin injectarea materialelor
pulverulente

2.2.1. Generalitati

Unul din mijloacele moderne si de mare eficienta pentru obtinerea otelurilor
de Tnalta puritate este reprezentat de procedeul de rafinare prin injectarea pulberilor
reactive. Aparut initial ca o posibilitate de obtinere a unor continuturi scazute de sulf
si de incluziuni nemetalice, procedeul s-a extins si in desfasurarea altor procese
metalurgice: defosforare, dezoxidare, aliere, controlul formei si morfologiei
incluziunilor, etc. Procedeul a fost elaborat de firmele Thyssen-Niederrkein AG din
Oberhausen - Germania (procedeul TN) si Scandinavian Steel Industry-Suedia
(Scandinavian Lancers Ladle Injection System).

Procedeul permite o utilizare eficienta a calciului ca desulfurant si dezoxidant
activ al otelului lichid. Este cunoscut faptul ca, utilizarea calciului ca desulfurant si
dezoxidant In procedeele clasice de tratare a otelului lichid, prin adaosul direct in
oala de turnare, intdmpind serioase dificultati, pe de o parte, din cauza volatilizarii
avansate a acestui element, ca urmare a tensiunii sale mari de vapori la
temperatura baii metalice, iar pe de altd parte, reactivitatii sale ridicate cu sulful si
oxigenul, ceea ce face ca repartitia uniforma a calciului in baia metalicd sa constituie
o problema greu de rezolvat. In oarecare masura, aceste deficiente au fost
inlaturate prin folosirea compusilor de calciu (CaC,, CaSi, CaSiBa, CaSiSr, CaAl,
AlCaSi), cu toate ca si distributia uniforma in baia metalica a acestora nu este pe
deplin asigurata.

Un parametru important al procesului de rafinare prin injectie este presiunea
de insuflare a gazului purtator, care trebuie sa astfel aleasa incdt sa se asigure
alimentarea continud a baii cu pulberi, fara socuri si cu variatii minime de presiune
la orificiile de iesire ale lancii.

Injectarea materialelor pulverulente, in otelul lichid se poate efectua in
urmatoarele variante tehnologice:

a) injectarea la adancime mica in baia metalica;

Metoda permite introducerea materialelor pulverulente cu o granulometrie
variabilda, sub suprafata baii metalice, la 0,2...0,4m, si este indicata pentru
recarburarea pentru obtinerii unui otel dur si alierea in limite precise cu feroaliaje.

b) injectarea profunda;
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Metoda permite introducerea in baia metalicd la adadncime mare (80-90%
din adancimea baii) a pulberilor reactive contindnd elemente volatile la temperatura
otelului lichid, precum calciul si magneziul. Se realizeaza astfel, o utilizare eficienta
a acestor elemente desulfurante si dezoxidante active ale otelului lichid. Injectarea
in profunzime, sub o puternica presiune ferostatica necesita materiale pulverulente
in particule de dimensiuni mici (<0,4 mm) si controlul foarte precis al parametrilor
de insuflare.

2.2.2. Dezoxidarea si alierea otelului

Procedeul de rafinare prin injectie permite mentinerea sau scaderea
continutului de [O] ( valoarea medie este de 30ppm) si implicit cresterea puritatii
otelului. Continutului total de oxigen O , este mai mic in cazul injectiei pulberilor la
adédncimi mai mici in baia metalicda (15..35 ppm), si dimensiunea medie a
incluziunilor in otelul solidificat este mai redusa decéat in cazul injectiei la adancimi
mari.

in practica curenta se constata reduceri mai importante ale continutului Ot
in cazul injectarii fluxurilor (CaC,, CaSi, CaSiBa, CaSiSr, CaAl, AlCaSi, Ca0),
comparativ cu folosirea de CaSi si cu simpla barbotare cu argon a baii metalice. La
utilizarea fluxurilor, continutul Oy a scazut pana la 20 ppm, dupa 15..20 min de
tratament.

Aplicarea tehnologiei de injectare a materialelor pulverulente in otelul lichid
pentru alierea acestuia trebuie sa tina cont de urmatoarele aspecte:

- limitarea intrdrii in contact a materialelor injectabile cu fazele

consumatoare ale acestor materiale;

- asigurarea unor viteze mari de aliere.

2.2.3. Micsorarea continutului si modificarea morfologiei
incluziunilor nemetalice

Gradul de impurificare al baii metalice, exprimat prin continutul de [Oliot,
fnainte de tratamentul prin injectie, depinde de tratamentul de elaborare
premergator. Astfel, daca baia metalica a fost dezoxidata in cuptor, continutul de
[Olit este in medie de 45 ppm, in timp ce dacd dezoxidarea si corectia de
compozitie se efectueaza in oala de turnare aceste de atinge 100 ppm.

In timpul tratamentului prin injectie cu elemente dezoxidante si desulfurante
se remarca o diminuare a continutului de [O]i frecvent sub 30 ppm si modificari ale
morfologiei incluziunilor la sfarsitul tratamentului. Punctul scazut de topire al noilor
incluziuni formate (aluminati de calciu) favorizeaza coalescenta lor in picaturi mari
sferice care decanteaza usor ca urmare a agitarii baii metalice, datorita barbotarii cu
argon.

In urma tratamentului de injectie are loc o modificare a incluziunilor.
~Aglomerarile” de incluziuni de Al,O3 sunt transformate in aluminati de calciu cu
dimensiuni reduse (< 20 um), de forma globulara si uniform distribuiti in masa
metalicd, atunci cand insuflarea are loc la adancime mare. Uneori acesti aluminati
de calciu sunt inconjurati de un inel de Cas, [9].

Modificarea compozitiei si morfologiei incluziunilor nemetalice la injectarea
materialelor reactive pulverulente pe baza de calciu in otelul lichid este prezentata
in figura 2.5. Gradul de transformare al incluziunilor depinde de modul de lucru si
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cantitatea de pulbere injectatd in baia metalica.
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o

CaS
wns U P ca -

=2
[
(4
R

Aﬁ Ca ”
A1203 Ca e
A1203
MnO

o [Sil:[Mn]

Fig.2.5. Modificarea compozitiei si morfologiei incluziunilor nemetalice
prin injectia otelului lichid cu pulberi reactive cu continut de calciu, [9]

Astfel, dupa insuflarea de SiCa la adancime mica incluziunile se diferentiaza
in functie de cantitatea de SiCa insuflata [9];

- la un consum de 0,6 kg Ca/t otel majoritatea incluziunilor sunt aluminati
globulari, dar in baia metalica se mai mentin “aglomerari” de alumina si
sulfuri de mangan rare de forma alungita;

- la un consum de 0,9 - 1,5 kg SiCa/t otel incluziunile sunt formate din
aluminati de calciu globulari inconjurati de un inel de CaS.

Un lucru deosebit de important este absenta in otel a incluziunilor liniare de

MnS care se datoreaza posibilitatii crescande a incluziunilor de CaO-Al,0; de a
dizolva cantitati mari de sulf evitdandu-se astfel formarea MnS, izolate in cursul
solidificarii.

Eliminarea din structura a incluziunilor liniare de MnS si a aglomerarilor de

Al,O3 deformabile conduce la ameliorarea izotropiei otelului si a caracteristicilor
mecanice in sens transversal.

2.3. Dezoxidarea si decarburarea in vid a otelului
2.3.1. Termodinamica reactiei de dezoxidare in vid

Sub actiunea vidului are loc reactia, numitd si de autodezoxidare cu
carbon:

[C] + [O] = {cO} (2.27)
a carei constanta de echilibru este:
Ke-—Pco . Pco = K, (2.28)
arcj-aro]  fo[%CJfo[%0]
in care: pco este presiunea partiala a CO in faza gazoasa;
a[c), ajoj- activitatile oxigenului si carbonului, dizolvate in otel;
fc,fo - coeficientii de activitate henryeni ai oxigenului si carbonului dizolvati

in otel.
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Considerand ca pco = p: ( unde p; reprezinta presiunea totala din sistem) si
Jfc - fo = ct.la o temperaturd data atunci :

oj=—FPco__ (2.29)
Kc [%C]

La tratarea otelului in vid pco se micsoreaza permanent, datorita indepartarii
CO din sistem, ceea ce determina ca echilibrul reactiei sa se deplaseze puternic spre
dreapta, cu obtinerea unor continuturi foarte scazute de carbon si oxigen in otelul
lichid

Intre continuturile de [C] si [O] dizolvate in otel existd o corelatie stransd,
procesul de dezoxidare fiind simultan si un proces de decarburare a otelului in vid.
Din aceasta cauza, pe masura consumarii carbonului ca urmare a reactiei de
autodezoxidare, viteza de dezoxidare in vid scade considerabil, devenind practic
nuld la continuturi de carbon de circa 0,005 - 0,010 % chiar si pentru cele mai
reduse valori ale presiunii obtinute in instalatiile de tratare in vid [9].

Fara producerea reactiei (2.27), dezoxidarea in vid nu ar fi de conceput,
simpla absorbtie a oxigenului dizolvat in baia metalici prin tratare in vid fiind
complet exclusa.

Din practica industriali se constati ci, la presiuni scazute, carbonul devine
un dezoxidant foarte puternic, mai eficient decat manganul, siliciul si chiar decat
aluminiul [9].

Faptul ci la presiuni scazute carbonul devine un dezoxidant puternic,
determini ca dezoxidarea in vid, in practica elaborarii otelului, si capete o
importanta deosebiti, permitand reducerea apreciabili a consumului de feroaliaje, a
pierderilor de elemente prin ardere si volatilizare, simultan cu scurtarea duratei
sarjei, si nu in ultimul rand reducerea continutului de incluziuni din baia metalica.

(O] [0]

const.

[C]=

A[O]
"

Peo<1 at.
[€]
Fig.2.6. Deplasarea izotermei Fig.2.7. Constructia grafica pentru
[C]-[O] in functie de presiune, [4] determinarea continutului de carbon al

baii metalice la dezoxidarea in vid,[10]

Datorita caracterului foarte dinamic al reactiei de autodezoxidare, in practica
este dificil si se stabileasca exact misura in care scad continuturile de carbon si de
oxigen, in urma dezoxidarii in vid. Se obisnuieste in acest sens, si se aprecieze
scaderea continutului de oxigen considerand continutul de carbon constant (fig.2.6),
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ceea ce nu este corect din punct de vedere teoretic si nici nu corespunde cu
realitatea. O incercare de evaluare mai exacti a reducerii continuturilor de carbon in
otel, in urma reactiei de autodezoxidare cu carbon, a fost realizati in lucrarea [10].
in acest scop s-a folosit constructia grafica din figura 2.7.

Pentru a se obtine date cat mai reale asupra continuturilor de carbon si de
oxigen se impune insa stabilirea corecti a produsului m = [%C]:[%0] inainte de
tratarea in vid si a diversilor factori de influenta [4].

2.3.2. Mecanismul si cinetica dezoxidarii in vid

Reactia de autodezoxidare (2.27) poate fi o reactie omogena sau eterogena.
in primul caz, formarea bulelor de CO se poate explica pe baza fluctuatiilor
heterofazice in baia de otel, respectiv a suprasaturatiei locale de oxigen. Pentru
reactia omogena, procesul de dezoxidare se poate reprezenta prin urmatoarea
schema [11]:

transport la supratata
wterfazica topitura-gaz transport in fazi gazoasi

[C]+[0] - [{CO}] {CO} gsylesorbtie {COY g i» (CO)g 2.30)

unde: {CO}ms), {CO}(gs), {CO}(g sau {CO} sunt continuturile de CO la suprafetele
interfazice baie metalica-gaz (ms), in stratul de contact (suprafata topiturii, gs) si in
faza gazoasa (g).

Viteza reactiei in sistem omogen (baie metalica) este data de expresia:

%:k[C]-[O]—Kb[CO] (2.31)
in care K, este constanta de echilibru, avand in vedere concentratiile in baia
metalica, rezultata din expresia

_[Cle-[Ole 2.32
[COJe (2:32)

in care [C]e, [O]e, [COJe sunt concentratii de echilibru in baia metalica.

Reactia in sistem eterogen are loc in ipoteza ca reactantii, respectiv carbonul
si oxigenul difuzeaza in baia metalici spre zona de contact baie metalica-faza
gazoasd, unde are loc reactia chimica si desorbtia CO. Conform acestei ipoteze,
viteza de dezoxidare este controlata de procesul de formare a CO la suprafata
interfazica baie metalica-gaz, sub forma de bule si este proportionala cu aria
suprafetei totale a bulelor.

2.3.3. Influenta exercitata de materialele refractare asupra
dezoxidarii in vid

Materialele refractare oxidice reactioneaza cu topiturile feroase si in cazul in
care continutul [O] este suficient de scazut are loc procesul de reoxidare din
refractare. Pe masura ce [O] scade ca urmare a reactiei de dezoxidare in vid, baia
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metalica are tendinta sa preia oxigen din cdptuseala refractard, ceea ce
ngreuneaza atingerea echilibrului [C]-[O]. Din materialele uzuale folosite la zidaria
refractara se poate prelua oxigen astfel:

<MeO> = [Me] + [0] K, =1,410%..3,1-10° (2.33)
unde Me = Al (K, =1,4:10"%); Mg (K, = 5:107) si Si (K, = 3,1-107).

Valorile lui K, indicd un echilibru puternic deplasat spre stanga, in sensul
formarii oxizilor, dar o data cu formarea vidului, echilibrul incetineste deplasarea
spre stanga putand duce intr-o oarecare masura si la dizolvarea de [0] in baia
metalica.

Tehnologic, in cazurile unor topituri puternic reactive este indicata si
folosirea unor creuzete superefractare din ZrO,, BeO, CaO si ThO,, oxizi cu
stabilitate termodinamica ridicata.

Dizolvarea oxizilor refractari si alimentarea baii metalice cu oxigen este
rezultanta a doua procese:

> disocierea oxidului refractar;
_ > reactia din sistemul [C]-[O].
In cazul Al,O5 procesul poate fi reprezentat astfel:
<Al,05> = 2[AI] + 3[0]
3[C] + 3[0] = 3{CO} (2.34)
<Al,03> + 3[C] = 2[Al] + 3{CO}

unde <dpl,03> £1, deci:

2 72 3
_[AL” T4 -Peo

- 2.35
R (2.35)

2.3.4. Reducerea oxizilor in vid

Ca urmare a actiunii vidului o serie de oxizi care apar in faza zgurd
(incluziuni endogene oxidice lichide sau solide) ca produsi de dezoxidare sau ca oxizi
din materialul refractar (SiO,, Al,0s, CaO, MgO) pot fi redusi cu carbonul dizolvat in
otel dupa reactia generala:

[(MeO)] + [C] = [Me] + {CO} (2.36)
[<MeO>] + [C] = [Me] + {CO} (2.37)

Deoarece unul din produsii de reactie este gazos, care datoritd procesului de
vidare este indepartat intens din sistem, echilibrul reactiei este puternic deplasat
spre dreapta, adica in sensul reducerii oxizilor, ceea ce determinda o crestere a
gradului de puritate.

Astfel, la temperatura de 1600 °C oxidul Al,O5; poate fi redus cu carbonul
numai la presiunea de 3,3 -10” atm, conditii mai bune existand din punct de vedere
termodinamic pentru reducerea MnO si SiO..

2.4. Desulfurarea cu zguri reducatoare

Pe langa efectul de dezoxidare, zgurile sintetice, datorita bazicitatii si
fluiditatii ridicate, capacitatii mari de dispersare si de crestere a suprafetei de
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34 2. Dezoxidarea si desulfurarea otelurilor cu zguri reducdtoare

contact, asigura si conditii deosebit de favorabile pentru desulfurarea si in anumite
conditii defosforarea avansata a otelului. In cazul tratarii cu zguri de CaO-A1,03, s-
au obtinut rapoarte de repartitie Ls = (S)/[S] = 100 ... 200 [11].

2.4.1. Desulfurarea in conditii reducatoare in agregatul de
elaborare

Unul din avantajele cuptorului electric (si nu cel mai putin important) este
legat de posibilitatea de a se desulfura si sub zgura reducatoare (simultan cu
dezoxidarea), cand se cumuleaza efectul favorabil al regimului zgurii cu cel al
addugarii unor dezoxidanti in baia metalica care, influenteaza puternic continutul de
oxigen al baii metalice [O] (conform relatiei [S] = 4,4[0]), scdzandu-I la valori care
fac posibila scaderea pronuntata a sulfului din baia metalica. In perioada dezoxidarii,
baia metalicd nu mai primeste oxigen de la zgura reducatoare si daca se lucreaza la
temperaturi fnalte, continut de ¥ (FeO) in zgura si bazicitate adecvate, raportul de
desulfurare capata valori foarte ridicate in limitele de variatie de la 20 pana la 100
(fig.2.8), valoarea medie de 50 fiind cel mai adesea luata ca referinta.

100,0 r

50,0 NN —— | _
—~ 100 \ fqe | Fig. 2.8. Variatia raportului de repartitie
) \ - 2 .
i 50 1 F=Clgte =2 a sulfului % in functie de = (FeO) in
:-:: 1,0 l , NG 7 /f zguri reducatoare, [6]
w | | | | =
2 035 7 T zqura T Zaura ]

| reducioare Toxidantd
001 005000051 510 5010

Z [FeQ), % molare

in zgurile reducatoare mecanismul desulfurarii cuprinde blocarea sulfului in
zgura sub forma de sulfura de calciu, concomitent cu scaderea continutului de oxid
de fier = (FeO) si in buna parte a oxidului de mangan (MnO) existent sau provenit
din reactiile cu (CaO) liber este redus cu ajutorul reducatorilor introdusi pe zgura (C,
Al, Si) sau formati in aceasta (CaC,).

Desulfurarea cu zguri reducatoare decurge dupa reactiile:

(Ca0) + 3(C) = (CaC,) + (CO) (2.38)

(MeS) + (CaO) + (C) = [Me] + (CaS) + {CO} (2.39)
3(MeS) +2(Ca0) + (CaC,) = 3[Me] + 3 (CaS) + {CO} (2.40)
2 (MeS) + 2(Ca0) + (Si) = 2[Me] + 2 (CaS) + (SiO,) (2.41)
3 (MeS) + 3(Ca0) + 2(Al) = 3[Me] + 3 (CaS) + (Al,05) (2.42)

care determina in cazul folosirii siliciului sau aluminiului formarea unor oxizi ai
reducatorului stabili in zgura (SiO,, A1,03) pe care o influenteaza diferit, favorabil in
sensul scaderii X (FeO) dar si nefavorabil prin legarea unor cantitati de (CaO) si a
scaderii raportului(Ca0)/(FeO). In cazul folosirii carbonului (din cocsul addugat pe
zgurad) sau a participarii CaC, (formata in zgura sau adaugata ca atare pe zgura) se
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2.4. Desulfurarea cu zguri reducatoare 35

formeaza {CO}care paraseste sistemul baie metalica - zgura, reactiile neputand
atinge starea de echilibru si cu atat mai putin nu isi pot inversa sensul pe de o
parte, iar pe de alta parte nu se consuma din oxidul de calciu, ceea ce explica faptul
ca zgurile carbidice au putere de desulfurare mai mare in comparatie cu zgurile albe.

Referitor la zgurile reducatoare, ele pot primi sulf pana la saturare, procesul
este cu atat mai intensiv cu cat zgura contine mai mult reducator, este mai activa in
timp in schimbul cu baia metalica si temperatura este mai inalta. Pentru o
desulfurare mai avansata poate fi utilizata tehnologia de lucru cu cocs pe zgura ca
reducator, dar intervin si in acest caz restrictii legate de continutul de carbon al
marcii de otel. Daca se elaboreaza otel cu continut mic de carbon, obligatoriu se iau
in considerare tehnologiile cu folosirea siliciului sau aluminiului pe zgura ca
reducator, situatie in care se acorde atentia cuvenita mentinerii fluiditatii, pentru a
se activa reactiile de desulfurare dupa reactia rezultanta care implica folosirea
fluorurii de calciu:

2(MeS) + 2(CaF;) + (Si) — 2[Me] + 2 (CaS) + {SiF4} (2.43)
unde [Me] poate sa fie Fe sau Mn, iar produsul de reactie SiF, este gazos.

Sintetizadnd pentru zgurile reducadtoare, avantajele tehnologice care fac din
cuptorul electric cu arc cu captuseala bazica agregatul care indeplineste cel mai bine
conditiile pentru desulfurare avansata, acestea ar fi: regim de temperaturi inalte
(prin folosirea oxigenului la afinare/utilizarea transformatoarelor puternice), regim
adecvat al zgurii (puternic bazica, la limita de saturatie cu var deci un posibil
continut ridicat de (CaO) liber), fluida, cu continut mic si foarte mic de (FeO) si
(MnO), cu activitate mare pentru oxidul de calciu (aicao) Si activitate mica pentru
oxidul de fier (ageo), cu suprafatd mare de contact cu baia metalicd (datoritd
efectului natural creat de particularitatile transmiterii de caldura de la arcul electric
si posibilitatilor de a actiona cu agitare electromagnetica a baii metalice). Cumuland
efectele favorabile ale acestor factori, se poate afirma ca zgurile reducatoare bazice
si fluide, pot dizolva sulf obisnuit (3,5% CaS) pana in apropierea limitei de saturatie
(valori de echilibru in domeniul 4 - 5% CaS) daca se lucreaza cu cantitati adecvate
de zgura.

Folosind un regim al zgurii convenabil la care sa se utilizeze o zgura alba
(formata in functie de otel, dupa una din tehnologiile adecvate, se poate conta pe
realizarea unor continuturi de sulf in otel sub 0,025% (chiar 0,020%). Daca se
foloseste rational o anumita perioada de la inceputul dezoxidarii, bineinteles daca
marca de otel permite aceasta (cunoscandu-se efectul de carburare al zgurii
carbidice asupra baii metalice), zgura carbidica (care poate asigura continuturi de
sub 0,010% sulf chiar in oteluri cu continut mic de mangan) atunci se capata un
plus de siguranta in realizarea continuturilor mici de sulf. Se poate apropia
desulfurarea de starea de echilibru sub zguri albe (cele carbidice se exclud datorita
viscozitatii lor mari si proprietatilor superficiale neadecvate) daca se forteaza
emulsionarea zgurii In otel la evacuarea in oala de turnare, dar scdderea
spectaculoasa a sulfului din otel (sub 0,005% in timp foarte scurt) este contracarata
de pericolul de loc neglijabil al impurificarii otelului cu zgura.

2.4.2. Desulfurarea otelului cu zguri sintetice
2.4.2.1. Consideratii generale ale tratamentului cu zguri sintetice

Otelul elaborat in cuptoare obisnuite, fara masuri tehnologice speciale
pentru imbunatatirea calitatii, contine deseori cantitati excesive de impuritati, in
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special incluziuni nemetalice de oxizi si sulfuri. Odata cu crestere continutului de
astfel de incluziuni, se mareste neomogenitatea si se inrautatesc caracteristicile
mecanice si tehnologice ale otelului.
In concluzie, posibilitatea Tmbunatatirii puritatii otelului prin tratare cu
ajutorul zgurilor sintetice are la baza:
> realizarea, in timpul amestecarii otelului cu zgura, a unei suprafete de
contact, de interactiune intre baia metalica si zgura de sute de ori mai
mare decat in cuptorul electric cu arc;
>  proprietatile fizico-chimice ale zgurilor, adecvate reducerii concomitente
a continutului de oxigen si de sulf din otel si implicit a incluziunilor
nemetalice de aceasta natura.
Prin folosirea acestei metode, de reguld, desulfurarea si dezoxidarea otelului
se transfera din agregatul de elaborare in oala de turnare [6, 11], in acest mod
crescand si productivitatea acestor agregate.

2.4.2.2 Interactiunea dintre otel si zgura la tratarea acestuia cu
zguri sintetice. Factori de influenta

Procesele fizico-chimice ce se desfdasoara in timpul tratarii otelului cu zguri
sintetice, au loc la interfata zgura-baie metalica sunt influentate in principal de
gradul de emulsionare al zgurii sintetice cu otelul, care depinde de [6, 11],:

» caracteristicile zgurii sintetice (tensiune superficiala, tensiune interfazica

otel-zgura, viscozitate etc.);

» parametrii hidrodinamici ai procesului.

Viteza de difuziune in zgura creste cu marimea temperaturii si cu scaderea
vascozitatii n, de unde rezulta importanta deosebitd pe care o are vascozitatea
zgurii sintetice, respectiv fluiditatea acesteia ¢ = 1/n In procesul de tratare a otelului
cu zgura lichida [6, 11].

De asemenea cu cat suprafata de contact dintre zgura sintetica si baia
metalicd este mai mare, cu atat se desdvarseste mai repede realizarea trecerii in
zgura a elementelor considerate, acesta fiind alaturi de vascozitatea zgurii un alt
element determinant in tratarea otelului cu zguri sintetice.

In cadrul unor lucrdri de cercetare [12, 13, 14, 15, 16] s-au studiat
proprietatile zgurilor sintetice, influenta compozitiei chimice a acestora, precum si a
otelului asupra distributiei sulfului si oxigenului, proceselor de formare si de
eliminare a incluziunilor nemetalice in conditiile rafinarii otelului cu zguri sintetice,
hidrodinamica procesului de emulsionare a zgurii cu otelul etc.

In continuare vor fi prezentate principalele aspecte prin care factorii
prezentati actioneaza si pot fi dirijati pentru obtinerea eficacitatii dorite in
prelucrarea otelului cu zguri sintetice.

a) Caracteristici superficiale

Suprafata picaturilor de zgurd este caracterizata in primul rand prin starea
de tensiuni, prin valoarea tensiunii superficiale, particulele din stratul exterior
posedand o energie potentiald egala cu lucrul mecanic consumat pentru deplasarea
lor din interiorul picaturii la suprafata. Modificarea suprafetei presupune schimbarea
valorica a energiei superficiale. Gradul de umectare caracterizeaza comportarea
topiturilor in contact cu corpuri solide sau lichide, fiind determinat de marimea
fortelor moleculare, respectiv de adeziune si coeziune. Daca domind adeziunea,
gradul de umectare este ridicat. Marimea unghiului de contact (de umectare) intre
cele doua medii exprima valoarea gradului de umectare.
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Pentru desfacerea in particule fine a masei de zgura sintetica si pentru
marimea suprafetei acestora trebuie ca lucrul de coeziune, dat de relatia 2.44 sa fie
cat mai mic:

Le.zgura = 207 (2.44)

unde: Lcygura — lucrul de coeziune al zgurii;

oz — tensiunea superficiala a zgurii.

Cu cat tensiunea superficiala a zgurii este mai mica, cu atat este mai usoara
formarea noii suprafete si cu atat sunt mai mici particulele de zgura rezultate.

La amestecarea zgurii cu metalul conditia de faramitare a acesteia se
schimba. Suprafata de contact a metalului cu zgura este determinata in acest caz
implicit de lucrul de adeziune:

Lgg =0p+0,+0,_5 (2.45)

unde: Lyq - lucrul de adeziune intre metal si zgura;

6, - tensiunea superficiala a otelului;

co-2 — tensiunea interfazica otel-zgura.

Daca prin micsorarea tensiunii interfazice lucrul de adeziune creste, atunci
emulsionarea zgurii in metal se intensifica si suprafata de contract a celor doua faze
creste.

Tensiunea interfazicd mica zgura-incluziune (lucrul de adeziune fiind mare)
determina efectul dezoxidant si desulfurant al zgurii sintetice. Concomitent,
adeziunea incluziunilor la particulele de zgura determina o micsorare a lucrului de
adeziune la limita otel-zgura si ca urmare favorizeaza decantarea zgurii din otel.

Conditiile favorabile pentru rafinarea otelului constau intr-un lucru de
coeziune a otelului mai mare decat al zgurii.

De asemenea, lucrul de adeziune metal-zgura trebuie sa fie mai mic decéat
lucrul de coeziune a zgurii:

Le.otel > Le.zgura > Lad (2.46)

Daca lucrul de adeziune otel-zgura ar fi mai mare decét lucrul de coeziune al
zgurii, aceasta ar umecta complet otelul, care s-ar impurifica cu incluziuni de zgura.

In general, atat otelul cat si zgura trebuie sa aiba tensiuni superficiale mari
pentru a se putea separa in timp util.

Tensiunea interfazicd o,, este functie de tipul legaturilor oxigenului in
zgura, deci de structura acesteia si prin aceasta de tensiunea superficiald a zgurii
(c,). Dupa datele lui S.I.Popeli, in cazul zgurelor din sistemul CaO-Al,0s;, pentru
temperaturi de 1550-1580°C, ¢, are valori cuprinse intre 1090-1290 mJ/m? [11].

Dupa datele Iui O. S. Bobkova [17], valorile pentru c,., In cazul catorva
oteluri aliate de constructii si zguri din sistemul Ca0O-Al,03, cu diferite adaosuri de
Si0, sau MgO sunt cuprinse in intervalul 600 -1300 mJ/m?. Din aceste date rezult
ca n toate cazurile lucrul de coeziune al zgurii (cuprins intre 900-1250 ml/m) are
valori mai ridicate (cu 50 - 300 mJ/m?) decét lucrul de adeziune al zgurii
considerate cu otelul, ceea ce atestd ca emulsia de otel si zgura formata in timpul
tratarii nu este stabilita din punct de vedere termodinamic si astfel, in conditiile
normale de desfasurare a procesului de rafinare nu exista conditii obiective pentru
ramanerea de particule de zgura incluse in otel.

Aderarea la otel a zgurii se poate explica si tinand seama de coordinarea
oxizilor din zgura. Astfel, oxizii CaO si MgO din zgura oxidanta puternic bazica, au
coordinarea hexaedricd sau octoedrica, deci legaturile cation-anion sunt relativ
slabe, mobilitatea ionilor este mare si separarea necesitd un lucru mic (zgura are
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adeziune mica fata de otel si forta mare de ascensiune). Silicea are coordinarea
tetraedrica, deci legaturile cation-anion in zgura acidd sunt mai puternice,
mobilitatea ionilor mai redusa si tensiunea interfazica otel-zgura are valori mai mici.
Cu toate acestea, zgura acida nu ramane emulsionata in otel deoarece creste mai
puternic suprafata specifica de contact AS (cm) prin coagulare si deci, termodinamic
este favorizata coagularea particulelor mici in particule mari si ca urmare procesul
decantarii acestora din otel, conform relatiei:

-AG = c,-; AS (2.47)
in care: AG este energia liberd a procesului de coagulare.

Dintre elementele dizolvate in otel, actiune puternic superficial activa are
oxigenul, care actioneaza atat asupra scaderii tensiunii superficiale a otelului cat si a
tensiunii interfazice otel-zgura. Influenta superficial activd aproape asemanatoare cu
a oxigenului o prezinta sulful dizolvat in otel.

Tabelul 2.4. Influenta continutului de sulf asupra tensiuni interfazice si a lucrului de
adeziune otel-zgura, [18]

T‘[’w]"' (% S)| o7r |[%8]| )T me| & | coses | 2 | cosea | S5z, m??dm
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
1793 618 1725 |27°12']0,8897/13930'|0,9724] 1208 | 1135
1813 |fara S| 610 |0,008| 1630 [11°12'|0,9811| 6°30' |0,9935| 1043 | 1197
1833 604 1575 12° 10,9781| 7°20' |[0,9799| 983 1198
1798 452 1700 [23°48'|0,9147| 8°10' |0,9898| 1285 | 867
1848 | 0,15 | 405 |0,008] 1470 | 8° |0,9903] 3° |0,9986] 1020 | 855
1898 390 1220 | 4° |0,9976] 1950' |0,9994] 850 | 760
1798 425 1700 |53°30'|0,5948/13°20'(0,9732] 1481 | 644
1848 | 0,50 400 |0,008| 1470 14° 10,9703| 5°10' |0,9960| 1074 | 796
1898 335 1220 | 9°24' |0,9866| 3°30' |0,9981]| 889 666
1793 fary 618 1160 | 10°6' |0,9846|11°13'|0,9813| 553 1224
1813 S 610 |0,030{ 1109 | 7°30' |0,9914| 9° 10,9876| 509 1210
1853 602 1065 |15912'(0,9959| 6°40' |0,9933| 467 1200

Alaturi de aspectele prezentate trebuie retinut si faptul ca, in procesul de
prelucrare a otelului cu zguri sintetice, modificarile de compozitie in sistem au
implicatii asupra fenomenelor superficiale si a interactiunii otelului cu zgura. Astfel
repartizarea sulfului (element puternic superficial activ) se manifesta prin
modificarea tensiunii superficiale si interfazice, prin schimbari importante ale valorii
lucrului de adeziune. In figurile 2.9. si 2.10. este prezentatd influenta sulfului asupra
tensiunii superficiale a otelului cu 0,98 %C si 1,30%Cr si a zgurii sintetice din
sistemul Ca0-Al,Os3, iar in tabelul 2.4. sunt redate masuratorile tensiunii superficiale
a otelului si zgurii, unghiului de contact, precum si valorile calculate ale tensiunii
interfazice si lucrului de adeziune [18].
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Fig.2.10. Influenta continutului de sulf (S) si a temperaturii asupra tensiunii superficiale a
zgurilor din sistemul CaO - Al,O5

O comportare similara se poate presupune si in cazul oxigenului, deci a
trecerii incluziunilor oxidice din otel in zgura.

Rezulta ca pentru otel cu continut ridicat de sulf si o zgura care nu contine
sulf este caracteristica o tensiune interfazicd mica si un lucru de adeziune mare.
Aceste conditii sunt caracteristice momentului initial al procesarii si ele favorizeaza
amestecarea initiala a otelului cu zgura, cu realizarea unei suprafete cat mai mari de
contract. Prin trecerea sulfului din otel in zgurd, in cursul tratarii, tensiunea
superficiala a otelului creste, in timp ce tensiunea superficiald a zgurii scade, deci,
se mareste tensiunea interfazica si scade valoarea lucrului de adeziune, creandu-se
astfel conditii favorabile separarii zgurii din otel la sfarsitul acestui proces.

b)Viscozitatea zgurii sintetice

Alaturi de fenomenele superficiale, pentru amestecarea otelului cu zgura,
dintre proprietatile fizice, vascozitatea zgurii este un factor deosebit de important,
cu pondere insemnata asupra capacitatii de emulsionare a zgurii.

Din practica s-a constatat ca cele mai adecvate zguri sunt cele din sistemul
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Ca0-Al,05, a ciror vascozitate la 1480-1500°C este de numai 0,1-0,3 Ns/m? [5].
Cresterea vascozitatii zgurii de la 0,15 la 0,45 Ns/m? conduce la micsorarea cu circa
30% a suprafetei de interactiune otel-zgura. O astfel de crestere a vascozitatii
zgurilor calco-aluminoase se observa la scaderea temperaturii lor, de exemplu de la
1600°C la 1470°C. Este deci de mare importanta sa se asigure in timpul prelucrarii
otelului cu zgura sintetica, regimul optim de temperatura, specific tipului de zgura
utilizata, realizarii unei fluiditati convenabile a acestuia.
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Fig.2.11. Izotermele viscozitatii zgurilor din sistemul CaO-Al,O3

in figura 2.11. este reprezentata influenta pe care o are modificarea
proportiilor dintre componentii de baza (CaO si Al,Os3) ai zgurii sintetice standard,
asupra vascozitatii acesteia prin diverse nivele de temperatura [11]. La
temperaturile de tratare a otelului cu zguri sintetice in oald, minimul de vascozitate
revine la zgurile care contin circa 56% CaO. Avand insa in vedere ca in conditii
industriale pot avea loc frecvente abateri de la aceasta compozitie optima (cu 1-
2%), existand deci pericolul atingerii valorii nedorite de 57% CaO sau chiar mai
mult, pentru practica industriala se recomanda un continut de CaO in zgura de 53-
55 %, pentru care abaterile normale de compozitie chimica nu pot provoca cresterii
bruste de vascozitate.

In ceea ce priveste ceilalti componenti posibili ai zgurilor sintetice,
vascozitatea acestora creste sensibil cu cresterea continutului de SiO,, in timp ce
continuturi pana la 8% MgO sunt favorabile. La temperaturi mai inalte de 1500°C
prin introducerea in zguri calco-aluminoase a TiO, se obtine o usoara scadere a
vascozitatii [4].

c) Parametrii geometrici ai procesului

in cazul in care tratamentul se face prin turnarea otelului lichid de la o
anumita indltime peste zgura lichida parametrii geometrici (indltimea de cadere a
jetului, viteza de evacuare a otelului) au influenta importanta asupra procesului.

Studiul pe modele reci a evidentiat ca odata cu cresterea inaltimii de cadere
a jetului scad pronuntat raza medie a particulelor de zgura emulsionate in otel
(fig.2.12). Suprafata de contact creste sensibil pana la o anumita valoare a naltimii
de cadere (h.) a jetului dupa care ramane practic constantd [11]. Datele acestea au
deosebita importanta practica, deoarece in tendinta de a se mari eficacitatea
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2.4. Desulfurarea cu zguri reducatoare 41

rafindrii otelului, nu trebuie urmarita o crestere exagerata a inaltimii de cadere a
jetului, deoarece peste o anumita valoare a Iui h. are loc o asemenea faramitare a
zgurii, incat particulele mici de zgura ramén in otel, fiind baza de formare a
incluziunilor de zgura. Obisnuit, inaltimea de cadere este 5-7m.

r q $
85011 1500 . .
/"<S-‘- Fig.2.12. Influenta inaltimii de cadere a
75009 e q jetului de otel asupra factorilor ce
[T Y o L~ 1250 caracterizeaza emulsia otel-zgura, [11]:
| e - S - suprafata de contact; q - cantitatea
B50-0.7 r 7 1000 emulsionatd; r - raza particulei;
\g\ q hc - indltimea de cadere; dk - diametrul oalei
5501-0,5 T 1\T\~ 750
450L03 E 1 500
14 20 25 30 35 he
dk
r q S
750 0.9 & 11250 Fig.2.13. Influenta vitezei de evacuare a
f-s);-“’,.- otelului din cuptor asupra factorilor
B /‘a adimensionali care caracterizeaza emulsia
630~ 07ro §<——0 1000 metal-zgura sinteticd, [11]:
F:,.""—-"‘" a S - suprafata de contact; q — cantitatea
ssol 05 750 emulsionatd; r - raza particulei

0,050,10 0,150,20 025030 W

in figura 2.13 este reprezentata influenta vitezei de evacuare din cuptor, din
care rezulta ca la indltime constanta de cadere a jetului, prin varierea vitezei de
evacuare se poate influenta suprafata de contact S si respectiv cantitatea de zgura
emulsionata.

in ceea ce priveste cantitatea de zgur3 sintetica, datele din figura 2.13 arat3
ca marimea acesteia este insotitd de cresterea cantitatii de zgura emulsionata in
otel si a suprafetei specifice de contact, in conditii in care dimensiunile medii ale
particulelor de zgura raman practic neschimbate. Cresterea cantitatii de zgura
mareste costul procedeului, fiind de reguld folosita numai atunci cand celelalte
rezerve de marire a eficacitatii procedeului au fost epuizate. Obisnuit, cantitatea de
zgura sintetica lichida folosita este de 30...50 kg/t de otel.

d) Cantitatea specifica de zgura
Influenta cantitatii specifice de zgura (kg zgurd/t otel) asupra gradului de
desulfurare se prezinta in figura 2.14, [11].
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Fig.2.14. Influenta cantitatii de zgura sinteticd asupra gradului de desulfurare

e) Compozitia chimica a zgurii sintetice

In literatura de specialitate [2, 4, 12, 13, 19], sunt prezentate ca zguri
sintetice utilizate in tratamentul otelului, zguri din sistemele CaO-Al,03;, CaO -
Al,O3- CaF,, CaO-TiO,, CaO - CaF,, rezultatele cele mai bune obtinandu-se cu zguri
calco-aluminoase a caror diagrama de echilibru este prezentata in figura 2.15.
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Graficele din figurile 2.16 [11] si 2.17 [18] arata influenta pe care o au
adaosurile de SiO,, MgO si TiO; in zgurile sintetice cu raport CaO/Al,O3; constant. Se
remarca influenta puternici pe care o are continutul de SiO, asupra scaderii
coeficientului Ls, precum si faptul ca TiO, la continuturi de pana la 5% favorizeaza
desulfurarea; aceste continuturi pot aparea in cazul folosirii la fabricarea in cazul

zgurilor sintetice a zgurilor la producerea aluminotermica a

ferotitanului.

% masice de ALO, ———

unde C=Ca) si A= A1203

provenite de

*C
1700

1600 Fig.2.15. Diagrama
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Fig.2.16. Influenta continuturilor de SiO, , MgO si TiO, din zgura sintetica cu raport constant
Ca0/Al,05 asupra coeficientului de repartitie a sulfului, [11]
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f) Compozitia chimica a otelului

Influenta compozitiei chimice a otelului asupra coeficientului de repartitie a
sulfului in cazul tratarii acestuia cu zgura sintetica continand 53% CaO si 47% Al,03
rezulta, pentru valorile [C], [Si] si [Al], din datele inscrise in figura 2.18 [11].
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2. Dezoxidarea si desulfurarea otelurilor cu zguri reducdtoare

Rafinarea otelului cu zguri sintetice reprezinta o posibilitate de micsorare a
impurificarii otelului cu incluziuni nemetalice, datorita faptului ca in anumite conditii,
picaturile de zgura emulsionate in otel
decantandu-se odata cu acestea.

pot asimila suspensiile nemetalice,

Tabelul 2.5. Com

600 ‘ 2500
. .
500
y =75,631x? + 74,074x + 23,436 2000
R? = 0,0699 | y =57071x2 + 6094,7x + 27,756|
400 R? = 0,8009 =
1500
2 300 K] .
200 1000 [ ]
L
.
100 '/ 500 -
0 - 0
0 05 1 15 2 25 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12 0,14 0,16
Continutul de C, [%] Continutul de Si, [%]
1400
| | .
1200 ‘ ! =
y =13874x? + 3485,3x - 5,6318 / *
1000 R?=0,953
/ Fig.2.18. Influenta
. 0 / continutului de carbon, siliciu
600 L si aluminiu din otel asupra
// coeficientului de repartitie a
400 sulfului intre otel si zgura
sintetica
200
0
0 0,05 01 0,15 02 0,25
Continutul de Al, [%]

pozitia unor zguri sintetice utilizate la tratarea otelului, [19

CaoO A|203 Si02 CaF, MgO Na,O FeO
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
45 - 55 10 - 45 0-25 3-5 5-10 - max 1,0
72 -77 0-2 19 - 24 2-4 - 0,5-1,5 -
75 -80 12 - 15 0.7-1.5 4-6 - - -
17-20 63 - 68 <4 - 7-10 - -
70 15 0,9 - 2,5 - 0,5
50 42 2 - 1,5 - 1,5
56 44 - - - - -
53 41 6 - - - -
51,5 39,5 - - 9 - -
60 30 10 - - -
55 40 - 5 - - -
53 37 - 10 - - -

Tehnologia de dezoxidare a otelului cu zgura sintetica, trebuie

astfel

condusa fincat suspensiile nemetalice formate sa aiba capacitate ridicata de
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2.4. Desulfurarea cu zguri reducatoare 45

fuzionare cu particulele de zgura sinteticd emulsionate in otel.

g) Influenta tehnologiei de procesare (sau metodei)

Graficele din figura 2.19 scot in evidenta, in raport cu tehnologia standard
(in figura 2.19 curbele a si b), puritatea in incluziuni nemetalice a otelului de
rulmenti n cazul tratarii acestuia cu zguri sintetice, pentru urmatoarele variante
tehnologice:

- otel dezoxidat avansat prin difuziune (1);

- otel dezoxidat prin precipitare (2);

- otel nedezoxidat (3,4).

Datele prezentate in figura 2.19. arata ca, de reguld, in toate variantele
tehnologice, incluziunile sulfidice, oxidice si de silicati sunt la punctaje inferioare
celor obtinute n tehnologia standard. Situatia este diferita in cazul incluziunilor
globulare, al carui punctaj este mai ridicat in cazul tratarii otelului in stare avansat
dezoxidata. Este de remarcat ca punctajul in incluziuni globulare este, de obicei, mai
mare la otelul de rulmenti decéat la otelurile de constructii, cu continut mai scazut in
carbon.

0,20

i
1A
1
k|

015

Cantitatea c'a\mpurilor examinate [%]

0,10

0,05

s

Punctaj incluziuni

Fig.2.19. Grafice comparative de puritate in incluziuni nemetalice la otelul de rulmenti:
A - silicati; B - sulfuri; C - oxizi; D - incluziuni globulare [11]

in procesul tratarii cu zguri sintetice, aptitudine ridicata de adeziune la
particulele de zgura in curs de decantare din otel au suspensiile lichide de silicati de
fier si de mangan, in timp ce suspensiile bogate in SiO, cu vascozitate mare si
temperatura inalta de topire (la fel cu incluziunile corindonice si spinelice) sunt mai
greu asimilate de catre zgura [11].

Combinarea acestei metode cu tratarea simultana sau ulterioara in vid poate
asigura valorificarea potentialului de desulfurare a zgurei sintetice cu intensificarea
decanté[ii suspensiilor nemetalice prin tratarea in vid.

In tabelul 2.6. sunt prezentate, comparativ, tratarea otelului lichid cu zgura
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46 2. Dezoxidarea si desulfurarea otelurilor cu zguri reducdtoare

sintetica, in oala de turnare, fara si cu incalzire cu arc, fata de simpla barbotare cu

argon.

Tabelul 2.6. Comparatie intre procedeele de tratare a otelurilor cu zguri sintetice in
oala de turnare, [11]

Operatia Conditii de lucru Efecte Costuri Observatii
Barbotarea cu [OJtotat = 30 = 50 Scazute: Rezultate
Barbotare cu argon argon prin dop - argon
p.p.m. neconstante
poros - dop poros
Tratare cu Suprafata otelului |[Olww = 20 - 40 |Medii: )
. |din oald acoperitd |p.p.m. - argon - Indepartarea
pulverulente de zguri - LA
. ; N v o v |CU un strat de o este posibila - dop poros |zgurii oxidante
sintetice, in oala fara v . e . v
. PN zgura sintetica si  |corectia de - zgura - Crestere [H]
sistem de incalzire cu e R ? -
arc barbotare cu argon |[compozitie chimica sintetica
Ridicate:
Tratare cu Suprafata otelului |[OJttar < 20 p.p.m - argon
amestecuri din oald acoperitd |e este posibila - dop poros
pulverulente de zguri |cu un strat de corectia de - zgura
- . « v S o R ? . v |- Crestere [H]
sintetice, in oala cu |zgura sintetica si compozitie chimica sintetica
sistem de incalzire cu |barbotare cu argon |e desulfurare - energie
arc cu aport de caldura |avansata electrica
- electrozi

In concluzie, tratarea cu zguri sintetice are ca efecte principale:

» scaderea continutului total de oxigen;

» scaderea continutului de sulf;

» Indepartarea avansata a incluziunilor nemetalice oxidice si sulfidice [11].

2.4.3. Desulfurarea prin injectarea materialelor pulverulente

Procedeul de rafinare a otelului lichid prin injectarea materialelor
pulverulente permite, n functie de scopul urmarit, prin utilizarea unor pulberi
adecvate fiecarui tip de proces in parte, realizarea unor parametri superiori din
punct de vedere calitativ fata de alte tehnologii de rafinare in domenii variate ca :
desulfurare, dezoxidare, modificarea formei si morfologiei incluziunilor nemetalice,
etc. [11].

In tabelul 2.7. sunt prezentate diferite materiale pulverulente sau
amestecuri de materiale pulverulente utilizate pentru realizarea proceselor
metalurgice urmarite.

Scopul principal al injectarii materialelor pulverulente in otelul lichid il
constituie diminuarea avansata a continutului de sulf, agentii de desulfurare utilizati
fiind compusi pe baza de calciu injectati fie singuri, fie in amestecuri: CaSi, CaC, -
CaO, CaCN, - Ca0, Ca0 - CaF,, CaO - Al,Os3, CaF,, etc.

Reactia de desulfurare sub zguri bazice continand CaO poate fi scrisa
conform ecuatiei :

(Ca0) +[S] = (Cas) + [0] (2.48)
a cdrei constanta de echilibru este:
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2.4. Desulfurarea cu zguri reducatoare 47

denumita

Ks =

d(cas) aroj _ ficas) (S)

accao) a[sj acao)frsj [S] o]

(2.49)

in procesul de desulfurare zgurile sunt caracterizate cu ajutorul marimii CS

X w

capacitate de desulfurare”, care depinde de compozitia zgurii ( si intr-o

oarecare masura de temperatura), fiind exprimata prin relatia:

Cs =

Ks a(Ca0) fs ~(S)
4roj.
f(CaS) [5]

(2.50)

iar raportul de repartitie al sulfului intre zgura si baia metalica de :

Capacitatea de desulfurare a zgurilor creste cu a(cao), respectiv a(

_(5)_GCs. (2.51)
[S] aroj

02_) si scade cu

asioz), aceasta din urma datoritd reactiei silicei cu (CaO) din zgurd

Tabelul 2.7. Materiale pulverulente sau amestecuri de materiale pulverulente
utilizate pentru realizarea proceselor metalurgice urmarite

Procesu! Material pulverulent
metalurgic

Dezoxidare CaSi; CaSiBa; CaSiMn
Desulfurare CaSi;Ca0O+Al;Ca0O+Al+CaF,;Ca0;CaC,;Mg+Ca0;CalCs
Modificarea CaSi; SiZr
sulfurilor
Defosforare CaO +CaF, +Fe,05
Eliminarea azotului Fezr; Sizr
Aliere cu: [Si] FeSi75

[N] CaCN,

[C] pulbere de grafit

[Ni] oxid de nichel

[Mo] oxid de molibden

[5] o 107'%

28
2
24 ' v y = 0,7396x + 0,1823 L ¥ = 0.4364x
B | :' ! | 50 150 20 R?= 09081 R t1
20— ! ! H L] ®
., 270)
! | | s d 270 s / / :150
I | i £ 12 5 s u 50
1 i D
= *
8 * o / = 0,454y + 0,071
/ R? = 01,9669
4
0
: 1 | 0 4 8 2 16 20 24 28 3 3 40
0748 12 1620 24 32 36 40 [Shotuar 10° %
[5] it , 107%

Fig.2.20. Corelatia intre continuturile de [S] inainte si dupa injectie,
pentru diferite adancimi de injectie ( 50; 150 si 270 cm)
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48 2. Dezoxidarea si desulfurarea otelurilor cu zguri reducdtoare

100 Fig.2.21. Gradul de desulfurare in

functie de adaosul de CaSi, pentru
diferite captuseli refractare ale oalei
de turnare:
1-dolomitd; 2- samota; 3-silica (cu
1000 kg zgura de protectie)

=

=)

(45/5,)-100 [%]

Adaos de CaSi [keg/t]

Pentru procesul de injectie conditiile impuse in vederea asigurarii unei
desulfurari avansate sunt:
- folosirea unor zguri bazice cu valori mari ale a(cao);
- efectuarea dezoxidarii baii metalice, inainte de tratamentul prin injectie,
pentru a limita consumul de calciu in reactia de dezoxidare a baii;
- utilizarea de captuseli refractare bazic in agregatul metalurgic de
injectie, pentru a limita la minimum continutul de (SiO,) al zgurii.
Prin injectia unui amestec de 80% CaC, si 15 % CaF, cu granulatia 0,3...1
mm si un consum specific de 0,7..1,16 kg, in oale de 120 t si folosind ca gaz
purtator argonul s-a constatat ca, prin cresterea adancimii de injectare a pulberii de
la suprafata baii, se mareste gradul de desulfurare (fig. 2.20). Gradul de desulfurare
este influentat, in mod sensibil, de natura captuselii refractare a oalei de turnare,
rezultatele cele mai bune fiind realizate cu captuseli de dolomita (fig.2.21).

2.5. Desulfurarea pe cale electrochimica

Pe baza faptului cd in zgurd sulful se afl§ sub formd de anion (S%) s-a
experimentat desulfurarea prin electroliz8, cu dirijarea ionilor (S*) spre anod.
Catodul se introduce in topitura metalica, iar anodul in zgura sau ambii electrozi se
introduc in zgura.

S-a constat de unii cercetatori [20], ca eficienta desulfurarii pe cale
electrolitica depinde de continutul de oxigen al topiturii metalice: cu cat el este mai
scazut cu atat desulfurarea este mai avansata, ajungandu-se la un grad de
desulfurare de 70%. Numai circa 5% din sulful eliminat din metal se depune la
anod, restul acumulandu-se in jurul catodului, fapt explicat prin deplasarea mai
rapid3 a cationilor Ca2* spre catod, unde are loc procesul:

(Ca?*) + (S%) = (CaS) (2.52)
La anod are loc procesul:
(5%) + 2(0%) ={S0,} + 6e (2.53)
Cand anodul este de grafit mai are loc si reactia:
(0%) + C = {CO}+2e (2.54)

prin care se micsoreaza potentialul de oxigen al metalului, ceea ce faciliteaza
desulfurarea.
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2.6. Desulfurarea in vid 49

Eliminarea sulfului din otel pe cale electrolitica are loc si la retopirea
electrica sub zgura (REZ), alimentarea instalatiei se face fie cu curent continuu, fie
alternativ, utilizand zgurii pe baza de CaF, (CaF, - A1,05;, CaF, - Ca0O, CaF, - NaF,
CaF, - CaO - A1,0;3 etc.), cu capacitate mare de desulfurare [21].

2.6. Desulfurarea in vid

Din numeroase date experimentale, [2] rezulta ca in vid desulfurarea este
mai accentuata, fapt explicabil, pentru ca reactiile de desulfurare, avand loc cu
crestere de volum, sunt favorizate de scaderea presiunii in sistem.

La tratarea n vid potentialul de oxigen in otel scade si in consecinta
desulfurarea se imbunatateste in virtutea relatiei:

[S] = 4,4 [O] (2.55)
in plus, s-a constatat ca in vid sulful se elimina si sub forma compusilor

volatili CS, CS,, SiS; si SiS (SiS are cea mai mare presiune de vapori)
Reactiile de formare a compugsilor SiS, si SiS:

[Si] + 2[S] = [SiS,] (2.56)
[SiS,] + [Si] = [SiS] — {SiS} (2.57)

au loc la suprafata topiturii metalice, unde sulful ocupa 75%...100% din stratul de
adsorbtie, datorita tensoactivitatii foarte mari pe care o manifesta.
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3. PROCEDEE DE TRATARE A OTELULUI LICHID iIN
AFARA AGREGATULUI DE ELABORARE

Cerintele crescande de oteluri de inalta puritate si cu caracteristici fizico-
chimice si mecanice deosebite, au favorizat realizarea unei game foarte variate de
procedee de prelucrare a otelului lichid in afara agregatului de elaborare,
diversificarea acestora fiind impusa in afara de prescriptiile de calitate ale otelului,
de factori legati de conditii locale ca: procedeul de elaborare, dotarea cu utilaje,
economia de energie si materiale (feroaliaje, adaosuri speciale, gaze inerte).

Pentru o tratare sistematica, procedeele de tratare a otelului lichid in afara
agregatului de elaborare pot fi clasificate pornind de la cele mai simple spre cele
complexe, astfel [4]:

A. Barbotarea cu gaze inerte.
B. Barbotarea cu gaze inerte + adaosuri in oala de turnare.
C Barbotarea cu gaze inerte + adaosuri in oala de turnare +

reincalzirea otelului lichid.

Tratarea cu zguri sintetice.

Dezoxidarea otelului in instalatiile de turnare continua.
Tratarea sub vid.

Tratare sub vid + adaosuri in baia metalica.

Tratare sub vid + adaosuri in baia metalica + reincalzire.

ITOmMmg

3.1. Barbotarea otelului cu gaze inerte

Procesele metalurgice de la elaborarea otelului, atat prin procedeele clasice
cat si prin cele neconventionale, au la baza interactiuni fizico-chimice intre topiturile
metalice si bulele gazoase, formate fie spontan, fie ca urmare a unor gaze, avand
drept scop tehnologic accelerarea vitezelor de desfasurare a unor procese fizico-
chimice (oxidare, degazare, omogenizare chimica si termica etc.).

Injectarea in otelul lichid a gazelor inerte, sau cu solubilitate limitata
(azotul), determina importante efecte metalurgice ca urmare a intensificarii
fenomenelor de transfer de masa si de energie, si anume: omogenizarea compozitiei
chimice si a temperaturii, degazarea, desulfurare, dezoxidare si indepartarea
incluziunilor nemetalice.

Obtinerea efectelor mentionate mai sus, este determinata de modul in care
se efectueaza practic injectarea, si mai ales de corelarea factorilor procesului
(debit,durata, presiune) cu principalul scop urmarit.

Procesul de barbotare a otelului lichid in oala de turnare se realizeaza in
doua variante tehnologice, figura 3.1:

> insuflarea gazului inert cu ajutorul unei lanci (captusite cu tuburi
refractare si la extremitate cu dop poros) introduse in otelul lichid
pana in apropierea fundului oalei, fig.3.1.a;

» insuflarea gazului in otelul lichid pe la fundul oalei de turnare, prin
intermediul unui dop poros (caramida poroasa), fig.3.1, b.
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Fig.3.1. Sisteme de injectare a gazelor inerte in otelul lichida [9]:
a - prin bara (lance) cu dop; b - prin dop poros plasat la fundul oalei de turnare;
1- oala de turnare; 2 - otel lichid; 3 - bara (lance) cu dop poros; 4 - dop poros plasat la
fundul oalei de turnare; 5 - orificiu de turnare; 6 - bara port-dop pentru inchiderea orificiului
de turnare.

Prin barbotarea cu gaze inerte se mareste considerabil viteza de decantare a
incluziunilor nemetalice, datorita crearii unor conditii termodinamice favorabile la
limita de separatie bula de gaz - particula nemetalicd, cu aparitia unor fenomene de
adsorbtie gaz - suspensie.

Efectul barbotarii cu gaze inerte este foarte accentuat in cazul incluziunilor
nemetalice, care prezinta valori ridicate ale unghiului de umectare si ale tensiunii
interfazice, acestea decantand avansat din baie (de exemplu alumina).

De asemenea tot ca urmare a barbotarii cu gaze inerte are loc procesul de
omogenizare chimica si termica, determinant pentru dezoxidare si desulfurarea
otelului in oala de turnare, in decantarea produsilor de dezoxidare si in mentinerea
unei temperaturi optime la turnarea in mod deosebit la cea continua.

3.2. Barbotarea otelului cu gaze inerte simultan cu efectuarea
de adaosuri in oala de turnare

3.2.1. Caracteristici tehnologice generale

Pentru mentinerea temperaturii otelului lichid in oala de turnare, in special
in cazul folosirii unor cantitati mari de dezoxidanti si de adaosuri speciale, in practica
uzinala se aplica diverse procedee de limitare a racirii otelului lichid, si anume:

- O prima posibilitate este aceea a folosirii brichetelor exo-terme de
feroaliaje, presate din amestecuri prafoase, contindnd pe langa feroaliajul necesar
(FeMn, FeCr s.a.), aluminiu, ferosiliciu si un oxidant (salpetru, piroluzita, s.a.),
acestea acoperind necesarul de caldura, pentru topirea feroaliajului, si o decantare
avansata a produsele de reactie (silicati si aluminati ai metalelor alcaline).

- A doua posibilitate de a impiedica racirea otelului la dezoxidare in oala
de turnare este datd de folosirea feroaliajelor topite in cuptoare mici, de regula cu
inductie, montate pe platforma agregatelor de elaborare mai rar intalnita
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introducerea in practica a instalatiilor L.F.

- A treia posibilitate se poate aplica numai in la otelurilor aliate cu siliciu si
titan, alaturi de alte elemente ca nichelul, cromul s.a., in aceste cazuri se pot folosi
aliaje complexe ca silicocromul, titanocromul etc, stiind ca la dizolvarea acestora
se degaja importante cantitati de caldura.

Pentru o dezoxidare avansata se impune un control riguros al temperaturii
otelului lichid, prin folosirea termocuplelor de imersie, si determinarea ajo; in otelul
lichid prin cu ajutorul pilelor electrochimice (sonde oxytip).

Pe plan mondial, in majoritatea oteldriilor pentru obtinerea unor oteluri de
fnalta puritate, cu caracteristici fizico-mecanice deosebite, tehnologiile de barbotare
cu gaze inerte si tratamentul sub vid al otelului lichid, sunt combinate cu tratarea
baii metalice cu dezoxidanti de mare eficacitate si cu adaosuri speciale, obtinandu-
se astfel efecte sporite in privinta dezoxidarii, degazarii, desulfurarii si defosforarii
suplimentare a otelului, precum si a reglarii compozitiei finale a otelului [4]
(reglarea continuturilor de C, Si, Mn, Al, s.a.). Totodata, in oala de turnare se
efectueaza si adaosul unor elemente de aliere (numite si dezoxidanti speciali - Ti,
Nb, Ta, B, Ca, Al, Zr, Mg, pamanturi rare - P.R.) cu afinitate mare fata de oxigen
[4]. Deosebit de eficace in scopul obtinerii unor continuturi foarte scazute de [O],
dar si a altor efecte importante ca desulfurarea, degazarea, legarea azotului si
marirea fluiditatii otelului, este utilizarea dezoxidantilor din grupa pamanturilor rare
(lantanide), in special ceriul si lantanul (de dorit feroaliaj complex de tipul Fe - Si -
P.R. sau mismetal cu compozitia chimica prezentata in tabelul 3.1.), [11].

Tabelul 3.1. Compozitii de aliaje cu pamanturi rare

Tipul Compozitia chimica Cost
aliajului Ce La Nd Pr T:;al Si Fe relativ
Fe-Si-P.R. 15- 30 - 30 -

20 10-11 3-5 1-2 30-35 35 35 100
Mismetal 40 - _ 15 - 5- B
50 20-30 25 10 90 - 100 1,5 5 200

in practica industriald se aplicd, in prezent, un numar mare de tehnici de
barbotare si de folosire a adaosurilor in oala de turnare, schematizate in fig.3.2,
dupa cum urmeaza:

> varianta 1 - procedeul clasic - de efectuare a adaosurilor in baia
metalicd, simultan cu barbotarea cu gaz inert prin lance:

» varianta 2 - folosirea unui tub de alimentare din ceramica refractarg,
pentru introducerea adaosurilor in curent de gaz, barbotarea cu gaz inert
efectuandu-se printr-o placa poroasa la fundul oalei ;

> varianta 3 - introducerea in baia metalica a aluminiului in blocuri sau a
aliajului Al-Ca cu ajutorul unei masini de puscare cu actionare pneumatica,
combinata cu barbotarea cu gaze inerte prin lance;

> varianta 4 - procedeul AC - de alimentare continua cu sarma de Al sau de
aliaj Al-Ca, combinat cu barbotarea cu gaze inerte prin placa poroasa de la
fundul oalei;

» varianta 5 - procedeul TN (Thyssen Niederrhein) - in care adaosurile se
fac prin jetul de gaz inert suflat in baia metalicd prin intermediul 18ncii. In
figura mentionatd mai sus, sunt indicate efectele acestor tehnici de lucru
asupra reglarii compozitiei chimice a otelului lichid.
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Fig.3.2. Tehnici de lucru la barbotarea cu gaze inerte si tratarea otelului lichid in oala [23]:
o - efect excelent; A - efect mediu; x - efect mediocru

3.2.2. Procedee de lucru la barbotarea cu gaze inerte si
tratarea otelului lichid in oala

3.2.2.1.Procedeul ARBED (varianta 1)

Procedeul ARBED prezentat schematic in figura 3.3 permite introducerea
elementelor de aliere usoare, de dimensiuni granulometrice scazute in baile metalice
prin evitarea contactului cu zgura, simultan cu injectarea gazelor.

Fig.3.3. Schema procesului ARBED de
injectare a gazelor in otelul lichid, [9]:
1 - oala de turnare; 2 - baia metalica;
3 - zgura; 4 - cilindru refractar; 5 -
bard port dop; 6 - lance pentru injectare
gaze; 7 - dispozitiv de fixare si protectie
a lancii; 8-jgheab de alimentare a
adaosurilor; 9-contragreutate de fonta

BUPT



3.2. Barbotarea otelului cu gaze inerte simultan cu efectuarea de adaosuri in oala de tumare 55

3.2.2.2. Procedeul CAS (varianta 2)

Procedeul CAS prezentat schematic in figura 3.4 combind, de asemenea,
operatia de adaugare a elementelor de aliere-dezoxidare cu cea de injectare a
gazelor inerte, cu obtinerea unor randamente ridicate de asimilare a elementelor de
aliere, (chiar si pentru elemente ca aluminiu si carbon), mai ales pentru oteluri

calmate iar continutul de oxigen scade la 40 ppm fata de 50-100 ppm la barbotarea
cu argon sub atmosfera ambianta.

Fig.3.4. Schema procesului CAS
de injectare a gazelor in otelul
lichid, [9]:

1 - oala de turnare; 2 - capac
etans; 3 - troncon refractar;

4 - capac etans; 5 - adaos de
feroaliaje; 6 - prelevare de probe;
7 - dop poros pentru injectarea
gazelor inerte.

3.2.2.3. Procedeul SAB (varianta 2)

Procedeul SAB (Sealed Argon Bubbling) prezentat schematic in figura 3.5 a
fost testat la oteldria Sakai din Japonia.

8
2
3 4
yd / . .
% Fig.3.5. Schema procedeului SAB de
$ injectare a otelului lichid cu gaze inerte, [9]:
:' 1-oala de turnare; 2- cilindru refractar; 3-
el s zgura sintetica; 4- zgura oxidanta; 5- baie
B A ad |~ . . Py v
Ly /= e % —_— metalica; 6- dop poros; 7- inchizator cu
1 53 ..°;" >~ -5 sertar; 8- evacuare gaze.
° . o>
o e -
K} — .0 % —
3

SO

3.2.2.4. Procedeul CAB (Varianta 2)

Procedeul CAB (Copped Argon Bubbling) prezentat schematic in figura 3.6 si

testat la otelaria Kamaishi — Japonia , impune inlocuirea totald a zgurii oxidante din
oala de turnare cu zgura sintetica.
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Fig.3.6. Schema procedeului CAB de
5 injectare a otelului lichid cu gaze
inerte, [9]:

1- oala de turnare; 2- capac etans;
3- jghebul de alimentare cu adaosuri;
4- orificiu prelevare probe; 5- zgura;
6- baia metalica; 7- dop poros; 8-
inchizator cu sertar

3.2.2.5. Procedeul SCAT (varianta 3)

Procedeul SCAT prezentat schematic in figura 3.7 si dezvoltat de catre firma
Sumitomo Metals Industries este o tehnologie de dezoxidare prin “impuscare” de
proiectile din materiale dezoxidante cu greutate specificd mica (aluminiu, calciu,
silicocalciu, etc.) cu ajutorul aerului comprimat, combinata cu injectarea unui gaz

inert pe la partea inferioara a oalei de turnare.

™.

Fig.3.7. Schema instalatiei SCAT, [9]:
3 1- convertizor LD; 2 - car de transfer;

4 3 - oala de turnare; 4 - proiectil de
Vi aluminiu; 5 - compresor de gaz;6 -
lansator; 7 - tub de ghidaj; 8 — ghidaj fix;
9 - tub de ghidare flexibil; 10 - troliu; 11
AT - sind de ghidare

Procedeul de dezoxidare in oala, aplicat de firma Hoesch Huttenwerke AG
[24] de mare eficienta, prezentat in figura 3.8., consta in principiu in alimentarea
continua a baii metalice cu aluminiul sub forma de sarma, acesta permitand o
reglare mai precisa a continutului de aluminiu si cresterea randamentului de
asimilare a aluminiului ( Alsy trebuie sa fie in limitele 0,030 ... 0,050%).

Caracteristica generalda a procesului este aceea ca pe intreaga durata a
tratamentului metalurgic, baia metalica este amestecata prin injectarea argonului
prin dop poros plasat la fundul oalei de turnare.
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Fig.3.8. Dispozitiv pentru alimentarea
continua a baii metalice din oala de
turnare cu sarma de aluminiu [24]:
1 - colac de sarma; 2 - role de
indreptare; 3 - role de ghidare; 4 -
tub de ghidare; 5 - oald de turnare; 6
- otel; 7 - zgura; 8 - sarma de
aluminiu; 9 - carucior; 10 - pompa cu
piston.

Fig.3.9. Tipuri de fire cu miez utilizate
la imersia in baia metalica [24]:

a si b- fire nesudate: 1- strat izolator din
material plastic; 2-miez din aliaje de
calciu; 3- camasa din tabla de otel.

c- fir sudat: 1- strat izolator din material
plastic; 2- ecran de protectie; 3-miez
din aliaje de calciu;
4-sarma de otel; 5-sudura.

3.2.2.6. Procedee de tratare a otelului lichid prin injectia cu pulberi
reactive (varianta 5)

Procedeul de rafinare a otelului prin injectarea pulberilor reactive, a aparut
initial ca o posibilitate de obtinere a unor continuturi scazute de sulf si de incluziuni
nemetalice. Ca urmare a obtinerii unor rezultate foarte bune, procedeul s-a extins
si in desfasurarea altor procese metalurgice: defosforare, aliere si in mod deosebit la
dezoxidare si controlul formei si morfologiei incluziunilor, etc. Procedeul a fost
elaborat de firmele Thyssen-Niederrkein AG din Oberhausen - Germania (procedeul
TN - fig.3.10) si Scandinavian Steel Industry-Suedia (Scandinavian Lancers Ladle
Injection System - fig.3.11).

In esenta, procedeele constau in introducerea in baia metalica a unor
materiale pulverulente reactive (compusi pe baza de calciu - CaC,, CaSi, CaSiBa,
CaSiSr, CaAl), cu ajutorul unui gaz inert purtator (de obicei argon).
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] ==

Fig.3.11. Schema de principiu a
instalatiei Scandinavian Lancers, [9]:
1-lance; 2-stoc de lanci 3-brat port-

lance; 4-dispersor

Fig.3.10. Schema de principiu
a instalatiei Thyssen-
Niederrkein, [9]:
1-lance; 2-mecanism de
comanda al lancii; 3-dispersor;
4-buncare cu materiale
pulverulente; 5-stoc de lanci
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3.3. Barbotarea otelului cu gaze inerte simultan cu efectuarea
de adaosuri in oala de turnare si reincalzirea otelului

O altd posibilitate de a se evita racirea otelului este si reincdlzirea prin arc
electric in oala de turnare. In prezent majoritatea oteldriilor care nu sunt echipate
cu instalatii de vidare, sunt echipate cu instalatii de procesare in oald, asa numitelor
instalatii LF (Ladle-Furnace), figura 3.12, [25].

electrozi

atmosferd
neoxidantd

o Fig.3.12. Schema
incélzire cu instalatiei
L~ arc imersat Ladle Furnace

(L.F.) [25]
_]f?_..f- atel lichid

orificiu
sertar

3.4. Tratarea otelului cu zguri sintetice

Dupd cum s-a prezentat in capitolul anterior, rafinarea otelului cu zgura
lichidd sau cu diverse amestecuri pulverulente de zguri sintetice are la baza
intensificarea trecerii impuritatilor nedorite (sulf, suspensii nemetalice, oxigen), din
otelul lichid in zgurd, in principal prin difuziune sau partial prin antrenarea unor
suspensii de catre particulele de zgura sintetica in curs de decantare in baia de otel
supusa tratarii, si frecvent barbotata cu argon, in practica intalnindu-se mai multe
procedee de tratare a otelului cu zguri sintetice.
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3.4.1. Tratarea otelului cu zguri sintetice in oala de turnare

Otelul si zgura sunt turnate in oala de turnare de la o indltime de 5-7m
concomitent sau se toarna initial zgura si dupa aceea otelul (figura 3.13).

Cuptor electric
pentru zgur3
sinteticd

Cuptor
electric

_Zgur_ﬁv Fig.3.13. Procedeul de tratare a
ALl otelului cu zguri sintetice [2]

Dali de
turnare

3.4.2. Procedeul de tratare a otelului cu amestec mecanic
reducator

Dupd cum s-a prezentat si in capitolul anterior, in prezent este foarte
raspandit in procesul de elaborare a otelului, tratare acestuia in oald cu zguri
sintetice, obtinute prin topirea unor amestecuri reducatoare, introduse pe fundul
oalei Tnainte de evacuarea otelului. Procedeul este relativ simplu, practic acest
procedeu consta intr-o evacuare obignuita a otelului, cu observatia ca se introduce
un amestec reducator (in proportie de 1-1,5% din greutatea otelului lichid) pe
fundul oalei.

3.5. Tratarea (dezoxidarea) otelului lichid in instalatiile de
turnare continua

Procedeul de turnare continua a otelului a capatat, in prezent, o larga
aplicatie, datorita unor avantaje tehnico-economice deosebite, in comparatie cu
procedeele clasice de turnare a otelului in lingouri, astfel incat sunt justificate
masurile care se iau la turnarea continua, pentru imbunatatirea tehnologiei in scopul
obtinerii unor semifabricate de otel cu indici de calitate superiori, semnificative fiind
masurile luate pentru reducerea oxidarii secundare a otelului lichid in timpul turnarii
continue, cand exista pericolul accentuat de reoxidare, datorat contactului prelungit
al otelului lichid cu aerul [4].

Cele mai reprezentative masuri sunt:
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1) Realizarea unei bune dezoxidari a otelului in oala de turnare printr-o
succesiune corecta in adaugarea dezoxidantilor, prin folosirea zgurii sintetice, prin
vidare sau prin alte masuri aplicate la tratarea in oala [4].

Fig.3.14. Turnarea subimersionata
a otelului in cristalizator, prin
folosirea diferitelor tipuri de tuburi
de protectie, [4]

2) Reducerea procesului de oxidarea secundara a jetului de otel la turnarea
din distribuitor Tn cristalizator (eventual si la turnarea din oala de turnare in
distribuitor @) prin aplicarea procedeului de turnare subimersionata sau ,sub nivel”,
care consta in folosirea unor tuburi de protectie, din ceramica refractara, introduse
in interiorul cristaliza-torului, pana sub nivelul otelului lichid (fig.3.14). Pentru
pericolul de obturare a tuburilor de protectie, se practica purjarea produsilor de
dezoxidare din canalul de scurgere al otelului lichid cu ajutorul unui jet de argon.
Un astfel de sistem se practicd la uzinele Hilton si Premier din Marea Britanie,
cunoscut sub denumirea de -procedeul PAKS (Pouring Aluminium Killed Steels),
prezentat in figura 3.15 [26].

-4
—_—

Teel RIS
1 lichie X

Fig.3.15. Procedeul PAKS, de
protectie a jetului de otel la
turnarea continua [26]:

1 - duza; 2 - tub de protectie;

3 - cristalizator; 4 - teava de-gaz;
5 - surub de strangere.

Prin aplicarea procedeului PAKS s-a realizat o reducere sensibila a con-
tinuturilor de incluziuni superficiale si de pori superficiali in semifabricatele turnate.
3) Dezoxidarea cu aluminiu in cristalizatorul masinii de turnare continua
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(fig.3.16) pentru preintampinarea oxidarii secundare a otelului si a depunerilor de
produse de dezoxidare in orificiul de evacuare a distribuitorului, ca urmare a
dezoxidarii cu aluminiu in oala de turnare, D. P. Evteev si A, 1. Mihailov [27].

Fig.3.16. Schema turnadrii continue cu
introducerea aluminiului lichid prin inchizatorul
oalei intermediare [27]:

1 - dop de inchidere; 2 - otel lichid; 3 - izolatie
refractard; 4- tub de alimentare; 5- ecran de
protectie termica; 6 - aluminiu lichid; 7 -

sagnai | arzator de gaz; 8 - palnie

DN AR AR O

4) Tratarea cu zguri sintetice in distribuitor. Prin tratarea cu zguri sintetice a
otelului Tn oala in distribuitor (fig.3.17) se obtin efecte importante in privinta
reducerii continuturilor de incluziuni nemetalice, de sulf (continutul de [S] scade de
1,5...2 ori) si o sensibila imbunatatire a macrostucturii semifabricatelor [28].

A4

[ A o
'.."'i "."', ]
Al A A

Fig.3.17. Schema tratarii otelului cu zguri sintetice in oala
intermediara a masinii de turnare continud [28]:
a si b - sectiune longitudinald si transversala prin oala intermediara;
1 - oala de turnare; 2 - buncdr cu jgheab vibrant; 3 - perete despartitor;
4 - zgura; 5 - zgura deversata pe baia metalica; 6 - jgheab de scurgere a zgurii.
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3.6. Tratarea otelului sub vid

3.6.1. Tratarea sub vid a jetului de otel (procedeul BV-
Bochumer Verein)

Procedeul BV - Bochumer Verein de degazare a jetului de otel, este
realizabil industrial in variantele tehnologice: oala - oala (fig.3.17), oala - lingotiera
(fig.3.18), aplicat cu deosebit succes la turnarea in vid a lingourilor grele destinate
forjarii, si agregat de elaborare - oala de turnare (fig.3.19).

Fig.3.18. Tratarea jetului de otel varianta Fig.3.19. Tratarea jetului de otel in
oald - oala [29]: varianta oald - lingotiera [29]:

1 - oala de turnare; 2 - recipient de vidare; 1 - oalad de turnare; 2 - recipient de

3 - racord la instalatia de vid; 4 - jet de vidare; 3 - racord la instalatia de vid;
otel; 5 - oald de turnare 4 - jet de otel; 5 - lingotiera

Fig.3.20. Tratarea jetului de otel in
varianta agregat de elaborare - oalad de
turnare [29]:

1 - agregat de elaborare; 2 - oala
intermediara; 3 - oala de degazare si
turnare acoperita cu capac de etansare;
4 - racord la instalatia de vid
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3.6.2. Elaborarea si rafinarea otelului in cuptoare cu inductie
in vid

in prezent se folosesc pe scard largd, in tarile cu industrie siderurgica si
industrie constructoare de masini dezvoltate, o gama larga de cuptoare cu inductie
in vid, de la cuptoare mici de 1-10 kg, destinate pentru activitatea de cercetare si
microproductie, la cuptoarele mijlocii (0,01- 0,5 t) si mari (0,5 - 15 t), folosite la
scara industriald, atat pentru turnarea de lingouri cat si de piese turnate.

5
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Fig.3.21. Scheme de cuptoare cu
inductie de frecventa medie, pentru
elaborarea si turnarea otelului in vid [6]:
a - manta racita prin tevi (1-capac racit
cu apa; 2-inductoe; 3-instalatie de
racire; 4-legatura la instalatia de vid;
5-lingotierd); b — manta cu pereti dubli
(1-tablou de comanda; 2-sistem de
incarcare; 3-cilindru cu despartitura;

J/ 4-jgheab vibrator; 5-motor de

E B basculare; 6-vizor de cuart); ¢ - manta

T v sub forma de tunel

C

3.6.3. Tratarea otelului sub vid in oala de turnare

Tratarea otelului in vid in oala de turnare sau in lingotierd reprezinta din
punct de vedere tehnologic una dintre cele mai simple metode de rafinare a otelului
lichid prin care se deruleaza procesele fizico chimice specifice vidului.

N N®

i

Fig.3.22. Instalatie pentru degazarea
otelului in vid in oala de turnare [30]:
1 - recipient; 2 - capac etans; 3 - racord
la instalatia de vid; 4 - oala de turnare;
5 - sistem de amestecare; 6 - otel lichid;
7 - ecluza pentru adaosuri; 8 - vizor
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3.7. Tratarea otelului lichid in vid prin recirculare 65

Din marele numar de solutii constructive care pot fi adaptate acestui
procedeu, se remarca cel prin care oala de turnare acoperitd cu un capac etans
special este racordata la instalatia de vid, iar alta solutie prevede introducerea oalei
de turnare intr-un recipient de otel in care se realizeaza presiune foarte scazuta,
sub 20 mm Hg (fig.3.22).

3.7. Tratarea otelului lichid in vid prin recirculare

Dintre posibilitatile de intensificare a proceselor de rafinare a otelurilor sub
influenta vidului, s-au detasat procedeele care constau in recircularea otelului lichid
intr-o incintd in prealabil vidata. Dupa modul in care se face recircularea otelului, s-
au raspandit variantele cunoscute sub denumirile DH si RH [4].

3.7.1. Procedeul DH (DORTMUND HORDER-HUTTEN UNION)

in cadrul procedeului DH, circulatia otelului lichid se realizeaza prin actiunea
combinata a vidului si prin intermediul pulsatiilor pe verticala efectuate de camera
de vidare sau oala de turnare (figura 3.23) [29].

Fig.3.23. Schema instalatiei de
tratare in vid prin procedeul DH [29]:
a) cursa de coborare; b) cursa de
ridicare;1 - racord la statia de vidare;
2 - buncar de adaosuri; 3- camera de
vidare; 4- oala de turnare., pentru
ameliorarea indicelui de puritate al
otelului sau garantarea repetabilitatii
rezultatelor metalurgice

3.7.2. Procedeul RH (RUHRSTAHL - HAERAEUS)

Circulatia otelului lichid se face sub actiunea combinata a vidului si a gazului
inert insuflat, desfasurarea reactiei de autodezoxidare cu carbon in instalatiile RH
este conditionata de continuturile initiale de [C] si [O] si depresiunea creata in
camera de tratare ( vidare).
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3. Procedee de tratare a otelului lichid in afara agregatului de elaborare

Fig. 3.24. Schema instalatiei de tratare in
vid a otelului prin procedeul RH [29]:
1-camera de vidare; 2,3 - tuburi
plonjoare; 4 - oala de turnare; 5 - racord
la statia de vidare; 6 — admisia argonului;
7 - element rezistiv de incalzire;8 - tub de
incarcare cu valva; 9 - transformator
electric.

Ambele procedee permit obtinerea otelurilor cu puritate avansata dupa
dezoxidarea cu aluminiu, ca urmare ameliorarii conditiilor de flotare in timpul
recircularii otelului, [4].

3.8. Tratarea sub vid a otelului cu adaos de materiale in baia

metalica si posibilitati de reincalzire

3.8.1. Elaborarea si rafinarea otelurilor cu ajutorul vidului si
oxigenului (aport de caldura pe cale chimica)

3.8.1.1. Procedeul VOD ( Vacuum Oxygen Decarburization)

Procedeul VOD este unul din procedeele de mare competitivitate, pentru
rafinarea otelurilor anticorozive Cr-Ni, cu continuturi foarte scazute de carbon, sulf si
azot. Instalatia VOD, care poate fi cuplata cu un cuptor cu arc electric sau cu un
convertizor cu oxigen LD ( figura 3.25).

Avantajele procedeului VOD

Procedeul VOD prezinta o serie de avantaje constand in:

obtinerea unor continuturi foarte scazute de carbon ( 0,015-0,010%)
si de sulf (< 0,010%);

cresterea gradului de recuperare a elementelor de aliere (Cr, Mn, Si,
etc.);

folosirea in incarcatura a feroaliajelor cu continut ridicat de carbon;
micsorarea duratei sarjei si cresterea productivitatii;

scaderea consumurilor de feroaliaje afinate, deficitare si scumpe;
scaderea cheltuielilor de productie;

fmbunatatirea puritatii in incluziuni nemetalice si de gaze.
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3.8. Tratarea sub vid a otelului cu adaos de materiale si posibilitati de reincalzire 67

Fig.3.25. Schema instalatia VOD [9]:
1 - ecluza sub vid pentru agentii de
aliere; 2 - vizor; 3 - lance de oxigen; 4 -
capac cu inchidere etansa; 5 - capacul
oalei; 6 - oala de turnare;7 - vasul de
tratament in vid; 8 - dopul de barbotare
cu gaz inert; 9 - sistem de inchidere cu

3.8.1.2. Procedeul SS-VOD (Stong Stirring - VOD)

Procedeu a fost pus la punct de catre firma Kawasaki Steel Corporation din
Japonia prin modificarea instalatiilor existente de tip VOD, si se utilizeaza pentru
elaborarea otelurilor cu continut ridicat de crom si continuturi extrem de scazute de
carbon si azot.

3.8.1.3. Procedeul VODK (Vakuum Oxigen Decarburization

Konverter)

Procedeul VODK (figura 3.45) este o alta varianta de elaborare a otelurilor
fnalt aliate cu crom, combinand avantajele procesului de decaburare cu oxigen in
vid, cu afinarea in convertizorul cu oxigen. [4].

Fig.3.26. Prezentarea schematica a
instalatiei VODK [31]:
1-convertizor cu oxigen; 2-capac;
3-hota;4-racord la instalatia de vid;
5-termoelement; 6-camera de
degazare; 7-punct de masurare a
temperaturii gazelor; 8-sistem de
pompare; 9-sonda pentru
masurarea raportului CO/CO;
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68 3. Procedee de tratare a otelului lichid in afara agregatului de elaborare

3.8.2. Rafinarea otelurilor in instalatii de vid cu aport de
caldura fizica

3.8.2.1. Procedeul VAD ( Vacuum Arc Degassing)

VAD (Vacuum Arc Degassing), prezentat schematic in figura 3.47 a fost
realizat de firma Finkl & Sons Inc., Chicago (S.U.A.) care a pus in functiune in 1967
o instalatie de 75 t. Incdlzirea b&ii metalice se asigurd pe baza arcului electric
format intre electrozi si baia metalica, introdusi prin capacul recipientului in oald, cu
folosirea unor inele etanse si racite cu apa [9].

Alimentarea cu curent a electrozilor de grafit se realizeaza de la reteaua de
fnalta tensiune prin intermediul unui transformator. Sistemul de vidare al
recipientului este alcatuit din pompe de ejectie cu abur si inel de apa, asigurand o
presiune minima de 0,5...1,0 mm Hg.

Debitul de argon insuflat in oald este reglat in limitele 40...100NI/min,
urmarind prin vizor, respectiv prin sistem video intensitatea de agitare a baii
metalice. Instalatia este cuplatd cu un cuptor cu arc electric sau cu un convertizor
LD. (procedeul LD-VAD cu larga aplicatie in Japonia).

}[]J[}/ 2

/ Fig.3.27. Schema instalatiei VAD
. 33 // [9]: .
By I 1-lance sub vid pentru masurarea
el I temperaturii si pentru luarea
7 9 probelor; 2-tub telescopic pentru
8| 7 etansarea electrozilor; 3-sistem de
e racire cu apa; 4-mecanismul de
strangere al electrodului; 5-ecluza
=7 in vid pentru elementele de aliere;
6-suport pentru controlul
electrodului; 7-vizor; 8-boltd de
protectie; 9-racord la pompa de vid;
A 10-recipient de vid; 11-oala de
g0 turnare; 12-dop poros

~ 41 f

-

3.8.2.2. Procedeul ASEA-SKF

Procedeul ASEA-SKF reprezinta o noua etapa in elaborarea otelurilor de
calitate. Este un procedeu duplex consténd din topirea si rafinarea otelului intr-un
agregat primar de elaborare (cuptor electric cu arc, convertizor LD, LWS sau
convertizor Kaldo) si afinarea in cuptorul-oala al instalatiei ASEA-SKF.

Acest procedeu de rafinare in vid se bazeaza pe tratarea otelului in vid intr-
un cuptor-oala (ladle-furnace), in care se asigura incalzirea prin arc electric a baii
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3.8. Tratarea sub vid a otelului cu adaos de materiale si posibilitati de reincalzire 69

metalice si agitarea ei cu ajutorul unui agitator electromagnetic. Procedeul a fost
pus la punct de catre firmele SKF Hellefors Jernverk si ASEA din Suedia in anul 1965
si a fost aplicat in special pentru elaborarea otelurilor de cementare si a otelurilor de
rulmenti [9].

Ulterior procedeul a fost imbunatatit in Japonia, de firma Kawasaki Steel
Corporation, unde a capatat denumirea de procedeul LD-LRF (Ladle Refining
Furnance), datorita faptului ca utilizeaza sarja lichida provenita de la convertizorul
LD. S-a aplicat la elaborarea otelurilor destinate fabricarii recipientilor sub presiune
si a carcaselor pentru reactoare nucleare, precum si a otelurilor de rulmenti.

Constructiv, instalatia ASEA-SKF constd dintr-o oald captusita cu zidarie
refractara ce se poate monta pe un transfercar prevazut cu un sistem hidraulic de
basculare a oalei. in figura 3.28 se prezintd schematic cuptorul-oald al instalatiei
ASEA-SKF.

Otelul preafinat fintr-un cuptor primar de elaborare (cuptor cu arc,
convertizor LD, LWS sau convertizor Kaldo) se evacueaza intr-o oalda clasica de
turnare, dupa care se transvazeaza in cuptorul oala al instalatiei ASEA-SKF. Exista si
posibilitatea ca, la unitdtile de micd capacitate, otelul lichid sa fie evacuat din
cuptorul primar direct in cuptorul-oala.

Fig.3.28. Sectiune prin cuptorul-oala
al instalatiei ASEA-SKF [9]:
1-o0ald de turnare; 2-manta metalica;
3-zidarie refractara; 4-baie metalica;
5-agitator electromagnetic; 6-
transfercar; 7-sistem hidraulic de
antrenare si basculare; 8-cale de
rulare

Continutul de incluziuni nemetalice

Datorita agitarii puternice a baii metalice la procedeul ASEA-SKF s-a
constatat o micsorare puternicd a continuturilor de macro si microincluziuni
nemetalice, comparativ cu procedeele clasice, continutul de macroincluziuni scazand
cu circa 80-85% iar cel de microincluziuni cu 45-50%.

Desulfurarea

In cuptorul-oala se poate asigura o desulfurare foarte avansatd prin
folosirea elementelor din grupa pamanturilor rare, a ceriului si lantanului, sub forma
aliajelor mismetal, in cantitate de 0,2% fata de greutatea sarjei. Printr-un astfel de
tratament continutul de sulf in otel scade pana la 0,002%, cel de oxigen pana la
0,001%, simultan cu o buna decantare a produsilor de dezoxidare si desulfurare.
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70 3. Procedee de tratare a otelului lichid in afara agregatului de elaborare

3.8.3. Rafinarea otelului prin procedeul combinat VAD-VOD

Procedeul a fost realizat de firmele Standard Messo, Edelstahlwerke
(Germania) si Finkl (S.U.A.), constand din constructia unei instalatii din doua statii
separate ; una de incalzire si rafinare in vid (VAD), alta de rafinare prin procedeul
VOD si o singurd instalatie de vidare [10]. in functie de calitatea otelului oala de
turnare | este transportata de la cuptorul primar cu arc electric cu ajutorul unui
transfercar fie la statia VAD, fie la statia VOD, unde in ambele cazuri este conectata
la o instalatie de vidare, alcatuita din cinci ejectoare cu abur

Gradul de desulfurare realizat este de circa 80 % iar continutul de [S]
obtinut sub 0,010 %. Continutul de [O] poate fi scazut pana la 20-30 ppm iar cel de
[N] sub 100 ppm.

Instalatii de tip VAD-VOD au functionat si la O.E.I. din cadrul S.C.
Siderurgica S.A. Hunedoara.
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4. EXPERIMENTARI IN FAZA DE LABORATOR
PRIVIND RAFINAREA OTELULUI CU ZGURI
SINTETICE

4.1. Prezentarea cadrului experimental

Asupra desfasurarii unui proces tehnologic actioneaza simultan mai multi
factori aleatori (parametrii independenti), fiecare avand o anumita influenta asupra
performantei procesului (exprimata prin valoarea parametrilor dependenti). Dintre
acesti factori trebuie selectati aceia ce au o influenta semnificativa asupra
procesului, si care vor fi considerati parametrii tehnologici si vor fi inclusi in modelul
matematic ce descrie acel proces.

Dupa cum s-a precizat in capitolele anterioare, pentru aprecierea efectelor
tratarii otelurilor cu zguri sintetice asupra calitatii acestora, am avut in vedere
randamentul de indepartare pentru sulf si respectiv oxigen, valorile acestora fiind
determinate de continuturile de oxigen si sulf in otel inainte si dupa tratament.

Pe baza datelor din literatura de specialitate [2, 12, 13, 11, 32] precum si a
unor cercetari experimentale anterioare, am considerat ca procesul de rafinare a
otelului cu zguri sintetice este influentat de urmatorii parametrii independenti:

> calitatea zgurii sintetice, exprimata prin compozitia chimica si raportul

dintre diferiti oxizi, determinatda de adaosurile utilizate si proportia
acestora;

» cantitatea de zgura sintetica utilizata;

> durata mentinerii otelului in contact cu zgura sintetica;

» temperatura otelului in momentul inceperii tratamentului si pe durata

acestuia;

» gradul de agitare al baii metalice.

Pentru stabilirea influentei factorilor tehnologici mentionati mai sus,
considerati parametri independenti, am stabilit ecuatii de corelatie (simple si
multiple) intre acestia si parametrii dependenti reprezentati de: randamentul de
desulfurare, respectiv dezoxidare si raportul de repartitie pentru sulf.

Verificarea semnificatiei influentei acestor factori asupra eficientei
tratamentului in instalatia L.F, adicd asupra randamentului de desulfurare si
dezoxidare, precum si asupra raportului de repartitie a sulfului, s-a facut prin
aprecierea coeficientilor de corelatie pentru ecuatiile de corelatie determinate intre
acesti parametrii.

Experimentarile in fazad de laborator, au avut drept scop obtinerea unor
informatii privind parametrii mentionati mai sus, in sensul cunoasterii valorilor
acestora, precum si a continuturilor de sulf si oxigen din otel, inainte si dupa
tratament, pentru a putea determina randamentul de desulfurare respectiv
dezoxidare. De asemenea am determinat continutul de sulf din zgura pentru
determinarea raportului de repartitie a acestuia. Cunoasterea valorii pentru
parametrii independenti si respectiv dependenti, permite utilizdnd programele de
calcul EXCEL si MATLAB, stabilirea unor corelatii intre acestia, exprimate atat analitic
cat si grafic.
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72 4. Experimentari in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Experimentarile in faza de laborator s-au desfasurat in laboratorul de
Topituri Metalice al Facultatii de Inginerie din Hunedoara - Universitatea
»Politehnica” din Timisoara, utilizdnd pentru topire un cuptor cu inductie (fig.4.1).

Fig.4.1. Cuptor cu inductie, capacitate 10 kg

Cuptorul cu inductie are urmatoarele caracteristici:
- capacitate 10 kg;
- diametru creuzet 97 mm;
- indltime creuzet 220 mm;
- frecventa curentului 100 KHz;
- puterea transformatorului 150 KVA;
- tensiunea primar 500 V;
- tensiunea in secundar 167 V;
- tensiunea variabild 100/83/50 V;
- puterea la inalta frecventa 50 kW.
- durata topirii 50 -60 min.
- cdptuseald bazicd - magnezita.

4.2. Experimentari si rezultate
Incircitura cuptorului a constat din deseu de otel carbon, fonta si materiale

pentru formarea zgurii, astfel: 10 kg deseu otel, 0,05 kg fonta, si 0,120 kg amestec
pentru zgura (75% var, 25% bentonita). Deseurile de otel carbon au constat din
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4.2. Experimentari si rezultate 73

probe de otel prelevate din baia metalica la terminarea topirii. Am ales aceste tip de
probe pentru a avea continut de sulf in baie cdt mai apropiat de situatia din practica
curentda. Pentru ca topirea sa decurgd corespunzator, deseurile trebuie astfel alese
fncat incarcatura din cuptor sa fie cat mai compacta.

La terminarea topirii s-a masurat temperatura otelului si s-a prelevat proba
de otel in vederea determinarii compozitiei chimice (in mod deosebit continutul de
sulf si continutului de oxigen) si de zgura pentru determinarea continutului de sulf
(fig.4.2). Durata topirii fiind cuprinsa intre 50 - 60 min.

B

Fig.4.2. Masurarea temperaturii baii metalice

Pentru a determina influenta compozitiei chimice a zgurii sintetice (provenite
din topirea amestecului reducdtor), s-au produs amestecuri mecanice dupa mai
multe retete (in total 16 retete, tabelul A1 Anexd). Tratamentul cu zgura sintetica s-
a efectuat in cuptor, fara intreruperea alimentarii, pentru a mentine baia in stare de
agitare, durata acesteia fiind de minim 4 min si maxim 17 min. Pentru formarea
amestecului mecanic s-a folosit var, alumina si oxid de titan, astfel incat compozitia
chimica a zgurilor reducatoare rezultate din topirea acestora, corespunde sistemului
ternar CaO - Al,Os3 - TiO,; (Ca0) = 48-55%, (Al,03) = 34-41%, (TiO;) = 3-6,25%.

Compozitia chimica a materialelor componente a amestecului reducator sunt
prezentate in tabelele A4, A7, A8 din Anexa.

in cadrul experimentédrilor efectuate, dupd terminarea topirii, respectiv
fnainte de tratarea cu zgura sinteticd, s-a indepartat zgura de topire de la suprafata
baii metalice, dupa care s-a acoperit baia metalica cu un strat de zgura de aceeasi
calitate ca cea experimentata (din aceeasi retetd, pentru a se confirma cat mai clar
influenta compozitiei chimice asupra rafinarii), mai precis s-a addaugat 150g de
amestec mecanic pe baia metalica.

Temperatura baii metalice s-a masurat la terminarea topirii, si la turnarea
fiecarui lingou.

Dupa formarea zgurii pe suprafata baii metalice, se imerseaza in baie 200g
amestec reducator (adica in total 2%, in una sau mai multe reprize). Amestecul a
fost introdus intr-un ,cartus” metalic (din tabla subtire de otel), prins la o bara de
lemn, cu ajutorul careia se imerseaza pana la fundul creuzetului (fig.4.3). Se
mentine imersat pana la topirea amestecului, si in continuare se amesteca baia
metalicd cu aceastd bard de lemn, pe toata durata acestei operatii (cel putin 4
min.). In acelasi timp cuptorul fiind alimentat cu energie, baia metalica este agitata
electromagnetic ceea ce este favorabil procesului de rafinare.
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74 4. Experimentari in fazd de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Fig.4.3. Imersia
amestecului reducator
pentru formarea zgurii

Aspectele din timpul experimentarilor in faza de laborator sunt prezentate in
figura 4.4.

Datele obtinute la experimentarile in faza de laborator sunt prezentate in
tabelul 4.1.
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Fig.4.4. Aspectele din timpul experimentarilor in faza de laborator
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76 4. Experimentari in fazd de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Tabelul 4.1. Rezultatele experimentarilor

Valorile diferitelor Randament
Nr. Compozitia chimica, % rapoarte intre oxizi din o '
crt. zguri °

*

CaO |Al,0;/TiO,|?)A+3T/VC+A+T| C/A | C/T |C/A+T| A/T | ne Mo

48,02/41,03|3,00| 44,03 | 92,05 |1,171|16,000] 1,091 |13,667]20,51|30,51

48,52|40,51|3,25| 43,76 | 92,28 [1,198|14,923| 1,109 |12,462|25,02|26,90

49,11|40,08|3,52| 43,60 | 92,71 |1,225|14,000] 1,126 |11,429|35,04|39,52

49,51|39,51|3,75| 43,26 | 92,77 |1,253|13,200] 1,145 |10,533|38.05|38,06

50,01|39,04|4,04| 43,08 | 93,09 |1,282|12,500| 1,163 | 9,750 |41,11|41,02

50,54|38,51|4,25| 42,76 | 92,30 |1,312|11,882| 1,181 | 9,059 |44,02|44,04

51,03|38,05|4,52| 42,57 | 93,60 |1,342|11,333| 1,200 | 8,444 [48,01| 4812

51,52[37,52[4,75| 42,27 | 93,79 [1,373|10,842] 1,219 | 7,895 |53.12[52,98

52,05|37,03|5,05| 42,08 | 94,13 |1,405|10,400| 1,238 | 7,400 |55,05|54,96

o|o|®|No|u|A|wn |

. 152,50|36,51|5,25| 41,76 | 94,26 |1,438(10,000] 1,257 | 6,952 |54,03|54,03

11.|53,07|36,02|5,51| 41,53 | 94,60 |1,472|9,636]| 1,277 |6,545|53,10|52,99

12.|53,51|35,50|5,75| 41,25 | 94,76 |1,507|9,304] 1,297 | 6,174 |52,04|51,02

13. |54,04|35,05/6,03| 41,08 | 95,12 |1,543/9,000] 1,317 |5,833|50,11/50,12

14.] 54,5 |34,50|6,25| 40,75 | 94,80 |1,580|8,720| 1,337 | 5,520 |47,03]|47,03

15.]55,1 |34,03|6,05| 40,08 | 95,08 |1,618|9,167 | 1,375 |5,667 |42,02|42,09

16.154,08|34.7116,15| 40,86 | 94,94 |1,558|8,793 | 1,323 | 5,644 142,74/41,98

*Nr.crt.= numérul retetei/numarul sarjei; C = CaO; A = AlL,O5; 3T = TiO,

Din fiecare sarja au fost turnate 4 lingouri de 2 kg fiecare, la diferite
intervale de timp de tratament (tabel A11 anexa), astfel:

- pentru sarjele 1 - 4 primul lingou dupa 8 minute de tratament, celelalte 3
lingouri dupa 10 min., 12 min. si respectiv 14 min.;

- pentru sarjele 5-8 primul lingou dupa 8 minute de tratament, celelalte 3
lingouri dupa 11 min., 14 min. si respectiv 17 min.;

- pentru sarjele 9-12 primul lingou dupa 4 minute de tratament, celelalte 3
lingouri dupa 8 min., 12 min. si respectiv 16 min.;

- pentru sarjele 13 - 16 primul lingou dupa 6 minute de tratament, celelalte
3 lingouri dupa 8 min., 13 min. si respectiv 15 min.

Pentru fiecare sarja, in cazul turnarii fiecarui lingou, respectiv inainte de
evacuarea otelului din cuptor si turnarea acestuia sub forma de lingou, se
preleveaza din cuptor probe de otel pentru determinarea continutului de sulf si
oxigen, precum si de zgura pentru determinarea compozitiei chimice: (%Ca0),
(%Al,03), (%Ti03), (%MgO0), (%Si0;), (%Fe0), (%Mn0O) si (%S).

Modul de desfasurare a experimentdrilor a permis obtinerea datelor
necesare pentru determinarea corelatiilor propuse. In continuare se prezinta tabelul
cu compozitia chimicad a zgurii si randamentele de desulfurare si respectiv de
dezoxidare.

Inaintea adaosului de amestec reducdtor s-a efectuat o dezoxidare prin
precipitare, adaosul s-a facut in ordinea: 25g FeMn + 50g SiMn + 30g FeSi + 10g grafit.

Caracteristicile feroaliajelor sunt prezentate in Anexa (Tab. Al3-FeMn; Tab.
Al15-FeSjMn; Tab. A14-FeSi; Tab. A12-Grafit; Tab. A17-Aluminiu; Tab. A16-SiCa.

In timpul evacuarii s-a efectuat pentru fiecare sarja adaos de feroaliaje in
jet, total: 8g FeMn; 8g FeSiMn; 8g FeSi; 6g Al si 8g SiCa, respectiv pentru un lingou
(greutate 2 g) 2g FeMn; 2g FeSiMn; 2g FeSi; 1,5g Al si 2g SiCa.

Compozitia chimica a otelului elaborat si a zgurilor se prezinta in Anexa,
tabelele A18, A19, A20 si A21.
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4.3. Influenta compozitiei chimice a zgurii asupra randamentului de desulfurare si dezoxidare 77

4.3. Influenta compozitiei chimice a zgurii asupra
randamentului de desulfurare si dezoxidare a otelului

Rezultatele obtinute au fost prelucrate in programele de calcul Excel si
Matlab cu scopul de a obtine o serie de corelatii privind influenta factorilor
tehnologici asupra randamentului de dezoxidare si desulfurare pe de o parte, iar pe
de alta parte raportului de repartitie a sulfului.

4.3.1. Prelucrarea rezultatelor in programul Excel

4.3.1.1. Stabilirea corelatiilor sub forma analitica si grafica

Pentru stabilirea corelatiilor tehnologice intre parametrii urmariti, datele
tehnologice obtinute in cadrul experimentarilor in faza de laborator, au fost
verificate din punct de vedere tehnologic si apoi prelucrate in programul EXCEL.

In prima faza s-a efectuat corelatii de tip liniar, polinomial de gradul 2, 3 si
4, logaritmice si exponentiale. Am considerat ca cele mai reprezentative si mai usor
de aplicat sunt corelatiile polinomiale de gradul 2, si ca urmare numai acestea sunt
prezentate in lucrare.

Fiecare corelatie obtinuta in programul de calcul s-a prezentat atat sub
forma analitica cat si grafica si au fost analizate din punct de vedere tehnologic.

De asemenea pentru fiecare corelatie s-a prezentat atat sub forma analitica
cat si grafica limitele domeniului de variatie (superioara si inferioara) pentru cei doi
parametri dependenti si anume randamentul de desulfurare, respectiv de
dezoxidare. Avand in vedere valorile obtinute pentru coeficientii de corelatie, rezulta
c& toate corelatiile obtinute sunt reprezentative. In continuare se prezintd
rezultatele obtinute, atat sub forma grafica cat si analitica in figurile 4.5-4.22.
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j:_.,.--“ﬂv'_“;--_.:

an "‘/ -
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g 40 //r" y=-1 4717 + 1855 18x - 4037 3| | #med.
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£ ¥ / i | |emin.
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£ 5 y =-1,0536:% + 112 25x - 2940 3
= 20 R? = 0 g9a7 -
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Continutul deCa0 in zgura, %

Fig.4.5. Randamentul de desulfurare in functie de continutul de CaO din zgura
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78 4. Experimentari in fazd de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice
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Fig.4.6. Randamentul de desulfurare in functie de continutul de Al,O5 din zgura
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Fig.4.7. Randamentul de desulfurare in functie de continutul de TiO, din zgura
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Fig.4.8. Randamentul de desulfurare in functie de continutul de Al,05+TiO, din zgura
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Fig.4.9. Randamentul de desulfurare in functie de continutul CaO+AIl,0s+TiO, din zgura
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80 4. Experimentari in fazd de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice
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Fig.4.10. Randamentul de dezoxidare in functie de continutul de CaO din zgura
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Fig.4.11. Randamentul de dezoxidare in functie de continutul de Al,Os din zgura
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Fig.4.12. Randamentul de dezoxidare in functie de continutul de TiO, din zgura
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Fig. 4.13. Randamentul de dezoxidare in functie de continutul de Al,05+TiO, din zgurd
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82 4. Experimentari in fazd de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice
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Fig.4.14. Randamentul de dezoxidare in functie de continutul de CaO+Al,03+TiO, din zgura
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Fig.4.15. Randamentul de desulfurare in functie de raportul CaO/TiO, din zgura
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Fig.4.16. Randamentul de desulfurare in functie de raportul CaO/Al,Os din zgura
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Fig.4.17. Randamentul de desulfurare in functie de raportul CaO/(Al,0s+TiO,) din zgura
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84 4. Experimentari in fazd de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice
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Fig.4.18. Randamentul de desulfurare in functie de raportul Al,O5/TiO; din zgura
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Fig.4.19. Randamentul de dezoxidare in functie de raportul CaO/TiO, din zgura
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Fig.4.20. Randamentul de dezoxidare in functie de raportul CaO/Al,O3 din zgura
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Fig.4.21. Randamentul de dezoxidare in functie de raportul CaO/(Al,0s+TiO,) din zgura
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Fig.4.22. Randamentul de dezoxidare in functie de raportul Al,05/TiO>) din zgura

4.3.1.2. Analiza tehnologica a rezultatelor

Rezultatele centralizate privind coordonatele referitoare la punctul de maxim
a corelatiilor, precum si limitele de variatie a parametrilor analizati, sunt prezentate
in tabelul 4.2.

Datele centralizate in functie de compozitia chimica, coordonatele privind
punctul de maxim a corelatiilor, precum si limitele de variatie a parametrilor
analizati, sunt prezentate in tabelul 4.3.

Date centralizate in functie de raportul oxizilor sunt prezentate in tabelul

4.4.

Analizand global corelatiile obtinute rezulta urmatoarele:

>

>

in toate cazurile corelatiile polinomiale de gradul 2 prezinta punct de
maxim, coordonatele acestora fiind prezentate in tabelul 4.2;

domeniile de variatie sunt bine delimitate atat la partea superioara cat si
inferioara la circa 20% din cazuri toate valorile sunt cuprinse in
domeniul de variatie iar la alte 45% din cazuri pana la 3 valori sunt in
afara domeniului de variatie;

atadt randamentul de desulfurare cat si cel de dezoxidare variaza in
limite mari, functie de compozitia chimica a zgurii si raportul diferitilor
oxizi;

pe baza corelatiilor se pot determina limitele de variatie pentru
componentii principali respectiv rapoartelor dintre oxizii din zgura (CaO,
Al,0;3, TiO;) in vederea obtinerii de valori superioare mari pentru
randamentul de desulfurare cat si cel de dezoxidare.
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4.3. Influenta compozitiei chimice a zgurii asupra randamentului de desulfurare si dezoxidare

Tabelul 4.2. Coordonatele punctelor de maxim

Nr. Oxid/suma/ . Coordonate punct maxim Proces
Figura

crt. raport 9 X y tehnologic
1 Ccao 4.5 x =52,721 | y = 53,349 |Desulfurare
) 4.10 | x = 51,259 | y = 50,674 |Dezoxidare
2 ALLO 4.6 X = 36,487 | y = 53,334 |Desulfurare
) 23 4.11 | x = 37,741 | y = 50,839 |Dezoxidare
3 Tio 4.7 X = 5,205 y = 52,815 |Desulfurare
) 2 4.12 X = 4,573 y = 50,901 |Dezoxidare
. 4.8 X =41,661 | y =52,340 |Desulfurare
4 Al,05+TiO, 4.13 | x = 42,312 | y = 48,509 |Dezoxidare
. 4.9 X = 94,042 | y = 50,803 |Desulfurare
5. | CaO+Al03+Ti0; =0 — 93,423 | y = 54,043 |Dezoxidare
. 4.15 | x=9,680 | y =50,803 |Desulfurare
6. Ca0/Tio, 4.19 | x=1,370 | y = 54,139 | Dezoxidare
4.16 x = 1,451 y = 54,442 |Desulfurare
7 Ca0/Al,0, 420 | x=12,78 | y = 50,811 | Dezoxidare
. 4.17 X =1,267 y = 54,138 |Desulfurare
8. | Ca0/(Al05+Ti02) 51— 1516 | y = 49.815 | Dezoxidare
. 4.18 X = 6,755 y = 50,787 |Desulfurare
o Al;03/TiO, 4.22 | x=9,268 | y = 51,135 | Dezoxidare

Din analiza diagramelor de corelatie prezentate in figurile 4.5-4.14,
respectiv 4.15-4.22, si a datelor centralizate prezentate in tabelul 4.2, 4.3 si 4.4
rezultda urmatoarele;

> pentru a obtine grad de desulfurare respectiv de dezoxidare cu valori de
minim 40%, oxizii trebuie sa varieze in limitele: (Ca0) =50 - 54%; (Al,03)
= 35,5 - 41%, si (TiO,) = 3 - 6,25%, deci in limite de variatie mai
restranse decat cele prevazute in cadrul experimentarilor;

> referitor la cei trei oxizi de bazd este indicat ca, continutul acestora s3
varieze in limitele propuse, dar sa fie indeplinite si conditiile: (Al;03) +
(TiO,) = 41,00 - 43,50%, si (Ca0) + (Al,03) + (TiO;) = 92,4 - 94,75%;

> referitor la parametrul raportul principalilor oxizi (CaO)/(Al,03),
(Ca0)/(Ti0,) si (Al,03)/(TiO,), acestea trebuie sa varieze in limitele:
(Ca0)/(Aly03) = 1,23-1,55; (Ca0)/(TiO,) = 9,50-14,00 si (Al,03)/(TiO,) =
6,00 - 11,2, astfel incat sa obtinem pentru gradul de desulfurare si
respectiv dezoxidare valori de minim 30%;

> referitor la rapoartele prezentate mai sus, este indicat ca acestea si
varieze in limitele propuse, dar sa fie indeplinita si conditia:

CaO/(Al,03+ TiO; ) = 1,13 - 1,31

Respectarea conditiile prezentate mai sus este realizabild din punct de
vedere tehnologic si poate asigura pentru ns, respectiv no valori in intervalul 30%-
58%.
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88 4. Experimentari in fazd de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice
Tabelul 4.3. Date centralizate in functie de compozitia chimica
imi iati Domeniu
) Limitele tcl'e variatie, Coordonate de )
Nr. | OXidul /o S | Domeniul
crtl (suma |Fig. va;;:z.e rezultat
oxizi) Oxizi ns No maxim minim pentru pentru
oxid
] , 50,00- 37,60-
4.5 20-57,73 - 52,49;57,73 48;20 54,00 57,75
1. | cao 48-55 15,12 30.01-
4.10 . - 51,28;57,69 55;15 50 - 54 57’ 69
57,69 !
18,25- i ] ] . 30,82-
4.6 55,02 36,41;55,02 41;18,25 35,5 - 40 55,02
2. | Al,O03 34-41 13,18 31.56-
4.11 - - 37,72,57,83 34;13,18 35,5 - 40 57’ 83
57,83 !
17,94- . ] ] 3,50 - 31,21-
4.7 .. 54,96 5,16;54,96 3;17,94 5.75 54,96
3. | TiO, 11,67 )
4.12 6,25 . - 4,64;57,68 | 6,25;11,67 |3,50-5,75 350710628
57,68 !
20,01- i ] ] 41,00 - 30,01-
. ALOs+ 4.8 2044 55,01 41,66;55,01 44,;20,01 43,5 55,01
| Tio, 13,5 - ] ] 41,00 - 31,44-
4.13 _ 55.04 42,37;55,94 40;13,5 43,5 54,94
19,07- . ] ] 92,4 - 30,01-
Cao + 4.9 . 55,33 93,99;55,33 92;19,07 94,75 55,33
5. |ALO; + 95 o5 20,33 94 -
TiO, |4.14 ! - - 93,15;53,03 | 95,25;20,23 ! 35,9-53,03
94,75
53,03
Tabelul 4.4. Date centralizate in functie de raportul oxizilor
imi iati Domeniul :
Nr. Oxidul . Limitele ';','e variatie, ¢ ordonatele punctuluif ge [POmeniul
Fig. /o "© | rezultat
crt. (raport) variatie entru
Raport| ns No maxim minim ales p m
4.15 15,281 10,36;55,32| 16;15,28 | 9,50-14 31,30-
. 8,72- |55,32 55,32
1.| €ao/Tio, 16 17,23- 32,65-
4.19 - 55,35 12,13;56,35 16;17,23 9,5-14, 55,35
4.16 20,17- - 1,45;56,50(|1,171,;20,17|1,23-1,55 31,35-
1,171-56,50 56,50
2.| €aO/Al;0; 1,618 19,86- 31,54
4.20 - 54,14 1,37;54,15|1,618;19,86 |1,23-1,55 57,22
20,42 ] ] . 31,17-
5 cao/ 4.17 1,091-|57,22 1,26;57,22|1,091;20,42(1,13-1,31 57,22
| (Al,03+TiO5) 1,375 |[3,23- ] , _ 30,67-
4.21 53,74 1,21,;53,74| 1,375;3,23 |1,13-1,31 53,74
4.18 14,379 . 17,30;55,32[13,667;14,37 6-11,2 | 3280
. 5,52-|55,32 55,32
4.| AlLO5/TiO; 13,667 10,37- 30,30-
4.22 - 55,80 9,33,;55,80|13,667;10,37| 6-11,2 55,80
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4.3. Influenta compozitiei chimice a zgurii asupra randamentului de desulfurare si dezoxidare 89

4.3.1.3. Concluzii

Avand in vedere rezultatele obtinute se pot trage urmatoarele concluzii:

» amestecurile mecanice pe baza de var, alumina si oxid de titan,
respectiv zgura rezultata din topirea acestora, asigura conditii favorabile
rafinarii otelului n oala de turnare prin asa cunoscuta metoda ,tratarea
Cu zgura sintetica”;

» realizarea unui amestec mecanic cu valori pentru oxizi (respectiv suma
oxizilor) in limitele din vecinatatea punctului de maxim, conduce la
obtinerea de valori superioare pentru ns, respectiv no;

> 1n cazul variatiei rapoartelor oxizilor in vecinatatea punctului de maxim,
exista posibilitatea obtineri pentru ns, respectiv ng valori apropiate de
limita superioara;

> rezultatele obtinute conduc la ideea continuarii experimentarilor cu
utilizarea in componenta amestecului mecanic a zgurii rezultate la
producerea ferotitanului.

Experimentadrile in faza de laborator vor continua cu scopul de a determina

cantitatea optima de zgura (kg/tona otel lichid), precum si durata de tratament
pentru a obtine cele mai bune rezultate din punct de vedere al rafinarii.

4.3.2. Prelucrarea rezultatelor in programul Matlab

Prelucrarea datelor experimentale in acest program s-a efectuat cu scopul
de a obtine corelatie dubla de gradul II intre randamentul de desulfurare, respectiv
dezoxidare si principalii oxizi ((CaO) si (Al,03)) din zgura sintetica cu caracter
desulfurant si dezoxidant.

4.3.2.1. Stabilirea corelatiilor sub forma analitica si grafica

Am luat in studiu cei mai reprezentativi componenti ai zgurilor de rafinare,
respectiv oxidul de calciu (CaO) si de aluminiu (Al,O03).

Suprafetele de regresie si curbele de contur obtinute sunt prezentate in
figurile 4.23 - 4.24.
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90

(4.1)

Ns = - 0,26188(%Ca0)? - 0,56688(%Al,05)? + 0,8167(%Ca0)(%Al,0;) -

- 0,6495(%Ca0)

- coeficientul de corelatie: R = 0,9517;

6,0012
58,2341%,; (Al,03)

- abaterea de la suprafata de regresie: S

- coordonate punct de maxim: (CaO)

39,731%,;

Ns = 63,824%
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Fig.4.23. Corelatia ns = f((Ca0), (Al,03))
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No = - 10(%Ca0)? - 10(%Al,05)* + (%Ca0)(%Al,03) + 985(%Ca0) + (4.2)
+ 692(%Al,05) - 3770,2 )

- coeficientul de corelatie: R = 0,97111;

- abaterea de la suprafata de regresie: S = 5,7006

- coordonate punct de maxim : (CaO) = 55,5051%; (Al,O3) = 37,484%;
No = 56,431%

-
£ R
= Lot 5 = R
y A0 ; s
:C' 8 T

9%
53

% 50

AL 0y, [ R Ca0, [4]

a) - suprafata de regresie

Al,O;, [%]

Ca0, [*%]

b) - curbe de nivel
Fig.4.24. Corelatia no = f((Ca0), (Al,03))
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4.3.2.2. Analiza tehnologica a rezultatelor

Din reprezentarea graficd, din figurile 4.23 si 4.24, a celor doud corelatii
(4.1) si (4.2) se constatd ca pentru prima corelatie punctul de maxim nu este situat
in intervalul tehnologic de variatie a parametrilor (%Ca0) si (%Al,03), iar pentru a
doua corelatie punctul de maxim este situat in intervalul de variatie a parametrilor
mentionati anterior.

Din analiza tehnologica a rezultatelor obtinute, se constata ca pentru a
realiza un randament de desulfurare, respectiv de dezoxidare mai mare decat cel
mediu (ns = 42,2783% si no = 39,922%), valorile pentru parametrii independenti
trebuie sa se situeze in domeniul hasurat.

Din figura 4.23 se observa ca pentru continut de (% CaO) in limitele
studiate (48 - 56%) se pot obtine pentru ns valori mai mari decat media, cu conditia
ca odata cu cresterea oxidului de calciu sa creasca si oxidul de aluminiu.

La concentratii de CaO si Al,Os spre limita maxima se pot obtine valori
pentru ns cu cca. 10% mai mari decat cele realizate in cadrul experimentarilor.

Domeniul de variatie a continutului de (% CaO), respectiv de (%AI,03), este
putin mai extins decat cel indicat si de literatura de specialitate [11].

Referitor la randamentul de indepartare a oxigenului din figura 4.24 se
constata la fel ca si in cazul anterior, ca se pot obtine pentru acesta valori mai mari
decat cea medie (no = 39,922%) pentru orice continut de (%Ca0) in limitele de
variatie luate in consideratie in cadrul experimentarilor si pentru (%Al,03) limite de
variatie n intervalul luat in consideratie in cadrul experimentarilor, cu conditia de a
lua in consideratie si continutul de (%Ca0).

4.3.2.3. Concluzii
Din analiza tehnologica a rezultatelor obtinute pe baza experimentarilor
efectuate si din prelucrarea datelor experimentale rezulta urmatoarele concluzii:

> zgurile sintetice utilizate in cadrul experimentdrilor efectuate
desulfureaza si dezoxideaza avansat baia metalica cu conditia mentinerii
compozitiei chimica a zgurii in limitele propuse;

» se confirma faptul considerat de mai multi cercetatori [4, 11,], ca cei doi
componenti ai zgurii sintetice au influenta puternica asupra desulfurarii
si dezoxidarii.

4.4. Influenta adaosului specific de zgura si duratei
tratamentului asupra randamentului de desulfurare si
dezoxidare a otelului

Dupa cum s-a prezentat anterior, eficienta tratdrii otelului cu zguri sintetice
depinde si de durata tratamentului si a adaosul specific de zgura sintetica lichida sau
solida (kg/t), respectiv de amestec reducator pentru formarea zgurii. De precizat pe
de o parte, faptul ca in prezent in majoritatea otelariilor se lucreaza cu amestec
mecanic reducator, iar pe de alta parte faptul ca acest lucru este posibil, fara o
supraincalzire a otelului in cuptor, ca urmare a echiparii otelariilor cu instalatii tip
L.F., in unele cazuri V.A.D. Echiparea otelariilor cu instalatiile mentionate nu
limiteaza timpul de tratament, deoarece acestea permit reglarea temperaturii cu
ncadrarea acesteia in limitele tehnologice impuse.
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4.4. Influenta adaosului specific de zgura si duratei tratamentului 93

4.4.1. Prelucrarea rezultatelor in programul Excel

Datele obtinute la experimentdrile prezentate anterior, impreund ca alte
date complementare obtinute de la sarje elaborate in aceleasi conditii, cu accent
deosebit pe adaosul specific de amestec reducator si a duratei tratamentului, au fost
prelucrate in programul EXCEL, cu scopul de a obtine influenta duratei tratamentului
cu zgura sintetica si a adaosului specific de amestec reducator asupra randamentului
de desulfurare, respectiv dezoxidare, pentru diferite continuturi de CaO in zguri
(respectiv diferite compozitii chimice).

4.4.1.1. Stabilirea corelatiilor sub forma analitica si grafica

In continuare se prezinta sub forma analitica si grafica a rezultatelor
obtinute in urma prelucrarii datelor pentru obtinerea corelatiilor simple.

Mentionez ca prezint doar corelatiile polinomiale de gradul II, avand in
vedere valorile pentru coeficientul de corelatie si complexitatea ecuatiilor in figurile
4.25- 4.28.
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Fig.4.25. Influenta duratei tratamentului asupra randamentului de desulfurare
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Fig.4.26. Influenta duratei tratamentului asupra randamentului de dezoxidare
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Fig.4.27. Influenta adaosului de amestec reducdtor asupra randamentului de desulfurare
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Fig.4.28. Influenta adaosului de amestec reducator asupra randamentului de dezoxidare

4.4.1.2. Analiza tehnologica a rezultatelor
In tabelul 4.5. se prezinta centralizat, pentru diferite continuturi de CaO in

zguri, coordonatele punctelor de maxim.

Analizand global corelatiile obtinute rezulta urmatoarele:

in cazurile analizate, am luat in studiu corelatiile polinomiale de gradul
2, considerand ca sunt cele mai reprezentative, acestea prezentand
punct de maxim, coordonatele acestora fiind prezentate in tabelul 4.5;
atét randamentul de desulfurare cat si cel de dezoxidare creste cu
cresterea duratei de tratament cu zgura sintetica, si de asemenea cu
cresterea adaosului specific de amestec reducator pentru formarea zgurii
sintetice;

in toate cazurile pentru fiecare corelatie se obtine un punct de maxim,
care are coordonatele in limitele tehnologice de variatie a parametrilor
analizati;

referitor la durata tratamentului se constata ca cele mai bune valori
pentru randamentul de desulfurare, respectiv dezoxidare se obtin daca
durata acestei operatii tehnologice este cuprinsa intre 13,75-15,25 min
(interval in care se ating valorile maxime pentru randament: (13,973;
56,959) pentru ns si (15,216; 55,406) pentru np );

la aceeasi duratda a tratamentului, valoarea randamentului de
desulfurare, respectiv dezoxidare este influentata si de continutul de
(Ca0) din zgura, astfel; cele mai bune valori se obtin pentru 52%
(Ca0), urmat de 54% (CaO) si cele mai scazute valori pentru 48%
(Ca0);
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» in privinta adaosului de amestec reducator (g/kg de otel) se constata
ca cele mai bune valori pentru randamentul de desulfurare, respectiv
dezoxidare se obtin daca acesta este cuprins in limitele 20-25g/kg (2 -
2,5%), interval in care se atinge valoarea maxima pentru randament;

> la acelasi adaos de reducator, valoarea randamentului de desulfurare,
respectiv dezoxidare este influentata si de continutul de CaO din zgura,
astfel: cele mai bune valori se obtin pentru (CaO) = 52%, urmat de
(Ca0) = 54% si valori mai scazute pentru (CaO) = 48%.

Respectarea conditiile prezentate mai sus este realizabild din punct de

vedere tehnologic si poate asigura pentru ns, respectiv ne valori in intervalul 30 -

58%.
Tabel 4.5. Coordonatele punctelor de maxim
NF. i Coordonate punct maxim i
crt. Figura %CaO . y Proces tehnologic
48 14,889 37,209 Desulfurare
50 14,280 46,793 Desulfurare
1. 4.25 52 13,973 56,959 Desulfurare
54 14,844 53,432 Desulfurare
56 14,724 43,231 Desulfurare
48 14,071 32,007 Dezoxidare
50 13,885 37,730 Dezoxidare
2. 4.26 52 15,216 55,406 Dezoxidare
54 14,024 48,823 Dezoxidare
56 14,129 41,969 Dezoxidare
48 2,256 37,468 Desulfurare
50 2,294 50,643 Desulfurare
3. 4.27 52 2,215 57,678 Desulfurare
54 2,188 54,752 Desulfurare
56 2,431 42,984 Desulfurare
48 2,264 37,448 Dezoxidare
50 2,534 49,201 Dezoxidare
4, 4.28 52 2,316 55,094 Dezoxidare
54 2,524 52,433 Dezoxidare
56 2,374 42,570 Dezoxidare
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4.4.1.3. Concluzii

Avand in vedere rezultatele obtinute se pot trage urmatoarele concluzii:

» amestecurile mecanice pe baza de var, alumina si oxid de titan,
respectiv zgura rezultata din topirea acestora, asigura conditii favorabile
rafinarii otelului in oala de turnare prin asa cunoscuta metoda ,tratarea
Cu zgura sintetica”;

» realizarea unui amestec mecanic cu valori pentru oxizi (respectiv suma
oxizilor) in limitele din vecinatatea punctului de maxim, conduce la
obtinerea de valori superioare pentru ns, respectiv no;

> 1n cazul variatiei rapoartelor oxizilor in vecinatatea punctului de maxim,
exista posibilitatea obtineri pentru ns, respectiv no valori apropiate de
limita superioara;

> rezultatele obtinute conduc la ideea continuarii experimentarilor cu
utilizarea in componenta amestecului mecanic a zgurii rezultate la
producerea ferotitanului si dupa unele date din literatura de specialitate
a amestecului reducator cu continut de oxizi de vanadiu si continut mai
ridicat de oxid de magneziu.

Experimentarile in faza de laborator vor continua cu scopul de a determina

cantitatea optima de zgura (kg/tona otel lichid), precum si durata de tratament
pentru a obtine cele mai bune rezultate din punct de vedere al rafinarii.

4.4.2. Prelucrarea rezultatelor in programul Matlab

4.4.2.1. Stabilirea corelatiilor sub forma analitica si grafica

Datele prelucrate in programul Excel au fost prelucrate si in programul
Matlab in vederea obtinerii corelatiilor duble, de gradul 1, 2, 3 si 4, rezultatele
obtinute fiind prezentate in figurile 4.29 - 4.44. Dupa prezentarea rezultatelor
obtinute se va efectua o analiza tehnologica a acestora.

Ecuatiile suprafetelor de regresie ns = f(t, (%Ca0))

Limite de variatie: t =4 - 17min; (CaO) = 48 - 56%; ns = 20,15 -57,50%
Valori medii si dispersii:

t = 10,875min; D; = 4,3999; (Ca0) = 52,99%; D(%ca0) = 2,8284;

Ns = 42,2783% ; Dns = 10,1652
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ns = 1,270

g, %]

Cal [%]

9-t + 0,64125(%Ca0) - 4,3978

55
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45
40
34
a0 .
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Fig.4.29. Corelatia ns =f(timpul de tratament - t si (%Ca0)) - gradul 1

Coeficientul de corelatie R1 = 0,5929 ; Abatere S1 = 7,9847

(4.3)
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Ns = - 0,22746:t> + 0,031692-t:(%Ca0) -1,026(%Ca0)? + 4,4689-t + (4.4)
+ 06,9987(%Ca0) - 2773,9207 .

48
a) - suprafata de regresie

Cad, [%]

t, [min]
b) - curbe de nivel
Fig.4.30. Corelatia ns =f(timpul de tratament - t si (%Ca0)) - gradul 2

Coeficientul de corelatie R2 = 0,9831 ; Abatere S2 = 1,8149
Punct de maxim: (CaO) = 52,3502 %; t = 13,6208 min; ns = 57,2309 %

BUPT



100 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

ns = 0,0063704-t> - 0,0020245-t>:(%Ca0) - 0,00039606-t (%Ca0)? -
0,047591(%Ca0)? - 0,32292-t?> + 0,11601-t (%Ca0) + 6,4025(%Ca0)? +
+ 3,0589-t - 279,0518(%Ca0) + 3900,4277

20

Cal,[%] 0 t:ain]
80

a) - suprafata de regresie

Cal [%]

g 10 12 14 16
t, [min]

b) - curbe de nivel
Fig.4.31. Corelatia ns =f(timpul de tratament - t si (%Ca0)) - gradul 3

Coeficientul de corelatie R3 = 0,9859 ; Abatere S3 = 1,6588
Punct de maxim: (CaO) = 52,3912 %; t = 13,7103 min; ns = 57,1023 %

(4.5)
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ns = 0,00045107-t*0,0001546:t>(%Ca0) + 0,0032853-t*-(%Ca0)? +
0,0064671:t: (%Ca0)® + 0,044567(%Ca0)* - 0,0044699-t> - 0,33882-t?

(%Ca0)? - 1,0792-t- (%Ca0)? - 9,3879(%Ca0)> + 8,5575-t> + 59,722t (4.6)
(%Ca0) + 739,9482(%Ca0)? - 1089,6433:t -25864,4107(%Ca0) +
338292,8634
B0 Lo ]
: s e Y
i | e ]
- BEESNNN

448

Cal [%]

t, [min]
b) - curbe de nivel
Fig.4.32. Corelatia ns =f(timpul de tratament - t si (%Ca0)) - gradul 4

Coeficientul de corelatie R4 = 0,9916 ; Abatere S4 = 1,2792
Punct de maxim: (CaO) = 52,7022 %; t = 13,8053 min; Ns = 57,8729 %
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Ecuatiile suprafetelor de regresie no = f(t, (%Ca0))

Limite de variatie: t = 4 - 17min; (CaO) = 48 - 56%; no = 20,15 -57,50%
Valori medii si dispersii:

t = 10,875 min ; D = 4,3999; (Ca0O) = 52,99%; D(oca0) = 2,8284;

No = 42,2783%; Dno = 10,1652

No = 1,5146:t + 0,68244(%Ca0) - 11,5265 (4.7)

g (%]

20

Cal %] &n

Cal [%]

b) - curbe de nivel
Fig.4.33. Corelatia no =f(timpul de tratament - t si (%Ca0)) - gradul 1

Coeficientul de corelatie R1 = 0,6870 ; Abaterea S1 = 7,3377
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No = 1,5146-t + 0,68244(%Ca0) - 11,5265 - 0,25023-t> +
0,0054104-t(%Ca0) - 0,88623(%Ca0)? + 6,5644-t + (4.8)
+ 92,7913(%Ca0) - 2421,2752
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Fig.4.34. Corelatia no =f(timpul de tratament - t si (%Ca0)) - gradul 2

Coeficientul de corelatie R2 = 0,9865 ; Abatere S2 = 1,6550
Punct de maxim: (CaO) = 52,3352 %; t=13,8621 min; No = 56,2411 %
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No = -0,010781-t> - 0,00017905-t?:(%Ca0) -0,013545-t-(%Ca0)? -
- 0,051146(%Ca0)> + 0,098786:t> + 1,4179-t:(%Ca0) + (4.9)
+ 7,2398(%Ca0)? - 33,3687-t - 336,7448(%Ca0) + 5140,8894
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a) - suprafata de regresie
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t, [min]
b) - curbe de nivel
Fig.4.35. Corelatia no =f(timpul de tratament - t si (%Ca0)) - gradul 3

Coeficientul de corelatie R2 = 0,9865 ; Abatere S2 = 1,6550
Punct de maxim: (CaO) = 52,3352 %; t =13,8621 min; No = 56,2411 %
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No = 0,0016473-t* - 0,00132-t> (%Ca0) + 0,00032155-t>(%Ca0)? +
+ 0,0075041 -t (%Ca0)? + 0,033008(%Ca0)* - 0,011087-t> + 0,0079734-t>

{(%Ca0)? - 1,191-t:(%Ca0)? - 6,9984(%Ca0)’ - 0,18727-8 + 62,5076t (4.10)
-(%Ca0) + 554,9339(%Ca0)? - 1087,2214 t - 19503,508(%Ca0) + 256355,4989
48 0
t, [rmin]
b) - curbe de nivel
Fig.4.36. Corelatia no =f (timpul de tratament -t si (%Ca0)) - gradul 4
Coeficientul de corelatie R4 = 0,9952 ; Abatere S4 = 0,9921
Punct de maxim: (CaO) = 52,7431 %; t =13,7103 min; No = 56,6213 %

BUPT



106 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ecuatiile suprafetelor de regresie ns = f(q, (%Ca0))

Limite de variatie; g = 0,400 - 2,8%; (Ca0) = 48 - 56%,; ns = 20,15-57,50%
Valori medii si dispersii;

q = 1,5943%; Dq = 0,7921; (CaO) = 52,99%; D(wca0) = 2,8284;

Ns = 42,2783%; Dns = 10,1652

Ns = 7,9045-q + 0,5967(%Ca0) - 1,3523 (4.11)
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Fig.4.37. Corelatia ns = f(adaosul de amestec reducator - q si (%Ca0)) - gradul 1

Coeficientul de corelatie R1 = 0,6395;  Abatere S1 = 7,8145
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4.4. Influenta adaosului specific de zgura si duratei tratamentului 107

ns = - 6,0301-q> + 0,20637-q-(%Ca0) - 1,0365(%Ca0)? + (4.12)
+ 16,2102-q + 108,1063(%Ca0) - 2792,0353 )

g0

2

20

g, %]

48 0

Cal [%]

q. [%]
b) - curbe de nivel

Fig.4.38. Corelatia ns = f(adaosul de amestec reducator - q si (%Ca0)) - gradul 2

Coeficientul de corelatie R2 = 0,822; Abatere S2 = 1,9110
Punct de maxim: (CaO) = 52,4441 %; q = 2,2502 %; Ns = 57,3684 %
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108 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ns = 0,7505-q% - 0,02503:q%:(%Ca0) - 0,019234-q-(%Ca0)? -
- 0,050357(%Ca0)? - 8,2814-q% + 2,2733-q-(%Ca0) + (4.13)
+ 6,8522 (%Ca0)? - 34,3192-q - 303,169(%Ca0) + 4341,9126
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Fig.4.39. Corelatia ns = f(adaosul de amestec reducator - q si (%Ca0)) - gradul 3

Coeficientul de corelatie R3 = 0,9848; Abatere S3 = 1,7647
Punct de maxim: (CaO) = 52,6703 %; q = 2,3033 %; Ns = 57,6296 %
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4.4. Influenta adaosului specific de zgura si duratei tratamentului 109

ns = 0,81909-q* - 0,093178:q3:(%Ca0) + 0,11538:q%:(%Ca0)? +

+ 0,034706:q- (%Ca0)> + 0,050862(%Ca0)* + 0,51644-q> - 11,6308-

.q%:(%Ca0)? - 5,7909-q-(%Ca0)? - 10,687(%Ca0)3 + 292,9689-q% + (4.14)
+ 320,0399-q-(%Ca0) + 840,2787(%Ca0)? - 5837,4667-q -

29301,0791(%Ca0) + 382355,9834

48 g

Cal [%]

15 2 25
q. [%]

b) - curbe de nivel
Fig.4.40. Corelatia ns = f(adaosul de amestec reducator - q si (%Ca0)) - gradul 4

Coeficientul de corelatie R4 = 0,9917; Abatere S4 = 1,3053
Punct de maxim: (CaO) = 52,3845 %; q=2,4317 %; Ns = 57,9241 %
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110 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ecuatiile suprafetelor de regresie no = f(q, (%Ca0))
Limite de variatie; g = 0,400 - 2,8%; CaO =48 - 56%; no = 17,15-55,22%
Valori medii si dispersii;
q = 1,5943%; Dgq = 0,7921; (CaO) = 52,99%; Dwca0) = 2,8284;
No = 39,922%; Dno = 10,40

No = 9,5595-q + 0,65719(%Ca0) - 9,4922 (4.15)

i
1.5
. (%]

b) - curbe de nivel

Fig.4.41. Corelatia no = f(adaosul de amestec reducdtor - q si (%Ca0)) - gradul 1

Coeficient de corelatie R1 = 0,7515; Abatere S1 = 6,8618

BUPT



4.4. Influenta adaosului specific de zgura si duratei tratamentului 111

No = - 5,9673:q% + 0,058127-q- (%Ca0) - 0,88098(%Ca0)? + (4.16)
+ 25,3982-q + 92,2249(%Ca0) - 2392,9577 :

52
Cal [%]

48 0

Cal [%]

b) - curbe de nivel
Fig.4.42. Corelatia no = f(de amestec reducator - q si (%Ca0)) - gradul 2

Coeficientul de corelatie R2 = 0,9858; Abatere S2 = 1,7473
Punct de maxim: (CaO) = 52,5136 %; q = 2,4632 %; No = 56,4731 %
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112 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

No = - 1,6828:q° + 0,084784-.g%- (%Ca0) - 0,091653-q- (%Ca0)? -
- 0,054339(%Ca0)? - 2,4129-g% + 9,3543-q- (%Ca0) + 7,7363 (4.17)
(%Ca0)? - 220,1836-q - 362,308(%Ca0) + 5584,8113

]
40
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. [%]

Cal [%]

48 0

Cal [%]

15
q. [%]
b) - curbe de nivel

Fig.4.43. Corelatia no = f(adaosul de amestec reducator - g si (%Ca0)) - gradul 3

Coeficientul de corelatie R3 = 0,9909; Abatere S3 = 1,3983
Punct de maxim: (CaO) = 52,6137 %; q=2,4711 %; No = 56,9374 %
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4.4. Influenta adaosului specific de zgura si duratei tratamentului 113

No = 1,4644-q* - 0,19409-q°- (%Ca0) - 0,0089778-g*- (%Ca0)? +

+ 0,040877:q- (%Ca0)> + 0,03687(%Ca0)* - 0,90261:q> + 1,917-q>

(%Ca0)? - 6,4304-q- (%Ca0)? -7,7903(%Ca0)? -53,3119-¢° + (4.18)
+ 335,2318-q- (%Ca0) + 615,6833(%Ca0)? - 5790,541-q -

- 21570,3208(%Ca0) + 282676,3832

Mg [%]

48 0

Cal [%]

15
g, [%]
b) - curbe de nivel

Fig.4.44. Corelatia no = f(adaosul de amestec reducator - q si (%Ca0)) - gradul 4

Coeficientul de corelatie R4 = 0,9951; Abatere S4 = 1,0266
Punct de maxim: (CaO) = 52,7025 %; q=2,4763 %; No = 56,9374 %
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4. Experimentari in fazd de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

4.4.2.2. Analiza tehnologica a rezultatelor
Din analiza ecuatiilor de corelatiilor duble exprimate sub forma analitica in

relatiile (4.3) - (4.18) si grafic in figurile 4.29 - 4.44, rezulta o serie de observatii si
concluzii, atat cu caracter general, cat si specific, si anume:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Variatia parametrilor independenti in limitele tehnologice, determina si
pentru parametrul dependent de asemenea o variatie tot in limitele
tehnologice, cu situarea acestuia pe o suprafatd de regresie sau in
vecindtatea acesteia avand in vedere, dispersia, abaterea si eroarea.
Reprezentdrile grafice a corelatiilor exprimate analitic prin functii polinomiale
de gradul 1, sunt suprafete plane, iar a celor exprimate prin functii
polinomiale de gradul 2, 3 si 4 prin suprafete diferite de cele plane.
Reprezentarile grafice a functiilor polinomiale de gradul 2, sunt suprafete
care prezinta ca punct stationar fie punct extrem (de maxim sau de minim)
fie punct sa, coordonatele acestora se situeaza uneori in limitele tehnologice
de variatie pentru parametrii independenti, respectiv in limitele prevazute de
standarde pentru parametrul dependent, iar uneori destul de departe de
limitele tehnologice, sau chiar in domeniul in care valorile parametrilor nu au
sens tehnologic. Pentru reprezentdrile grafice a functiilor de gradul 3 si 4
suprafetele prezinta mai multe puncte stationare, nu intotdeauna situate in
domeniul de variatie a parametrilor independent;i.

Prin intersectia suprafetelor de corelatie cu plane de nivel (paralele cu planul
orizontal) s-au obtinut curbele de nivel (dreptele de nivel, pentru functii
polinomiale de gradul 1), acestea permitand stabilirea limitelor de variatie a
parametrilor independenti, pentru a obtine o anumitd valoare pentru
parametrul dependent, constatdndu-se ca exista limite de variatie mai mari
pentru parametrii independenti in apropierea punctului stationar in cazul
existentei punctului sa. Pentru fiecare reprezentare graficd sunt indicate
subdomeniile (hasurate) in care este de dorit sa se gaseasca valorile pentru
parametru dependent, ceea ce determina de fapt limitele de variatie pentru
parametrii independent;i.

Corelatiile exprimate printr-o functie polinomiala de gradul 1 in relatiile (4.3),
(4.7), (4.11) si (4.15) si prezentate grafic in figurile 4.29, 4.33, 4.37 si 4.41,
permit alegerea valorilor parametrilor tratarii otelului cu zguri sintetice (timp,
consum specific de zgura sintetica si continutul de (Ca0)) astfel incat pentru
randamentul de desulfurare, respectiv de dezoxidare sa se obtind valori
superioare celor medii rezultate la sarjele analizate. Pentru a se realiza acest
lucru valorile parametrilor procesarii trebuie astfel alese incat valorile pentru
Ns Si No sa fie mereu situate in domeniul hasurat pentru fiecare corelatie.
Reprezentarile grafice pentru corelatiile de gradul 2, 3 si 4 prezinta punct de
maxim cu valorile tuturor parametrilor (independenti si dependenti)
incadrate in limitele tehnologice. Pentru a obtine valori ridicate pentru
parametrul dependent este de dorit ca aceste valori sa fie situate in primul
rénd in subdomeniul in care se amplaseazd punctul de maxim, iar daca
aceasta zona are o intindere micd (ceea ce inseamnad limite mai restranse
pentru parametri independenti), in zonele din imediata apropiere.

Analizand corelatiile ng = f(t, (%Ca0) prezentate analitic in relatiile (4.4),
(4.5) si (4.6) si grafic in figurile 4.30, 4.31 si 4.32 se constata ca in toate
cazurile exista punct de maxim in intervalul tehnologic de variatie a
parametrilor tehnologici independenti. Avand in vedere pe de o parte,
valorile foarte apropiate pentru punctele de maxim si pe de altd parte si
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4.4. Influenta adaosului specific de zgura si duratei tratamentului 115

limitele de variatie pentru timpul de tratament t si continutul de (CaO)
consider ca ecuatiile de corelatie indiferent de gradul polinomial redau foarte
bine dependenta intre acesti parametri. Ca urmare consider ca este logic sa
se lucreze cu o ecuatie polinomialda mai simpla, adica cu cea exprimata
printr-o functie polinomiald de gradul I2. Valori pentru (%Ca0) in limitele
49 - 56% si pentru t = 8 — 17 min. se obtin pentru ns valori peste media
realizata la experimentari (42,278%), iar pentru (CaO) = 51 - 54% si pentru
t =1 - 17 min. se obtin pentru valori mai mari de peste 55% (peste 55%
pana la punctul de maxim situat intre 57-58% functie de gradul corelatiei).

7) Referitor la corelatiile no = f(t, (%Ca0)) prezentate analitic in relatiile (4.8),
(4.9) si (4.10) si grafic in figurile 4.34, 4.35 si 4.36 se constata ca in toate
cazurile, la fel ca si in cazul anterior, exista punct de maxim fin intervalul
tehnologic de variatie a parametrilor tehnologici independenti. Pentru
(%Ca0) si t in limitele de variatie aceleasi ca pentru ns valori mai mari decat
media, respectiv pentru no peste 55% (pana la punctul de maxim 56-57%)
pentru (CaO) = 51,5 -53,5% sit = 11,5-15,5 min.

8) Din studiul corelatiilor ns = f(q, (%Ca0) exprimate analitic prin relatiile
(4.12), (4.13) si (4.14) si grafic in figurile 4.38, 4.39 si 4.40, rezulta ca toate
prezintd punct de maxim. Pentru aceleasi limite de variatie pentru (%CaO)
ca si in cazul anterior si pentru consumul specific de zgura sintetic q = 1-
1,15g/100g otel , respectiv 10 -11,7 g/kg se obtine pentru ns valori mai mari
decat media, iar pentru (CaO) = 51,0 -53,5siq = 1,5 - 2,8% (15 - 28 g/kg)
valori pentru ns peste 55% pana la punctul de maxim.

9) In ceea ce privesc corelatiile no = f(q, (Ca0)) prezentate analitic in relatiile
(4.16), (4.17) si (4.18) si grafic in figurile 4.42, 4.43 si 4.44 situatia si
analiza tehnologica este similara cu prezentarile anterioare, cu observatia ca
pentru a obtine pentru no valori de peste 55% domeniul de variatie se
restrdnge si anume: (CaO) = 51,5 - 53,5% si q = 2,0 - 2,8 g zgura
sintetica/100g otel (10 - 28 kg/t).

4.4.2.3. Concluzii
Din experimentarile efectuate, prelucrarea datelor si analiza tehnologica a
rezultatelor obtinute, consider ca pot fi scoase in evidentda o serie de concluzii, si
anume:
> desulfurarea si dezoxidarea otelului cu zguri sintetice este influentata pe
langa caracteristicile zgurii (compozitie chimica, viscozitate, tensiune
superficiala etc.) si de durata tratamentului si adaosul de amestec reducator
(de zgura sintetica );
> rezultatele obtinute au aplicabilitate in cercetare practica elaborarii otelului;
> pentru a obtine o desulfurare si dezoxidare avansata a otelului este de dorit
a se trata otelul cu zguri cu continut de (CaO) = 50 - 56%, timpul de
tratament t = 10 - 17 min si adaosul de zgura sintetica g=1,5 -2,8 g/100g;
» valorile pentru parametrii independenti (CaO), t si q se pot stabili pe cale
grafica utilizand oricare din reprezentarile grafice (gradul 2, 3 sau 4), cu
observatia ca rezultatele obtinute de dorit sa fie verificate pe cale grafica,
dar si analitic (indicat dupa corelatia dubla de gradul 2).
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116 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

4.5. Influenta compozitiei chimice a zgurii asupra de
raportului de repartitie al sulfului intre zgura-otel

Pentru procesul de desulfurare cu zguri sintetice importantd deosebita are
capacitatea zgurii de a dizolva cat mai mult sulf, respectiv de a se forma compusi
stabili Tn zgura.

4.5.1. Prelucrarea rezultatelor in programul Excel

Prelucrarea datelor utilizate pentru corelatile simple, prezentate Ila
paragrafele 4.3.1.1 si 4.4.1 au fost utilizate, impreuna cu alte date experimentale
contract cercetare nr. 7000/36/1994 (Desulfurarea otelului cu zguri sintetice)
(Director contract Prof. dr. ing. HEPUT TEODOR) si pentru determinarea raportului
de repartitie a sulfului in functie de compozitia chimica a zgurii, in figurile 4.45 -
4.51 fiind prezentate rezultatele obtinute.

4.5.1.1. Stabilirea corelatiilor sub forma analitica si grafica
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Fig.4.45. Variatia raportului de repartitie a sulfului in functie de
continutul de TiO; din zgura
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Raportul de repartitie al sulfului
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Fig.4.46 Variatia raportului de repartitie a sulfului in functie de
continutul de MgO din zgura
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Fig.4.47 Variatia raportului de repartitie a sulfului in functie de
continutul de SiO, din zgura
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4. Experimentari in fazd de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Continutul de Al O, din Zgura, %
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Fig.4.48. Variatia raportului de repartitie a sulfului in functie de
continutul de CaO din zgura
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Fig.4.49. Variatia raportului de repartitie a sulfului in functie de
continutul de Al, Os din zgura
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Fig.4.51. Variatia raportului de repartitie a sulfului in functie de
continutul de MnO din zgurd
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4.5.1.2. Analiza tehnologica a rezultatelor

Din cele prezentate rezulta importanta deosebita pe care o are compozitia
chimica a zgurii asupra procesului de desulfurare. Consideram ca aceasta influenta
se manifesta atat prin actiunea oxizilor asupra vascozitatii zgurii (Al,Os, TiO,), cat si
a afinitatii unor cationi din zgura fata de sulf (Ca, Mg).

Din figura 4.45 se observa ca o crestere a continutului de (TiO;) pana la 5-
6% conduce la cresterea coeficientului de repartitie a sulfului, fapt explicabil din
punct de vedere tehnologic pe influenta pozitiva a oxidului de titan asupra fluiditatii
zgurii mai ales la temperaturii peste 1500 °C. Ca urmare recomand in zgurile de
rafinare un continut de (TiO,) de 3-6%.

Din figura 4.46 se observa ca o crestere a continutului de (MgO) péana la
cca. 8% conduce la cresterea coeficientului de repartitie a sulfului, fapt explicabil din
punct de vedere tehnologic prin influenta favorabila a acestui oxid asupra
vascozitatii (scade vascozitatea). Din punct de vedere tehnologic recomand un
continut de MgO de pana la 8% (nu este exclus un continut peste 10,5%).

Din figura 4.47 se observa ca o crestere a continutului de (SiO;) conduce la
scaderea coeficientului de repartitie a sulfului, fapt explicabil din punct de vedere
tehnologic, pe de o parte prin cresterea vascozitatii zgurii cu cresterea continutului
de (SiO,), iar pe de alta parte reduce continutul de (CaO) liber, principalul oxid din
zgura care participa direct la desulfurare. Din reprezentarea grafica se observa ca pe
masura ce continutul de (SiO,), creste, domeniul de variatie pentru coeficientul de
repartitie a sulfului se ingusteaza, in special pentru valori de peste 5%.Tehnologic
recomand un continut de (SiO;) de sub 3%.

Se observa din reprezentare grafica prezentatd in figura 4.48 ca, valorile
superioare pentru coeficientul de repartitie a sulfului (230-250) se obtin pentru
continut de CaO in zgura in intervalul 52-54%. Dupa datele din literatura [2]
minimul de vascozitate a zgurilor din sistemul CaO-Al,O; se obtine pentru
continuturi de cca. 56% (CaO), ceea ce confirma rezultatele obtinute pentru zgura
folosita in cadrul experimentarilor. La continuturi mai mari de (CaO) de 55% scad
valorile pentru coeficientul de repartitie a sulfului ca urmare a cresterii vascozitatii
zgurii. Avand in vedere ca in conditiile industriale pot avea loc frecvente abateri de
la intervalul de compozitie chimica prezentat mai sus, recomand continuturi de
(Ca0) intre 52-56%.

Analizadnd reprezentarea grafica din figura 4.49 se observa o variatie a
coeficientului de repartitie al sulfului in functie de continutul de (Al,O3),
asemanadtoare cu cea in functie de continutul de (CaO) din zgurd. Se obtine un
maxim pentru coeficientul de repartitie a sulfului, pentru continut de (Al,O3) in
limitele 34 - 37%. O crestere a continutului de oxid de aluminiu pana la valori
cuprinse in domeniul precizat mai sus, este datorata scaderii vascozitatii zgurii, si ca
urmare intensificarii difuziei sulfului din baie in zgura. O crestere a continutului de
(Al,03) peste limitele mentionate determind scaderea valorilor coeficientului de
repartitie a sulfului, ca o consecinta a cresterii vascozitatii zgurii. Recomand continut
de (Al;03) in zgura in limitele 33-37%.

Din corelatiile grafice prezentate in figurile 4.50 si 4.51, se observa ca o
crestere a continutului de (FeO), respectiv (MnO) din zgura conduce la scaderea
coeficientului de repartitie a sulfului, ceea ce concordd cu faptul ca desulfurarea
otelului este favorizatd de zgurile puternic bazice, care prezintda o valoare ridicata
pentru (O%) si respectiv de continuturi scdzute de [O]. Tehnologic recomanddm
pentru zgurile studiate continut de (FeO) de sub 1,5%, respectiv de (MnO) sub
1,0%.

Pentru fiecare corelatie s-a determinat ecuatia curbei de regresie, precum si
ecuatiile pentru curbele care delimiteaza domeniul de variatie (atat superior cat si
inferior).

4.5.1.3. Concluzii
Din prelucrarea datelor experimentale si analiza tehnologica a rezultatelor
obtinute se pot concluziona urmatoarele:
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4.5. Influenta compozitiei chimice a zgurii asupra de raportului de repartitie 121

> raportul de repartitie Ls = (S)/[S] este semnificativ dependent de
compozitia chimica a zgurii;

> din punct de vedere al raportului de repartitie (care de dorit sa fie peste
250), zgura este indicata aiba o compozitie chimica in limitele: (CaO) = 49 -
57%; (AlLO3) = 32 - 38%,; (FeO) si (MnO) sub 1,5%; (SiO,) sub 3,5%,
(MgO) péana la 8%;

» din determinarile efectuate este favorabila prezenta in zgura a unui continut
de (TiO,) de pana la 6%, lucru semnalat si in literatura de specialitate;

> referitor la continutul de (MgO) din corelatia prezentata grafic in figura 4.46.
se constatd, pe de o parte ca la concentratii de peste 12% a acestui oxid,
raportul de repartitie a sulfului tinde sa creasca, iar pe alta parte curba care
delimiteazé domeniul de variatie pentru Ls este ascendentda. Pe aceste
considerente consider ca prezinta interes tehnologic studiul procesului de
desulfurare cu zguri cu diferite continuturi de MgO, fie in faza de laborator,
fie in faza industriala la otelariile care folosesc ca adaos reducator la
procesarea otelului in instalatia L.F. a amestecului desulfurant TOPEX
CA25 (tabelul A2 Anexa)

4.5.2. Prelucrarea rezultatelor in programul Matlab

Ca si in cazurile anteriore corelatiile efectuate in programul mentionat mai
sus au drept scop stabilirea corelatiilor multiple, de reguld dube si triple, in acest caz
obtinand ultimul tip de corelatii.

4.5.2.1. Stabilirea corelatiilor sub forma analitica si grafica

Din prelucrarea datelor in programul de calcul MATLAB s-au obtinut o serie
de ecuatii de corelatie multipla (tripld), si prin reprezentarea grafica a acestora
suprafetele de corelatie. Analiza suprafetelor de regresie permite stabilirea unor
domenii optime de compozitie chimica, astfel incat sa putem obtine valorii pentru
coeficientul de repartitie a sulfului, de dorit peste valoarea medie pentru sarjele
analizate.

CORELATIA MULTIPLA Lg = f((%Ca0), (%Al,03), (%Ti0;) )

- limite de variatie ale variabilelor:
(CaO) = 48 - 58%; (Al;03) =32 -39%; (TiOy) =0-6%; Ls=175-230;

- valorile medii si abaterile variabilelor;
(CaO)med = 52,867%; Amed = 3,7393%; (Al,03) = 35,133%; Amed = 2,5263%;
(TiO,) = 3,601%; Aned = 1,624%; Lg = 204,01; Aneq = 18,367;

- ecuatia hipersuprafetei de regresie:

Ls = 1,1822(%Ca0)? + 8,3133(%Al,05)? + 2,0974(%TiO,)? - 10,1764
(%Ca0)(%Al,03) + 7,0362(%Al,05) + (%TiO,) - 5,1305(%TiO,) (4.19)
(%Ca0) + 253,4733(%Ca0) - 72,1815(%Al,03) + 10,7646(%TiO,) - ’

- 5283,6718

- coeficientul de corelatie: R = 0,9614;

- abaterea de la suprafata de regresie: S = 5,0512

- coordonatele punctului sa sunt : (CaO) = 53,6559%; (Al,O3) = 36,173%;
(TiO,) = 2,3834%; Ls = 223,8184;

Deoarece aceasta hipersuprafatd nu poate fi reprezentata in spatiul cu 4
dimensiuni, s-a recurs la inlocuirea, succesiv, a cate unei variabile independente cu
valoarea ei medie. Aceste suprafete, care apartin spatiului cu 3 dimensiuni pot fi
reprezentate si interpretate de tehnologi.
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122 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ls (%Ca0)mes = 8,3133(%Al,05)? + 2,0974(%Ti0,)? + 7,0362(%Al,03)
(%TiO,) - 610,1719(%Al,03) - 260,4678(%TiO,) + 11420,7516
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Fig.4.52. Corelatia multipl§ Ls = f((%Ca0)meq, (%TiO2), (%A1,03))

Punct de minim: (Al,03) = 35,852%; (TiO,) = 2,296%); (CaO)mes = 52,867%

si Ls = 218,345
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4.5. Influenta compozitiei chimice a zgurii asupra de raportului de repartitie 123

Ls (ALO3)mes = 2,0974(%Ti0,)? + 1,1822(%Ca0)? - 5,1305(%TiO,) (4.21)
(%Ca0) + 257,9683(TiO,) - 104,0563(%Ca0) + 2441,865 '

4

Cal [%] 50

45 0

a) - suprafata de regresie

Cald [%]

TiC,. [%]

b) - curbe de nivel

Fig.4.53. Corelatia multipld Ls = f((%Ca0), (%Al>03)med, (%TiO2))

Punct sa: (TiO;) = 4,421%; (CaO) = 53,889%; (Al;03)med = 35,852%
si Ls = 224,758
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124 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ls (TiO2)mes = 1,1822 (%Ca0)? + 8,3133(%Al,03)? -10,1764(%Ca0)
(Al;03) + 235,0035(%Ca0) - 46,8513 Al,05 - 5217,7371
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Fig.4.54. Corelatia multipla Ls = f((%Ca0), (%Al,03), (%TiO02)med))

Punct de minim: (A,O3) = 35,505%; (CaO) = 53,382% ; (TiO2)meq = 3,6%;
siLs = 224,171
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4.5. Influenta compozitiei chimice a zgurii asupra de raportului de repartitie 125
CORELATIA MULTIPLA Ls = f((%Ca0), (%MgO0), (%Ti0,))
- limite de variatie ale variabilelor:
(CaO) = 48 - 58%; (Mg0O) =1 - 7%; (TiO;) =0-6%; Ls=175-230;
- valorile medii si abaterile variabilelor:
(Ca0) = 52,867%; Amed =3,7393%; (MgO) = 3,6667%; Amed =1,8135%);
(TiO,) = 3,601%; Aneqd =1,624 % Ls = 204,01; Aneq =18,367%
- ecuatia hipersuprafetei de regresie;
Ls = - 2,3361 (%Ca0)? + 2,1552(%Mg0)? + 5,4259(%Ti0,)? - 1,062
(%Ca0)(MgO) - 4,1853(MgO)(TiO,) - 0,11895(TiO,)(%Ca0) + (4.23)

+ 253,3635(%Ca0) + 52,8445(MgO0) - 14,0261(TiO,) - 6602,1766
- coeficientul de corelatie: R = 0,9766;
- abaterea de la suprafata de regresie: S = 3,9527

- coordonatele punctului sa sunt : (CaO) = 53,1705%; (MgO) = 4,2545%;
(TiOy) = 2,3834%; Ls = 221,3114

Deoarece aceasta hipersuprafata nu poate fi reprezentata in spatiul cu 4
dimensiuni, s-a recurs la inlocuirea, succesiv, a cate unei variabile independente cu
valoarea ei medie. Aceste suprafete, care apartin spatiului cu 3 dimensiuni pot fi

reprezentate si interpretate de tehnologi.
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126 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ls (%CaO)mes = 2,1552(%Mg0)? + 5,4259(%Ti0,)? - 4,1853(%MgO)

(%TiOs,) - 3,2998(%MgO) - 20,3144(%Ti0,) + 263,0794 (4.24)
- : e
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Fig.4.55. Corelatia multipla Ls = f((%Ca0)meq, (YoMg0O), (%Ti0,))

Punct de minim: (MgO) = 4,326%; (TiO,) = 3,556%; (CaO)meq = 52,867%
si Ls = 215,375
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Ls (MgO)mes = 5,4259(%Ti0,)? - 2,3361(%Ca0)? - 0,11895(%TiO,) (4.25)
(%Ca0) - 29,3722(%TiO;) + 249,4695(%Ca0) - 6379,4378 '
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260 i ;
240 -4 :
» i :
—1 i i
20 8 :
: 1;"0‘;“‘ B
A0y LT “ | :

Al
s

45 0

Cal [%]

Til, [%]
b) - curbe de nivel

Fig.4.56. Corelatia multipld Ls = f((%Ca0), (%MgO)med, (%TiO2))

Punct sa: (MgO)meq = 3,667%; (CaO) = 53,454% ; (TiO;) = 3,262%;
sils = 224,171
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128 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ls (TiO2)mee = - 2,3361(%Ca0)? + 2,1552(%Mg0)? - 1,062(%Ca0)
(%MgO) + 252,9353(%Ca0) + 37,7773(%Mg0) - 6582,3503
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a) - suprafatd de regresie
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b) - curbe de nivel

Fig.4.57. Corelatia multipla Ls = f((%Ca0), (%Mg0), (%TiO3) med)

Punct de minim: (MgO) = 4,358%; (CaO) = 53,364% ; (TiO2)med = 3,516%;

si Ls = 224,171
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CORELATIA MULTIPLA Ls = f((%Ca0), (%Al,03), (Y%oMgO0))

- limite de variatie ale variabilelor:
(Ca0) = 48 - 58%; (Al,03) = 32 - 39%; (MgO) =1-7%; Ls =175 - 230;

- valorile medii si abaterile variabilelor:

(Ca0) = 52,867%; Amed =3,7393%; (Al;03) = 35,133%; Amed =2,5263%;
(MgO) = 3,6667%; Amed =1,8135% Ls = 204,01; Aneq =18,367;

- ecuatia hipersuprafetei de regresie

Ls = 2,9304(%Ca0)? + 0,733(%Al,05)? + 1,3924(%Mg0)? - 5,5386
(%Ca0)(%Al,03) + 4,0843(%Al,05)(%Mg0) - 3,589(%Mg0) (%Ca0) -
89,5928(%Ca0) + 210,1661(%Al,03) + 39,1708(%MgO) -

- 1240,0948

- coeficientul de corelatie: R = 0,9682;

- abaterea de la suprafata de regresie: S = 4,5975

- coordonatele punctului sea sunt : (CaO) = 38,6461%; (Al,O3) = 31,408%;
(MgO) = -10,3235%; Ls = 204

(4.27)

Deoarece aceasta hipersuprafatd nu poate fi reprezentatd in spatiul cu 4
dimensiuni, s-a recurs la inlocuirea, succesiv, a cate unei variabile independente cu

valoarea ei medie.

Aceste suprafete, care apartin spatiului cu 3 dimensiuni pot fi reprezentate

si interpretate de tehnologi.
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130 4. Experimentari in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ls (%CaO)mes = 0,733(%Al,05)? + 1,3924(%Mg0)? + 4,0843(%Al,05)
(%MgO) - 82,6423(%Al,03) - 150,5689(%Mg0) + 2213,6138
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Fig.4.58. Corelatia multipld Ls = f((%Ca0)med, (%Al203), (%Mg0O))

Punct de minim: (MgO) = 1,758%; (Al,O3) = 39,453%; (Ca0)meq = 52,867%

siLs = 173,241
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Ls (M@O)mes = 2,9304(%Ca0)? + 0,733(%Al,05)* - 5,5386(%Ca0)

(%Al,03) - 102,7525(%Ca0) + 225,1419(%Al,03) - 1077,7487 (4.29)
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Fig.4.59. Corelatia multipla Ls= f((%Ca0), (Al,03), (MgO)med)

Punct sa: (MgO)meq = 3,667%; (Al;,03) = 34,453%; (Ca0) = 48,362%
si Ls = 196,458
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132 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ls (Al,03)mes = 1,3924(%Mg0)? + 2,9304(%Ca0)? - 3,589(%MgO) (4.30)
(%Ca0) + 182,6657(%MgO) - 284,183(%Ca0) + 7048,5253 '
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Fig.4.60. Corelatia multipla Ls = f((%Ca0), (%Al303)med, (Y%oMgO))

Punct sa : (MgO) = 1,672%; (Al,O3)mes = 35,133%; (CaO) = 48,932%
si Ls = 178,392
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CORELATIA MULTIPLA Ls = f((%Al,03), (%MgO0), (%TiO0,))

- limite de variatie ale variabilelor:
(Al,03) = 32 -39%; (MgO) =1 -7%; (TiO;) =0 - 6%;

- valorile medii si abaterile variabilelor:
(Al;03) = 35,133%; Amed = 2,5263%; ; (MgO) = 3,6667%; Amed = 1,8135% ;
(TiOy) = 3,601% ; Apeq =1,6248% Lg = 204,01; Aneq = 18,367

- ecuatia hipersuprafetei de regresie

Ls = -4,6491(%Al,03)? + 2,4607(%Mg0)? + 5,6086(%Ti0,)? - 3,2697
(%Al,03)(%MgO) - 3,2829(%Mg0)(%TiO,) + 0,1834(%Ti0,)(%Al,03) + (4.31)
341,5091(%Al,03) + 106,8529(%Mg0) - 30,2137(%TiO,) - 5992,3628

- coeficientul de corelatie: R = 0,9647;

- abaterea de la suprafata de regresie: S = 3,1983

- coordonatele punctului sea sunt : (Al,03) = 35,3897%; (MgO) = 3,9902%;
(TiO,) = 32,827%

Deoarece aceasta hipersuprafata nu poate fi reprezentata in spatiul cu 4
dimensiuni, s-a recurs la inlocuirea, succesiv, a cate unei variabile independente cu
valoarea ei medie. Aceste suprafete, care apartin spatiului cu 3 dimensiuni pot fi
reprezentate si interpretate de tehnologi.
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134 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ls (A,O3)mes = 2,4607(%Mg0O)? + 5,6086(%TiO,)? - 3,2829(%MgO)

(%TiO,) - 8,022(%Mg0) - 23,7704(%TiO,) + 267,3073

300
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1

Punct de minim: (MgO) = 3,752%; (AlL03)med = 35,133%; (TiO,) = 3,271%
si Ls = 206,345
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Fig.4.61. Corelatia multipla Ls= f((%Al,03)med, (%Ti03), (%oMg0))
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Ls (MgO)mes = 5,6086(%Ti0,)? - 4,6491(%AI,03)? + 0,1834(%TiO,)
(Al;03) - 42,2511(%TiO;) + 329,5203(%Al,03) + 5567,4861
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Fig.4.62. Corelatia multipld Ls= f((%A1,05), (%MgO)med, (%TiO2))

Punct sa: (MgO)mes = 3,667%:; (Al,Os) = 35,503%; (TiO,) = 3,262%
si Ls = 205,236

(4.33)
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136 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

Ls (TiO2)mea = - 4,6491(%Al,05)% + 2,4607(%Mg0)? - 3,2697(%Al,05)

(MgO) + 342,1693(%AIl,03) + 95,0344(%MgO) - 6028,4441
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Fig.4.63. Corelatia multipld Ls = f((%Al,03), (%MgO0), (%TiO2)med)

Punct sa: (MgO) = 4,202%; (Al,03) = 35,475%; (TiO2)med = 3,6%
si Ls = 204,997

(4.34)

33
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4.5.2.2. Analiza tehnologica a rezultatelor

Datele prelucrate in programul EXCEL, au fost prelucrate si in programul
MATLAB, cu scopul de a obtine o serie de corelatii triple, intre un parametrul
dependent, definit dupa cum am mai specificat prin raportul de repartitie a sulfului
si 3 parametrii independenti, definiti de compozitia chimica a zgurii. Prin prelucrare
s-au obtinut o serie de corelatii exprimate analitic sub forma unor functii
polinomiale, si grafic sub forma unor suprafete diferite de cea plana, acestea
prezentand punct extrem sau punct sea, nu intotdeauna coordonatele acestora fiind
situate in domeniul tehnologic de variatie a variabilelor. Pentru reprezentarea
graficd in spatiul tridimensional se considerda pe rand un parametru constant si
anume acelui parametru i se atribuie o valoarea egald cu cea medie, deoarece
functiile cu trei variabile independente nu pot fi reprezentate in spatiul cu tre
dimensiuni.

Pentru prelucrarile in programul Matlab, am luat in considerare cei mai
reprezentativi oxizi din zgura CaO, Al,0s, TiO, si MgO, obtinand astfel 4 ecuatii de
corelatie tripla si 12 de corelatie dubla (derivate din cele triple, cate 3 corelatii duble
pentru fiecare corelatie tripla).

Pentru toate cele 4 corelatii triple, coeficientul de corelatie R are valori de
peste 0,95 si abaterea raportului de repartitie Ls de la suprafata de corelatie este de
18,37 %, ceea ce arata ca aceste corelatii sunt semnificative si redau foarte bine
legatura dintre aceste variabile independente si raportul de desulfurare Ls.

Din cele 4 corelatii triple s-au obtinut 12 corelatii duble, adica cate 3
corelatii duble pentru fiecare corelatie tripla.

Corelatiile prezentate analitic prin ecuatiile (4.19) - (4.34) si grafic in figurile
4.52 - 4.63, pentru 11 puncte de extrem sau sea este situat in domeniul tehnologic
de variatie a variabilelor, iar pentru 1 in afara domeniului de variatie, mai precis
pentru (Al,03) = 39,453%, fata de limita superioara care este de 39%.

Desi valoarea medie pentru coeficientul de repartitie a sulfului este Lsmeq =
204,01 exista posibilitatea ca parametrii independenti sa varieze in anumite limite
din domeniile tehnologice, astfel ca valorile pentru Ls sa fie mai mari de 220
(domeniile hasurate).

Daca urmarim obtinerea pentru Ls a unor valori mai mari decat valoarea
medie Lsmeq = 204,01 in majoritatea cazurilor acest lucru este posibil fara limite de
restrictie pentru parametrii independenti.

Domeniile in care valorile pentru Ls sunt inferioare valorii medii sunt
prezentate dublu hasurat.

Pentru valori a parametrului Ls cuprinse intre valoare medie si 220 se pot
determina limitele de variatie pentru parametrii independenti.
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138 4. Experimentdri in faza de laborator privind rafinarea otelului cu zguri sintetice

4.5.2.3. Concluzii

Pe baza rezultatelor obtinute din prelucrarea datelor experimentale, a
analizei tehnologice prezentate anterior, se pot enunta urmatoarele concluzii:

>

raportul de repartitie a sulfului este puternic influenta de principali oxizi
din zgura utilizata in cadrul experimentarilor, si anume; CaO, Al,0, TiO,
si Cao;

pentru corelatiile obtinute, valoarea coeficientilor de corelatie fiind de
peste 0,95 conduce la afirmatia ca acestea sunt reprezentative, fiind
relativ usor de observat, mai ales in reprezentarile grafice, influenta
oxizilor asupra coeficientului de repartitie a sulfului;

reprezentarile grafice permit stabilirea valorilor pentru parametrii
independenti (pentru oxizii din zgura) astfel incat sa rezulte pentru
raportul de repartitie a sulfului valoarea dorit3;

avand in vedere influenta cumulata a oxizilor asupra raportului de
repartitie, pentru continuturi de oxizi a caror valori sunt cuprinse in
limitele tehnologice. Se pot obtine pentru Ls valori superioare celei
medii;

corelatiile obtinute sunt utile atat pentru cercetare cat si pentru practica
elaborarii otelului, respectiv tratarii acestuia cu zguri sintetice in
instalatii de tip L.F.
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5. VERIFICAREA INDUSTR!ALA A
REZULTATELOR CERCETARII

In urma cercetsrilor si experimentadrilor efectuate la nivel de laborator,
precum si a prelucrdrilor matematice a datelor obtinute (o parte direct prin
intermediul aparatelor de masura si control, iar o alta parte prin determinari de
laborator) in programele EXCEL si MATLAB, au rezultat o serie de corelatii simple si
multiple (duble si triple) privind procesul de desulfurare si dezoxidare a otelului cu
zguri sintetice.

Pe baza valorilor coeficientilor de corelatie, a abaterilor de la ecuatiile de
corelatie, a reprezentarilor grafice si a analizelor matematice si tehnologice, am
considerat cd rezultatele corespund realitdtii din practica curentd a elaborarii si
turnarii otelului.

Uzina in care s-au desfasurat experimentarile pentru verificarea industriala a
datelor are in dotare un cuptor electric cu arc tip EBT de capacitate 100 tone
prezentat in figura 5.1.

Jgheab
Electrozi de grafit pentru adaosur
Captuseala
refractard
Water-cooled
furnace roof .
Arzdtoare
y 0x-gaz
Arzdtoare
on-getz Céaptuseald
refractara

LIs& cuptor

Otel

Evacuare excentrica
prin vatra

Oala de turnare

Fig.5.1. Cuptor electric cu arc tip EBT

BUPT



140 5. Verificarea industriald a rezultatelor cercetarii

Principalele operatii si faze tehnologice ale procesului de elaborare otel in
cuptorul electric cu arc sunt (fig.5.2): ajustare, incarcarea si incalzirea, topirea,
afinarea si evacuarea sarjei de otel din cuptor.

Evacuare otel Evacuare zgura

Fig.5.2. Fazele tehnologice ale elaborarii otelului in cuptorul electric cu arc [25]
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5. Verificarea industriala a rezultatelor cercetarii 141

Procedeul LF (Ladle Furnace) valorifica potentialul efect al rafinarii otelului
prin incdlzirea cu arc electric la presiune atmosferica si amestecarii sub influenta
injectarii gazelor inerte.

Schema de principiu a instalatiei LF de rafinare a otelului lichid este
prezentata in figura 5.3, iar etapele tratamentului secundar al otelului in figura 5.4.

Fig.5.3. Instalatia LF:
1 - bolta refractard; 2 - electrozi; 3 - hota evacuare gaze; 4 - sistem aliere
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142 5. Verificarea industriald a rezultatelor cercetarii

W M

Fig.5.4. Rafinarea pe LF:
a - Incalzirea oalei; b — evacuarea otelului din cuptor; c - transportul oalei;
d - rafinare pe LF

Ca urmare rezultatele obtinute au fost verificate la nivel industrial la o
otelaria electrica echipata cu cuptor cu arc electric tip E.B.T., instalatie de tratament
secundar de tip L.F. si turnare continud, pe un lot de trei sarje (nr. 2, 3 si 4)
urmarite de la incarcatura pana la terminarea turnarii si comparate cu sarja nr.
1(sarja de referinta).

Incarcatura metalica a fost alcatuita din cate trei bene pentru fiecare sarja,
structura acesteia fiind prezentatd in tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Structura incarcaturii metalice

Nr. Fier vechi | Fier vechi Rebut E.6 (baloti | Greutate totala
sarja usor, [t] greu, [t] teava, [t] | tablad), [t] sarja, [t]

1. 22,1 40,9 22,4 39,4 124,8

2. 20,3 40,6 23,1 42,2 126,2

3. 18,5 37,5 31,6 37,9 126,5

4, 21,9 41,1 22,3 39,9 125,2

Materialele utilizate pentru formarea zgurii in agregatul de elaborare, atat

din punct de vedere cantitativ, precum si consumul de oxigen sunt prezentate in
tabelul 5.2, iar din punct de vedere calitativ in tabelele A2 - A10 Anexa (varul
dolomitic poate fi inlocuit cu TOPEX - MgO - CSC.)
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Tabelul 5.2. Materiale pentru formarea zgurii

Nr. Var bulgari, Var dolomitic, Grafit |:|):l:$|ea:
sarja [kg] [kgl insuflat, [kg] [Nm3]’
1. 4112 1603 1008 2949
2. 3824 1427 873 2742
3. 4162 1573 1024 3245
4. 3952 1498 907 2967

Mentionez ca atat varul bulgari cat si varul dolomitic inainte de introducerea

in cuptor, au fost supuse procesului de calcinare in vederea eliminarii umiditatii
absorbite din aer (a se evita o sursa de hidrogen pentru otel, precum si producerea
unor reactii violente, de foarte multe ori cu consecinte grave pentru personal care
deserveste cuptorul), mai ales ca oteldria nu mai dispune de fabrica de var proprie.

La terminarea topirii s-au prelevat probe de otel si de zgura in vederea
determinadrii compozitiei chimice a acestora si s-a masurat temperatura baii

metalice.

Compozitia chimica a otelului la topire este prezentata in tabelul 5.3.

Tabelul 5.3. Compozitia chimica a otelului la topire

Nr. Compozitia chimica, %
sarjda| C | Mn | Si S P Cr | Ni [ Cu | Mo | As Al
1. 0,12 (0,10{0,01 (0,071 0,009 (0,06 |0,09(0,15|0.04 (0,008 0,675
2. 0,1 (0,09|0,01(0,068|0,008|0,11|0,08| 0,2 (0,05 0,01 |0,774
3. 0,06 | 0,08 | 0,01 | 0,069 | 0,006 | 0,07 (0,09 (0,16 |0,05(0,011] 0,317
4. 0,06 | 0,07 | 0,01 | 0,072 | 0,006 | 0,08 | 0,06 | 0,14 | 0,08 | 0,007 | 0,273
Compozitia chimica a zgurii la terminarea topirii se prezinta in tabelul 5.4.
Tabelul 5.4. Compozitia chimicd a zgurii la terminarea topirii
Nr. Compozitia chimica, % (Ca0)/
sarjd| s |Al,0;| CaO |Cr,0;|Fe,0;| MgO | MnO | P,Os | SiO, | FeO | (SiO2)
1. |0,098| 5,65 |31,43| 1,06 | 9,59 | 7,56 | 4,65 | 0357 |10,87| 25,88 | 2,89
2. |0,071| 5,06 |25,16| 1,11 |11,21|6,81 | 4,45 |0,263|11,08| 30,27 | 2,27
3. |0,104| 5,44 (29,11| 0,98 | 9,12 | 6,24 | 4,72 |0,298|12,67| 24,63 | 2,29
4. |0,084| 5,55 |33,33| 1,08 | 8,03 | 8,61 | 4,55 |0,353/12,38|28,317| 2,69

Temperatura otelului la topire si evacuare, precum si durata evacuarii se
prezinta in tabelul 5.5, iar in tabelul 5.6 compozitia otelului la evacuare din cuptor,
inclusiv continutul de oxigen (s-a luat in considerare momentul terminarii evacuarii,
proba s-a prelevat din oala la 3-5 min. de la terminarea umplerii).
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Tabelul 5.5. Temperatura otelului si durata evacuarii

Nr. Temperatura otelului, [°C] Durata evacuare,
sarja topire evacuare [min]

1. 1549 1633 5

2. 1538 1647 4

3. 1542 1639 5

4. 1547 1642 5

Tabelul 5.6. Compozitia chimica a otelului la finalul evacuarii din cuptor

Nl:v Compozitia chimica, % [0]
sarja| c Mn | Si S P Cr Ni Cu | Mo As Al ppm
1. o,15(0,53|0,17 (0,061 |0,008)| 0,06 0,09 |0,13(0.04|0,008 | 0,275 158
2. 0,16 (0,65| 0,21 (0,064 |0,006|0,11( 0,08 |0,18(0,05| 0,01 | 0,223 169
3. 0,15(0,62|0,24 (0,062 |0,006|0,07( 0,09 |0,14(0,05|0,011 | 0,117 152
4. 0,14 0,67 |0,23 (0,064 | 0,007 |0,08( 0,06 |0,13 (0,080,007 | 0,263 151

In timpul evacudrii in oala de turnare au fost addugate materiale pentru
dezoxidare si corectia compozitiei chimice a otelului, precum si pentru formarea
zgurii in oala de turnare, conform tabelului 5.7. Inceputul adaosului de materiale s-a
efectuat cand oala de turnare a fost umplutd in proportie de 20 - 25%, ordinea
acestora fiind FeSi, Cocs, SiMn, FeMn, var si TOPEX CA 25, procesul de adaos
desfasurandu-se intr-un flux continuu de la startul adaosului la final.

La finalul evacudrii si adaosului de materiale, oala de turnare este
transportata cu ajutorul macaralei de 175 t la instalatia de tratament secundar de
tip L.F., unde are loc barbotarea otelului cu argon, adaosuri de materiale pentru
formarea zgurii sintetice pentru rafinarea otelului, precum si reglarea compozitiei
chimice si temperaturii baii metalice.

Mentionez ca am considerat compozitia chimica a otelului la intrarea in
instalatia de tratament secundar L. F. ca fiind aceeasi cu cea de la evacuare, din
datele practice diferentele sunt nesemnificative.

In instalatia de tratament secundar se continua procesul de formare a zgurii
reducatoare, ce are ca principal rol realizarea desulfurarii si dezoxidarii, dar totodata
trebuie sa aiba caracteristici optime (vascozitate, bazicitate, etc.) pentru
intensificarea proceselor de degazare si decantare a incluziunilor.

Materialele pentru formarea zgurii sintetice si momentul adaosului sunt
prezentate in tabelul 5.7. Primul si al doilea adaos au rol de formare a zgurii
sintetice cu capacitate ridicata de desulfurare si dezoxidare, iar ultimele doua
adaosuri pentru transformarea acesteia in una cu capacitate de izolare a baii cat mai
mare, in acest sens nu intotdeauna este necesar al patrulea adaos de var (adaosul
se face in functie de programarea turnarii).
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Tabelul 5.7. Adaosurile efectuate in oala de turnare in timpul evacuarii si tratarii

otelului in L.F.

Adaos de materiale la evacuarea in oald, [kg]

Nr_-v Topex Oxid | Zgura de la Cocs
sarja| Var Bauxita de fabricarea |FeMn, |SiMn, |FeSi, '
CA25 . .
titan Ti
Primul adaos la evacuare otelului din cuptor in oala
1. | 500 | 400 - - - 270 509 | 293 92
2. | 500 | 400 - 15 65 290 494 | 297 89
3. | 500 | 400 - 15 65 298 505 | 299 91
4. | 500 | 400 - 15 65 222 488 | 290 91
Al II-lea adaos dupa 3 - 5minute de la inceperea tratamentului in
L.F.
1. | 500 - 200 - - - - - -
2. | 500 200 - 100 - - - -
3. | 500 200 - 100 - - - -
4. | 500 200 50 - - - - -
Al III-lea adaos dupa 10 -15 minute de la inceperea|Al+SiCa
tratamentului in L.F.
1. | 500 - - - - 70 70 65 | 50485
2. | 500 - - - - 60 60 160 | 50+85
3. | 500 - - - - 50 0 50 | 50+85
4. | 500 - - - - 100 150 60 | 50+85
Al IV-lea adaos cu cca. 10 minute fnaintea terminarii tratamentului
in L.F.
1. | 500 - - - - - - - -
2. | 500 - - - - - - - -
3. | 500 - - - - - - - -
4. | 500 - - - - - - - -
Valorile obtinute pentru parametrii barbotarii otelului cu argon se prezinta in
tabelul 5.8.
Tabelul 5.8. Parametrii procesarii otelului in oala (L.F.)
Nr. Timp Timp mentinere otel in oala Debit Presiune
sarj | tratament [min] ' Argon, Argon,
a L.F., [min] [1/min] [bar]
1. 85 123 555 4,5
2. 73 119 586 4,7
3. 69 114 550 4,2
4. 56 570 4,8

5.9.

Dupa aproximativ 1-2 minute de la initierea procesului de barbotare cu
argon, concomitent cu acesta se incepe procesul de incalzirea a otelului. Evolutia
temperaturii otelului pe parcursul tratamentului secundar este prezentata in tabelul
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Tabelul 5.9. Evolutia temperaturii otelului pe durata procesarii in oala (L.F.)

Nr. sarja Tempte‘::::::,?og;la de Observatii
a)1561; b)1634: a) inceput de trat'an'jent; b) dupa
1. 0)1630; d) 1621; 20min.;
! ! ¢) dupa 40min.; d) final de tratament
a)1564; b)1632; a) inceput de trat_an?ent; b) dupa
2. 0)1627: d) 1618; 20min.;
! ! c) dupa 40min.; d) final de tratament
a)1547; b)1629; a) inceput de trat'an?ent; b) dupa
3. 0)1631; d) 1604; 20min.;
! ! ¢) dupa 40min.; d) final de tratament
a) inceput de tratament; b) dupa
4 a)1558; b)1641; 20min.;
) c)1633; d) 1611; c) dupa 40min.; d) final de
tratament.

Inainte de efectuarea celui de-al doilea adaos de amestec reducdtor s-a
prelevat proba de zgura, iar compozitia chimica se prezinta in tabelul 5.10.

Tabelul 5.10. Compozitia chimicd a zgurii inaintea adaosului II

Nr. Compozitia chimica a zgurii, %

§arjé S A|2°3 CaO Fe203 MgO MnO P205 SiO, | TiO, VZ05 FeO

0,536|22,86|51,87|0,301|7,320,004(0,021|7,32]0,05]| 0,09 |0,0041

0,708]33,23|52,02| 0,32 |5,22] 0,21 |0,034 3,36 3,78 | 0,64 [0,0032

1
2.
3. |0,812|32,25|53,03| 0,55 | 6,12 | 0,31 |0,026] 3,16 | 3,24 | 0,59 |0,0028
4. 10,781,33,45/52,14| 0,32 | 6,05| 0,34 |0,023| 3,38 |3,51] 0,61 10,0033

nainte de efectuarea celui de al treilea adaos de amestec reductor, respectiv
fnaintea adaosului de feroaliaje pentru corectia compozitiei chimice a otelului si a
imersarii sarmei de aluminiu si a silicocalciului sub forma de fir umplut, s-a prelevat
proba de otel si zgura. Compozitia chimica a acestora se prezintd in tabelele 5.11. si
5.12.

Cu aproximativ 15-18 minute inainte de a se transporta oala cu otel la
instalatia de turnare continua (T.C.) se incepe imersia firului de aluminiu, dupa
imersarea acestuia se respecta o pauza de 5-6 minute cu barbotare foarte redusa apoi
se trece la imersarea firului de silico-calciu.

Tabelul 5.11 Compozitia chimica a otelului inaintea adaosului III (imersarii de Al
sub forma de sarma si SiCa sub forma de fir umplut in oala (LF))

Nr.v Compozitia chimica a otelului,% [O]
sanja e TMn | si | s P |[Cr| Ni [Cu|Mo]| As | Al | PPM
1. |o,15]0,74]0,22|0,030]0,014]0,09]0,11]0,16|0,06 |0,008|0,22| 82
2. |0,14/0,72]/0,20{0,028|0,013[0,10(0,09{0,19|0,05|0,012]0,24| 75
3. |0,15]/0,71]0,23|0,028/0,012]0,08]0,10]0,16|0,05]0,011[0,23| 79
4. |0,16]0,74]0,220,029]0,015|0,13]0,08]0,17|0,04[0,007]0,23| 78
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Tabelul 5.12 Compozitia chimica a zgurii inaintea adaosului III (imersarii de Al sub
forma de sarma si SiCa sub forma de fir umplut in oala (LF))

Nr. Compozitia chimica a zgurii, %

§arj5 S A|203 CaO Fe203 MSO MnO P205 Si02 Ti02 V2°5 FeO

0,736|21,86(51,87|0,301|7,32|0,04 /0,021|7,36{0,05| 0,11 |/0,0041

1,008|27,42|56,86| 0,26 | 3,81 0,08 |0,032|5,39|2,36| 0,57 |0,0032

1
2.
3. 11,102|28,13|55,62| 0,27 | 3,98 | 0,07 |0,034| 5,78 | 2,58 | 0,56 [0,0028
4. 11,087]28,92/55,32| 0,23 | 3,91 0,08 |0,029]|5,67|3,45] 0,62 10,0034

Am considerat intervalul de timp de la terminarea evacuarii (adaosul de var
si Topex pentru formarea zgurii sintetice pana la imersarea firului umplut cu SiCa)
ca fiind cea aferentd dezoxidarii cu zgura sintetica.

Compozitia chimica a zgurii la Tnaintea ultimului adaos se prezinta in tabelul
5.13.

Tabelul 5.13 Compozitia chimica a zgurii inaintea adaosului IV

Nr. Compozitia chimica a zgurii, %

§arjé S A|203 CaO Fe203 MgO MnO P205 SiO, | TiO, VZ05 FeO

0,632)18,86,51,87|0,301| 7,32 | 0,04 |0,021|11,32/0,05]| 0,11 |0,0041

0,835]23,29/64,76|0,351 | 3,05 |0,038|0,027| 4,70 | 1,76 | 0,43 |0,0053

0,849]24,09|63,74| 0,324 | 3,54 |0,041|0,022| 4,68 | 1,81 | 0,44 |0,0044

BIWIN =

0,828|23,87164,94/0,332| 3,65 10,035| 0,0 | 4,67 |1,87]| 0,47 10,0044

Compozitia chimica a otelului si zgurii la terminarea procesului de rafinare
(inaintea transportului oalei cu otel lichid la instalatia de turnare continud) se
prezinta in tabelele 5.14, respectiv 5.15.

Tabelul 5.14. Compozitia chimica a otelului la finalul tratamentului in oala (L.F.)

Nr. Compozitia chimica a otelului, % [0]
sarjd | ¢ |Mn|si| S | P |Cr|Ni|[Cu|Mo| As | Al | PPM

0,15/0,74|0,29|0,009|0,014(0,09(0,11(0,16(0,06(0,008|0,32 38

0,14/0,72|0,31|0,007|0,013(0,10(0,09(0,19(0,05(0,012|0,34 33

0,15/0,71|0,30|0,006|0,012(0,08(0,10(0,16(0,05(0,011(0,31 36

AN

0,16(0,74)0,28|0,008|0,015|0,13|0,08|0,17(0,04|0,007|0,33 35

Tabelul 5.15. Compozitia chimica a zgurii la finalul tratamentului in oala (L.F.)

Nr. Compozitia chimica a zgurii, %

§arjé S A|203 CaO |Fe,0;3 MgO MnO | P,O5 Si0, | TiO, V,05 FeO

0,536|18,86(51,87/0,301|7,32 0,04 |0,021|11,32|/0,05]| 0,11 |0,0041

0,677]20,50(68,32/0,292| 3,4 | 0,04 (0,022 4,56 [1,75] 0,09 | 0,042

1
2.
3. 10,681)|22,45|67,57/0,283| 3,54 | 0,04 |0,033| 4,89 |1,65| 0,08 | 0,038
4, |0,658|22,66|67,53|0.253| 3,68 | 0,05]0,038| 4,88 |1,72] 0,07 | 0,037

Analizand evolutia compozitiei chimice a zgurii pe durata tratamentului se
observa urmatoarele:
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Pen

compozitia chimica formata dupa primul adaos péana la al doilea adaos
este in limitele celei de la cercetarile experimentale (recomandarilor
tehnologice);

pe perioada dintre adaosul al II-lea si al III-lea, compozitia chimica a
zgurii se incadreaza in limitele celor utilizate in cadrul experimentarilor
in faza de laborator, cu o crestere a continutului de CaO si o scaderea a
continutului de Al,O3 si TiO3;

dupa adaosul al III-lea format numai din var, creste CaO ajungand la
limita maxima pentru aceste zguri si scade Al,O3 si TiO,; am considerat
ca dupa imersare procesul de desulfurare si dezoxidare cu zguri sintetice
practic inceteaza, avand loc in continuare decantarea incluziunilor
nemetalice si gazele.

adaosul al IV-lea se face cu scopul de a creste putere de izolare termica
a zgurii pe de o parte, iar pe de alta parte de a nu permite patrunderea
gazelor din atmosfera in baia de otel din oala de turnare.

tru a se evidentia evolutia si eficienta procesului de desulfurare cu zguri

sintetice ce are loc pe parcursul tratamentului secundar, continutul de sulf masurat
si analizat, pentru cele patru sarje, se poate vizualiza in tabelul 5.16.

Tabelul 5.16. Evolutia continutului de sulf in otel si a randamentului de desulfurare

Nr. . . P P
sarjs | [%Slev | [%Siim. | [%S]); '[‘},,:]' P:,osj es[%] | oSt | rong
0 1 2 3 4 5 6 7 8
50,81 +
1. | 0,061 | 0,030 | 0,000 |50,81|70,00| 3426= |60,78]|39,22
85,23
56,25 +
2. | 0,064 | 0,028 | 0,007 |56,25|7500| 43,75= |63,16 | 36,84
90,00
54,83 +
3. | 0,062 | 0,028 | 0,006 |54,83|78,57| 3548= 60,71 39,29
90,31
54,68 +
4. | 0,064 | 0,029 | 0,008 | 54,68 |72,41| 32,81= |62,50 37,50
87,49
.= %100, (%]
nos = %mo, (%]
e = D=G g0 o D=5, @=C145 14

@ @ @

Pis. = Mloo, [%]

D-O)
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Prs= A= 100 (o]
OD-3)

- m1.s [%], randamentul de desulfurare cu zgura sintetica;

- ma.s - randamentul de desulfurare cu SiCa imersat sub forma de fir

umplut;

- mnrs- randamentul final de desulfurare;

- Pis.- ponderea indepartarii sulfului cu zgura sintetica;

- P,s.- ponderea indepartarii sulfului cu SiCa imersat in baia de otel lichid

sub forma de fir umplut.

Din analiza datelor prezentate mai sus, rezulta ca pentru zgurile cu continut
de CaO = 50 - 54% si TiO, = 3,5 - 5,5%, (Ca0)/(TiO,) = 10-13, valorile pentru
randamentul de indepartare a sulfului pentru cele trei sarje experimentale (56,25%;
54,83% si 54,68%), se incadreaza in limitele rezultate din experimentarile in faza
de laborator, acestea fiind de 45 - 58% , 35 - 55% si respectiv 48 - 57% (fig. 4.5;
fig. 4.7 si fig. 4.15).

Adaosul specific de amestec reducator pentru cele trei sarje a fost de 2,15 -
2,2 %, iar datele rezultate din figura 4.27 si relatia (4.12) (si figura 4.38) confirma
valabilitatea relatiilor de corelatie.

In tabelul 5.17 se prezinta corespondenta intre valorile pentru randamentul
de indepartare a sulfului rezultat din experimentarile industriale si cele rezultate din
ecuatiile de corelatie pentru cei mai reprezentativi parametri independent;i.

unde:

Tabelul 5.17. Date comparative la experimentari in faza de laborator si industriala

A’r]s =
Nr. Parametrul Ns exper. s €XPer. | eigura/ ((2)-
sarja independent Indu;(t)rlale Lab(;/l(-’ator Relatia (3))/(2)
%
0 1 2 3 4 5
(Ca0) = 52,07% 57,06 Fig.4.5 -1,42
(TiO,) = 4,51% 52,02 Fig.4.7 +7,52
2 (Ca0)/(Ti0y) = 11,55 56.25 53,18 Fig.4.15 +5,45
g = 2,2%; (Ca0)- Excel ! 57,12 Fig.4.27 -1,54
q = 2,2%; (Ca0)- Fig.4.38/ _
Matlab 27,25 (4.12) L7
(Ca0) = 53,03% 56,09 Fig.4.5 -2,29
(TiO,) = 5,24% 52,16 Fig.4.7 +4,87
3 (Ca0)/(Ti0y) = 10,11 5483 51,87 Fig.4.15 +6,13
g = 2,2%; (Ca0)- Excel ! 55,34 Fig.4.27 -2,75
q=2,2%; (Ca0)- Fig.4.38/ _
Matlab 26,031 %4 12) 2,19
(Ca0) = 50,74% 52,34 Fig.4.5 +4,28
(TiO,) = 4,76% 53,03 Fig.4.7 +3,02
a (Ca0)/(Ti0y) = 10,66 54 68 51,56 Fig.4.15 +6,06
g = 2,15%;(Ca0)- Excel ! 52,55 Fig.4.27 +3,89
g = 2,15%; (Ca0)- Fig.4.38/
Matlab 21,88 | g 12 +5,12
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5. Verificarea industriald a rezultatelor cercetarii

Analizadnd rezultatele obtinute la experimentdrile industriale, referitor Ila
desulfurarea cu zguri sintetice rezulta urmatoarele concluzii:

se confirma fin practica valabilitatea corelatiilor obtinute la
experimentarile in faza de laborator;

randamentul de desulfurare cu zguri sintetice este cuprins intre 50 -
55%, cel de desulfurare la imersia in baia metalica a sarmei de aluminiu
si a firului umplut cu SiCa intre 70 - 80%;

randamentul total (final) de desulfurare cu zguri sintetice in instalatia
L.F. este cuprins intre limitele 81 -91%;

in conditiile din practicd ponderea desulfurarii cu zgurii sintetice este de
60 - 65%, iar aceea realizata la imersarea sarmei de aluminiu si a
firului umplut cu SiCa de 35 -40%.

Randament desulfurare, industrial, [%]

58

57

56

55

54

53

52

51

50

T+7.520%
) B +5,45% -1,42%mu -1,70%
1 -1{sh%
46,1994 $.97%
+6,06% |14 8 0%l 00% T ]H “2,29%
+5.420d #498% "25% 2,19%
T T T T T T
50 51 52 53 54 55 56 57 58
Randament desulfurare, laborator, [%]

Fig.5.5. Comparatie intre randamentele de desulfurare rezultate din experimentdrile de
laborator si cele obtinute prin experimentari industriale (pe grafice sunt prezentate erorile
dintre rezultatele obtinute in laborator si cele industriale, segmentele verticale reprezentand

intervalele de eroare £ 10%)

Pentru a se evidentia evolutia si eficienta procesului de dezoxidare cu zguri
sintetice ce are loc pe parcursul tratamentului secundar, continutul de oxigen
masurat si analizat, pentru cele patru sarje, se poate vizualiza in tabelul 5.18.
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5. Verificarea industriald a rezultatelor cercetarii 151

Tabelul 5.18. Evolutia continutului de oxigen in otel si a randamentului de

dezoxidare
Nr. | [O]ey | [Oliim [0] Ni:0, | M2-0, Nf-0 Pio, | P2.o,
garja| oom ppm. | [%] | [%] [%] [%] | [%]
0 1 2 3| 4 5 6 7 8
1. | 158 | 82 | 38 |48,10]53,68] 48,10+27,85 =75,95 | 63,33 | 36,67
2. | 155 | 75 | 33 |50.32/56,01] 50,32427.10 = 77,42 | 65,58 | 34,42
3. | 153 79 | 36 |48,37|54,43 48'3772 ﬁg'm: 63,25 | 36,75
4. | 151 78 | 35 |48,34|55,13 | 48,34+ 28,48 = 76,82 | 62,93 | 37,07
1) - (2
no = Q=@ ig0, 1o
@
2)—(3
N2.0 = —( ) ( )100, [%]
(2)
1) - (3 1) —(2 2)—(3
o = D=Gog) = D=0, D=Cyg5 g
M 1 1

- O=0);09 o)
»-3
P2.o= Mloo, [%]
D-0

unde:
- mi.0- randamentul de dezoxidare cu zgura sintetica;
- mMa.0.- randamentul de dezoxidare cu dezoxidanti imersati in baia

metalica, sub forma de sérma de aluminiu si de fir umplut cu SiCa;
- nmro - randamentul final de dezoxidare;
- Pio.- ponderea indepartarii oxigenului cu zgura sintetica;
- P,o.- ponderea indepartarii oxigenului cu dezoxidanti imersati in baia

metalicd, aluminiu sub forma de sarma si SiCa sub forma de fir umplut.

Din analiza datelor prezentate mai sus, rezulta ca pentru zgurile cu continut
de CaO = 50 - 54% si TiO, = 3,5 - 5,5%, (Ca0)/(TiO,) = 10-13, valorile pentru
randamentul de indepartare a oxigenului pentru cele trei sarje experimentale
(50,32%; 48,37% si 48,34%), se Iincadreaza 1in limitele rezultate din
experimentdrile in faza de laborator, acestea fiind de 45 - 50% , 47 - 52% si
respectiv 45 - 51% (fig 4.10; fig 4.12 si fig. 4.20).

Adaosul specific de reducator pentru cele trei sarje a fost de 2,15 - 2,2 %.,
iar datele rezultate din figura 4.28 si relatia (4.16) (si fig. 4.42) confirma
valabilitatea relatiilor de corelatie.

In tabelul 5.19 se prezinta corespondenta intre valorile pentru randamentul
de Indepartare a oxigenului rezultat din experimentarile industriale si cele rezultate
din ecuatiile de corelatie pentru cei mai reprezentativi parametri independenti.
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5. Verificarea industriald a rezultatelor cercetarii

Tabelul 5.19. Date comparative la experimentari in faza de laborator si industriala
A’I’]o=
Nr. Parametrul Mo €Xper. "o €Xper. Figura/ ((2)-
sarja independent Induos/(t,rlale "a"‘;/;at" Relatia (3))/(2)
%
0 1 2 3 4 5
(Ca0) = 52,07% 50,06 Fig.4.10. + 0,517
(TiO,) = 4,51% 51,05 Fig.4.12 - 1,45
> (Ca0)/(Ti0,) = 11,55 5032 50,08 Fig.4.20 + 0,48
q = 2,2%; (Ca0)- Excel ! 54,82 Fig.4.28 - 6,97
q = 2,2%; (Ca0)- Fig.4.42/ _
Matlab >5,80 (4.16) 10,89
(Ca0) = 53,03% 45,49 Fig.4.10. + 5,95
(TiO,) = 5,24% 46,57 Fig.4.12 + 3,72
3 (Ca0)/(Ti0,) = 10,11 48.37 45,32 Fig.4.20 + 6,31
q = 2,2%;(Ca0)- Excel ! 52,33 Fig.4.28 - 8,13
q = 2,2%; (Ca0)- Fig.4.42/ B
Matlab 53,03 (4.16) 2,63
(Ca0) = 50,74% 47,57 Fig.4.10. + 1,59
(TiO,) = 4,76% 47,17 Fig.4.12 + 2,42
4 (Ca0)/(Ti0,) = 10,66 48.34 51,65 Fig.4.20 - 6,85
q = 2,2%;(Ca0)- Excel ! 49,58 Fig.4.28 - 2,56
g = 2,15%; (Ca0)- Fig.4.42/ )
Matlab 48,99 (4.16) 1,34
58 -
__ 56 - [
g
< 54 A
[ T +0,52%
R i || [ [ ® -10,89%
% %0 . +3,72% |41 590;;0,48% -1,45% -6,97%
3 +6,31% , I L oe3%
S 481 +5,95% T obevn | 813
N : +2,420 27774007 l -
2 46 \ l B
g
§ a4
e)
S L
o 42 4
40 T T - T T T T T T
40 42 44 46 48 50 52 54 56 58
Randament dezoxidare, laborator, [%)

Fig.5.6. Comparatie intre randamentele de dezoxidare rezultate din experimentarile de
laborator si cele obtinute prin experimentari industriale (pe grafice sunt prezentate erorile
dintre rezultatele obtinute in laborator si cele industriale, segmentele verticale reprezentand
intervalele de eroare £ 10%)
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5. Verificarea industriald a rezultatelor cercetarii 153

Analizadnd rezultatele obtinute la experimentdrile industriale, referitor la
dezoxidare cu zguri sintetice rezulta urmatoarele concluzii:
> se confirmda in practica valabilitatea corelatiilor obtinute la
experimentarile in faza de laborator;
» randamentul de dezoxidare cu zguri sintetice este cuprins intre 48 -
51%, cel de dezoxidare la imersia in baia metalica a sarmei de aluminiu
si a firului umplut cu SiCa intre 53 - 56%;
» randamentul total (final) de dezoxidare cu zguri sintetice in instalatia
L.F. este cuprins intre limitele 75 -78%;
> 1n conditiile din practica ponderea dezoxidarii cu zgurii sintetice este de
62 - 66%, iar aceea realizata la imersarea sarmei de aluminiu si a
. firului umplut cu SiCa de 34 -38%.
In totalitate cele patru sarje au fost turnate pe o instalatie de turnare,
prevazuta cu cinci fire de diametru 270 (mm), in zile si secvente distincte.
Evolutia temperaturilor pe parcursul turnarii este prezentata tabelul 5.20.

Tabelul 5.20. Evolutia temperaturii otelului din distribuitor pe durata turnarii

continue
Nr. Temperatura Observatii
sarja distribuitor, [°C]
1. a)1586; b)1556; )1549 ié::ﬁ]rt turnare; b) dupa 23 min.; c) dupa
2. 2)1583; b)1562; )1547 ?n)i:tart turnare; b) dupa 22 min.; c¢) dupa 38
3. a)1571; b)1558; )1539 ?n)istart turnare; b) dupa 21 min.; c¢) dupa 42
4. a)1584; b)1548; c)1531 ?n)ir?tart turnare; b) dupa 23 min.; c) dupa 44

Cele trei sarje experimentale au fost turnate in secvente diferite de turnare,
sarjele studiate fiind de fiecare datda a doua sarja in secventd, scoaterea de metal
pentru fiecare sarja in parte fiind urmatoarea: sarja 2 - 99,4%; sarja 3 - 99,7 %;
sarja 4 - 99,9%.

In concluzie consider ca rezultatele obtinute in cadrul verificarilor industriale
confirma valabilitatea cercetarilor efectuate in cadrul prezentei lucrari.
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6. CONCLUZII FINALE SI CONTRIBUTII
PERSONALE

6.1. Concluzii finale

Analizand lucrarea de cercetare care a urmarit rafinarea otelului cu zgur
sintetice, se desprind urmatoarele concluzii finale:

1) Procesarea otelului cu zguri sintetice corespunzatoare sistemului binar
Ca0-Al,03, cu adaosul de alti oxizi precum TiO,, MgO sau fluoruri (CaF,, NaF, AlF;
etc) asigura reducerea substantialda a continutului de sulf si de oxigen din baia
metalica;

2) Alegerea procedeului de tratarea otelului in afara cuptorului cu zguri
sintetice si barbotare cu argon in instalatii de tip LF, prezintda avantajul ca timpul de
procesare nu este limitat de temperatura, pe de o parte, iar pe de alta parte pentru
otelurile nealiate (oteluri carbon, oteluri carbon de calitate, oteluri pentru tevi etc.)
este rentabil atat din punct vedere calitativ cat si economic;

3) amestecurile mecanice pe baza de var, alumina si oxid de titan,
respectiv zgura rezultatd de la producerea ferotitanului, asigura conditii favorabile
rafindrii otelului Tn oala de turnare prin asa cunoscuta metoda ,tratarea cu zgurd
sintetica”;

4) Experimentarile efectuate in faza de laborator (Universitatea Politehnica
din Timisoara, Facultatea de Inginerie din Hunedoara, laboratorul de topituri
metalice) pe sarje elaborate in cuptoare cu inductie de capacitate 10kg, au permis
stabilirea unor ecuatii de corelatie intre parametrii independenti reprezentati de
raportul de repartitie a sulfului, randamentul de desulfurare si cel de dezoxidare si
o serie de parametrii independenti reprezentati de: compozitia chimica a zgurii,
raportul diferitilor oxizi, cantitatea specifica de zgura si durata tratamentului;

5) Datele obtinute in cadrul experimentarilor (determinate direct, din
analize chimice si din calcule tehnologice) au fost prelucrate in programele de calcul
EXCEL in vederea obtinerii corelatiilor simple si MATLAB pentru obtinerea corelatiilor
multiple (duble si triple);

6) Corelatiile simple sunt exprimate sub forma unor functii polinomiale de
gradul 2 (cu trei exceptii, doua de gradul 4 si una de gradul 3) in toate cazurile
coeficientii de corelatie sunt semnificativi, majoritate acestora depasesc valoarea de
0,90;

7) Pentru toate corelatiile simple (in total in numar de 39) s-au determinat
analitic si grafic limitele domeniului de variatie pentru parametrii dependenti (atat
limita inferioara cat si cea superioara, exprimate prin functii polinomiale de gradul
2);

8) Pentru randamentul de desulfurare, respectiv. de dezoxidare
determinate in functie de compozitia chimica, raportul diferitilor oxizi, cantitatea
specificd de zgura sintetica si durata procesarii, corelatiile prezintad punct de maxim
(cu coordonatele situate in limitele tehnologice), ceea ce permite relativ usor
stabilirea limitelor de variatie a parametrului independent, astfel incat parametrul
dependent sd fie situat in apropierea punctului de maxim;

9) In cazul raportului de repartitie a sulfului in functie de compozitia
chimica, 5 (2 de gradul 4, una de gradul 3 si 2 de gradul 2) din 7 corelatii prezinta
punct de maxim (cu coordonatele situate in domeniul tehnologic); celelalte 2
corelatii nu prezintd punct de extrem in intervalul tehnologic de variatie, dar permit
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156 6. Concluzii finale si contributii personale

stabilirea limitelor de variatie pentru obtinerea unor valori superioare pentru
parametrul dependent;

10) Referitor la corelatiile simple acestea redda foarte bine dependenta
studiata si permit in acelasi timp o analiza tehnologica profunda;

11) Corelatiile duble obtinute in programul Matlab sunt exprimate prin
functii polinomiale de gradul 1, 2, 3 si 4, pentru fiecare caz se prezinta ecuatia de
corelatie, valoarea coeficientului de corelatie, abaterea de la suprafata de corelatie,
valorile medii pentru parametrii urmariti si valorile pentru punctele extreme sau
s€a;

12) Din punct de vedere a coeficientilor de corelatie si a abaterii de la
suprafata de regresie toate ecuatiile de corelatie sunt semnificative;

13) Stabilirea dependentei dintre randamentul de indepartare a sulfului,
respectiv a oxigenului in functie de oxidul de calciu din zgura, cantitatea specifica de
zgura sintetica si durata procesarii otelului cu zgura sintetica, s-a facut prin functii
polinomiale de gradul 1 (plan de regresie), 2, 3 si 4 (suprafete de regresie
neplane);

14) Din punct de vedere a coeficientilor de corelatie si a abaterii de la
suprafata de regresie, ecuatiile de corelatie de gradul 2, 3 si 4, consider ca exprima
mult mai reprezentativ din punct de vedere tehnologic corelatiile obtinute;

15) Atat valorile pentru coeficienti de corelatie, cat si pentru abaterile de la
suprafata de regresie sunt foarte apropiate, oricare dintre ecuatiile de gradul 2, 3
sau 4 poate fi utilizata pentru analiza tehnologica a dependentei dintre parametrii
urmariti; domeniul cu valori apropiate de punctul extrem sunt cu atadt mai bine
definite cu cat corelatia are grad mai mare;

16) Corelatiile obtinute pentru randamentul de indepartare a sulfului si
respectiv oxigenului, in functie de parametrii independenti precizati la punctul (13),
cu exceptia celei de gradul 1, au punct de extrem (punct de maxim) a carui
coordonate se gdsesc in limitele tehnologice de variatie a parametrilor;

17) Pentru studiul dependentei raportului de repartitie a sulfului, in functie
de compozitia chimica a zgurii reprezentata de oxidul de calciu (CaO), aluminiu
(Al;03), titan (TiO,) si magneziu (MgO), am obtinut ecuatii de corelatie tripla,
exprimata prin functii polinomiale de gradul 2, acestea fiind prezentate in lucrare
sub forma analitica; din punct de vedere grafic s-a obtinut o hipersuprafata de
regresie;

18) Deoarece aceasta hipersuprafata nu poate fi reprezentata in spatiul cu 4
dimensiuni, s-a recurs la inlocuirea, succesiv, a cate unei variabile independente cu
valoarea ei medie, rezultdnd astfel ecuatii de corelatie reprezentate prin functii
polinomiale de gradul 2. Aceste suprafete, care apartin spatiului cu 3 dimensiuni pot
fi reprezentate si interpretate de tehnologi.

19) Prin prelucrarea datelor s-au obtinut un numar de 4 ecuatii de corelatie
tripld, din care au rezultat un numar de 12 ecuatii de corelatie dubla (cate 3
derivate din fiecare corelatie simpla) prezentate atdt sub formd analitica, cu
precizarea valorilor pentru coeficienti de corelatie, abaterea de la suprafata de
regresie si coordonatele punctelor extreme, respectiv stationare;

20) In toate cazurile de reprezentari grafice, pentru suprafete de corelatie
domeniile cu valori superioare valorii medii sunt simplu hasurate, iar cele care
cuprind pentru parametrul dependent valori intre cea minima si cea medie dublu
hasurat, in toate cazurile valorile pentru parametrul dependent de dorit sa se
situeze in domeniul simplu hasurat;
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21) Reprezentarile grafice a corelatiilor simple, duble si triple au permis
stabilirea domeniilor de variatie a parametrilor independenti pentru a obtine valori
superioare pentru randamentul de desulfurare, respectiv de dezoxidare in conditii de
laborator si anume:

(%Ca0) =48 - 56%

(%AIl,03) = 35 - 40%

(%Mg0) =4 - 10%

(%Si0;) =<2,5%

(%TiO,) = 3-5%

(%Fe0) <1%

(%Mn0O) <0,5%
Componentda amestec reducator: 50 - 58% var ; 36 - 41% alumina
tabulara; 3 - 5 % oxid de titan.
Consumul specific de zgura (amestec reducator) 2,0 - 2,5%;
Durata tratamentului cu zgura sintetica de 13 - 16 min.

22) Verificarea industriald la elaborarea otelurilor pentru tevi, pe fluxul
cuptor cu arc electric de tip EBT (capacitate 100t)- tratarea otelului lichid cu zguri
sintetice in instalatii de tip LF (capacitate 100t)- turnare continua @ 300mm, a
confirmat valabilitatea rezultatelor obtinute in faza de laborator;

23) Avand in vedere rezultatele obtinute la verificarea industrialda a
cercetarilor efectuate, pentru practica curenta, consider ca pentru o desulfurare si
dezoxidare cu zguri sintetice in instalatia L.F. un amestec reducator adaugat in doua
reprize astfel:

- var 500kg +350 kg Topex CA25 + 150 kg zgura cu oxizi de
aluminiu si titan;
- var 500 kg var + 200 kg bauxita.

6.2. Contributii personale

La efectuarea studiului din literatura de specialitate privitor la tematica tezei
de doctorat, a experimentarilor efectuate in faza de laborator, a analizei tehnologice
a rezultatelor obtinute si a verificarii industriale a acestora, consider ca mi-am adus
urmatoarele contributii personale:

1) Realizarea pe baza studiului literaturi de specialitate cu referire la
rafinarea otelurilor, a unor sinteze privind:

- tehnologiile de desulfurare si dezoxidare a otelului. in afara
agregatului de elaborare (in oala de turnare) cu zguri reducatoare;

- procedeele de tratare a otelului in afara agregatului de elaborare
(barbotare cu argon, rafinarea cu zguri sintetice, incalzirea baii
metalice, vidarea otelului, afinarea si alierea otelului etc.)

2) Tehnologia si retetele pentru zgurile sintetice utilizate in cadrul
experimentarilor efectuate in faza de laborator,

3) Stabilirea ecuatiilor de corelatie simpla, exprimate analitic si grafic privind
randamentului de desulfurare, respectiv de dezoxidare a otelului, in functie de:

- compozitia chimica si diferiti indici de bazicitate a zgurii sintetice
utilizate Tn cadrul experimentarilor in faza de laborator;

- cantitatea specifica (g/Kg; Kg/t) de adaos pentru formarea zgurii
sintetice si a timpului de tratament in cadrul experimentarilor in faza
de laborator;
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4) Stabilirea ecuatiilor de corelatie simpla, exprimate analitic si grafic privind
influenta compozitiei chimice a zgurii utilizata la experimentarii in faza de laborator,
asupra raportului de repartitie a sulfului;

5) Stabilirea ecuatiilor de corelatie dubla exprimate prin functii polinomiale
de gradul 2, intre randamentului de desulfurare, respectiv de dezoxidare a otelului
si principalii oxizi din zgura sintetica (CaO si Al,O3);

6) Stabilirea ecuatiilor de corelatie dubla exprimate prin functii polinomiale
de gradul 1, 2, 3 si 4 intre randamentului de desulfurare, respectiv de dezoxidare a
otelului si cantitatea specifica (g/Kg; Kg/t) de adaos pentru formarea zgurii
sintetice si a timpului de tratament;

7) Stabilirea ecuatiilor de corelatie tripla exprimate prin functii polinomiale
de gradul 2 intre raportului de repartitie a sulfului si compozitiei chimice a zgurii;

8) Determinarea pe baza reprezentarilor grafice a corelatiilor obtinute in
programul de calcul EXCEL, a limitelor de variatie a parametrilor independenti in
vederea obtinerii pentru parametrii dependenti cat mai apropiati de valoarea
maxima rezultatd din cercetare.

9) Asigurarea posibilitatilor de determinare a valorilor pentru parametrii
independenti in vederea obtinerii unei valori dorite pentru parametrii dependenti;

10) Verificarea prin intermediul corelatiilor de gradul 2 si 3 a valabilitatii
corelatiilor simple si asigurarea posibilitatilor de delimitare mai precisa a
subdomeniilor de variatie a parametrilor independenti, in sensul obtinerii pentru
parametrii dependent;i;

11) Rezultatele bune obtinute la verificarea industriala a rezultatelor
cercetarilor efectuate, confirma valabilitatea acestora.

12) Stabilirea componentei amestecului reducator atét pentru faza de
laborator, cat si industriald, in vederea obtinerii unor valori cat mai aproape de
cele maxime rezultate din prelucrarea datelor experimentale.

6. 3. Directii de continuarea a cercetarilor

Avéand in vedere rezultatele cercetdrilor efectuate referitoare la “Rafinarea
otelurilor cu zguri sintetice”, consider ca acestea prezinta interes deosebit pentru
practica elaborarii otelurilor, si pot continua pe viitor in urmatoarele directii:

- rafinarea otelurilor cu zguri sintetice din sistemul ternar CaO - Al,O5 -

TiO, -MgO, in instalatii cu aport de caldura tip L.F. (Ladle- Furnace) si in
instalatii de vidare cu aport de caldura;

- influenta cantitatii si calitatii materialelor cu caracter desulfurant si
dezoxidant imersate in baia metalicd, asupra randamentului de
desulfurare si dezoxidare a otelului;

- influenta cumulata a parametrilor vidarii si a caracteristilor calitative a
zgurilor sintetice asupra randamentului de desulfurare si dezoxidare a
otelului;

determinarea la nivel industrial, a ponderii in randamentul de desulfurare si
dezoxidare a otelului, a caracteristicilor zgurii sintetice si a parametrilor vidarii, pe
de o parte, si pe de alta parte, a materialelor cu caracter desulfurant si dezoxidant.
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Tabelul A1. Compozitia chimica a retetelor utilizate
Nr. crt. Componenta r_eg:atelor, % : _
Var Alumina Oxid de titan
1. 52 42 6
2. 52,5 42 5,5
3. 53 42 5
4. 53,5 42 4,5
5. 54 42 4
6. 54,5 42 3,5
7. 54 40 6
8. 54,5 40 5,5
9. 55 40 5
10. 55,5 40 4,5
11. 56 40 4
12. 57 39,5 3,5
13. 56 38 6
14. 58 38 4
15. 57 37 6
16. 58 36 6
Tabelul A2. Compozitia chimicd TOPEX CA25
Compozitia chimica, %
Al,O3 Ca0 MgO SiO, V,0s Fe,O; | TiO, C S PC
65-73 6-11 8-13 0,5-2 0,5-2 0,2-1 0,02 | 0,10 | 0,01 | 0,3

Proprietati TOPEX CA25

Culoare

Densitate vrac

Temperatura de topire

Gri metalic

2,75 g/cm?

Sub 1600°C

Tabelul A4. Compozitia chimica a varului (industrial)

Compozitia chimica, %

CaO MgO Al,O3 Fe,0; SiO, Alti oxizi PC
96,12-98 0,98-1,0 0,61-1,0 0,28-1,0 0,78-1,0 1,17 3,0
Tabelul A5. Compozitia chimica a bauxitei
Compozitia chimica, %

A|203 Fe,03 CaoO MgO Si°2 Ti02
72-76 10-12 2-3 2-3 6-7 3-4
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Tabelul A6.Compozitie chimicd zgura de la fabricarea ferotitanului

Compozitia chimica, %

Al,O3 CaO MgOo SiO, FeO TiO, Alti oxizi
60-63 6-8 3-4 0,5-1,5 1-2 25-30 1,01
Tabelul A7. Compozitia chimica a oxidului de titan
Compozitia chimica, %
. . ARt
A|203 CaoO MgO SiOo, Fe,03 V,05 TiO, oxizi
0,24 0,15 0,25 0,16 0,21 0,34 98,02 0,65
Tabelul A8. Compozitie chimica alumina calcinata
Compozitia chimica, %
. . Alti
A|203 Cao MgO S|02 Fe203 V205 T|°2 oxizi
99,23 0,11 0,12 0,06 0,05 0,15 0,13 0,15
Tabelul A9. Compozitie chimica TOPEX MgO CSC
Compozitia chimica, %
. . Alti
A|203 Cao MgO S|02 Fe203 V205 T|02 oxizi
30-36 6-11 46-54 0,5-2 0,5-2 1-2 0,5 2,80
Culoare: gri-alb; densitate: 0,9 kg/dm?3
Tabelul A10. Compozitie chimica var dolomitic
Compozitia chimica, %
A|203 CaO MgO Si02 Fe203 VZ05 Ti02 Alti oxizi
0,44 55-58 35-40 2-3 max. 1 |max. 0,5| max. 0,5 3,76
Tabelul A11. Durata tratamentului cu adaos reducator
Nr. Nr. Durata tratamentului (min)
crt. garje | 4 8 10 11 12 13 14 15 16 17
1. 1-4 - X X - X - X - - -
2. 5-8 - X X - X - - X
3. 9-12 X X - - X - - - X -
13 -
4. 16 - X - - - X - X - -
Total 4 16 4 4 8 8 4 4
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Tabelul A12. Compozitie chimica grafit si cenusa grafit

Grafit: C = 99% si 1% cenusa

Compozitia chimica a cenusii de electrozi, %

CaO

MgO

SiO,

Al,O3

Alti oxizi

10 -13

6 - 4-7

45 - 55

30- 35

2-3

Tabelul A13. Compozitia chimica si caracteristicile feromanganului

Feromangan cu continut mediu de carbon FeMn80C10

Mn

C

Si

p

S

75 - 85%

0,5-1,0%

max. 2%

max. 0,355%

max. 0,030%

Feromnagan cu continut scazut de carbon FeMn80C05

75 - 85%

| 0,10 - 0,50% |

max. 2%

| max. 0,355% | max. 0,030%

Continut de gaze: Oxigen 7,5 - 107,20 cm3/100g; Hidrogen 9,3 - 6 cm3/100g; Azot

urme.

Temperaturd de topire: 1285 - 1330 °C; Greutatea specificd: 2,70kg/dm?3
Granulatia: 10 - 50mm; 10 - 80mm; 10 - 100mm;
Minim 90% granulatie in limitele prezentate

Tabelul A14. Compozitia chimica si caracteristicile ferosiliciului

Ferosiliciu

FeSi75A12

Si

Al

C

P

S

72 — 80%

1,5-20%

max. 0,2%

max. 0,05%

max. 0,04%

Granulatia : 10 - 50mm; 10 - 80mm; 10 - 100mm;
Minim 90% granulatie in limitele prezentate

Continut de gaze: Oxigen 30 -254 cm?/100g; Hidrogen 9 - 68,6 cm3/100g ; Azot

urme.

Temperaturd de topire: 1285- 1330 °C; Greutatea specific: 2,70kg/dm?3
20 - 50mm; granulatia sub 10mm, max. 10% .

Granulatia :

Tabelul A15. Compozitia chimica si caracteristicile ferosilicomanganului

Ferosilicomangan FeMnSi18

Mn Si C P S
60 - 75% 15 - 20% max. 2,5% max. 0,35% max. 0,030%
Granulatia : 10 - 50mm; 10 - 80mm; 10 - 100mm;

Minim 90% granulatie in limitele prezentate
Continut de gaze: Hidrogen 30 - 45 cm3/100g ; Azot 17 - 34 cm>/100g
Temperaturd de topire: 1075- 1220°C; Greutatea specifici: 5, - 6,3 kg/dm?3
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Tabelul A16. Compozitia chimica si caracteristicile silicocalciului

Silicocalciu SiCa25

Si Ca Fe Al C s P
min. 55% | min. 25% | max. 1% | max. 2% | max. 0,5% | max. 0,04% | "

min 90% (Si + Ca) ;

Raportul Ca/Si max.0,45, deoarece la valori mai mari se formeaza in baia metalica
carbura de calciu (CaC;), greu fuzibila si capacitate redusa de decantare, motiv
pentru care in practica curenta industriala se elaboreaza silicocalciu cu max. 32%;
Continut de gaze: Hidrogen 20 - 100cm?/100g ; Azot 0,01 - 0,02 %.

Temperaturd de topire: 990 - 1160 °C; Greutatea specifici: 2,30kg/dm?

Fir umplut cu diametrul 16mm; greutatea silicocalciu din fir 297g/m liniar

Tabelul A17. Compozitia chimica si caracteristicile aluminiului

Aluminiu: Al 99,8

Al Fe si Cu Zn Ti | Ate | Total
impuritati [impuritati
min.99,8% |max.0,15% | max.0,15%|max.0,01%|max.0,06% | max.0,03%|max.0,01%| max.0,2%

Aluminiu: Al 99,5

min.99,5%|max.0,40%|max.0,30%|max.0,02%|max.0,07%|max.0,03%|max.0,03%| max.0,5%

Continut de gaze: Hidrogen 1 - 2 cm3/100g ; Azot 0,9 cm?3/100g.
Temperaturd de topire: 660 °C; Greutatea specificd: 2,70kg/dm?
Aluminiu sub forma de sdrma cu diametrul 10; 12 si 16mm, greutate 216; 310 si 553 g/m liniar

Tabelul A18. Compozitia chimica a otelului Thaintea adaosului de feroaliaje si
amestec reducator

Nr. Compozitia chimica, % [o1,
sajd| ¢ |Mn|si| s | P |cr| Ni|cu|Mo| As | Al [PPM
1. |0,10(0,21|0,04|0,031|0,014]0,09(0,11|0,16 (0,06|0,008|0,32| 108
2. |0,11}0,20(0,03|0,041|0,013|0,08|0,10(0,14]0,04(0,006|0,30| 105
3. |0,10|0,21(0,04|0,035|0,012|0,07|0,10(0,14]0,04 (0,006 (0,28 | 100
4. (0,10]0,21(0,04)0,041|0,013|0,09(0,12|0,13|0,04|0,007|0,31| 101
5. |0,12)0,23|0,03|0,038|0,012|0,10|0,11{0,15]0,06(0,008(0,30| 112
6. (0,09|/0,19/0,03|0,034|0,013{0,08|0,11{0,13]0,05(0,007|0,30| 101
7. |0,10|0,21(0,05|0,035|0,013|0,08|0,11|0,14|0,05(0,007(0,31| 112
8. |0,11]0,22(0,04)0,034|0,012|0,10(0,12|0,13|0,06|0,006|0,29| 126
9. (0,10|0,21(0,04]0,036|0,014|0,09(0,11|0,16|0,06|0,008|0,32| 121
10. |0,11|0,20|0,03|0,037]0,013]0,08(0,10|0,14 0,04 |0,006|0,30| 122
11. |0,10|0,21|0,04|0,035|0,012|0,07(0,10|0,14 (0,04 |0,006|0,28| 123
12. |0,10|0,21|0,04|0,044]0,013|0,09(0,12|0,13|0,04|0,007|0,31| 123
13. |0,13|0,23|0,04|0,035|0,013]0,10(0,10]0,14(0,03]0,008]|0,30 111
14. |0,08|0,18|0,03|0,034|0,014]0,11(0,13|0,13|0,04|0,006|0,28| 114
15. |0,12|0,21|0,04|0,034|0,011|0,12(0,12|0,11|0,04|0,006|0,32| 108
16. |0,11|0,20|0,05|0,044]0,012]0,13|0,10|0,11|0,04|0,007|0,30| 127
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Tabelul A19. Compozitia chimica a otelului la finalul tratamentului (inaintea
evacuarii din cuptor)
Nr. Compozitia chimica, % [O],
sarjd| c | Mn | si S P | Cr| Ni | Cu|Mo| As | Al [pPm
1. |0,14|0,73|0,25|0,025|0,013|0,09(0,10|0,15|0,05 (0,008 |0,22| 52
2. |0,14|0,72|0,25|0,030/0,013|0,08|0,06 (0,16 |0,05(0,009|0,24| 63
3. |0,14|0,72|0,23|0,029/0,012|0,08|0,08|0,14|0,04(0,010|0,23| 61
4. |0,15|0,73|0,24|0,025|0,014|0,11 |(0,08|0,14 (0,040,008 |0,23| 63
5. 0,13(0,74|0,24|0,024|0,012(0,09(0,09|0,16|0,04|0,008|0,21| 61
6. 0,14(0,71)0,24|0,019/0,011(0,08]0,07|0,14|0,04|0,009| 0,22 57
7. |0,13|0,72|0,23|0,018|0,012|0,09|0,06|0,13|0,04|0,010|0,22| 59
8. |0,14|0,72]0,25|0,016|0,013|0,10|0,07|0,13|0,04|0,008|0,22| 53
9. |0,15|0,73|0,24(0,016|0,012(0,09(0,11|0,15|0,04|0,008(0,20| 54
10. |0,15|0,72|0,25|0,017/0,012{0,09(0,08|0,13(0,03(0,007|0,21| 40
11. |0,15|0,72(0,23|0,014|0,013|0,09(0,09|0,13|0,04|0,007|0,21| 41
12. |0,15|0,72(0,23|0,021/0,013|0,11|0,08|0,15|0,03|0,008|0,21| 45
13. |0,14]0,75|0,25|0,017|0,012|0,09|0,09|0,14 (0,03 (0,008 (0,21 | 46
14. |0,15]0,74]0,24|0,018|0,013]0,09|0,08|0,13 (0,030,008 0,22 40
15. |0,13|0,75|0,25|0,019|0,012|0,09 (0,07 |0,12|0,03(0,009|0,23| 49
16. |0,15|0,72|0,25|0,025/0,012{0,11{0,07|0,12|0,04|0,009|0,24 | 48
Tabelul A20. Compozitia chimica a otelului turnat (lingou de 2kg)
Nr. Compozitia chimica, % [O],
sarja| C Mn Si S P Cr Ni Cu |[Mo| As | Al |ppm
1. (0,15 0,76 | 0,28 (0,015|0,014| 0,09 | 0,11 | 0,16 |0,06(0,008|0,31| 41
2. |0155]|0,75|0,33|0,018|0,013| 0,10 | 0,09 | 0,19 |0,05|0,012|0,32( 39
3. |0,15]|0,75| 0,30 |0,018|0,012| 0,08 | 0,10 | 0,16 |0,05(0,011|0,31| 39
4. |0,16 | 0,77 | 0,30 |0,014|0,015| 0,12 | 0,08 | 0,17 |0,04|0,007(0,32| 41
5. 0,16 0,76 | 0,29 |0,015|0,014| 0,09 | 0,11 | 0,16 |0,06(0,008|0,31| 38
6. 0,150,751 0,31 |0,012(0,013| 0,10 | 0,09 | 0,19 |0,05(0,012]0,32| 40
7. 0,15|0,74| 0,32 (0,010|0,012| 0,08 | 0,10 | 0,16 |0,05|0,011|0,30| 36
8. |016|0,76 | 0,31 |0,009|0,015| 0,13 | 0,08 | 0,17 |0,04|0,007|0,31| 39
9. |0,16| 0,76 | 0,31 |0,009|0,014| 0,09 | 0,11 | 0,16 |0,06|0,008|0,31| 38
10. | 0,15 | 0,76 | 0,31 |(0,008(0,013]| 0,10 | 0,09 | 0,19 |0,05|0,012(0,32| 39
11. (0,15 0,76 | 0,30 (0,009|0,012| 0,08 | 0,10 | 0,16 |0,05(0,011|0,30| 41
12. | 0,16 | 0,77 | 0,32 |0,015|0,015| 0,13 | 0,08 | 0,17 |0,04|0,007(0,31| 40
13. | 0,15| 0,76 | 0,31 |0,009|0,014| 0,09 | 0,11 | 0,16 |0,06|0,008(0,31| 39
14. | 0,15 0,76 | 0,31 |(0,012(0,013]| 0,10 | 0,09 | 0,19 |0,05|0,012(0,32| 39
15. (0,16 | 0,75 | 0,32 |(0,014|0,012| 0,08 | 0,10 | 0,16 |0,05|0,011(0,31| 38
16. | 0,16 | 0,77 | 0,34 |0,014(0,015| 0,13 | 0,08 | 0,17 |0,04|0,007(0,33| 40

BUPT



Anexa

165

Tabelul A21. Compozitia zgurii sintetice finale

*

Nr. Compozitia chimica %
crt. | CaO | Al,O; | TiO, | MgO | SiO, | FeO | MnO S A+T | C+A+T
1. 48,02 | 41,03 | 3,00 | 4,40 | 2,58 | 0,328 | 0,31 | 0,642 | 44,03 92,05
2. 48,52 | 40,51 | 3,25 | 4,04 | 2,34 | 0,352 | 0,25 | 0,732 | 43,76 92,28
3. 49,11 | 40,08 | 3,52 | 4,16 | 2,02 | 0,221 | 0,24 | 0,779 | 43,60 92,71
4, 49,51 | 39,51 | 3,75 | 4,02 | 2,04 | 0,235 | 0,21 | 0,725 | 43,26 92,77
5. 50,01 | 39,04 | 4,04 | 4,12 | 1,75 | 0,208 | 0,20 | 0,652 | 43,08 93,09
6. 50,54 | 38,51 | 4,25 | 4,46 | 2,19 | 0,221 | 0,24 | 0,778 | 42,76 92,30
7. 51,03 | 38,05 | 4,52 | 4,02 | 1,55 | 0,201 | 0,21 | 0,739 | 42,57 93,60
8. 51,52 | 37,52 | 4,75 | 3,22 | 1,58 | 0,207 | 0,18 | 0,628 | 42,27 93,79
9. 52,05| 37,03 | 505 | 3,10 | 1,57 ]| 0,204 | 0,17 | 0,649 | 42,08 94,13
10. | 52,50 | 36,51 | 525|280 |1,51 0,191 | 0,17 | 0,654 | 41,76 94,26
11. | 53,07 36,02 5,51 2,71 143 |0,211] 0,18 | 0,663 | 41,53 94,60
12. | 53,51 |3550|5,75]| 2,51 1,210,182 | 0,17 | 0,675 | 41,25 94,76
13. | 54,04 | 3505|6,03 ]| 242 |1,38|0,210| 0,16 | 0,705 | 41,08 95,12
14. 54,5 | 34,50 | 6,25 | 2,60 | 1,51 | 0,220 | 0,17 | 0,712 | 40,75 94,80
15. 55,1 | 34,03 |6,05| 2,46 | 1,39 | 0,201 | 0,16 | 0,706 | 40,08 95,08
16. | 54,08 | 34.71 | 6,15 | 2,59 | 1,40 | 0,211 | 0,16 | 0,705 | 40,86 94,94
*Nr.crt.= numarul retetei/numarul sarjei; Uc =ca0; A =AL05 ¥ T =TiO,
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