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U radu je razraden proces desumporacije metala u kon-
vertoru na bazi pasivnog eksperimenta pomodu teorije
matematicke statistike.

1. UVOD

Efektivnost desumporacije metala u 90 t-skim kiseo-
ni¢nim konvertorima karakteriSe se udestalo$éu kriva
na sl. 1., koje su dobijene pri statistickoj obradi podata-
ka na 900 Sarzi.
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Slika 1.

Utestalost krive sadriaja sumpora u gvoidu (a), u metalnoj kup-
ki po zavrietku duvanja (b) i u gotovom &eliku (c)
Fig. 1
Frequency of the sulphur-content curve for pig iron (a), for me-

tallic bath after completed blov;llg (b), and for manufactured
steel (¢

_ Stepen desumporacije metala D za sve $arZe pri pro-
izvodnji niskougljeni¢nog tefnog &elika iznosio je
39,8 %. Od ove koli¢ine za period produvavanja odstra-
njeno je 29,2 % sumpora, a za vreme stalozenosti, ko-
rekcije, dezoksidacije i ispusta 10,6 %.

Metalni ulozak razmotrenih 3arZi sastojao se od
15 % ¢&eli¢nih otpadaka i 85 % teénog gvoZda &iji sastav
Je dat u tabeli 1.

Tabela 1: Hemijski sastav gvoida

Element %

C 349381
Si 0,60—1,00
Mn 0,06—1,10
S 0,03—0,05
P 0,10—-0,12

* Ice B. Risteski, dipl. in., struéni suradnik u Zelezari Smede-
revo

Kiseonik je duvan sa intenzitetom od
220—250 m*/min i pritiskom od 1,4—1,7 MN/m’. Vre-
tzng produvavanja je 25—30min, a bazicitet troske

S5—4.

Stepen desumporacije ¢elika D za period produva-
vanja zavisi od: sadrZaja sumpora u gvozdu, desumpo-
racione sposobnosti troske i njenog stepena iskorisée-
nja.

2. OBRADA EKSPERIMENTALNIH PODATAKA

Sumpor u konvertoru uglavnom se unosi sa gvoz-
dem. SadrZaj sumpora u kreéu, dobijen u gasne Sahtne
pecdi, ne prelazi 0.03 %.

Zavisnost stepena desumporacije metala za vreme
produvavanja od koli¢ine sumpora u gvozdu [S); (sl. 2,
A) moZe si izraziti korelacionom jednaéinom:

D= —10,15+906,1 - [S) . )

Sa smanjenjem sadrZaja sumpora u gvozdu relativ-
na koli¢ina odstranjenog sumpora se isto tako smanju-
je, kao rezultat priblizavanja ravnoteZi raspodele sum-
pora izmedu te¢nih faza. Pri srazmerno niskim sadrzaji-
ma sumpora u gvoZzdu moguc je i obratni proces, prelaz
sumpora iz troske u metal.

Zavisnost koli¢ine sumpora u éeliku na kraju produ-
vavanja [S)c od sadrZaja sumpora u gvozdu [S]; u uslo-
vima primenjene tehnologije moZe se predstaviti slede-
¢om jednaéinom:

[S)e = 0,0094 + 0,395 -[S]; . (2)

Odavde sledi, pri proizvodnji lima za veoma dubo-
ko i posebno sloZeno izvlaenje, u kome se dopusta ne
vise od 0,02 % S, sadrZaj sumpora u gvozdu ne treba da
prelazi 0,027 %.

Desumporaciona sposobnost troske moze se karak-
terizirati isto tako sa faktickim koeficijentom raspodele

sumpora izmedu troske i metala 1 -8 inasl 2, B vidi

[S)
se, da izmedu tog parametra i stepena desumporacije D
postoji uska korelaciona veza, data regresionom jedna-

Sihaw; D= 18,666 + 2,464 -1 . 3)

Konstanta ravnoteZe reakcije desumporacije K iz-
razave se jednadinom
Ks=as<:-10|
: 8o-(S] "
koja uzima u obzir ne samo reakciju desumporacije

[S1+(0~)=(S"9)+[0], (5)

ved i proces raspodele kiseonika i sumpora izmedu faza
[1]. Ratunajudi, da su aktiviteti anjona sumpora i kiseo-
nika jednaki proizvodu njihovih jonova adekvatnih ko-
eficijenata aktiviteta, za ravnotezni koeficijent raspode-
le sumpora 1; moZe se napisati jednacina

(4)
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' _ K’ Yo=2'Ngp-? 6
Y KSYS-:-[O]' (6)
gde je K's=32Ks,

Yo ¥s : — koeficijenti aktiviteta anjona kiseonika i
sumpora,
no-: — koli¢ina gram-jona kiseonika u 100 g troske, od-

nosno gram-molekuli adekvatnih oksida,

Ng-:%= Neyo + Nygo + Nyao T Mo + 3"Fe;(h -
— 2N, — NAL0y — INpy00

[O] — koncentracija kisconika u metalu, %.
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Slika 2.

Zavisnost stepena desumporacije metala D za period uvava-
nja od sadriaja sumpora u gvoZdu (A) i od faktitkog koeficijenta
raspodele sumpora izmedu troske i metala (B)

Fig. 2
Varition of the desulphurisation degree for metal D during the
blowing period with the sulphur content in pig iron (A) and

with the actual partition coefficient of sulphur between slag and
metal (B)

U saglasnosti sa jonskom teorijom veli¢ina ng-:
javlja se kao mera baznosti troske. Analiza eksperimen-
talnih podataka potvrduje pozitivan uticaj baziciteta
troske izraZzen preko n,-: na koeficijent raspodele sum-
pora (sl. 3, A).
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Slika 3.
Zavisnost faktickog koeficijenta raspodele sumpora 1s od bazi-
citeta ng -2 (A) i oksidisanosti troske ng.o (B)
Fig. 3
Variation of the actual partition coefficient of sulphur, ns, with
the basicity no -2 (A) and the oxidation degree of slag ng.o® (B).

Korelaciona jednac¢ina ima oblik:
Ns=0,528 +9,292 ny-: . (7

Veli¢ina n,-: zavisi uglavnom od sadrzaja oksida
7eleza i kalcijuma u trosci, $to se moze izraziti jednaci-

nom
) Ng-21= 0,2' 1+ 2,007“;'(y + 0,0' 7“(‘.0 (8)
gde je
Neey = Nyeo + 2Nfey0, -

Odstranjivanje troske dovodi do povecanja sadrZaja
oksida Zeleza. Pri tome se istovremeno smanjuje sadrZaj
kiselih oksida u trosci, a povecava ng-:.

Koli¢ina kiseonika u metalu, negativno utife na de-
sumporaciju metalne kupke i zavisi od sadrzaja (aktivi-
teta) oksida zeleza u trosci, 1 moze se izraziti slede¢om
jednac¢inom

[0]=0,0034-[C]~'+0,0948 - L+ ap.r + 0,0015, (9)
gde je
[C] — sadrzaj ugljenika u metalu, %
L, — koeficijent raspodele kiseonika, izratunat po jed-
nacéini Chipman-a:

log Ls=log —1—= -%’n.m.

FeO'iman

(10)
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e je
2:0,]—- aktivitet FeO, izratunat po kvaziternarnom di-
jagramu FeO'—Ca0’ -Si0, [2]. -

Sumarni efekat uticaja FeO na koeficijent raspodele
sumpora moZe se pokazati pomocu ocene znaka parci-
jalnog izvoda

n' — __a_‘]L 5
Ny
Nakon zamena u formuli (6) znadenja n,-: i [0] da-
ti izrazima (8) i (9), diferenciranjem se dobija (ako une-
semo oznaku L,v,.o/ng=Kk):

Yo-2

=K (0.0015+ 0,094 7kn o + 0,0035-(C]
-[2,006(0,0015 +0,0947kn, o, +0,0035-[C]~ ') —
—0,0947k(0.212 42,0060, + 0,018n¢,.)] (1)

gde je
Yrer — koeficijent aktiviteta FeO u trosci,
ny — koli¢ina gram-molekula oksida u 100 g troske.

Znak izvoda v’ ¢emo odrediti znakom izraza, dobijenog
nakon transformacije jednacine (11):

0,003 +0,007[C]~' = (0,0201 = 0,001 7ng o)k, (12)

no analiza pokazuje, da pri unosenju bilo kojih vred-
nosti ulaznih parametara, karakteristi¢nih za uslove iz-
rade konvertorske Sarze, on ostaje pozitivan. To po-
tvrduje pozitivan uticaj oksida Zeleza na desumporaciju
u konvertoru, $to se vidi isto tako i iz dobijenih statisti¢-

kih podataka (sl. 3, B). Jednacina korelacije ima oblik:
M5 = 2,328+ 20,1 14n;.cy . (13)

Pozitivni uticaj oksida Zeleza na desumporaciju ce-
lika u konvertoru objasnjava se porastom fakti¢kog ba-

S
35140

troske B

Slika 4.
Zavisnost baziciteta troske B = Ca0/Si0; koja sadri okside Ze-
leza od stepena desumporacije metala D
Fig. 4 -
Variation of the slag basicity B=Ca0/SiO,, containing iron
oxides, with the desulphurisation degree of metal D
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ziciteta troske sa povecanjem sadrzaja FeO u trosci (sl.
4.), pri jednakoj koli¢ini uvedenog kreca.

Dobijen kre¢ u Sahtnim peéima ne uspeva za vre-
me produvavanja da se potpuno rastvori zbog njegove
relativno nize reakcione sposobnosti i veée brzine kon-
vertorskog procesa.

U konalnim troskama nerastvorenog kreca je svega
510 %, a nadalje, povecanje homogenosti troske, po-
vecanjem sadrzaja oksida Zeleza, dovodi do boljeg ras-
tvaranja kreca i povecanja baziciteta, Na sl. 5. prikaza-
na je promena hemijskog sastava troske u procesu du-
vanja Sarze. Kratkovremeno doduvavanje sa ciljem da
se razredi troska, oksidira suvisni mangan ili vrii do-
punska desumporacija, prati povecanje sadrzaja oksida
zeleza i baziciteta troske B (ukoliko se ugao linije ne
poklapa sa uglom prave B=const.).

Slika 5.

na hemijskog sastava troske u kvaziternarnom dijagramu
za vreme procesa doduvavanja Sarie (FeO' = FeO +09 Fe;04;

Ca0'=Ca0 +MgO + MnO; Si03=8Si0; 4 P05+ Al Oq;
koncentracija u molovima; B =ngcy0/ns;00 — bazicitet troske)
Fig. 5

Varation of the chemical composition of slag in the quasiternary

phase diagram during the blowing period (FeO'=FeO +

+0,9 Fey03:Ca0” = Ca0 + MgO + MnO:§i0'; = Si0; + P,0g +

+ Al;03; concentrations in moles; B=nc,02/ngi02" =Si0; —
slag basicity)

Pri prelazu od te¢ne faze ka nerastvorenom krecu
sadrzaj odsida zeleza se smanjuje [5]. Sto su manje pore
u komadima kre¢a i $to je manja energija uzajamnog
dejstva izmedu Cestica kre¢a i oksida Zeleza t. j., 5to je
niza reakciona sposobnost kreda, to je vedi gradijent
koncentracije oksida Zeleza. U praksi to znadi da pogor-
Sanje reakcione sposobnosti kre¢a otezava formiranje
troske. Za rastvaranje tvrdog niskoaktivnog kre¢a po-
treban je [6] veci sadrzaj Zeleza u trosci, nego u slucaju
mekog visokoaktivnog kre¢a (adekvatno 18—26 i
16—20 %). Stepen desumporacije je u prvom sludaju
mnogo nizi.

Na eksperimentalnim 3arzama u 90 t-skim konverto-
rima sa primenom visokoaktivnog mekog poroznog kre-
Ca, troska je sa bazicitetom od 3,540 sadrzala
9—10% FeO (sl. 4.). Pri koris¢enju obi¢nog krupnog
kreca, pe¢enog u Sahtnim pe¢ima, u trosci sa baznoséu
2,6 sadrzalo se 1415 % FeO, pri ¢emu je stepen ras-
tvaranja kreca bio nizi.

Poboljdanjem kvaliteta krec¢a pozitivno se smanjuje i
uticaj oksida Zeleza na desumporaciju ¢elika, jer potpu-
no rastvaranje kreca biva dostignuto znatno brze i pri
manjem sadrzaju FeO.
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Ukupni uticaj baznosti troske (ng-:) i oksidisanosti
(Nsey) Na raspodelu sumpora izmedu faza moze biti iz-
razen slede¢om jednacinom:

‘k=0.592+7,2|9 n()~:+5,645nr((y (l‘)

Uticaj temperature na ravnoteZnu raspodelu sum-
pora, saglasno formuli (6), veoma je sloZen, posto goto-
vo sve veli¢ine, koje ulaze u tu jednacinu zavise od tem-
perature. Tako, sa povecanjem temperature konstanta
ravnoteze raste [3]:

. —@nms.

(15)
pri ¢emu se i 1), isto tako povecava. Istovremeno sa ras-
tom temperature povecava se i sadrzaj [O], 5to dovodi
do smanjenja 1. Temperatura utice isto tako i na kolidi-
nu gram-jonova ng-: i na koeficijent aktivnosti jonova,
zato ta¢na zavisnost 1 od temperature ne postoji.
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Slika 6.

Zavisnost stepena desumporacije u konvertoru od temperature
metala na kraju produvavanja (A) i od vremena produvavanja (B)

Fig. 6

Variation of the desulphurisation degree in converter with the
metal temperature at the end of the blowing period (A) and with
the blowing time (B)

Tendencija poveéavanja stepena desumporacije
metala sa poveéanjem temperature t na kraju produva-
vanja (sl. 6, A) moZe da bude izrazena jednacinom

26

D=—-15186+0,11t. (16)
Analogno uti¢e na stepen desumporacije i vreme
produvavanja t (sl. 6, B):

D=7985+0803-1.

Uticaj povisene temperature metalne kupke i duze
vreme produvavanja na poboljianje desumporacije ob-
jadnjava se o¢igledno boljom desumporacionom spo-
sobnoscu troske. Svi parametri nemaju podjednako bi-
tan prakti¢an znacaj jer se vrednosti { mogu menjati sa-
mo u relativno uskom dijapazonu, a i posmatra se kon-
stantna tendencija ka skra¢ivanju vremena produvava-
nja.

Sadrzaj mangana i silicijuma u gvozdu nema bitan
uticaj na desumporaciju metala.

Poznato je dosta jednacina, koje daju koli¢insku za-
visnost 1 pri ravnoteZi od sastava troske i metala i tem-
perature [1, 2, 3]. Podjednako su sve one dobijene za us-
love Martinovog procesa i zato njihova primena treba
da je oprezna. Tako, uporedenje faktickog koeficijenta
raspodele sumpora sa ravnoteznim, izra¢unatim po for-
mulama iz rada S. L. Levin-a i 1. I. Bornackog [4] je:

(17)

ne= 32(ngo+ Ny, ) (o + Ny — M)
S .
Npeo- Ks-ys

(18)

gde je

Npye = Neyo + Nyno + Nygo
Ny = Nego + Npsos T Napo, + Mo, o

pokazuje da u veéini sluéajeva ng>ns (sl. 7.).
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Slika 7.
Sravnjenje faktitkog koeficijenta raspodele sumpora ng sa rav-
noteinom izratunatim ng |4]
Fig. 7

Comparison of the actual partition coefficient for sulphur, ns
and the calculated equilibrium one, ng 4]




2EZB (1986) Stev. 2

Otigledno, u konvertorskom procesu desumporaci-
ona sposobnost troske je veca nego u Martinovom, t. j.
reakcija desumporacije u vecem stepenu se priblizava
ravnoteZi.

3. ZAKLJUCAK

Za dostizanje bolje desumporacije metala u kiseo-
ni¢nom konvertoru neophodno je poboljianje kvaliteta
kreda, pre svega povecanje njegove reakcione sposob-
nosti, §to obezbeduje brzu asimilaciju kreéa troskom,
bez znadajnog povecanja sadrzaja oksida zeleza u njoj.
Primena lako topivih visokoaktivnih sintetskih materi-
jala (aglomerata, briketa) isto tako znatajno povecavaju
stepen desumporacije Celika.
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ZUSAMMENFASSUNG

Untersuchungen haben ergeben, dass alle Einflussfaktoren
die die Geschwindigkeit der Kalkauflosung beschleunigen ver-
g::tcrn auch den Verteilungs koeffizient geim LD Verfahren.

Entschwefeln des Metallbades ist hauptsdchlich von der
schnellen Bildung homogener Schlacke grosserer Basizitit,
Reaktionsfihigkeit und optimaler Viskositit abhingig. Die

Schlacke mit einer Basizitit B =4 ist optimal nicht nur fiir die
Entschwefelung sondern auch fiir das Frischen und den Me-
tallverlust. Grossere Kalkzugabe verzogert die Schlackenbil-
dung so, dass am Ende des Prozesses nur schwer homogene
Schlacke grésserer Basizitit und kleiner Viskositat erreicht
wird, Dadurch wird die Entschwefelung negativ beeinflusst.

SUMMARY

The conclusion can be made that all parameters which in-
crease the dissolution rate of lime also increase the partition
coefficient in the process. Removal of sulphur from the melt
basicly depends on the rapid formation o homogeneous slag
with increased basicity, reactivity, and optimal viscosity. The
slag with basicity around 4 is optimal not only for desulphuri-

sation but also for oxidation and metal loss. Addition of grea-
ter amounts of lime hinders the formation of slag so that a
homogeneous slag with increased basicity and low viscosity
can be obtained with difficulty at the end of process. And this
has a negative influence on the removal of sulphur,

3AKJIKOYEHUE

MOXHO 3aK1104HTE, 4TO BCe GAKTHI, KOTOPHIE YBETHYHBA-
0T GbICTPOTY pACTANIMBAHMA MIBECTH YBEAMYHMBAIOT TAKAKC
KOIpHUMEHT pacnpele/ienns Cephl B IPOLIECCE yAANCHHS Ce-
put H3 cranu LD-cnocobosm. Y aanewne cepbl H3 pacniasa 3a-
BHCHT [1a8HpIM 00pa3oM OT ObICTPOTH OOPAIOBAHMS TOMO-
FEHHOIO LKA € YBEIMYCHHON OCHOBHOCTBIO, PEAKUMOHHOM
CNocoOHOCTLIO H ONTHMANRHON B3kocTy. Lllnax ocHoRHOCTH

OKO0JI0 4 HE TONILKO ONTHMAJCH LIS YAAICHHE CEPLI, HO TAKKe
JLI% OKMCIICHMS M NOTEPH metania. Yeeauyennas nobasxa ui-
BeCTH 3aMmenser obpalosanue LUIAKA TaK, MTO B KOHUE Npo-
LECCa BEChMA TPYIHO NOJYYHTL TOMOTEHHBI 1I/1aK YBETHYCH-
HOIl OCHOBHOCTH M HEIHAMHTE/IBHOH BFIKOCTH. DTO ®e OTpPH-
LATENbHO BAHSCT HA YIANCHHE CEPbL.
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