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Ceprav je uporaba kalcijevega karbida kot raz-
Zveplevalca znana v svetovni strokovni literaturi
Ze dalj éasa, se pri nas samo delno uporablja za
raziveplanje sivega grodlja. Za raziveplanje grodlja
se uporabljajo razlitni postopki in razlicne gra-
nulacije kalcijevega karbida. Zato smo pri nasih
raziskavah uporabljali kalcijev karbid razlicne gra-
nulacije ter dva razlicna nacina premesavanja, in
sicer z meSalno napravo in polindustrijsko napra-
vo za vpihovanje. Poskusi so opravljeni na elektro-
plaviu v Zelezarni Store, tako da se rezultati lahko
uporabijo v praksi.

UvoD

Grodlji, ki jih proizvajamo v plavzih in elektro-
redukcijskih peéeh, vsebujejo priblizno od 0,040
do 0,080 % Zvepla pri bazi¢nosti zlindre CaO/Si0, =
=1,0—1,2. Vsebnost Zvepla v grodlju je lahko
vec¢ja ali manjsa, kar je odvisno od na¢ina vodenja
tehnologije. Vse ve¢ plaviev v svetu obratuje s ki-
slimi Zlindrami in povi§ano vsebnostjo Zvepla v gro-
dlju; posledica je poveanje storilnosti plavZev in
zmanjsanje obratovalnih stro$kov. Na ta nadin se
lahko zmanjSa vsebnost Zvepla v grodlju na tiso-
¢inke odstotka. Zato so se v svetu razvili razli¢ni
postopki razZzveplanja grodlja zunaj proizvodnega
agregata. Raziskave na tem podrocju potekajo zelo
intenzivno. Usmerjene so v glavnem v osvajanje
tehnologije razzveplanja grodlja ter iskanje ustre-
znega sredstva, ki je tehnolo$ko najbolj ugodno
in ekonomsko upravi¢eno. V najnovejsih strokov-
nih publikacijah najveckrat porofajo o uporabi
pasiviziranega magnezija v obliki magnezijevega
koksa' in granula?,

Pri nas poteka razzveplanje grodlja v Zelezarni
Store z meSalno napravo. Kot sredstvo za razive-
planje uporabljajo kalcijev karbid in kalcinirano
sodo. Poskusi razzveplanja grodlja so izvrieni na
mesalni ter polindustrijski napravi za vpihovanje.
Kalcijev karbid je imel granulacijo 0,3 —0,7 mm
in 0— 1,0 mm. Raziskave na tem podrolju se na-
daljujejo v iskanju optimalnih pogojev razzvepla-
nja na osnovi kalcijevega karbida kot osnovnega
sredstva v sinteti¢énih mesanicah.

OPIS POSKUSOV

Na voljo so stevilni postopki in oprema, ki upo-
rabljajo razlitne reagente. Da bi lahko dosegli
zadostno me3anje trdnih reagentov s tekofim gro-
dljem, se v novejSem ¢asu uporabljata predvsem
dva nadina premesavanja grodlja:

a) sredstvo za raziveplanje pride v kontakt s
tekodim grodljem z vpihovanjem skozi posebno
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Slika 1
Shematski prikaz raziveplanja grodlja pri vpihovanju kal-
cijevega karbida
Fig. 1
Schematic representation of desulphurisation of pig iron
by injection of calcium carbide
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kopje, pri ¢emer je nosilni, oziroma mes$alni plin
dusik ali suhi zrak;

b) uporaba posebnega meSala za premesavanje
tekocega grodlja.

Omenjena postopka smo uporabljali pri razive-
planju grodlja.

Trdni karbid, ki ga damo v tekodi grodelj, rea-
gira z v grodlju raztopljenim Zveplom po naslednji
reakciji:

(CaG,)y + /S/ = (CaS) + 2 (C) AH"®
/mol pri 1773 K

Reakcija razzveplanja je eksotermna, pri cemer
nastane trdni CaS in prosti atomarni ogljik. Reak-
cija kalcija z Zveplom je ena od reakcij z najniZjo
prosto entalpijo in zato je nastali CaS zelo stabilen
in netopen v grodlju, ter prehaja v Zlindro. Rea-
genta v reakciji, to je CaC, in Zveplo prideta z
difuzijo v reakcijsko cono.

Rekcijska cona (sl. 1) leZzi okrog trdnega zrna
karbida, oziroma fazna meja je tudi istotasno
reakcijska cona. Zveplo se nahaja v tekoti fazi in
je zato njegova difuzija ve¢ja kot trdnega CaC,.

Vpihavanje kalcijevega karbida® povzro¢a tur-
bulenco taline, tako da je moéno olaj$ana difuzija.
Po drugi strani moramo upostevati, da poteka re-
akcija kalcijevega karbida z Zveplom samo na poti
od izstopa iz kopja za vpihovanje do vrha taline
in je zato termodinami¢no ugodnejsa uporaba
¢imbolj drobnega karbida, kar pospesuje reakcijo
razzveplanja. Zato je razumljivo, da je za uspeSen
potek reakcije razzveplanja zaZeljen ¢im bolj zdro-
bljen karbid, ki ga vpihujemo. V zatetku vpihova-
nja CaC, v tekoéi grodelj je reakcija med kalcijem
in Zveplom zelo burna.

Intenzivnost reakcije se poasi zmanjsuje in po
desetih minutah vpihovanja postaja zelo pocasna,
ker je Ze reagiralo priblizno 80 % Zvepla, ki ga
vsebuje grodelj.

Pri raziveplanju grodlja ma meSalni napravi
smo dali kalcijev karbid v ponovco na povrsino
taline, nato pa vkljuéili meSalec za premesavanje,
Reakcija je v zaletku zelo burna, vendar malo
pocasnejsa, ker se ne doseZe taka turbulenca taline
kot pri vpihovanju. Gibanje molekul in atomov, ki

— 420 kJ/

Tabela 1: Vpihovanje CaC, v sivi grodelj

Raziveplanje sivega grodlja s kalcijevim karbidom
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Slika 2

Raziveplanje sivega grodlja s kalcijevim karbidom, gra-
nulacije 03—0,7 mm z mesalno in vpihovalno napravo

Fig.2

Desulphurisation of grey pig iron by 0.3 to 0.7 mm calcium
carbide in mixer and by injection

sodelujejo v reakciji je v glavnem po plasti ob
povrSini, ¢eprav tudi ioni Zvepla iz notranjosti
taline difundirajo v reakcijsko cono in na ta naéin
reagirajo s kalcijevimi ioni.

Po raziveplanju grodlja je potrebno posneti
Zlindro, ki v glavnem sestoji iz CaS in atomarnega
ogljika.

DISKUSIJA REZULTATOV

Sivi grodelj, ki smo ga razzveplali z vpihova-
njem kalcijevega karbida, je vseboval od 1,52 % do
1,96 % silicija in 0,7 % mangana ter 0,054 % do
0,130 % zvepla. Temperaturna grodlja v izlivhem
Zlebu je bila med 1395 in 1490 °C, medtem ko je
pri posnemanju Zlindre padla za priblizno 100°C
in po vpihovanju za manj kot 50 °C. Pri vpihovanju
CaC, je zelo vazna granulacija,

Pokazalo se je, da je granulacija 0 —1,0 mm
neprimerna za vpihovanje, kar potrjujejo tudi lite-
raturni podatki. Zato smo vpihovali CaC, granu-
lacije 0,3 —0,7 mm, ki je najbolj primerna za vpi-
hovanje in raziveplanje. Rezultati poskusov so

Poraba CaC: Sl;)pnja

8 Teia Merjene temperature v °C

ev. 24 PRz 2Ra e

K grodlja dini Setk raziveplanja
i Nkt L e e oy wne v

1 16.500 1490 1380 1305 100 6,1 81,7
2 15.000 1470 1320 1310 75 50 74,7
3 16.000 1395 1280 1275 120 7.5 66,2
4 16.000 1420 C — 100 6,3 66,2
5 16.000 1460 1340 1320 50 3.1 64,7
6 15.000 1470 1360 1310 70 47
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Tabela 2: Raziveplanje grodlja s kalcijevim karbidom, granulacije od 0,3—0,7 mm na me3alni napravi

§t. poskusa 1 2
Teza grodlja v tonah 17 20
Temperatura grodlja v °C 1440 1480
Vsebnost zvepla v grodlju pred

razzveplanjem S; v % 0,107 0,108
Vsebnost zvepla v grodlju po

razzveplanju S, v % 0,007 0,047
Masa zvepla, ki je odpravljena

iz grodlja AS v % 0,100 0,061
Dodatek CaC, v ponovco vkg 200 150
Cas meSanja v min. 10 10
Posnemanje Zlindre v min. 5 4
Stopnja razzveplanja grodlja

v % 93,5 56,5
Poraba CaC, v kg po toni

grodlja 11,8 7.5

zbrani v tabeli 1 in grafi¢no predstavljeni na sliki 2.
Iz slike je razvidno, da so doseZene stopnje razzve-
planja okrog 80 % pri porabi med 5 in 7 kg CaC,/t
grodija.

Razzveplanje grodlja na meSalni napravi smo
izvrsili s kalcijevim karbidom granulacije 0,3 —
—0,7mm in 0—1,0mm. Rezultati razzveplanja
grodlja so prikazani v tabeli 2 in na sliki 2. Zaradi
primerjave rezultatov smo vrisali na isti sliki re-
zultate razZzveplanja sivega grodlja s kalcijevim
karbidom, granulacije 03 — 0,7 mm, z vpihovalno
in mesalno napravo. Rezultati vpihovanja so ne-
koliko visji zaradi vecje kinetike reakcij med re-
aktanti, ki jo povzrofa mo¢na turbulenca taline.
Temperatura ima velik vpliv na razZzveplanje, tako
so doseZeni boljsi rezultati pri vi§jih temperaturah.

Pri izdelavi specialnih grodljev® z nizko vsebno-
stjo Zvepla, fosforja, mangana in oligoelementov

3 4 5 6
6 18 815
1490 1480 1520 1500
0,054 0,099 0,090 0,082
0,007 0,020 0,009 0,007
0,047 0,077 0,081 0,075
150 200 200 150
10 10 12 3
5 4 5 4
870 778 90,0 91,5

10,0

94 11,1 11,1

je uporaba kalcijevega karbida kot razzveplevalca
slabsa, zaradi niZje temperature grodlja in vseb-
nosti mangana.

Razzveplanje grodlja s kalcijevim karbidom
granulacije od 0 — 1,0 mm je izvSeno samo na me-
galni napravi, ker je vpihovanje prahu (ki ga je pri
tej granulaciji kar precej) zelo slabo. Rezultati
raziveplanja so zbrani v tabeli 3 in grafi¢no pri-
kazani na sliki 3.

Dodajali smo razli¢ne koli¢ine karbida, tj. od
5 do 14 kg/t grodlja ter dobili stopnje raziveplanja
od 32,3 do 92,3 %.

Ce primerjamo rezultate raziveplanja grodlja
s kalcijevim karbidom, granulacije od 0,3 —0,7 mm
in od 0—1,0 mm, je videti o¢itno razliko. To po-
meni, da je potrebno dodati ve&jo koli¢ino kalci-
jevega karbida, granulacije od 0 — 1,0 mm za pri-
blizno 2 — 4 kg/t grodlja, da bi dosegli enako sto-

Tabela 3: Raziveplanje grodlja s kalcijevim karbidom, granulacije od 0—1,0 mm na mesalni napravi

§t. poskusa 1 2 3 4 5 6
Teza grodlja v tonah 16 17 19 15 16 16
Temperatura grodlja v °C — 1430 1440 1425 1460 1420
Vsebnost Zzvepla v grodlju

pred razzveplanjem S; v % 0,110 0,130 0,130 0,043 0,041 0,065
Vsebnost zvepla v grodlju po

razzveplanje S, v % 0,037 0,010 0,011 0,009 0,026 0,044
Masa zvepla, ki je odpravijena

iz grodlja S v % 0,073 0,120 0,119 0,034 0,015 0,021
Dodatek CaC, v ponovco v kg 150 250 200 180 100 90
Cas mes$anja v min. 10 10 10 10 10 6
Stopnja razzveplanja

grodlja v % 66,4 92,3 91,5 79,1 36,6 323
Poraba CaC, v kg po toni grodlja 94 14,7 10,5 12,0 6,3 5,6
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Raziveplanje sivega grodlja s kalcijevim Xarbidom
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Slika 3

Raziveplanje sivega grodlja s kalcijevim karbidom, granu-
lacije od 0—1,0 mm z mesalno napravo

Fig.3

%
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Desulphurisation of grey pig iron with 0 to 1.0 mm cal-
cium carbide in mixer

pnjo razzveplanja, Ceprav so dosezene nekoliko
nizje stopnje razzveplanja, lahko recemo, da je
mozno to granulacijo uporabljati, toda pri proiz-
vajalcih karbidov pa predstavlja teZave,

Poskuse razzveplanja grodlja s kalcijevim kar-
bidom sta delala tudi R. P. Singh in S. P. Pedne-
kar®. Grodelj in karbid sta premesavala z mesalni-
kom, ki se je vrtel z razli¢no hitrostjo. Na slikah
4 in 5 sta prikazala vpliv ¢asa in hitrosti vrtenja
mesalnika ter koli¢ine kalcijevega karbida na sto-
pnjo razzveplanja. S povetanjem hitrosti vrtenja
in Casa se povetuje tudi stopnja raziveplevanja.
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Slika 4

Vpliv porabe CaC: na stopnjo raziveplanja grodlja pri
temperaturi 1350° C in hitrosti mesanja 200 °/min

Fig. 4

Influence of CaC: consumption on the desulphurisation
degree at 1350 °C and stirring velocity 200 r. p. m.
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Slika 5

Vpliv hitrosti premesavanja grodlja na stopnjo razivepla-
nja pri temperaturi 1350°C in porabi 4 kg CaC:/t grodlja
Fig.5
Influence of stirring velocity on the desulphurisation de-
gree at 1350°C and consumption of 4 kg CaC:/t pig iron

Razzveplanje traja priblizno 15 do 25 minut. Tem-
peratura in sestava grodlja mo¢no vplivata na
razzveplanje grodlja, kar je tudi razvidno iz slike
6 in 7.
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Slika 6

Vpliv temperature na stopnjo raziveplanja pri porabl
10 kg CaC:/t grodlja in hitrost mesanja 200°/min
Fig. 6
Influence of temperature on the desulphurisation degree
at the consumption of 10 kg CaC:/t pig iron and stirring
velocity 200 r. p. m.
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Slika 7
Vpliv sestave grodlja na stopnjo raziveplanja pri porabl
7 kg CaC:/t grodlja, temperaturi 1350 °C in hitrosti mesanja
200 °/min
Fig.7
Influence of the pig iron composition on the desulphurisa-
tion degree at the consumption of 7 kg CaC:/t pig iron
at 1350 °C and stirring velocity 200 r. p. m.

Da bi imeli ¢im boljsi prikaz razzveplanja gro-
dlja s kalcijevim karbidom, smo prikazali tudi vpliv
prenckaterih drugih dejavnikov”. ®? kot so tempe-
ratura, hitrost mesanja, sestava grodlja in druge.

ZAKLJUCKI

Porazdelitev zvepla med zlindro in grodljem je
odvisna od koncentracije kisikovih ionov v Zlindri,
tj. bazi¢nosti zlindre, nasprotno proporcionalno pa
koncentraciji kisika, ki je raztopljen v grodlju, in

koeficienta aktivnosti Zvepla v grodlju. Zato je pri
proizvodnji grodlja s Kkislimi zlindrami povecana
vsebnost Zvepla v grodlju, ki ga je potrebno raz-
zveplati zunaj plavza. Razzveplanje sivega grodlja
s kalcijevim karbidom, granulacije od 0,3 — 0,7 mm
in od 0 — 1,0 mm, je izvr$eno z vpihovalno in me-
Salno napravo,

Zaradi boljSega premeSavanja taline so rezultati
razzveplanja nekoliko boljsi pri vpihovanju, Gra-
nulacija karbida 03 —0,7 mm je bolj ugodna za
razzveplanje kot 0 — 1,0 mm, posebno pri vpihova-
nju. RazZzveplanje je bolj uéinkovito pri visokih
temperaturah in v reduktivni atmosferi ter pri
hitrejdem premesavanju taline. Mo¢an vpliv na
razzveplanje grodlja s kalcijevim karbidom ima
tudi sestava grodlja, ker mangan, silicij in ogljik
pospesujejo reakcijo med ioni kalcija in Zvepla v
talini,
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Raziveplanje sivega grodlja s Kalcijevim karbidom

ZUSAMMENFASSUNG

Der Schweffelgehalt im Roheisen ist abhingig vor
allem von der in das Erzeugungsagregat mit dem Maller
cingebrachten Schweffelmenge und von der Technologie
der Roheisenherstellung. Mehr und mehr Hochéfen in der
Welt arbeiten mit saueren Schlacken und einem erhéhten
Schweffelgehalt im Roheisen, was eine Vergrosserung der
Hochofenleistung und eine Verminderung des spezifischen
Koksverhrauches zur Folge hat. Aus diesem Grunde sind
in der Welt verschiedene Entschweffelungsverfahren und
verschiedene Entschweffelungsmitteln fiir dic Entschwel-
felung von Roheisen ausserhalb des Hochofens entwickelt
worden. Auf diese Weise kann der Schweffelgehalt im
Roheisen bis auf einige tausendstel prozent erniedrigt wer-
den.

Bei uns wird hauptsichlich mittels ciner Mischanlage
mit Soda und Kalziumkarbid entschweffelt. Wir haben uns
bei der Entschweffelung von Gusseisen mit Kalziumkarbid
von einer Kornzusammensetzung von 03 —07mm und
0 — 1,0 mm fiir eine Misch und Einblaseinlage entschlossen.
Bei der Entschweffelung von Gusseisen mit Kalziumkarbid
der Kornung von 03—0,7 mm sind hohe Entschweffelungs-
grade und zwar von 73—385 % bei einem CaC: Verbrauch von
7—10 kg/t beim Einblasen, und etwa 90 % beim Verbrauch
von 10— 11 kg CaCy/t Gusseisen auf der Mischanlage erhal-
ten worden. Schlechtere Ergebnisse sind bei der Korn-
zusammensetzung von CaC; von 0—1,0 mm erreicht worden,
da diese fiir das Einblasen wegen des hohen Staubanteiles
nicht geeignet ist.

SUMMARY

Sulphur content in pig iron depends mainly on the
amount of sulphur which comes from the burden and on
the control of the pig-iron production process. The number
of blast furnaces operating with acid slag and thus with
higher sulphur contents in pig iron is increasing in the
world since it increases the output of the furnace and
reduces the coke consumption. Thus various procedures
and various synthetic mixtures for desulphurisation of pig
iron outside the furnace were developed. They enable to
reduce the sulphur content in the pig iron to few thou-
sands of per cent.

In our plants the desulphurisation of pig iron is done
in mixers with calcined soda and calcium carbide. Never-
theless, the desulphurisation of pig iron with calcium car-
bide of 03 to 0.7mm and 0 to 1.0 mm sizes in a mixer
and by injection was investigated. Application of 0.3 to
0.7 mm calcium carbide gives high degrees of desulphurisa-
tion, i.e. 73 to 859, and consumption of 7 to 10 kg CaC:/t
pig iron in the injection process, and approximately 90 9
and consumption of 10 to 11 kg CaCy/t pig iron in the
mixer, Not so good results were obtained with 0 to 1.0 mm
CaC:; which is not suitable for the injection process due
to high amount of dust,

3AKAIOYEHHE

Cosepasne cepsl 8 yyryire 3aBucnt raamiiM o0pa3oM o1 Ko
AHHCCTEE CCPHl, KOTOPOE BBOAMTLCA I NPOMIBOACTBCHHWI arperar
¢ muxroil, N 07 CNOCcOGA TEXHOAOIMUYCCKONO HPOLECCE NPOMINUACTEL
wyryHa. BOABIIAA 4ACTH MUPOMIX AOMENNLIX meucH W3-3a yBeANuenis
APOHIBOANTEABMON  MOUIHOCTH  H  YMCHBIICHUE  VASALHOIO PACKOAL
KOKCA paloTAaloT ¢ KHMCARMH maaxami, 3710 nosackaer coboil no-
BLIICHHE COACPMAHME cepw p uyryHe. TlosTomy BCI0AY pasBsThl
PASANYHBE CNOCOOHL NPH  HPHMCHCHIN  DASAHNHBIX CHHTCTHUECKHX
CMeceit AAR YAAACHHS CEPM BIC MPOHIDOACTBCHHOPO arperara. Taxuse
O0PAIOM  MOMHO  YMEHLUINITL COACPIKAHME CepR B uyryne i
THCRYNYIO MPOUCHTHYIO AOAID,

B omscannoit paGore paccmorpen cnocol VARACHMA COPHL 33
SYTVIEL B CMECHALHON YCTAHOBKH ¢ XaplosatoMm Xaisins o KapGuaosm
Kaasiuu, Ho npenMyiaecTacinoe JBMCHEHE DOAYHHA  cnocol  yaa.
ACHHA CCPHWl H3 CEporo GYIVHA NpPH NPUMEHCHNK KapOHMAR KaABUHS
rpanyaaumedi 0307 sa u 0—1.0 s B cveciansofl 1 IIPOAYVBONNOIL
yeranoaxax. [lps yasaeun cepm ma yuryna © KapdmaoM Kaiwions
rpanyAsginr o1 0.3—0.7 MM MOAVNCHA BLICOKAN CTEDEHE  ALCVALdv-
pauni, Kotopan npi savesanun 7—10 xr CaC; wa TOMy pacnaasa
cocramasaa 73 Ao 85 %, a npu soGasku 1611 xr CaCy/r pacraanien-
OO WYTYHA B CMECHTEABNOM yeTpoiicTne Aaxe 90 %,

Menee yencumas PeayAnTaThl  noaydesns ¢ npissesenue CaC,
rpanyAsIel  0—1.0 MM, Jra  rpamyasmMs  Mencs NMOAXOASIUAR  AAR
npoAy IR COALP A GOABIIOIO KOAMMCCTES IINAMN.




