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ПЕРЕДМОВА

На початку ХХІ століття Україною  досягнуто рекордний, з часів незалежності, рівень виробництва сталі – 33,1 млн.т. Це склало 4,0% світової виплавки сталі та дозволило країні зайняти сьоме місце серед найбільших виробників стальної продукції, значно випередивши такі країни, як Італія та Бразилія, де рівень виробництва ще недавно рівнявся вітчизняному. У подових агрегатах було виплавлено 48,3% сталі від загального її виробництва. 

На сьогодні як у вітчизняній, так і закордонній практиці, виходячи з техніко-економічних показників, мартенівський процес поступово припиняє своє існування, а все більше розвиваються найбільш продуктивні процеси: киснево - конверторний та електросталеплавильний. Так, вже у 1983 р. в Японії мартенівський спосіб виробництва сталі був відсутній, у США він складав усього 9,1% від загального виробництва сталі, у Німеччині – 1,5%, Франції – 0,2%. Згідно з проектом Національної програми розвитку гірничо-металургійного комплексу України, частка мартенівської  сталі у загальному обсязі виробництва сталі в Україні також буде постійно зменшуватися, але все ж у найближчі роки вона буде складати достатньо значну величину. 

1. ВАЖЛИВІШІ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОДОВИХ ПРОЦЕСІВ

1.1 .  Історія виникнення і розвитку процесів

Еміль та Пьєр Мартени у 1865 р. на заводі в  м. Сирейл (Франція) розплавили на поду полуменевої печі металобрухт та у твердому стані чавун і отримали рідку сталь, застосувавши винахід братів Вільгельма та Фрідриха Сименсів (Німеччина), зроблений ними в 1856 р. Тобто вони запровадили в конструкцію полуменевої печі новий елемент “регенератор”, котрий акумулює тепло димових газів печі, а потім за рахунок цього тепла забезпечує підігрів холодного повітря, а при необхідності і низькокалорійного палива з метою підвищення температури горіння цього палива у печі.

У Росії та Франції цей процес виробництва сталі отримав назву „мартенівський”, в Західній Європі – „сименск – мартенівський”, а у Великобританії та США – „процес на відкритому поді”. Спочатку процес був „кислий”,  тобто  печі  були з „кислої” ( пісок, динас)  футеровки , а потім з 1879 р. був використаний досвід томасівських конверторів, футеровку мартенівських печей стали виготовляти з „основних” (доломіт, магнезит)  вогнетривів, що різко підвищило якість та поширило сортамент сталі, яку виплавляли в цих печах.

У Росії перша    мартенівська піч була побудована С.І.Мальцевим у 1866-1867 рр. на Іваново-Сергіївському залізоробному заводі (колишня Калузька губернія).

По мірі розвитку цього процесу виплавки сталі зі зниженням запасу металобрухту виникла необхідність у підвищенні в шихті частки чавуну і чавун почали використовувати у рідкому стані. Так виникли інші варіанти мартенівського способу виплавки сталі: скрап-рудний та рудний процеси. До цього був, так званий, скрап-процес.

Технологічні основи рудного процесу розробили у 1894 р. російські інженери брати Ю.М. та А.М.Гораінови з Олександрівського Південноросійського заводу  Брянського товариства в м. Катеринославі (а зараз м. Дніпропетровськ, ДМЗ ім. Петровського). Суть процесу: на нагріті в печі залізну руду та вапняк заливають рідкий чавун (металобрухт не використовують) і процес ведуть з частковим віддаленням шлаку.

У практику та теорію мартенівського процесу великий внесок внесли російські вчені В.Є.Грум-Грижимайло, А.А.Байков, А.М.Глинков, а також К.Г.Трубін, який вперше запропонував використовувати при мартенівській плавці технічно чистий кисень.

Конструкція мартенівських печей і процес у цілому весь час модернізувалися. У кінці  50-х років ХХ століття була розроблена конструкція двованної мартенівської печі, яка згодом отримала назву “двованний сталеплавильний агрегат” (ДСПА).

Вітчизняні металурги вперше в світі розробили технологію виплавки відповідальних марок сталі в багатовантажних високопродуктивних мартенівських печах. В Україні діють найбільші в світі мартенівські печі ємністю 900 т (м. Маріуполь, МК “ім. Ілліча”) та ДСПА – 2х300 т (м. Кривий Ріг, МК „Криворіжсталь”). Мартенівський процес відіграв та грає велику роль у розвитку господарства та економіки нашої держави. Проте нині як у вітчизняній, так і  закордонній практиці мартенівське виробництво сталі заміняють на найбільш продуктивніші виробництва : киснево- конверторне або електросталеплавильне.

1.2. Принцип регенерації тепла

У залежності від хімічного складу сталі і способу її розливки температура металу на випуску з сталеплавильного агрегату, зокрема, з мартенівської печі, повинна складати 1600-1650 0С. Оскільки мартенівська піч є полуменевою і недолік тепла на процес покривається за рахунок спалювання палива, то метал може бути нагрітий до такої температури тільки тоді, коли продукти згоряння факела полум’я будуть мати температуру на 100-150 0С вище, ніж рідкого металу на випуску з печі, тобто до 1750-1900 0С.

Теоретичну температуру горіння палива можна описати 

Тт  = Qk + Qф / ∑ Vд · Cд ,






 (1.1)

де   Qk – калориметрична теплота горіння палива;

          Qф – фізичне тепло нагрітих для горіння палива і повітря;

∑ Vд – сумарний об’єм димових газів при згорянні усього палива;

Cд –  теплоємність димових газів.

Практична температура горіння палива складає 

Тп  =  k ·Тт,








           (1.2)

де k – пірометричний коефіцієнт, який залежить від віддачі тепла предметам, які нагріваються, витрат тепла в навколишнє середовище та від ступеня дисоціації продуктів горіння (k ≈0,75÷0,85).

Згідно з формулою (1.1) при використанні висококалорійного  палива, тобто з великим значенням (Qk), його  фізичним теплом можна знехтувати (не підігрівати), а підігріваючи тільки повітря можна отримати необхідну температуру факела. У разі використання низькокалорійного палива потрібно   його  підігрівати  так  само,  як і повітря до температури більше 1000 0С.

Для горіння палива у полуменевій печі простіш за все використовувати кисень повітря, де, як відомо, його тільки біля 21%, у зв’язку з цим, величина 

∑Vд набуває достатньо великі значення, що значно знижує температуру горіння.

К.Г.Тубін та академік І.П.Бардін запропонували ще один шлях підвищення температури горіння палива шляхом зниження величини ∑Vд  за рахунок збагачення повітря киснем до 25-30% і більше.

Таким чином, величина температури горіння факела полум’я пов’язана з регенерацією тепла, яке здійснюється за рахунок підігрівання повітря або повітря і палива, що використовуються для створення факела. При роботі мартенівської печі принцип регенерації тепла здійснюється за рахунок наявності у складі печі регенераторів. Регенератори акумулюють тепло відхідних з робочого простору печі димових газів, а потім за рахунок цього тепла нагрівають повітря, а при потребі і горючі гази, що використовуються для  створення факела полум’я .

1.3. Схема роботи мартенівської печі, сутність 

              мартенівського процесу та варіанти процесу

Виходячи з принципової схеми роботи мартенівських печей, направлення руху димових газів, повітря та палива регулюється по черзі, відкриттям тих чи інших перевідних пристроїв, в результаті чого подання повітря та палива в піч здійснюється то з однієї сторони, то з іншої сторони печі.

Схема роботи мартенівської печі, яка опалюється висококалорійним паливом (природний газ, мазут), що не підігрівається, а подається прямо з магістралі через головки в робочий простір печі за допомогою форсунок або пальників, наведена на рисунку 1.1. Згідно з наведеною схемою підігрівається тільки  повітря,  яке  використовується для горіння палива. На  наведеній   схемі 
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(рис. 1.1) показана робота печі у випадку надходження палива та повітря з правої  сторони   печі,  а  стрілками   позначені   рух   повітря   через   відповідні       

                                                                      перевідні  пристрої  (7),  лежаки (боро-

                                                                      ва) (6),  регенератор (5),  шлаковик (4), 

                                                                      вертикальний  канал  (3) та головку (2).   

                                                                      Паливо  подається   в  торець   головки 

                                                                      печі.  Температура   нагріву  повітря  в 

                                                                      регенераторі, який  перед цим  був наг-

                                                                      рітий    продуктами    горіння    палива 

                                                                      (дивись  регенератор  з  лівої  сторони), 

                                                                      складає 1100-1200 0С.

     Рис. 1.1   Схема роботи мартенівської печі з використанням    

                      висококалорійного палива:

1 - робочий простір: 2 - головки; 3 - вертикальні канали; 4 - шлаковики; 5 –реге-нератори;  6 - лежаки (борова);  7 - перевідні пристрої;  8 - котел-утилізатор тепла; 9 - газоочистка; 10 - димова труба

У робочому просторі печі відбувається змішування палива з нагрітим повітрям і горіння палива з утворенням факела полум’я , яке має температуру 1800-1900ºC. Продукти горіння надходять в головку (2) і вертикальні канали (3) з температурою 1650-1700ºC, а потім в шлаковик (4) і регенератор (5) з температурою 1500-1550ºC і далі через лежаки (борова) (6), котел - утилізатор (8), газоочистку (9) на димову трубу (10). Таким чином, завдяки великій поверхні контакту продуктів горіння з регенеративною насадкою (цегляна решітка), якою заповнений регенератор, відбувається хороша акумуляція тепла, яка потім передається холодному повітрю при проходженні його через регенератор.

Сутність мартенівського процесу, перш за все, полягає в транспортуванні кисню з газової фази у рідку металеву фазу за реакціями:

[Fe]+1/2{O2}=(FeO)

(1.3) 

-межа метал- газ

2(FeO)+1/2{O2}=(Fe2O3)
(1.4)

-межа шлак – газ

3(FeO)+1/2{O2}=(Fe3O4)
(1.5)



(Fe2O3)+[Fe]=3(FeO)

(1.6)

 -межа шлак-метал

(Fe3O4)+[Fe]=4(FeO)

(1.7)

 

(FeO)=[Fe]+[O]


(1.8)

-межа метал-шлак

При спалюванні палива в печі спостерігаються ділянки позитивного (над факелом, під склепіневий простір) та негативного (під факелом, над поверхнею рідкої ванни і та ін.) тиску.

Величина негативного тиску складає від (–10) до (–30) Па, тобто на цій ділянці йде активне підсмоктування повітря в піч.

Таблиця 1.1 

Склад димових газів у робочому просторі печі, яка опалюється мазутом

	Ділянки тиску газів
	Склад газів,%

	
	СО2
	СО
	Н2О
	Н2
	О2
	N2
	SO2

	Позитивного
	11,2
	0,6
	10,5
	0,12
	3,3
	74,27
	0,01

	Негативного
	5,1
	0,0
	3,75
	0,0
	6,1
	85,1
	0,006


Атмосфера мартенівської печи завжди має окислювальний характер по відношенню до металу, так як парціальний тиск кисню в газовій фазі (10-3 атм) завжди вище, ніж в рідкому металі (10-9 атм), що і сприяє переходу кисню в метал.

Окислювальна здібність мартенівської печі вимірюється кількістю кисню, яке передається металу, або на одиницю маси металу в одиницю часу і складає1,3÷6,5кг О2/(т.г), або на 1 м2 площі подини печі в одиницю часу і складає 7,0÷20 кг О2/(м2·г).

У випадку використання для збагачення повітря киснем або продувки металу киснем окислювальна здібність печі збільшується.

Варіанти мартенівського процесу. І. По складу вогнетривких матеріалів для кладки печі (подина, стіни та ін.) процес може бути кислим або основним.

В кислих печах усі основні елементи печі викладаються з вогнетривів на базі SiO2 (динасова цегла, кварцовий пісок, молотий кварц та ін.).

В основних печах футеровку виконують на базі основних оксидів (MgO, CaO), використовують магнезитову, хромомагнезитову цеглу, магнезит і доломіт в порошкоподібному стані.

ІІ. По характеру та співвідношенню шихтових матеріалів: 

1) скрап-процес (карбюраторний) з застосуванням металевого брухту + навуглецювателів (брухт графітових електродів, порошкоподібний вугіль та ін.);

2) скрап-процес з застосуванням металевого брухту +чавун у твердому стані, частка чавуну складає 25÷40%;

3) скрап-рудний процес з застосуванням металевого брухту + рідкий чавун + залізна руда як додаткове джерело кисню, частка чавуну складає 45÷75%;

4) сучасний скрап-рудний процес з застосуванням металевого брухту + рідкий чавун + продувка ванни газоподібним киснем,  частка чавуну складає 45÷75%;

5) рудний процес з застосуванням ~ 100% рідкого чавуну + залізна руда для окислення домішок.

В Україні на сьогодні кислих мартенівських печей не має, всі існуючі печі основні і працюють сучасним скрап-рудним процесом або скрап-процесом.

2. ТЕОРЕТИЧНІ ОСНОВИ ПОДОВИХ СТАЛЕПЛАВИЛЬНИХ

ПРОЦЕСІВ

2.1. Особливості механізму та кінетики окислення вуглецю

Загальні закономірності  механізму та кінетики окислення в мартенівській ванні  C, Mn, Si, S, та Р аналогічні, як і в інших сталеплавильних агрегатах (кон-вертер,  електропіч).  Разом  з  тим,  має  місце  ряд  особливостей,  особливо,  в питаннях окислення вуглецю.

В подових агрегатах різний ступінь розвитку мають місце реакції окислення вуглецю

[C]+1/2{O2}={CO};   







(2.1)

[C]+ (FeO)={CO}+[Fe]рід​;






(2.2)

[C]+[O]={CO}.  








(2.3)

Згідно з сутністю мартенівського процесу, тобто транспортуванні кисню з газової  фази  печі  в  метал,  в  мартенівській  печі  вуглець,  в основному, окис-люється  киснем,  розчиненим  в  металі  за  реакцією (2.3),  константа рівноваги якої описується рівнянням

КС=РСО/([C]· ( [O]=РCO/[C]·γ[C]·[O]·γ[O], 




(2.4)

де РСО- парціальний тиск СО;

( [C], ( [O] – відповідно, активність вуглецю і кисню;

[C], [O] – відповідно, концентрація вуглецю і кисню в металі;

γ[C], γ[O]   - відповідно , коефіцієнти активності вуглецю і кисню.

У реальних сталевих розплавах вміст [C]<1,0%, а [O]<0,1%, то значення γ[C]  і γ[O] можна прийняти за одиницю. Отже 

КС≈РСО / [C]·[O]. 








(2.5)

При РСО=1, КС=1/[C]·[O] або [C]·[O]=1/КС=m.



(2.6)

Згідно   з   цим,  при   інженерних   розрахунках   для   концентрацій   [C]=

0,06 ÷ 1,5%   і   [O] = 0,005 ÷ 0,06% при   нормальному  атмосферному   тиску (РСО≈0,1Мпа) можна користуватися рівнянням Вачера і Гамільтона (США)

m = [C]·[O]=0,0025.







(2.7)

Умови рівноваги між вмістом вуглецю і кисню в розплаві. При зневуглецьовуванні ванни вміст кисню в ній визначається концентрацією розчиненого в металі вуглецю.

Фактична (спостерігаєма окисленість металу ([O]факт.), що спостерігається при даному вмісті [C], звичайно трохи вища  рівновагової концентрації ([O]рівн.), тобто, якщо [C]·[O]=m,  то mфакт.>mрівн. Значення Δ[O]= [O]факт.- [O]рівн. звичайно невелике, але в окремі моменти плавки може бути значним.

Особливо це може мати місце, коли при продувці ванни інтенсивність подання кисню перевищує його витрати на окислення вуглецю або  при поданні в ванну великої кількості залізної руди для інтенсифікації процесу зневуглецьовування. На рисунку 2.1 зіставлені значення трьох концентрацій кисню для плавки в мартенівський печі. 

Згідно з рисунком 2.2, для звичайних умов плавки добуток фактичних концентрацій [С] і [O] у киплячій ванні є лінійна функція від вмісту [С].
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Рис. 2.1. Зв’язок вмісту [O] і [С] при               Рис. 2.2. Значення добутку [С]х[О] при 

форсованих плавках в мартенівський печі:    тиску 0,1 МПа:

А – рівновагові концентрації [O] і [С];            1 – значення при рівновазі (m = O] · [С] =

Б – фактично концентрації, що спостері-        0,0025);

гаються у процесі плавки [O]факт.;                    2 – середнє значення в процесі плавки в 

В – рівновагові зі шлаком (рівняння 2.2)        мартенівський печі

Кінетика процесу зневуглецьовування складається з трьох ланок:

1) підвід до місця реакції реагентів [С] і [O];

2) протікання реакції [С] + [O]={CO};

3) виділення продуктів реакції бульбашок СО (або суміші СО + СО2) в    

               газову фазу.

Реакція (друга ланка) протікає практично миттєво. Отже лімітованими ланками процесу зневуглецьовування у цілому є перша і третя. 

На практиці при великих концентраціях вуглецю ([С]>0,35%) чим більше буде подаватися кисню, тим більше швидкість окислення вуглецю.

При низьких концентраціях вуглецю (С<0,15%) інтенсивність підведення кисню ефекту не дає і потрібно штучно перемішувати ванну, щоб інтенсифікувати підведення вуглецю до місця реакції.

Швидкість  зневуглецьовування може лімітуватися третьою ланкою –виділенням СО. Для утворення бульбашки СО повинні дотримуватися умови, щоб тиск газу в ній дорівнював або був декілька більше суми впливаючих на неї зовнішніх тисків

РСО≥Рат +ρFe ·HFe + ρш ·Hш+2σ/r,





 (2.8)

де Рат. – атмосферний тиск в мартенівській печі;

    ρFe ·HFe - гідростатичний тиск шару металу з густиною ρFe та  

              товщиною HFe ;

    ρш ·Hш - гідростатичний тиск шару шлаку з густиною ρш та товщиною 

              Нш;

    2σ/r - капілярний тиск (σ - поверхневий натяг металу на межі з газом і   

     r- радіус бульбашки).

Значення 2σ/r відчутне тільки при малих значеннях r при r>1 мм, що має місце на практиці, ним можна знехтувати. Виходячи з значення критичного радіуса бульбашки rкр (rкр ≈ 0,5мкм÷0,5мм) утворення бульбашок у середині рідини практично неможливо і діється на межі фаз: шлак – метал (Ш-М); не-металеве вкраплення – метал (Н/в-М); газ- метал (Г-М); футеровка печі – метал (Ф-М).
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У подових агрегатах вуглець, в основному, окислюється за реакцією (2.3), яка активно протікає  на дільниці Ф-М. Футеровка печі представляє собою матеріал з великою або малою кількістю крупних та дрібних пор.  Радіус "активних" пор, біля яких можуть зароджуватися бульбашки СО, складає біля  10 –2 см. Сили поверхневого натягу не дають металу можливості заповнювати ці пори (рис. 2.3).








    Рис. 2.3. Схема утворення

                                             


     бульбашок СО на межі 

                                             


     розподілу фаз рідина–тверде     

                                                                                 тіло в залежності від розміру

     кута змочування θ

На початку плавки бульбашки можуть зароджуватися на поверхні крупних неметалевих вкраплень, які ще не встигли спливти. На початку формування шлаку, коли у ньому ще є тверді частки на межі Ш-М, також можуть зароджуватися бульбашки СО, але невеликого розміру, і так як шлак в цей момент ще має велику в’язкість, вони спливають повільно і це призводить до спінювання шлаку. По мірі нагріву та підвищення рідкотекучості шлаку бульбашки СО видаляються. 

При спливанні бульбашок СО у рідкому металі і шлаці відбувається перемішування розплаву в печі. Перемішування впливає на весь хід мартенівського процесу: тепло- та масообмін у ванні, тобто передавання тепла через шар шлаку у метал, поширювання тепла в металі, транспортування речовин через шлак в метал  та в об’ємі металу, видалення неметалевих вкраплень та розчинених газів з металу. З підвищенням потужності перемішування ванни, тобто кількості роботи, яку отримує ванна за одиницю часу у результаті створення в ній бульбашок СО, підвищується швидкість тепло- та масообмінних процесів. 

Приклад.  У період плавлення шихти в печі вертикальний  температурний градієнт в металевій ванні дорівнює  приблизно 40÷60оС/м, а при інтенсивному кипінні ванни він не перевищує усього10(20оС/м висоти металевого розплаву.

Існує безпосередньо пропорційний зв’язок між градієнтом концентрації [C] по глибині (Н) ванни (ΔС/ΔΗ, % С/м) та температурним градієнтом  (ΔТ/ΔΗ, град./м), тобто

ΔС/ΔΗ =0,0032 ΔТ/ΔΗ,  





(2.9)

де ΔС – змінення концентрації вуглецю по глибині металу в ванні;

ΔТ – змінення температури металу по глибині ванни.

Потужність переміщування металу складає

  NМ=dА/dτ, 


       




(2.10)

де А- робота, яка витрачається на перемішування металу при окисленні   

вуглецю;

τ – час, на протязі якого здійснюється робота (А).

Якщо повністю розписати значення "А", а кількість СО, що створюється за одиницю часу, виразити в залежності від швидкості вигоряння (окислення) вуглецю (Vс=dС/dτ, % С/хв) та ваги садки печі (Q, т), то отримуємо 

                 NМ=VС·Q·T·F(Н), кВт,         




(2.11)

де Т – температура металу, ºK.

Залежність значення коефіцієнта F(H) від глибини ванни, яке розраховано з урахуванням конкретних умов мартенівської печі, представлено на рисунку 2.4. Користуючись рівнянням (2.11), можна описати питому потужність перемі-шування ванни металу


NМ= NМ/Q= VС·T·F(Н)





(2.12)
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             Таким чином, для визначеної садки печі (Q)         

                                               з визначеною висотою рідкого металу в печі     

                                               (Н)  питома  потужність  перемішування  тим   

                                               більша,  чим  вища температура металу (Т) та 

                                                                  як з більшою швидкістю йде вигоряння 

                                                                   вуглецю (VС).
Рис. 2.4. Залежність F(Н) від глибини 

              ванни (Н) мартенівської печі

2.2. Окислення марганцю, кремнію, фосфору, сірки

Окислення  та  відновлення  марганцю.  Марганець  має  велику спорідне-ність до кисню і створює оксиди: MnO2, Mn2O3,  Mn3O4 та MnO. При високих температурах сталеплавильних процесів стійкою є тільки закис марганцю MnO. Окислення марганцю здійснюється за реакціями:

[Mn]+[O]=(MnO); ΔGº=-24454+108,78T;




(2.13)

[Mn]+1/2{O2}=(MnO); ΔGº=-361464+106,39T;



(2.14)

[Mn]+[FeO]=(MnO)+[Fe]рід; ΔGº=-123516+56,4T.


(2.15)

Згідно  з  даними  про  змінення  величини  вільної   енергії  Gº (2.13-2.15) походить: а) у всіх випадках при окисленні марганцю виділяється тепло;

       б) при підвищенні температури розплаву в залежності від виду  

           процесу (основний, кислий) можливо відновлення Mn з шлаку за      

 реакціями:  

(MnО)+[Fe]=(FeO)+[Mn];






(2.16)

(MnО)+[С]={СO}+[Mn];





(2.17)

2(MnО)+[Si]=(SiO2)+2[Mn].






(2.18)

При роботі під основними шлаками величина [Mn] визначається температурою та активністю ((FeO),  підвищення температури і зниження ((FeO), що має місце у другій  половині доводки мартенівської плавки, приводить до збільшення [Mn]. Закис марганцю MnO - основний оксид і в кислих шлаках ((MnO) зменшується у зв’язку зі створенням силікатів марганцю, через це під кислими шлаками процес окислення Mn йде найбільш повно (рис.2.5).
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                                                      У процесі мартенівської плавки окислення 

                                              Мn відбувається, в основному, на межі М-Ш та 

                                              М-Г. При продувці мартенівської ванни {O2} 

                                              марганець  переважно окислюється  за 

                                              реакцією (2.14).

Рис. 2.5. Залежність відношення (МnО)/(FeO) 

               у шлаці від вмісту марганцю в металі

Окислення та відновлення кремнію. Кремній має дуже велику спорідненість до кисню навіть при низьких температурах. Окислення кремнію, розчиненого в металі, може відбуватися за реакціями:

(Si]+2[O]=(SiO2); ΔGº=-542165+202,83T;



          (2.19)

(Si]+{O2}=(SiO2); ΔGº=-775851+198,04T;



          (2.20)

(Si]+2(FeO)=(SiO2)+2[Fe]рід; ΔGº=-29991+98,04T.


 (2.21)

У всіх випадках при окисленні  Si виділяється значна кількість тепла. Наведені значення ΔGо свідчать про те, що окислення Si може відбуватися інтенсивно у всіх інтервалах температур сталеплавильного процесу при наявності окислювача . Склад шлаку має помітний вплив  на окислення та відновлення Si. При основному мартенівському процесі реакції окислення Si відбуваються практично до кінця, так як створений SiО2 взаємодіє з основними оксидами і активність SiО2 в основних шлаках дуже мала (((SiO2)<0,1); (((FeO)>0,1).

При кислому мартенівському процесі, особливо в кінці плавки, відбувається насичення шлаку SiО2 і активність його близька одиниці (((SiO2)≈1,0), (( (FeO)<0,05). З підвищенням температури до 1600оС і вище та при відсутності окислювача ({O2}, Feруда) має місце відновлення  Si з кислих шлаків за реакціями:

(SiО2)+2[Mn]=2(MnO)+[Si]; ΔGº=32200-31,0T; 



 (2.22)

(SiО2)+2[C]=2{CO}+[Si]; ΔGº=146200-80,6T;



 (2.23)

(SiО2)+2[Fe]=2(FeO)+[Si]; ΔGº=83200-48,6T.



 (2.24)

Усі ці реакції йдуть з поглинанням тепла. Значення величини ΔGо  засвідчує про те, що протіканню цих реакцій сприяють високі температури. Крім температури на відновлення Si, впливає склад металу та шлаку. Вуглець та марганець знижують окисленість металу і шлаку та підвищують ступінь відновлення Si. При звичайних умовах мартенівської плавки кремній окислюється до слідів як на межі М-Г, М-Ш, так і всередині металевої фази незалежно від присутності інших компонентів.

Окислення та відновлення фосфору. При кристалізації з’єднання Р, у вигляді крихких прошарок між зернинами металу, знижують пластичні якості металу при низьких температурах (холодноламкість). Шкідливий вплив Р виявляється особливо сильно при підвищеному вмісті в металі С. Окислення Р, розчиненого в металі, може відбуватися за реакціями:

2[P]+5/2{O2}=2(P2O5); ΔGº=-618836+175,0T;



 (2.25)     

2[P]+5[O]=(P2O5); ΔGº=-384953+170,24T;




 (2.26) 

2[P]+5(FeO)=(P2O5)+5[Feрід]; ΔGº=-142944+65,48T.


 (2.27)

У всіх цих випадках окислення Р супроводжується виділенням тепла. З’єднання Р у вигляді Р2О5 нестабільне і при підвищенні температури розплаву можуть створитися сприятливі умови для його відновлення.

При низьких концентраціях фосфору в металі ([P]=0,01÷0,03%,  що має місце на всіх підприємствах) його окислення не може відбуватися в об’ємі, а відбувається на межі М-Ш. У процесі переробки високофосфористих чавунів, ([P]≈0,7÷1,5%,   на комбінаті „Азовсталь”) при низькій температурі та вмісті [C]≈1,0÷1,5%, в період доводки плавки, окислення фосфору може проходити і в об’ємі металу. При взаємодії металу з шлаком, який містить оксиди Fe та Са, в залежності від валентності заліза,  відбуваються реакції:

2[P]+5(FeO)+4(СаО)=((СаО)4·P2O5)+5[Fe] 



 (2.28) або 
2[P]+5(FeO)+3(СаО)=((СаО)3· P2O5)+5[Fe]         
                    
                (2.29)

Як характеристику ступеня дефосфорації часто використовують індекс ((СаО)4·P2O5)/[P]. Ступінь дефосфорації залежить від певного співвідношення між температурою металу, окисленістю та основністю шлаку.

Основні умови дефосфорації: 1 – наявність окислювальної атмосфери і, відповідно, окислювального шлаку, висока активність оксидів заліза; 2- висока основність шлаку та активність у ньому СаО; 3 – швидке формування залізо-вапняного шлаку; 4 -  відносно низька температура металу (особливо при середньому та високому вмісті [C]; 5 – низька активність (вміст) фосфору в шлаці.

Технологічні заходи, які забезпечують умови дефосфорації:  1 – уведення в агрегат оксидів заліза (руда, окалина); 2 – уведення в агрегат СаО (вапно, вапняк); 3 – проведення скочування первісного шлаку та наведення нового з низьким вмістом фосфору.

Рефосфорація металу може мати місце в кінці плавки, особливо, при високій температурі розплаву та при розкисленні металу в печі або в ковші. Уведення в розплав феросплавів знижує окисленість металу та шлаку, а використання FeSi та руйнування футеровки ковша, якщо вона на основі SiO2, Al2О3 знижує основність шлаку.

Технологічні заходи по боротьбі з рефосфорацією в кінці плавки: 1 –забезпечення умов, які сприяють вмісту [P] перед розкисленням в значно меншій кількості, аніж передбачається у готовому металі; 2 – присадка вапна або не випаленого доломіту в ківш при випусканні плавки для зниження в’язкості та підвищення основності шлаку.

Вилучення сірки з металу. В процесі кристалізації сполуки сірки у вигляді FeS (Тпл≈1190ºC) розташовуються у вигляді прошарок між зернинами металу і за рахунок  своєї низької температури плавлення (розплавляються) знижують його пластичні якості при нагріві (обробка металу тиском), що сприяє утворен-ню тріщин (червоноламкість). „Гарячі” тріщини, що пов’язані  з вмістом S, можуть утворюватися і на зливках, особливо при розливі  металу на МБЛЗ.

Сірка може окислюватися тільки в умовах надлишку кисню, коли майже виключена можливість впливу усіх інших компонентів на поведінку сірки

[S]+2[O]={SO2}.








 (2.30)

Внаслідок великої поверхневої активності S на межі М-Г деяка її кількість окислюється при продувці {О2 } в реакційній зоні

[S]+{O2}={SO2}.








 (2.31)

 У вигляді {SО2} в газову фазу може переходити до 10-20% від загальної кількості S в розплаві. Процеси вилучення S пов’язані з її здібністю утворювати нерозчинені в металевій ванні сульфіди. Добрими десульфураторами є Mn, Na, Mg, Ca, Cе, які мають більшу спорідненість до S, аніж Fe. 

Під час плавлення шихти в мартенівській печі можливий безпосередній контакт металу та газу, що вміщує сірку

{SO2}=[S]+2[O].








(2.32)

При Т=1527оС константа реакції (2.32) дорівнює КS=4∙102, тобто перехід S з газової фази в метал термодинамічно можливий. Наявність шлаку над металевим розплавом повністю не усуває, але значно знижує швидкість переходу S з газової фази в метал

(CaO)+{SO2}=(CaS)+3/2{O2}.






(2.33)

В печі десульфурація металу відбувається в процесі:

а) переходу S з металу в шлак

(FeS)+(CaO)=(CaS)+(FeO);






(2.34)

б) взаємодії на межі М-Ш

[Fe]+[S]+(CaO)=(CaS)+(FeO).






(2.35)
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Одним з показників величини десульфурації є коефіцієнт розподілення S між металом і шлаком ηS=(S)/[S]. З підвищенням температури розплаву ηS зростає, так як при цьому поліпшується процес розчинення вапна, а також прискорюється процес дифузії S з об’єму металу до поверхні розподілу М-Ш (рис.2.6)

   Рис. 2.6. Вплив температури розплаву на   

                  коефіцієнт розподілу сірки ηS
          Підвищення основності шлаку також позитивно впливає на процес десульфурації, але ступінь його впливу багато залежить від величини ((FeO) (рис.2.7), а так як в печі отримати низьке значення  ((FeO) у шлаці достатньо важко, то і значення ηS не перевищує ηs≤10.
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                                                     Значний вплив на хід десульфурації металу 

                                           справляє наявність у ньому Mn. Це відбувається:

                                                    1) при транспортуванні чавуну та знаходження 

                                                     його у міксері [Mn]+[S]=(MnS);

                                                         2) при прискоренні розчинення вапна і в 

                                                     цілому  процес шлакоутворення за рахунок МnO,

                                                     яке утворюється при окисленні Mn чавуну; 

                                                          3) при участі MnO безпосередньо у десульфу-

                                                     рації (MnO)+(FeS)=(MnS)+(FeO); 

                                                          4) при  участі  Mn,   розчиненого  у  металі 

                                                     безпосередньо   у    десульфурації 

                                                     [Mn]+(FeS)=(MnS)+[Fe].

Рис. 2.7. Розподілення сірки між 

шлаком та металом в залежності 

від основності шлаку  при різній 

активності закису заліза у ньому

          Спорідненість Mn до сірки особливо зростає при низькій температурі (по мірі охолодження металу та кристалізації зливка) і більша частина сірки з FeS  переходить у MnS (Тпл.≈1610оС). При вмісті в метал вже 0,3% Mn легкоплавка сульфідна плівка на межі зернин металу не створюється, що значно знижує „червоноламкість” металу. Разом з тим, підвищення в металі MnS знижує його пластичність та ударну в’язкість.

Основні   умови   десульфурації:  1)  висока  активність  СаО  у  шлаці;         2) низька  активність  оксидів Fe у шлаці; 3) низька  активність  кисню  в  металі 

(розкисленість металу); 4) низька активність (вміст) S у шлаці; 5) висока температура процесу; 6) велика площа контакту металу з шлаком (інтенсивне перемішування).

Технологічні заходи по прискоренню процесу десульфурації: 1) введення добавок вапна або вапняку; 2) прискорення процесу шлакоутворення шляхом введення бокситу, плавикового шпату, марганцевої руди; 3) скочування необхідної кількості шлаку; 4) вдування порошкоподібних матеріалів (вапно+плавиковий шпат), СаС2, металевих Са та Mg; 5) використання шихтових матеріалів та феросплавів з дуже низьким вмістом S; 6) проведення операцій десульфурації при високій температурі розплаву.

3. ТЕХНОЛОГІЯ ОСНОВНОГО МАРТЕНІВСЬКОГО ПРОЦЕСУ

3.1. Шихтові матеріали

Шихта мартенівської плавки складається з металевої і неметалевої частин.

Металеві шихтові матеріали використовують для отримання рідкого металевого розплаву, до них відносять: чавун, металобрухт (скрап), залізорудні матеріали. Іноді до цієї категорії шихтових матеріалів відносять і феросплави.

Неметалеві шихтові матеріали (флюси) використовують для отримання рідкого шлакового розплаву, а також для коригування його фізико-хімічних властивостей (хімічний склад, в’язкість, основність). До цих матеріалів відносять: вапняк, вапно, боксит, ставролітовий концентрат, плавиковий шпат, брухт шамотної цегли.

Чавун у мартенівському процесі може використовуватися як у рідкому, так і у твердому стані. Незалежно від фізичного стану чавун повинен мати хімічний склад, %:

	C
	Mn
	Si
	S
	P

	2,8(4,6
	0,4(1,8
	0,5(1,5
	0,03(0,05
	0,1(0,3


Якщо чавун використовують у рідкому стані, він повинен мати температуру  t=1200-1400оС і мінімальну кількість міксерного (доменного) шлаку. Коли чавун використовують у твердому стані, він повинен мати габарити, які забезпечують його завалку в піч, а також не бути засміченим неметалевими матеріалами (грунт, брухт вогнетривів та ін.).

Металобрухт (скрап) при підготовці до плавки повинен розподілятися на брухт з вуглецевих сталей та брухт з легованих сталей. Підготовлений до плавки брухт повинен мати відповідні габарити (відносно до умов мартенівського цеху), бути не засміченим (або мінімально засміченим) неметалевими матеріалами (грунт, брухт вогнетривів та ін.), серед кусків металобрухту не повинні траплятися куски з кольорових металів (вироби з міді, свинцю та ін.).

Залізорудні матеріали (залізна руда, агломерат, обкотиші, окалина) використовують як додаткові окислювачі металу при проведенні плавки. Вони повинні мати поперечний розмір фракцій не більше 100(150 мм, бути повітряно сухими, вміщати не більш 6-8% порожньої породи (SiO2) та мінімальну кількість S(≤0,05%) і Р(≤0,2÷0,3%), вміст пиловидних фракцій (≤5,0мм) не повинен перевищувати 10% від загальної маси.

Вапняк- природний мінерал, є основним матеріалом для отримання шлаку в печі. Вимоги по хімічному складу: до 98% CаСО3, до 2,0% порожньої породи(SiO2), до 0,01% S, до 0,01% Р.

Боксит – природний мінерал, який широко використовують для зниження в’язкості шлаку. Вимоги до хімічного складу: Al2О3- 30÷60%, SiO2-10(20%, Fe2О3≤25%.

Плавиковий шпат – природний мінерал, який використовують для зниження в’язкості шлаку. В мартенівському виробництві використовують дуже рідко. Вимоги до хімічного складу: СаF2-90÷95%, SiO2≤5,0%.

Так як вапняк, боксит, плавиковий шпат - природні мінерали, як і залізна руда, то і вимоги, які до них пред’являють ( максимальний розмір фракцій, вміст пиловидних фракцій, вологість), аналогічні, що і для залізорудних матеріалів.

Вапно використовують, як правило, у другій половині плавки для наведення нового складу шлаку, збільшення його маси та підвищення основності. Може використовуватися і замість вапняку у завалку. Вимоги до вапна: свіжовипалена, розмір фракцій не більше 50(100 мм, пиловидних (≤5,0мм) фракцій не більше 10%, хімічний склад СаО≥90%, МgО≤8%, SiO2≤3%, S≤0,1%, Р≤0,1%.

Брухт шамотних вогнетривів  використовують для зниження в’язкості шлаку, особливо, в кінці плавки. В цілому використовують дуже рідко. Хімічний склад шамоту: Al2О3≤ 45%, SiO2≤55%. 

Ставролітовий концентрат – продукт переробки титано – цирконієвих пісків, фракцією біля 0,1 мм. Хімічний склад: Al2О3+TiO2(46%, SiO2≤29%, Fe2О3≤15%, МgО≤2%. В останній час знайшов широке використання в мартенівському виробництві як замінник матеріалів, що сприяють зниженню в’язкості шлаку (боксит та ін.).

3.2. Технологія скрап -процесу

Виходячи з умов значних витрат тепла, які пов’язані з конструкцією мартенівської печі, низьким коефіцієнтом теплозасвоювання шихтою та ін., за час плавлення шихти у даному агрегаті неможливо нагріти розплав до  температури, яку повинен мати метал на випуску з агрегату (1600оС і більше). В зв’язку з цим, після розплавлення шихти в металі повинен бути якийсь надлишок вмісту вуглецю (ΔС) по відношенню до вмісту вуглецю у готовій сталі, що і забезпечить нормальний хід плавки. Тобто метал по ходу плавки буде нагріватися за рахунок спалювання палива, а також за рахунок виділення тепла при окисленні цього надлишку вуглецю.

 Таким чином, перед початком плавки, перш за все, необхідно розрахувати кількість шихтових матеріалів, а, особливо, матеріалів які вміщують вуглець (чавун, металобрухт та ін.).

Для скрап-процесу вміст  вуглецю в ванні по розплавленню повинен бути на 0,4-0,8%( ΔС) більший, ніж у готовій сталі. За час плавлення шихти втигає окислитися до 40% С, що міститься у металошихті. Таким чином, виходячи з цих положень легко розрахувати необхідну частку чавуну у металошихті при виплавці конкретної марки сталі. Для скрап - процесу взагалі вона складає 25-40%.

Приклад. Розрахувати частку чавуну в металошихті при виплавці сталі з середнім вмістом вуглецю 0,35%. Вміст вуглецю в чавуні – 4,0%, вміст вуглецю в металобрухті -0,25%.

Середній вміст С в ванні по розплавленню складає 

(0,4+0,8)/2=0,6+0,35=0,95%С.

 Якщо за час плавлення окислюється 40% С, то 0,95%С складає тільки 60%С, яке було у металошихті, тобто вміст вуглецю в металошихті буде складати: 0,95:0,6=1,58%С.

При складанні рівняння частку чавуну у металошихті приймаємо за (Х), а металобрухту за (100-Х), тоді

[4,0X+0,25(100-X)]/100=1,58,  a X≈35%.

При нестачі (відсутності) чавуну використовують графіт, кокс та інші вуглецевовміщуючі матеріали, але це приводить до спінювання шлаку, уповільнення процесу нагріву металу, знижує продуктивність печі. Добре зарекомендував себе спосіб навуглецьовування металу шляхом вдування в струмені повітря вуглецевовміщуючих порошкоподібних матеріалів, ступінь засвоєння вуглецю складає від 50 до 60%. При цьому можна за 3(5 хвилин підвищити вміст [C] на 0,15%.

Витрати вапняку в завалку складають 7(10% від ваги металошихти, якщо замість вапняку використовують вапно, її витрати декілька менш – 4(6%. При необхідності в завалку можна давати і боксит в кількості до 0,5(1,0% від ваги металошихти. Залізорудні матеріали в завалку не дають.

Періоди плавки.   1. Заправка печі – огляд та відновлення спрацьованих під час плавки ділянок футеровки передньої та задньої стінок і укосів. Піч заправляють вогнетривкими порошкоподібними матеріалами (випалений доломіт, магнезит) за допомогою заправочної машини або вручну через завалочні вікна. Обов’язково оглядають стан поду печі. В разі поганого стану наварки поду підготовку до наступної плавки не роблять, а піч зупиняють на ремонт поду. Після огляду та заправки тими ж матеріалами затуляють стале- випускний отвір зі сторони передньої стінки. Тривалість періоду – 20(30 хв, теплове навантаження 50÷60% від максимального.

2. Завалка шихтових матеріалів здійснюється завалочними машинами, які через завалочні вікна завантажують в робочий простір печі за допомогою мульд (спеціальні короби) зважені шихтові матеріали. Порядок завантаження матеріалів: на  подину –легковаговий металобрухт (10(20% від ваги усього брухту), а потім вапняк. Вапняк завалюють урозбрід. Після вапняку завалюють останні 80(90% брухту: спочатку залишки легковагового брухту, потім середньоваговий і в останню чергу важковаговий брухт. Легковаговий та середньоваговий брухт намагаються розмістити у середині печі, важковаговий брухт - ближче до задньої стінки та укосів, де більш високий температурний перепад між факелом та шихтою. Завалку шихти необхідно здійснювати так, щоб не утворювалися окремі горби, що перешкоджають проходу факела і які можуть відбивати факел полум’я на свод печі.

Після завалки усього брухту робиться невеликий прогрів, щоб відбулося невелике оплавлення шихти і вона могла б осісти. Потім завалюють до 50% потрібної кількості чавуну та знову роблять прогрів, після якого завалюють останні 50% чавуну.

Час закінчення періоду „завалки” вважається часом завалки останньої мульди шихти. Рекомендована швидкість завалки шихти 0,5÷1,0 т/хв. Трива-лість періоду – від 2-х годин і більше.

В зв’язку  з тим, що в цей період відбувається інтенсивне охолодження печі, теплове навантаження повинно бути максимальним, температура своду – не нижче 1450оС.

3. Плавлення шихтових матеріалів  починається вже у період “завалки” але формально вважається з моменту завалки останньої мульди. З початку періоду на “основні” пороги завалочних вікон насипають  „удавані” пороги, тобто на висоту 2/3 завалочних вікон спочатку насипають випалений доломіт або магнезит, а потім не випалений доломіт, для того щоб перешкоджати викидам шлаку і металу з робочого простору печі при інтенсивному процесі плавлення шихти. За цей період відбувається: утворення двох рідких фаз - металу та шлаку; практично повне окислення Si шихти; на 40% знижується вміст С; Mn окислюється до вмісту 0,1÷0,2%; окислюється Р та частково S. В період „плавлення” необхідно обов’язково спустити частину шлаку, який утворився (первинний шлак).

Закінчення періоду “плавлення” визначають візуально по стану розплаву в печі і після цього заміряють температуру металу. Якщо температура металу складає біля 1500оС, то відбирають пробу металу на хімічний аналіз. Час заміру температури та відбирання проби металу вважається часом закінчення періоду “плавлення” та початком наступного періоду “доводка”. Тривалість періоду- від 2-х годин і більш. Теплове навантаження -75(85% від максимального.

4. Доводка металу до потрібного хімічного складу та температури складається з двох частин: “рудного” кипіння (поліровка) та “чистого” кипіння. Після отримання аналізу першої проби металу, з урахуванням його температури та величини надлишку вуглецю (див. вище ΔC=0,4-0,8%) для інтенсифікації процесу окислення вуглецю, випровадження фосфору та вспінювання шлаку, в розплав вводять невеликими порціями (щоб не охолоджувати розплав) залізну руду і починається період “рудного” кипіння .

Швидкість окислення вуглецю в цей час може складати Vс=0,4(0,7% С/год. При спінюванні шлаку намагаються вивести з печі до 50 % його кількості. Після спускання первинного шлаку наводять новий шлак шляхом введення вапна, а при необхідності і бокситу. Після коректировці складу металу та шлаку (введення руди та вапна) до самого випуску плавки здійснюють відбір проб металу через кожні 10(12 хвилин, також відбираються 1(2 проби шлаку для контролю його хімічного складу, крім цього, обов’язково заміряють температуру металу після закінчення “рудного” кипіння, тобто на початку періоду, “чистого” кипіння і перед випуском плавки.

Період “чистого “ кипіння починається тоді, коли ванна енергійно кипить рівними бульбашками на площі не менш ¾ своєї поверхні. Швидкість вигоряння вуглецю при цьому складає Vс ≤ 0,07÷0,25% С/год. Ніяких присадок в цей період у розплав не додають. У виняткових випадках, якщо раптом різко підвищилася в’язкість шлаку (зірвало наварку подини та ін.) вводять невелику кількість дуже добре просушуваних матеріалів, що сприяють зниженню в’язкості шлаку. Загальна тривалість періоду – “чисте” кипіння може складати 50-70% тривалості усього періоду „Доводка”.

Змінення вмісту домішок в металі та компонентів шлаку в процесі періоду   “Доводка”   при   проведенні   плавки   скрап - процесом   наведені   на 

рисунку 3.1.

Закінчення періоду “Доводка” і початок періоду “Випуск плавки” прогнозується на підставі вмісту вуглецю в розплаві.

При досягненні середньозаданого у готовій сталі вмісту вуглецю в розплав вводять або розкислювачі, або плавку випускають в ківш. Час введення розкислювачів в ванну печі або поява металу на випускному жолобі печі вважається закінченням періоду “Доводка”. Загальна тривалість періоду “Доводка” складає 1,5 години і більше.

5. Випуск плавки повинен проходити за мінімальний час, який не перебільшує 10-15 хв. У процесі випуску металу в ківш вводять розкислювачі. Закінченням періоду вважається час, коли увесь метал і шлак залишать робочий простір печі.
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        Рис. 3.1. Змінення вмісту  домішок в металі та компонентів  шлаку в     

             процесі періоду “Доводка” при проведенні плавки скрап-процесом

          У залежності від садки та інших показників роботи печі загальна тривалість плавки скрап-процесом складає 6-10 год і більше.

          Техніко-економічні показники скрап-процесу декілька нижче від скрап-рудного процесу. Вихід придатного металу складає 89-92%.

Сфера використання скрап-процесу – металургійні підприємства з неповним металургійним циклом, тобто відсутність доменного виробництва, а також великі машинобудівні підприємства.

3.3. Технологія скрап – рудного процесу

При скрап-рудному процесі частка чавуну у металошихті складає 45-75%, а металобрухту – 25-55% і чавун використовують у рідкому стані. В практиці роботи печей на багатьох заводах частка чавуну знаходиться на межі 50% і брухту – 50%. При шихтовці плавки обов’язково використовують залізну руду як допоміжне джерело кисню. Кількість руди та вапняку в завалку на конкретну плавку визначається за номограмами або таблицями, які наведені у заводських технологічних інструкціях. Визначення кількості цих матеріалів здійснюється з урахуванням вмісту у чавуні – С, Mn, Si, P та S, у залізній руді – Fe2O3 та SiO2, у вапняку - CaO та SiO2. Взагалі кількість руди в завалку складає – 12(20%, а вапняку – 7(10% від величини садки печі. При шихтовці плавки скрап-рудним процесом необхідно ураховувати, що надлишок вмісту вуглецю (ΔС) в металі після розплавлення шихти для печей різної садки є різний і складає:

	Садка печі, т
	≤ 200
	200-400
	≥400

	ΔС з расплавлення шихти, %
	0,5(0,9
	0,4(0,8
	0,25(0,6


Періоди плавки. 1. Заправка печі – технологічна сутність та призначення періоду вже наведені у розділі “Технологія скрап-процесу”. При поєднанні даного періоду з періодом “Випуск плавки” його тривалість може складати 15(20 хвилин, теплове навантаження – 50-60% від максимального.

2. Завалка твердих шихтових матеріалів. Технологічна сутність та призначення періоду збігаються з аналогічним періодом в технології скрап-процесу. В цей період в робочий простір печі завалюють металобрухт, руду та вапняк, а при необхідності і боксит. На подину завалюють чистий, легковаговий металобрухт, який повинен повністю накрити подину, а потім завалюють руду (Р) та вапняк (В). Руду і вапняк можна завалювати двома варіантами. Перший варіант: Р-В-Р-В-Р-В-Р, другий варіант: Р-В-Р. У верхньому шарі повинно міститися не менше 15(20% руди від загальної її маси. На печах ємкістю 200 т та більше рекомендується робити нетривалі перерви у завалці для прогріву кожного шару сипких матеріалів.

Після завалки сипких матеріалів завалюють металобрухт у тій самій послідовності і з тими вимогами, що і при скрап-процесі. Рекомендована швидкість завалки пов’язана перш за все з садкою печі і складає:

	Садка печі, т
	200(300
	400(650
	900

	Швидкість завалки, т/год
	150(200
	250(300
	300(350


 Шляхи прискорення завалки шихти: 1- збільшення насипної густини брухту (пакетування, брикетування та ін.); 2- підвищення об’єму мульд до 2,7(3,3 м3; 3 - зменшення машинного часу (використання одночасно 2-х завалювальних машин); 4- скорочення до мінімуму числа складу мульдових возиків та часу їх заміни.

Загальний час тривалості періоду “Завалка” в залежності від різних факторів може складати 1,5(3,0 год. Теплове навантаження в цей період повинно бути максимальним.

3. Прогрів твердих шихтових матеріалів  потрібен для того, щоб насипати “удавані” пороги в завалочних вікнах та довести середню температуру брухту до 1300(1400оС. Початком періоду “Прогрів” вважається час завалки останньої мульди твердих шихтових матеріалів. В залежності від температури склепіння печі (як сильно остигла піч) та шихтових матеріалів тривалість цього періоду може складати 0,5-1,5 години. Теплове навантаження в цей період – максимальне.

4. Залив чавуну в піч. Підставою для закінчення періоду “Прогрів” та початком періоду “Залив чавуну” є значення температури склепіння печі (не нижче 1500(1550оС) та металобрухту (визначається візуально). Залив чавуну у піч здійснюється по жолобу, який висить на малому підйомі мостового заливального  крана та вставлений у піч через завалочне вікно між верхньою частиною амбразури вікна та “удаваним” порогом.

Час заливу чавуну необхідно скорочувати до мінімуму і, якщо умови дозволяють, проводити злив одночасно двома кранами у крайні вікна печі. За період заливу чавуну розчиняється 30(50% металобрухту від його загальної кількості. Загальний час заливу чавуну, при нормальному ході попередніх періодів плавки (“Завалка”, “Прогрів”), не повинен перевищувати 15(30 хв, а теплове навантаження – 60(70% від максимального.

Разом с тим, у випадку, коли мали місце тривалі перерви у процесі завалки (відсутність шихти та ін.) або аналогічна ситуація склалась у період прогріву (відсутність чавуну та ін.) і шихта у ванні в значній своій частині розплавилась, то при заливі чавуну необхідно прийняти деякі заходи.

По-перше, у 1,5÷2,5 рази скоротити теплове навантаження у піч, а по-друге, залив чавуну проводити невеликими порціями, щоб надати час на пророблення розплаву у ванні після кожної порції, та уникнути викидів металу і шлаку з печі на робочий майданчик.

5.Плавлення шихтових матеріалів починається ще з періоду "Завалка" і продовжується у період "Заливу чавуну", однак виходячи з організаційних питань, часом початку цього періоду вважається момент заливу в піч останньої порції чавуну, так як тільки після цього усі шихтові матеріали знаходяться у робочому просторі печі.

У цей період у ванні відбуваються ті ж процеси, що і в аналогічний період при ведені плавки скрап-процесом. Вже через 10(15 хв після зливу чавуну необхідно починати спуск шлаку (первинний) в кількості 3(5 % від садки печі або 30(50% від загальної його кількості у печі і закінчувати його спускання через 1,0 год після початку спуску.

При необхідності коригування  складу шлаку , що залишився в печі, його можна виправляти шляхом введення в піч вапна або бокситу, не чекаючи повного розплавлення шихти. Кінець періоду”Плавлення шихти”, як правило, характеризується припиненням фонтанування рідкої ванни.  В кінці періоду температура розплаву повинна бути не менше 1500÷1550ºC, а шлак мати, приблизно, слідуючий хімічний склад та властивості:

	Компоненти шлаку, властивості шлаку
	CaO
	SiO2
	MnO
	FeO
	Fe2O3
	Al2O3
	MgO
	P2O5
	S
	CaO

SiO2
	   ηр=(P2O5)
       [P]
	ηs=(S)
    [S]

	Вміст компоненттів, %, показники властивості шлаку


	40÷45
	18÷25
	6÷8
	8÷10
	1,3÷3,0
	4÷7
	8÷12
	1÷2
	0,05÷0,12
	1,6÷2,0
	30÷70
	1,3÷2,2


Загальна тривалість періоду, в залежності від різних факторів, складає 2÷3 години, теплове навантаження - 80÷90 % від максимального.

6. Доводка металу до потрібного хімічного складу та температури. Визначення початку та характер проведення цього періоду аналогічні, як і при проведенні плавки скрап-процесом. Між тим, при скрап-рудному процесі проведення плавки в "поліровку" частіше використовують залізну руду, як джерело кисню, і у більшій кількості. На початку періоду перегрів розплаву над лінією ліквідус заданої марки сталі повинен бути не менш 50(70ºC. Швидкість окислення вуглецю при введенні руди досягає до Vс≈0,7%С/год.

У практиці роботи печей кількість руди або вапна, яку необхідно ввести в піч за час "поліровки" , визначається за допомогою номограм або таблиць, які наведені у технологічній інструкції. Разом з тим, це можна зробити і шляхом самостійного розрахунку.

Приклад 1: Розрахувати кількість  гематитової (Fe2O3) залізної руди з вмістом Fe=62%, яку необхідно ввести у ванну печі садкою 500 т, щоб знизити вміст вуглецю у розплаві на 0,1%. Використання кисню руди складає 90%.

          1. При повному засвоєнні руди її кількість при цьому буде складати: 

                   3 [С]+(Fe2O3)=3{СО} +2[Fe]    М´(Fe2O3)=500·160/36=2220 кг, де 500 –  

                   вага 0,1%С, кг; 160 – молекулярна вага Fe2O3; 36- молекулярна вага 

                   вуглецю, який використовується.

               2. Однак кількість кисню, який вміщує руда, складає тільки 

                   М(О2)р=62·160/112=88,6%,

         де 62 –вміст заліза у руді, %;

         112 – молекулярна вага заліза, яке вміщує руда.

               3. Таким чином, необхідна кількість руди буде складати

         М``(Fe2O3)= М´(Fe2O3)/ М(О2)р=2220/0,886=2505 кг.

               4. Разом с тим, кількість кисню руди, що засвоює ванна, складає тільки 

                  90%, отже, кількість руди, що потрібно для виконання поставленої 

                  задачі, буде складати


М(Fe2O3)= М´´(Fe2O3)/0,9=2505/0,9=2784 кг.

У процесі "рудного" кипіння намагаються спустити до 50% шлаку (первинний),   який   остався  в  печі  після  періоду   "Плавлення",   після  цього вводять вапно, а при необхідності і боксит. Вапно вводять не тільки для підвищення маси шлаку, а і для підвищення його основності.

Приклад 2. Розрахувати кількість вапна для підвищення основності шлаку на 0,1. Садка печі – 200 т, кількість шлаку в печі – 8,0% від садки печі. Хімічний склад вапна: СаО – 85,0%, SiO2- 3,0%.

Згідно з умовою задачі маса шлаку в печі складає: Мшл=200·0,08=16т. Звичайно частка СаО у первинному шлаці складає - 40 ÷50%, приймаємо 40%, а основність шлаку СаО/SiO2=1,8 ÷ 2,0, приймаємо –2,0; тоді частка SiO2 у шлаці буде складати біля 20%. Таким чином, згідно з масою шлаку, що знаходиться у печі, маса СаО у ньому буде складати

MCaOшл=16·0,4=6,4т, a MSiO2шл=16·0,2=3,2т. 

Флюсуюча здібність вапна при новій основності (СаО/SiO2=2,1) шлаку буде складати

 η=0,01(СаОвап-SiO2вап·2,1)=0,787.

Згідно з виконаними розрахунками для виконання умов задачі необхідна кількість вапна буде складати

Мвап=МSiO2шл·2,1-МсаОшл/η=(3,2·2,1-6,4/0,787)=0,4 т.

Збільшення в “поліровку” вмісту у шлаці FeO, скочування шлаку та збільшення кількості шлаку в печі сприяє зниженню у шлаці марганцю, а зі збільшенням основності шлаку - зниженню у металі фосфору до 0,01% і нижче.

"Чисте" кипіння починається після того, як  ванна енергійно кипить рівними бульбашками СО на площі не менш ¾ своєї поверхні. Швидкість окислення вуглецю при цьому може складати Vc≈0,08÷0,45% C/год. Тривалість "чистого" кипіння повинна складати не менше 20 хв. За цей час встигають повиходити неметалеві вкраплення, які утворилися у металі після розчинення руди, і стабілізується надходження та виведення з металу [H] i [N]. Закінчення періоду "Доводка" і початок періоду "Випуск плавки" прогнозуються так як і при ведені плавки при скрап-процесі. Загальна тривалість періоду "Доводка", в залежності від різних факторів, може складати 1,5÷2,0 год.

7. Випуск  плавки з печі повинен проходити за мінімальний час, для печей садкою 300 т і більше, він не перебільшує 10-15 хв.

Таким чином, загальний цикл плавки скрап-рудного процесу, в залежності від різних факторів, може складати 6÷10 год.

Сфера використання скрап-рудного процесу –великі металургійні заводи і комбінати, так як у їх структурі є доменне виробництво, що гарантує постачання у мартенівські цехи рідкого чавуну, а за рахунок цього і високі, у порівнянні з скрап-процесом (дивись вище) , техніко-економічні показники.

3.4. Переробка шихти, яка вміщує хром

При переробці металошихти, яка вміщує хром, утворюються шлаки з високими концентраціями в них оксидів хрому, які мають велику в’язкість, температуру плавлення, а також вони погано пропускають тепло та кисень у металеву ванну. Все це вимагає застосування спеціальних заходів при ведені плавки.

Згідно з властивостями оксидів Cr, температурних умов і концентрацій Cr, які мають місце при сталеплавильних процесах, можна вважати, що у ході мартенівської плавки Cr окислюється до Cr2О3. Ступінь переходу хрому з металошихти в шлак характеризується коефіцієнтом розподілення Cr ((Cr=(%Cr)/[%Cr]), значення якого залежить від складу шлаку, температури металу і має більш високі значення при основному сталеплавильному процесі в порівнянні з “кислим” процесом.
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Значення ηCr зростають при підвищенні основності шлаку (рис.3.2) та зниженні температури металу і підвищенні вмісту FeO у шлаці (рис.3.3).

	Рис. 3.2. Вплив основності шлаку 

               на коефіцієнт розподілення

               хрому
	Рис. 3.3. Вплив температури металу і

                вмісту FeO у шлаці на кое-

               фіцієнт розподілення хрому:     

               1-(%FeO)>7,5; 2-(%FeO)<7,5





Таким чином, можна вважати, що механізм окислення Cr в умовах мартенівської ванни такий, як і інших домішок, які створюють не газоподібні оксиди (Мn, Si, Р). При рівновазі розподілення Cr  між металом та шлаком установлюється  рівновага декілька одночасно справедливих реакцій, які пов’язані з переходом Cr з металу в шлак:

2[Cr]+4(FeO)=(FeCr2O4)+3[Fe];                                                            (3.1)

2[Cr]+3(FeO)+(MnO)=(MnCr2O4)+3[Fe];                                              (3.2)

2[Cr]+3(FeO)+(CaO)=(СаCr2O4)+3[Fe];                                                (3.3)

2[Cr]+3(FeO)+(MgO)=(MgCr2O4)+3[Fe].                                              (3.4)

У зв’язку з тим, що в умовах основного сталеплавильного процесу у шлаці основна частка у сумі катіонів припадає на катіон Са, розглянемо рівняння рівноваги реакції (3.3)

КCr=((CаCr2O4)/[%Cr]2·((FeO)3 ((CаO)   або  

((CаCr2O4)/[%Cr]2= КCr ((FeO)3 ((CаO).  

          

 (3.5)

Згідно з рівнянням (3.5) при основному процесі перехід Cr з металу у шлак повинен зростати при підвищенні активності FeO і СаО у шлаці та зниженні температури металу (рис.3.2, 3.3). При наявності у металі, крім Cr, інших домішок (Мn, Si і інших) зниження ηCr  зменшується (при інших однакових умовах -  температура, склад шлаку), тобто для певного переходу Cr з металу в шлак потрібно досягнення відповідних концентрацій [Si] та [Mn].

Частка Cr, яка залишилася у металі, по відношенню до його вмісту у металошихті, визначається з рівняння

[%Cr]/Crших=1/(1+ ηCr·m),





(3.6)

де Crших- вміст Cr в металошихті, в % до ваги металу;

m – кількість шлаку, в частках до ваги металу.

Згідно з (3.6) у металі в процесі плавки остається тим більша частка Cr металошихти, чим менше значення ηCr і  кількість шлаку, тобто, керуючи температурою процесу, складом та кількістю шлаку, можна впливати на ступінь переходу Cr з металошихти у шлак.

Існують два варіанти переробки шихти, яка вміщує хром: хромоокислювальний та хромовідновлювальний.

Хромоокислювальний процес. Для здійснення умов дехромації необхідно:

1 – підтримувати достатньо низьку температуру розплаву по ходу плавки;

2 – забезпечувати високий вміст оксидів заліза у шлаці;

3 - забезпечувати високу основність шлаку.

Цей процес можна проводити тільки при ведені плавки скрап-рудним процесом, так як більшість Cr окислюється у період плавлення після заливу чавуну і потім віддаляється разом зі шлаком. 

Розрахунок шихти: середній вміст Cr у шихті (Crчав + Crбрух) не повинен перебільшувати 0,6÷0,8%, чавуну - 60 ÷65%; вапняку - 2 ÷4%;  залізної  руди – 

7 ÷12%; бокситу 1,0÷1,5% від загальної ваги металошихти. Так як боксит, плавиковий шпат погано знижують в’язкість хромистих шлаків, часто для цього використовують нефелін (Na2Al2Si2O2+SiO2).

Після скочування первинного шлаку наводять новий шляхом присаджування вапна, залізної руди або окалини та бокситу для створення умов подальшого окислення Cr та дефосфорації. У кінці періоду "Плавлення" або після "рудного" кипіння ванни вміст Cr у металі знижується до 0,08-0,1% і [Р] до 0,008÷0,01%. В подальшому по ходу періоду "Доводка" ("чисте" кипіння) при підвищенні температури розплаву та зниженні вмісту FeO у шлаці можуть створюватися умови для відновлення Cr. Вміст залишкового Сr у металі в кінці періоду "Доводка" звичайно знаходиться у межах 8÷20% від загальної кількості Cr у металошихті.

Хромовідновлювальний процес   можливий тільки при ведені плавки скрап-процесом і без видаляння шлаку на протязі усієї плавки. Загальні умови проведення хромовідновлювального процесу:

1 – металошихта повинна вміщувати Si≈0,6÷0,8%, Mn не менш 1,0%;

2 – застосування шихти з низьким вмістом S та Р;

3 – плавлення шихти повинно відбуватися швидко при високому температурному режимі;

4 – процес необхідно вести з мінімальною кількістю шлаку, тобто з мінімальними витратами вапна ≤2,0%, бокситу ≤1,0% від ваги металошихти;

5 – вміст оксидів, заліза у шлаці повинен бути мінімальним (не більш 

8% FeO);

6 – досягати якомога більш високі швидкості зневуглецьовування у період "Доводка", що забезпечить максимальний перехід Cr з шлаку в метал  внаслідок відновлення оксидів Cr шлаку вуглецем металу;

7 – піддержувати високий температурний режим по ходу усього періоду "Доводка".

3.5. Інтенсифікація мартенівського процесу

Згідно з формулою (1.1) одним з суттєвих шляхів підвищення температури горіння палива є збагачення повітря киснем. Разом з тим, підвищення вмісту кисню у газовій фазі печі, а тим більш при подаванні його в об’єм металу, сприяє значній  інтенсифікації  усіх процесів, які відбуваються  в мартенівській ванні як при скрап-процесі, так і при скрап-рудному процесі.

При інтенсифікації мартенівської плавки киснем найбільше розповсюдження отримали два способи використання кисню:

1 – подання кисню у факел, тобто збагачення повітря, яке подають у піч;

2 – продувка киснем рідкої ванни через водоохолоджуючі фурми, як і у кисневому конверторі.

Подання кисню у факел. Частіше подання кисню здійснюють через дві водоохолоджувальні фурми, які розташовані по боках газового кесона або по боках пальника природного газу в головці печі. При цьому температура факела збільшується більш ніж на 100ºC. У ряді випадків, для досягнення ще більшого ефекту додатково подають кисень через 1-2 фурми, які вводять кисень під факел, що різко збільшує окислювальну здібність факела за рахунок ефекту "поверхневої обдувки" ванни.

Особливо максимально можливий ефект подання кисню у факел досягається за рахунок скорочення тривалості періодів плавки "Завалка", "Прогрів", "Злив чавуну" при, відповідно,  збільшенні витрат кисню на протязі години та теплового навантаження. При збагаченні повітря до 25% О2 продуктивність печі збільшується на 21%, витрати умовного палива при цьому скорочуються на 11-17%. При збільшенні збагачення повітря до 30 % О2 та його питомих витрат 53 м3/т металу, продуктивність печі збільшується на 43%, а витрати умовного палива знижуються на 37%. З підвищенням питомих витрат кисню до 61 м3/т металу  навіть при тому ж збагаченні повітря, тобто до 30% О2, продуктивність печі збільшується на 69%, а витрати умовного палива знижуються на 46%. Збагачення повітря киснем робить суттєвий вплив і на технологію усієї плавки. Так, за рахунок збільшення теплозасвоювання ванни скорочується тривалість завалки шихтових матеріалів та прогріву металобрухту, для печей садкою 200 т і вище це складає від 0,5 год до 0,1 год.

Приклад: На печі садкою 900 т швидкість завалки сипких шихтових матеріалів  склала  250 т/год  (проти 103 т/год  без  кисню),   а   металобрухту  - 

310 т/год ( проти 210 т/год без кисню).

За рахунок збільшення швидкості протікання фізико-хімічних процесів, збільшення надлишкового кисню в атмосфері печі, коефіцієнта масопередачі кисню від атмосфери печі до ванни та більш інтенсивного турбулентного перемішування потоків газів, які контактують з ванною, годинна окислювальна здібність печі (іО2) збільшується на 43÷84%. Крім цього, збільшується інтенсивність реагування залізної руди, що також сприяє збільшенню окислювальної здібності печі та забезпечується різке збільшення швидкості окислення вуглецю (Vс) в період плавки “Плавлення” в 1,5÷2,0 рази, а в період "Доводка" – на 20÷50%.

Приклад: На печі садкою 200 т при збагаченні повітря киснем до 30% швидкість окислення вуглецю в період "Плавлення" складала Vс≈1,0% С/год (проти 0,5% С/год без кисню), а в період "Доводка" - Vс≈0,7% С/год (проти 0,4% С/год без кисню).

Збагачення повітря киснем сприяє також прискоренню шлакоутворення, десульфурації та дефосфорації металу. При скороченні тривалості усіх періодів плавки основність шлаку у кінці періоду "Доводка" декілька вища, а вміст в металі [P] та [S] декілька нижче. Разом  з тим, у зв’язку зі збільшенням окислювальної здібності печі у шлаці збільшується вміст (FeO), що приводить до зниження виходу придатного металу на 1,0%.

Таким чином, інтенсифікація мартенівської плавки шляхом подання кисню у факел не потребує великих капітальних витрат, але сприяє значному підвищенню цілого ряду техніко-економічних показників процесу. 

Продувка киснем рідкої ванни. Цей спосіб інтенсифікації мартенівської плавки отримав найбільш широке розповсюдження, особливо, на всіх великих металургійних підприємствах, у тому числі і в Україні (комбінат "Криворіжсталь", "Запоріжсталь" та інші). Кисень подають через водоохолоджуючі фурми  з мідними наконечниками, які вводять у робочий простір печі через водоохолоджуючі амбразури у склепінні печі. Звичайно використовують 2-3 фурми, які рівномірно розташовані вздовж ванни печі. Тиск кисню, який подається через фурми, складає РО2≈6÷9 атм., максимальні витрати кисню – не більш 2500 м3/год, тиск води, яка подається на охолодження фурми, - РН2О≈6,0 атм.  Кількість сопел у наконечниках, звичайно, складає 5÷7 шт., кут нахилу сопел - 20÷30º, тобто при продувці здійснюється більш розосереджене дуття ( ніж у конвертері) у зв’язку зі створенням великої кількості бризок металу та шлаку, які можуть досягати склепіння печі та сприяти його руйнуванню і, відповідно, зниженню його стійкості.

Продувка ванни киснем справляє більш суттєвий вплив на усі тепло-  масобмінні процеси у печі. При цьому різко збільшується частка участі газоподібного кисню та знижується частка участі твердих окислювачів у окисленні домішок розплаву. Зокрема, окислення вуглецю відбувається  переважно не за участю подини, а за реакцією (2.1). Все це знижує витрати тепла на ендотермічні реакції розкладання руди. Кількість тепла скорочується також за рахунок зменшення вапняку та, відповідно, кількості шлаку у зв’язку з зменшенням SiO2, яке вносить руда. З іншого боку, збільшується частка тепла, яка надходить за рахунок екзотермічних реакцій у ванні, яка в 2-3 рази більша, ніж при поданні О2 у факел. Скорочення витрат тепла сприяє скороченню питомих витрат палива та тривалість плавки. Крім цього, за рахунок роботи струменя кисню та бульбашок СО, які спливають в розплаві, зростає потужність перемішування ванни, що сприяє збільшенню масообмінних процесів в об’ємі  металу.

При правильній шихтовці плавки, тобто скороченні кількості руди та вапняку, відставання швидкості збільшення температури металу (Vt) від швидкості зневуглецьовування металу (Vc) не спостерігається. Тепло, яке виділяється при окисленні вуглецю, забезпечує необхідні для нормального ходу процеси значення Vt / Vc=95 град / %С, тобто підіймання температури металу на 95ºC при окисленні 1,0%С. При інтенсивності продувки 5÷6 м3/(т.год) надлишок вмісту вуглецю в металі (ΔC) після розплавлення шихти по відношенню до вмісту вуглецю у готовій сталі остається таким, як і для скрап-рудного процесу без використання кисню. З підвищенням інтенсивності продувки до 7÷8 м3/(т. год) значення ΔC повинні бути збільшені на 0,2%.

На практиці роботи підприємств технологію продувки ванни киснем здійснюють двома способами. 

Перший спосіб. Продувку ванни починають після зливу чавуну і проводять на протязі усього періоду "Плавлення". На початку продувки наконечник фурми розташовують над поверхнею шлаку. По мірі зниження рівня ванни фурму слід опускати до межі розподілу шлак-метал та піддержувати на цьому рівні на протязі усієї продувки. Потім продувку припиняють і доводку металу ведуть з використанням твердих окислювачів, тобто залізної руди. 

Другий спосіб. Продувку починають після зливу чавуну і ведуть на протязі усієї плавки. Початок "чистого" кипіння визначають після створення рідко-рухомого сформованого шлаку. На якийсь час до випуску плавки продувку киснем припиняють, щоб знизити окисленість металу. Мінімальна тривалість після продувочного періоду повинна бути 10÷20 хв в залежності від типу та якості сталі. Мінімальна швидкість окислення вуглецю у період "чистого" кипіння рекомендується у межах Vc=0,2 ÷0,25% С/год для сталі з вмістом С>0,12% та Vc=0,07 ÷0,09% С/год для сталі з вмістом С<0,12%.

Техніко-економічні показники сучасного скрап-рудного процесу, тобто з продувкою ванни киснем:

1 – продуктивність печі на 50% вище, ніж без кисню, і складає: зйом сталі з 1м2 подини за добу - 11÷13 т/(м2·доб),  продуктивність за годину -          40÷100 т/год,  продуктивність за рік - 200÷800 тис.т/рік;

2 – витрати металошихти на 1 т придатної сталі на 20÷40 кг/т більше, ніж без кисню, і складають - 1050÷1100 кг/т;

3 – простої, % до календарного часу, на 1% вищі, ніж без кисню, і складають - 8÷11%;

4 – середня тривалість плавки 6÷10 год;

5 – питомі витрати кисню усього складають 40÷70 м3/т, у тому числі на продувку - 20÷30 м3/т;

6 – витрати умовного палива складають 150÷90 кг/т, чим  більша ємність печі, тим витрати палива менші;

7 – стійкість склепіння печі на 5-30% нижча, ніж при поданні кисню тільки у факел (≈500 плавок) і складає 200÷400 плавок;

8 – вихід придатного металу складає 91÷95%;

9 – продуктивність праці на 80÷100% вища, ніж у цехах, де не використовують кисень. У сучасних великих мартенівських цехах на одного працюючого доводиться 2000÷6000 т сталі на рік;

10 – якість сталі, у цілому, дуже висока і відповідає вимогам, які до неї пред’являють . Таким процесом виплавляють, в основному, низьковуглецеві та низьколеговані марки сталі.

4. ТЕХНОЛОГІЯ КИСЛОГО МАРТЕНІВСЬКОГО ПРОЦЕСУ

“Кислим” мартенівським процесом називають процес виплавки сталі у печі, футеровка якої, особливо подина, виготовлена з вогнетривів, які містять біля 95% SiO2. Подина печі, яку розробив П.Мартен (1854 – 1855 рр.), була з кислих вогнетривів (кварцевий пісок). До 1878 р., поки С.Томас не використав основну футеровку у конверторі, усі мартенівські печі були тільки “кислими”.

Паливо та шихтові матеріали процесу. Як паливо можна використовувати мазут, природний газ, коксодоменну газову суміш. Основні вимоги до палива – низький вміст S у вигляді Н2S та SO2. Зокрема, вміст S у мазуті не повинен бути більше 0,5%.

При даному процесі S та Р вилучити з металу неможливо і у разі цього до шихтових матеріалів та феросплавів пред’являють високі вимоги щодо вмісту цих компонентів. Зокрема,  сумарний вміст  S та P в  металошихті не повинен перевищувати їх вміст у готовій сталі. Шихтові матеріали: чавун (використовують, в основному, у твердому стані), який виготовляють або на деревному вугіллі, або з використанням низькосірчистого коксу ( вміст S≤0,025%, Р≤0,025%; іноді регламентується ∑[S+P] ≤0,025%); металобрухт – використовують оборотний брухт кислого процесу, крім низького вмісту S та P, брухт повинен мати також дуже низькі концентрації Zn, As, Sn; рідкий (твердий) напівпродукт, який отримують в основній мартенівській печі, повинен мати склад: С – 0,5÷2,0%; Мn – 0,5÷1,2%; S ≤0,015%; P≤0,020%;          Si – 0,1÷0,4%;  флюси – використовують шлак попередніх плавок кислого процесу, кварцевий пісок, брухт шамотних вогнетривів, вапно або вапняк; окислювачі – використовують залізну або марганцеву руди, окалину, присаджування яких не повинно приводити до підвищення вмісту в металі S і P.

Шихтовка плавки  робиться з урахуванням того, що при використанні на плавку 100% шихти у твердому стані, в період "Завалки" та "Плавлення" окислюється 40-60% вуглецю, який є у шихті, при комбінованій шихті - 10÷20%, а при використанні 100% рідкого напівпродукту окислення вуглецю взагалі не встигає відбуватися. Вміст вуглецю в металі після розплавлення шихти повинен складати на 0,8÷1,0% вище середньозаданого в готовій сталі, інколи допускається ΔC=0,5÷0,6%.

Технологія виплавки сталі складається з періодів: заправка, завалка шихти, плавлення, доводка, розкислення та легування металу, випуск.

Заправка – ремонт наварного шару подини. Після випуску попередньої плавки верхні шари подини уявляють собою пористу, пластичну масу, так як подина активно взаємодіє в процесі плавки з металевою ванною і частково руйнується. Після заварки на подині ям сухим кварцевим піском, яка здійснюється шарами завтовшки не більш 15 мм з проваркою кожного шару, на укоси, передню та задню стінки також наносять один – два шари піску з обов’язковою проваркою їх. Ці операції виконують після кожної плавки. Перед початком завалки шихти відремонтовану подину охолоджують шляхом припинення подання палива у піч на 5÷10 хв, щоб утворився твердий моноліт. Тривалість заправки – 0,5-4,0 год і більше, звичайно – 1,5-2,5 год.

Завалка шихтових матеріалів в твердому стані може тривати від 1,0 до 3,0 годин, у разі використання рідкого напівпродукту (100%) – біля 0,5 год. Варіанти завалки шихти: 1- на подину завантажують до 4,0% шлаку від попередніх плавок даної печі або кварцевого піску, а потім металобрухт та чавун (все в твердому стані); 2 -  на подину завантажують до 4,0 % шлаку (піску), а потім завантажують твердий чавун і після цього заливають напівпродукт; 3 – на подину завантажують до 4,0 % шлаку (піску) і після його розплавлення заливають рідкий напівпродукт. Для зниження в’язкості шлаку або в завалку, або в кінці періоду "Плавлення" можуть давати у піч до 1,0% (від ваги металошихти) брухту шамотних вогнетривів.

Плавлення шихтових матеріалів. Тривалість періоду залежить від варіанта завалки шихти і складає: 1) уся шихта в твердому стані – 2,0 ÷4,0 год; 2) комбінована – не більш 1,0 год; 3) уся шихта у рідкому стані (100%) – відсутня. При роботі на твердій шихті, в процесі тривалої взаємодії шихти з окислювальною атмосферою печі, вміст у шлаці FeO досягає 30% і більш. Такий шлак дуже руйнує футеровку і активність FeO зменшують шляхом добавки сухого кварцевого піску до 1,0% від ваги металошихти. В кінці періоду "Плавлення" вміст в металі Si=0,03 ÷0,04% і Mn=0,2 ÷0,25%, а шлак має склад: SiO2 - 48÷52%; FeO - 20 ÷30%; MnO - 15 ÷20%; Al2O3 - 4÷6%; СаО~1% та ін.

Доводка при кислому процесі має два різновиди: 

1- кремнієвідновлювальний (пасивний) процес, коли Si відновлюється з шлаку в метал до 0,18% і більш (0,6% і т. ін.); 2 – кремнієокислювальний (активний) процес, при цьому процесі вживаються (активно) спеціальні заходи для обмеження відновлення Si і його вміст в металі не перевищує 0,10÷0,15%.

Кремнієвідновлювальний процес ведуть при підвищеній температурі розплаву, у результаті руйнування подини та інших ділянок футеровки печі шлак стає пересиченим SiO2, різко скорочується перехід O2 з газової фази в метал, що і сприяє перевищенню швидкості відновлення Si за реакціями:

(SiO2 ) +2 [С]→[Si]+2{СО}  






(4.1)

(SiO2)+2[Mn]→[Si]+2(MnO)






(4.2)

(SiO2)+2[Fe]→[Si]+2(FeO)






(4.3)
у порівнянні зі швидкістю його окислення. Інколи навіть скорочують подання повітря в піч, щоб посилити процес сповільнення переходу{O2} в метал. Процес відновлення Si йде на межі  М-Ш, М- подина,  Н/В- в об’ємі  металу. При необхідності прискорити процес відновлення Si  на шлак дають невеликі добавки піску. Загальні умови відновлення кремнію: 1- підвищена температура металу; 2 – підвищена концентрація SiO2 у шлаці; 3 – низька окисленість шлаку. Особливість процесу – велика тривалість (до 4 год і більше). Загальна тривалість плавки досягає 10 годин.

Кремнієокислювальний процес ведуть шляхом присадки холодних добавок у вигляді руди, окалини, вапна, які знижують температуру металу, підвищують окисленість та знижують в’язкість шлаку. Тобто у цьому разі, якщо і не припиниться повністю процес відновлення Si,  то значно сповільниться. Якщо присаджують вапно, то з рахунку отримання у шлаці не більше 10% СаО, інакше буде дуже сильно руйнуватися футеровка печі. Загальні умови окислення Si: 1- понижувана температура металу; 2 – низька в’язкість шлаку за рахунок зменшення в ньому вмісту SiO2; 3 – підвищена окисленість шлаку. Особливість процесу – низький вміст Si в металі (0,1÷0,15%), що потребує додаткового розкислення металу. Тривалість періоду "Доводки" при цьому процесі складає не більше 3 годин, а загальна тривалість плавки – не перебільшує 9 годин. 

Техніко – економічні показники кислого мартенівського процесу.
Переваги: висока якість металу; низький вміст в металі газів (О2-0,006÷0,01%, N- 0,001÷0,0015%, Н2- 0,0002÷0,0004%) та  Н/В у вигляді оксидів, крім того, Н/В мають округлу форму (відновлювальний процес) і не втрачають її під час кування та прокату металу, що забезпечує однакові механічні властивості зразка металу у поздовжньому та поперечному напрямках; стабільні механічні якості, у тому числі ударної в’язкості, пружності; виключення або різке зниження кількості розкислювачів, що також сприяє зниженню Н/В в металі.

Недоліки: низька продуктивність, висока собівартість металу через вартість шихтових матеріалів (в 1,5÷2,0 рази вища, ніж при основному процесі).

Сфера використання металу, який вироблений “кислим” процесом: деталі турбін та енергетичних установок; корпуси реакторів атомних електростанцій; суднові вали; кульові та роликові підшипники великого діаметру; броньована сталь; артилерійські гармати і інше.

У зв’язку з ростом якості "основної" сталі, яку забезпечує поява нових процесів (електрошлаковий переплав та інші), сфера використання "кислої" сталі різко знижується.  Взагалі, зараз, якщо вона і використовується, то тільки для  особливо відповідальних виробів  та виробів, вартість обробки яких після виплавки і розливки настільки велика, що багато разів перевищує вартість зливка.

5. ВИРОБНИЦТВО СТАЛІ У ДВОВАННИХ ТА ПРЯМОТОЧНИХ АГРЕГАТАХ

Створення двованних сталеплавильних агрегатів було спричинено необхідністю підвищення продуктивності мартенівських печей при збереженні всіх їх переваг, зокрема, по переробці достатньо високої частки металобрухту (до 40÷45%) у шихті , а також більш повного використання тепла, яке виділяється над ванною при допалюванні СО до СО2 при високій інтенсивності продувки ванни.

Конструкція стаціонарної двованної печі і процес плавки в ній були вперше запропоновані в колишньому СРСР інженерами В.Т.Гарченко, П.І.Таримовим та Я.А.Волоцьким.

Освоєння печей було почато в 1965 р. на Магнітогорському та Череповецькому металургійних комбінатах (Росія).

Аналогічні, у принципі, агрегати були розроблені та випробувані в 1963 р. фірмою "Самбім інженерінг" (США) та в 1964 р. фірмою "Стіл Ко оф Кенада"  (Канада).

На сьогодні в Україні на комбінатах "Криворіжсталь" та "Запоріжсталь" працюють більш удосконалені мартенівські печі –двованні сталеплавильні агрегати (ДСПА). В процесі експлуатації більш широко виявились їх основні переваги та недоліки в порівнянні зі звичайними мартенівськими печами і тим більш з кисневими конверторами.

Переваги ДСПА: синхронізація роботи ванн агрегату сприяє більш ритмічній роботі усього обладнання сталеплавильного та прокатного цехів; висока продуктивність (у порівнянні з мартенівськими печами); простота конструкції та ремонтів, невелика тривалість простоїв на ремонтах; можливість розміщення їх в існуючих мартенівських цехах; низька витрата умовного палива та вогнетривів; висока продуктивність праці.

Недоліки ДСПА: більш висока витрата чавуну; значний угар заліза та низький вихід придатного металу; необхідність якісної газоочистки; обмеженість сортаменту сталей із-за прагнення збереження високої продуктивності агрегату.

Всі ці та інші причини, особливо бурхливий розвиток киснево-конверторного процесу, обмежило розповсюдження цього процесу.

Принцип роботи ДСПА. У кожній ванні агрегату проходить своя плавка від початку і до кінця. Разом з тим, при роботі агрегату періоди плавки розподілені по ваннах, тобто, якщо у ванні "Б" йде один з "твердих" періодів плавки (заправка, завалка твердої шихти, прогрівання шихти), то у ванні "А" в цей час обов’язково повинен  проходити один з "рідких"  періодів плавки (злив 

чавуну, плавлення, доводка, випуск плавки) (рис.5.1).

          ДСПА   працюють  сучасним   скрап-рудним  процесом  і  частка   рідкого чавуну в металошихті складає біля 70%. Розрахунки показують, що при вмісті у шихті 65÷68%  рідкого чавуну та високої інтенсивності продувки ванни киснем, можна працювати без використання палива.
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       Рис. 5.1. Схема двованного

        сталеплавильного агрегату:

        1 – ванна "А";

        2 –ванна "Б";

        3 – кисневі фурми;

        4 – паливно-кисневі пальники;

        5 – рідкий метал

Прихід тепла на процес  здійснюється за рахунок фізичного тепла чавуну, окислення домішок розплаву, догоряння СО до СО2 та фізичного тепла газів, що відходять.

Витрата тепла, що утворилося, здійснюється: до 50% витрачається на нагрів металу та шлаку; до 10% на нагрів газів, що відходять (в основному, СО2), та до 40% складають тепловитрати через футеровку, водоохолоджувальні елементи агрегату, підігрів твердої шихти. Відходячи з теплового балансу агрегату, і вимагається дуже чітка синхронізація роботи двох ванн. 

Технологія плавки в ДСПА, у цілому, не відрізняється від технології сучасного скрап-рудного процесу з інтенсивною продувкою ванни киснем, тобто плавка складається з тих же періодів: заправка; завалка твердої шихти; прогрівання; злив чавуну; плавлення; доводка; випуск. Загальна тривалість плавки залежить від ряду факторів (швидкість завалки металобрухту та ін.) і, у цілому, може складати від 2 год 20 хв до 4 год.

Приклад. Загальна тривалість плавки в ДСПА ( на одному з комбінатів) садкою  2х300  (дві  ванни по 300 т кожна) склала 2 год 20 хв, у т.ч. заправка –10 хв, завалка твердої шихти –15 хв, прогрівання твердої шихти – 18 хв, злив чавуну –18 хв, плавлення – 44 хв, доводка та випуск –35 хв.

Заправка. В цей період, щоб добре бачити стан футеровки та подини печі, дозволяється відводити продукти згоряння з сусідньої "гарячої" ванни безпосередньо через головку цієї ванни, тобто до "холодної" ванни вони не поступають. В цьому випадку інтенсивність продувки знижується на 30%, паливо в ванну, де здійснюється продувка, не подається, найближча до головки печі фурма підіймається до 1,0 м над рівнем шлаку. В ванну, де здійснюється заправка, щоб менш остигала футеровка можуть подавати невелику кількість палива та кисню.

Завалка твердих шихтових матеріалів здійснюється у тій же послідовності, що і звичайно робиться при сучасному скрап-процесі, тобто руду не завалюють. З шлакоутворюючих матеріалів частіше використовують вапно з витратами 4÷6% від садки ванни, при використанні вапняку витрати його складають у 2 рази більше, ніж вапна. Швидкість завалки металобрухту досягає до 300 т/год. Завалка повинна бути закінчена до кінця плавлення металу (до моменту відбору першої проби) в "гарячій" ванні.

Прогрівання твердих шихтових матеріалів здійснюється газами, що відходять з "гарячої" ванни. Для покращання допалювання СО, яке потрапляє в "холодну" ванну з газами з "гарячої" ванни, рекомендується на 2/3 відкривати найближче до "гарячої" ванни  завалочне вікно, щоб підсмоктування повітря сприяло більш повному протіканню процесу допалювання СО до СО2. В період "прогрівання" на ряді підприємств допускається подання кисню на брухт через фурми,  що  розташовані  в  склепінні,  на  протязі 10÷15  хв з  витратою      4000 м3/год
[image: image1.wmf]для проплавлення "колодязів" під фурмами, що в подальшому прискорює процес розчинення металобрухту та всієї шихти. Тривалість прогрівання повинна забезпечувати синхронізацію закінчення зливання чавуну у цю ванну з початком випуску плавки з "гарячої" ванни.

Зливання чавуну в "холодну"  ванну починається не раніш, ніж за         15÷25 хв до випуску плавки з "гарячої" ванни. Тривалість зливання чавуну – не більше 20 хв і воно повинно бути закінчено до моменту випуску плавки. В цей період дозволяється подання кисню через фурми, що розташовані в склепінні печі з витратою біля 4000 м3/год, при цьому фурми знаходяться на відстані 0,2÷0,5м від поверхні шлаку (брухту). Заливання чавуну можна здійснювати за 2 прийоми ( це сприяє підвищенню виходу придатного металу): першу порцію (70÷95%) від усієї маси чавуну заливають відразу, а те, що залишилося 5÷30% (друга порція) заливають в доводку при вмісті в металі С=0,6÷1,2%.

В період плавлення шихти продувку металу через всі три фурми можна починати тільки після припинення продувки в сусідній ванні. В процесі продувки головку фурми розташовують на межі розподілу "М-Ш" . При закінченні зливання чавуну і далі в період "плавлення" спускається первинний шлак. Через 15÷20 хв після зливання чавуну та часткового спуску шлаку або в кінці плавлення при Тмет≥1550ºC присаджують вапно в кількості 0,5÷1,0% від садки ванни. Присаджування здійснюють в підфурменну зону середньої фурми (спочатку піднявши фурму). Температуру розплаву в ДСПА після зливання чавуну вимірюють спеціальною установкою безперервно до випуску плавки. В результаті високої інтенсивності продувки 25÷30 м3/(т· год) або 0,4÷0,6 м3/(т·хв) через 60÷70 хв температура розплаву досягає 1550÷1580ºC, що свідчить про те, що метал повністю розплавився і це фіксується шляхом відбирання проби металу на аналіз. Після розплавлення всієї шихти в металі повинно бути, приблизно, Смет.≈0,6÷1,0%. Допускається більш низький вміст вуглецю при умовах, що Тмет. буде вища на 15-20ºС на кожну 0,1% С зниження вмісту вуглецю в пробі по розплавленню проти того, яке вимагається. Відбір проби повинен відповідати моменту закінчення завалки шихти в "холодній" ванні.

В період "Доводки" через кожні 10÷15 хв відбирають проби на аналіз. По мірі нагрівання ванни швидкість зневуглецьовування досягає 1,2÷2,0% С/год. Не дивлячись на таку високу VС, метал встигає нагрітись до потрібної температури, так як в цю ванну, крім продувки, подають  паливо і в ній використовується також , приблизно, до 60÷70% тепла, що виділяється при окисленні СО та СО2. В процесі доводки металу дозволяється коригування його температури при перегріванні шляхом присаджування вапна, окалини, руди, металобрухту, але не пізніше, ніж за 10÷20 хв до випуску плавки. Для підвищення Тмет дозволяється додатково подавати паливо або доливати чавун з подальшою продувкою розплаву. Для коригування складу шлаку дозволяється присаджувати вапно, плавиковий шпат, ставролітів концентрат, але не пізніше, ніж за 5 хв до випуску плавки. Основність шлаку перед випуском повинна бути СаО/SiO2=2,5÷3,5 , а вміст у ньому FeO≤10÷20%, при виплавки сталі з середнім вмістом в придатному металі С≥0,12% і не більше 25% FeO, при вмісті С≤0,12%. Змінення складу металу та шлаку по ходу плавки наведено на рисунку 5.2. Підвищена  активність окислів заліза в шлаці, особливо при виплавці низьковуглецевої сталі, визначає підвищену активність кисню  в металі. Тому, звичайно, за 4÷6 хв до випуску продувку  ванни киснем припиняють, так як саме в цей відрізок часу метал має мінімальну окисленість (рис.5.3) за рахунок як би вуглецевого розкислення. 

Випуск плавки з кожної з ванн агрегату здійснюється як із звичайної мартенівської печі, тривалість його не повинна перевищувати 15 хв. У зв’язку з
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підвищеною окисленістю металу і шлаку розкислення металу звичайно здійснюють у ковші.

                  Рис. 5.2. Змінення складу металу та шлаку по ходу плавки

    в двованному сталеплавильному агрегаті (ДСПА)

[image: image16.png]



                Рис. 5.3. Змінення окисленості металу в двованному

                               сталеплавильному агрегаті після закінчення 

                               інтенсивної продувки ванни киснем

Сортамент сталі, що виплавляється в ДСПА: низьковуглецеві (08кп; 08ю; 10кп); середньовуглецеві (сталі, з яких роблять канати та ін.); низьколеговані (09Г2, 17Г1С, Св08Г2С, 10Г2С1). 

Основні   техніко-економічні    показники    роботи    ДСПА    наведені   в      таблиці 5.1.
Таблиця 5.1
Основні техніко-економічні показники роботи ДСПА

	Найменування показників
	Ємкість агрегатів, т

	
	2х250
	2х270
	2х300

	Продуктивність за рік, тис. т
	954,3
	1165,3
	1360 (~1600)

	Середня тривалість плавки, год. –хв.
	4-00
	3-35
	2-50

	Продуктивність за годину, т
	120
	162
	196

	Стійкість склепіння, кількість плавок
	683
	510
	1008

	Питома витрата кисню, м3/т
	65,8
	87,0
	66,0

	Витрата умовного палива, кг/т
	30,0
	38,0
	12,8

	Витрата металошихти, кг/т
	1156
	1141
	1131

	          у т.ч. чавуну, кг/т
	783
	766
	750

	Вихід придатного рідкого металу, %
	86,5
	87,6
	87,0


Прямоточний сталеплавильний агрегат. Конструкційні та технологічні особливості агрегату наведені на схемі (рис.5.4). У цілому агрегат працює за технологічною схемою ДСПА, тобто з чіткою синхронізацією роботи двох ванн "гарячої" та "холодної". Разом з тим, у тепловому режимі ванни не пов’язані між собою і працюють самостійно. Кожна ванна має по 3 завалочних вікна. На рамах вікон розташовані аеродинамічні завіси у вигляді труб з соплами, через які подається стисле повітря, воно відсікає димові гази та повністю виключає їх викиди в атмосферу цеху протягом усієї плавки.

У зв’язку з прямоточним характером віддалення димових газів з робочого простору двох ванн збільшено переріз вертикального каналу (5) та об’єм шлаковика (6). В шлаковик встановлені дві пароводяні форсунки для охолодження димових газів, що сприяє більш повному осіданню крупно- дисперсного пилу, а шлак виходить пухким та легко віддаляється при ремонтах. Агрегат може працювати на 2 технологічні нитки по віддаленню димових газів на трубу, а при необхідності (ремонт та ін.) може переключатися на одну нитку. Для цієї мети на лежаках установлені шибери (8).

Рис. 5.4. Схема конструктивних і техноло-гічних особливостей роботи прямоточного сталеплавильного агрегату: 1 - продувочні фурми; 2 – пальники склепіння; 3 - торцеві пальники; 4, 4' – допалювання СО відповід-но над ванною печі та СО у вертикальному каналі; 5 – вертикальний канал; 6 – шлако-вик; 7 – загальний лежак; 8 – шибери; 9 – установка для підігрівання газу; 10 – нагнітач; 11 – димова труба; К.У. – котел-утилізатор; Г.О. – газоочистка

Як паливо використовується природний газ без додання мазуту, а для його спалювання – технічно чистий кисень. У зв’язку з цим, в димових газах у 7÷8 разів менше азоту, ніж в мартенівській печі, і відсутнє SО2. Система допалювання СО до СО2, що використовується в агрегаті, забезпечує мінімальну кількість СО в газах, що відходять з робочого простору ванн.

При роботі агрегату витрата вогнетривів знижується в 2,4 рази, а палива на  45%,  в  порівнянні  зі  звичайними  мартенівськими  печами.   Тепловитрати         також набагато нижчі, ніж  в ДСПА.

Основні показники роботи прямоточного сталеплавильного агрегату:
- місткість, т 








2х250

- тривалість плавки, год-хв. 




          6 - 4 

- маса плавки, т 







270,3

- питомі витрати чавуну, кг/т





687,9

- питомі витрати кисню, м3/т





153,3

  у т.ч. на продувку, м3/т (%) 





61,2 (40)

- питомі витрати умовного палива, кг/т 




60,9

- середня стійкість склепіння, плавок




455

Агрегат дуже зручний в експлуатації і отримав високу оцінку спеціалістів.
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