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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы

Рост требований к качеству металлопродукции, особенно к ответственным

изделиям с необходимой повышенной надежностью в эксплуатации, обусловли­

вает необходимость поиска новых технологических решений, позволяющих про­

изводить металл с более высокими свойствами.

Одним из существенных факторов, определяющих уровень свойств стали,

являются неметаллические включения (НВ), представленные в большинстве сво­

ем оксидами или оксисульфидами. В зависимости от требований к качеству ме­

талла, существенное влияние на него может оказывать содержание в металле НВ

различных размерных групп, при этом рациональные условия раскисления и ра­

финирования от НВ стали различных марок требуют дальнейшего изучения.

Другим важным фактором, определяющим качество проката, является

остаточное содержание в металле вредных примесей, в первую очередь серы.

Как для десульфурации металла, так и для регулирования состава и формы

НВ широко применяется обработка щелочноземельными элементами (кальцием,

магнием, иногда барием). Несмотря на ряд термодинамических исследований

комплексного раскисления стали алюминием и щелочноземельными металлами

(ЩЗМ), выполненных в странах СНГ и за рубежом, многие аспекты термодина­

мического описания многокомпонентной системы Fe­Al­Si­O­ЩЗМ­S остаются

дискуссионными, а разработка технологии выплавки стали с жёсткими требова­

ниями по уровню загрязненности неметаллическими включениями требует до­

полнительных исследований.

Существенное влияние на процессы модифицирования и десульфурации

оказывают процессы тепло­ и массообмена в ковше, интенсивность которых

сильно зависит от технологии обработки расплава ЩЗМ. Для оптимизации режи­

мов ввода сплавов ЩЗМ в ковш широко применяются методы математического
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моделирования. Однако при этом учитываются преимущественно тепловые и от­

части гидродинамические процессы в ковше. В то же время, значительную роль в

процессах взаимодействия ЩЗМ с жидким расплавом играют реакции на грани­

це раздела металла с пузырями паров, в которых участвуют растворенные в чу­

гуне сера и кислород. Тем не менее, известны лишь единичные количественные

оценки кинетики процессов массообмена в ковше в условиях обработки железо­

углеродистых расплавов ЩЗМ.

Таким образом, разработка комплексной технологии раскисления и вне­

печной обработки стали, обеспечивающей экономию раскислителей и улучше­

ние качества металлопродукции, является актуальной научно­технической про­

блемой, разрешение которой требует проведения дальнейших исследований фи­

зико­химических и теплофизических процессов, протекающих в ходе раскисле­

ния и десульфурации железоуглеродистых расплавов.

Связь работы с научными программами, планами, темами

Материалы диссертационной работы представляют собой обобщение науч­

ных результатов, полученных автором за период с 1999 по 2012 г. при выпол­

нении научно­исследовательских работ в соответствии с планами НИР При­

азовского государственного технического университета (ПГТУ), и отвечают

Общегосударственной целевой программе развития промышленности Украи­

ны до 2017 г. Автор был руководителем или ответственным исполнителем ря­

да хоздоговорных научно­исследовательских работ (номера государственной

регистрации госбюджетных работ: 0105U005708, 0106U006215, 0107U003825,

0108U003717, 0108U003722), которые были базовыми для подготовки и представ­

ления диссертационной работы.

Цель и задачи исследования

Цель работы � теоретическое обобщение, экспериментальное исследование

и разработка комплексной технологии раскисления и внепечной обработки ста­

ли, обеспечивающей экономию раскислителей и улучшение качества металло­

продукции.
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При этом были поставлены и решены следующие задачи:

1. Обобщение данных о термодинамических моделях растворов применительно

к реакциям раскисления и десульфурации железоуглеродистых расплавов ще­

лочноземельными металлами и алюминием.

2. Исследование, анализ и разработка рациональных режимов многостадийного

и вакуум­углеродного раскисления стали различных марок, которые обеспечи­

вают получение проката высокого качества, а также улучшение технико­эконо­

мических показателей технологии производства.

3. Выявление особенностей коагуляции и удаления неметаллических включений

при внепечной обработке в крупнотоннажном сталеразливочном ковше, обосно­

вание рациональных условий внепечной обработки стали, обеспечивающих сни­

жение уровня загрязненности металлопродукции оксидными неметаллическими

включениями.

4. Исследование особенностей и способов контроля трансформации и формиро­

вания неметаллических включений в ходе внепечной обработки щелочноземель­

ными элементами и непрерывной разливки стали, раскисленной алюминием.

5. Выявление особенностей термодинамики и кинетики процессов внепечной де­

сульфурации стали в крупнотоннажных ковшах шлаковыми смесями различного

состава на выпуске из сталеплавильного агрегата.

6. Исследование процессов перемешивания, тепло­ и массообмена применитель­

но к условиям обработки железоуглеродистых расплавов щелочноземельными

элементами в крупнотоннажных ковшах.

7. Промышленное опробование и внедрение комплексной технологии раскисле­

ния и внепечной обработки стали различных марок, обеспечивающей улучше­

ние технико­экономических показателей производства стали и качества готово­

го проката.

Объект исследования � процессы производства качественной конвертер­

ной стали с внепечной обработкой.

Предмет исследования � физико­химические, теплофизические и гид­
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родинамические закономерности, технологические решения, касающиеся ком­

плексного и вакуум­углеродного раскисления, модифицирования и рафиниро­

вания стали с использованием щелочноземельных элементов.

Методика исследований в представленной работе основана на системном

подходе, при этом использовались основные положения теория подобия, тео­

рия тепло­ и массообмена, т еория металлургических процессов. Эксперимен­

тальные исследования в производственных условиях проводились на различном

оборудовании (160­т и 350­т конверторы, с талеразливочные ковши, установка

ковш­печь, камерный вакууматор). Химический анализ образцов стали, шлаков

на различных стадиях производства, измерения активности кислорода, металло­

графические исследования и определение механических свойств образцов про­

ката проводились по апробированым методикам. Определение характеристик

неметаллических включений проводились с использованием оптической и раст­

ровой электронной микроскопии, микрорентгеноструктурного анализа. Для ис­

следования физико­химических, теплофизических, гидродинамических процес­

сов использовались методы физического и математического моделирования при

помощи специально разработанного программного обеспечения с использовани­

ем численных методов. Обработка данных массивов промышленных плавок про­

водилась с использованием методов математической статистики.

Научная новизна полученных результатов

1. Получили дальнейшее развитие представления о термодинамическом описа­

нии равновесий комплексного раскисления и десульфурации железоуглероди­

стых расплавов ЩЗМ и алюминием с использованием моделей ассоциирован­

ных растворов и дробно­рациональной аппроксимации коэффициентов активно­

сти, что дало возможность прогнозировать удельный расход ЩЗМ, необходимый

для снижения балла загрязненности оксидными НВ и улучшения механических

свойств готового проката за счет формирования неметаллических включений

оптимального состава.

2. Впервые установлена связь массовой доли углерода в жидкой стали и размаха
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варьирования активности растворенного в стали кислорода по завершении про­

дувки в конвертере, что позволило разработать рациональные многоступенчатые

схемы раскисления, легирования и корректировки химического состава стали

различных марок с учетом взаимозависимости степени усвоения вводимых эле­

ментов, а для низкокремнистой стали ­ с использованием вакуум­углеродного

раскисления.

3. На основе комплексного анализа закономерностей межфазного рас­

пределения химических элементов в системе металл­шлак и полученно­

го эмпирического уравнения для расчета активности кремнезема в шлаках

C aO   M gO   Al2 O 3   S iO 2 установлено, что повышение степени десульфу­

рации и снижение степени восстановления кремния при внепечной обработке

низкокремнистых марок стали достигается при использовании высокооснов­

ных шлаков с массовой долей MgO в шлаке не менее 6% масс. и оптической

основностью не менее 0,78.

4. На основании исследования условий коагуляции и удаления неметаллических

включений при внепечной обработке стали предложена и подтверждена резуль­

татами математического моделирования и промышленного эксперимента схема

внепечной обработки конвертерной стали с переменной интенсивностью пере­

мешивания и завершающей обработкой ЩЗМ, которая обеспечивает снижение

общего содержания кислорода в стали и формирование жидких или двухфазных

оксидних неметаллических включений без сульфидной оболочки.

5. Впервые установлены условия снижения загрязненности проката из штрип­

совых марок стали оксидными неметаллическими включениями по ГОСТ 1778

или ASTM E45 при обработке кальцием, что позволило существенно уменьшить

балл загрязненности проката при условии формирования включений оптималь­

ного состава, который соответствует показателю 0;7 <

[C a ]общ

[ O ]общ

< 1;0, при вы­

полнении условий 1;0 <

[C a ] общ

[S ]

< 1 ;8 и 30[ S ]   0;02 <

[C a ] общ

[ Al ]

< 30[ S ] + 0;02,

[S]<0 ;004% .
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6. Научно обоснована и экспериментально подтверждена эффективность двух­

стадийной обработки штрипсовой и рельсовой стали кальцием или комплексны­

ми модификаторами с определением удельного расхода модификатора на пер­

вой стадии в зависимости от химического состава стали и корректирующей об­

работкой на второй стадии с определением удельного расхода модификатора по

величине активности растворенного кислорода.

7. На основании термодинамического расчета и промышленного эксперимен­

та показана целесообразность комплексной обработки стали кальцием и магни­

ем, которая обеспечивает снижение балла загрязненности проката оксидными

неметаллическими включениями за счет формирования жидких или двухфазных

неметаллических включений состава C aO   M gO   Al 2 O 3 при выполнении усло­

вий

[C a ]общ

[ O ]общ

> 0;6 и [ M g ] общ = 1 :::5 ppm.

8. Получили дальнейшее развитие представления об условиях барботажного пе­

ремешивания в сталеразливочных ковшах. Впервые получены аналитические вы­

ражения для среднего циркуляционного потока, возникающего при обработке

стали щелочноземельными элементами. На основании расчетов и промышлен­

ного эксперимента установлено, что при использовании порошковой проволоки

с комплексным наполнителем, который содержит кальций и магний, массовая

доля магния в нем не должна превышать 5­6%, а скорость подачи проволоки

ограничивается возможностью возникновения пироэффекта и выбросов содер­

жимого ковша.

Практическое значение полученных результатов

Разработана и внедрена технология регулирования окисленности металла

при выпуске из сталеплавильного агрегата, которая позволила обеспечить эко­

номию ферросплавов и алюминия при выплавке углеродистых и низколегирован­

ных марок стали.

Разработана и внедрена в условиях ПАО "ММК им. Ильича" технология

раскисления на выпуске из сталеплавильного агрегата, обеспечивающая регули­

рование массовой доли алюминия в стали различных марок перед началом вне­
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печной обработки в пределах 0,03­0,0 4 % с использованием данных об окислен­

ности металла.

На основании математического моделирования плавления порошковой про­

волоки и массообмена в ковшах различной емкости разработаны рациональные

режимы обработки стали порошковыми проволоками с Ca­ или Ca­Mg­содержа­

щим наполнителем, обеспечивающие стабилизацию усвоения и снижение расхо­

да ЩЗМ. Разработана и внедрена в условиях ПАО "МК "Азовсталь" технология

внепечной обработки рельсовой стали с контролем активности растворённого

кислорода и обработкой кальцием в одну или две стадии.

Разработаны и внедрены варианты технологии внепечной обработки ка­

чественных марок стали, позволившие снизить уровень загрязненности прока­

та оксидными неметаллическими включениями на 1,0­1,5 балла при оценке по

ГОСТ 1778 или ASTM A46, с промежуточным контролем активности растворён­

ного кислорода.

Разработана и опробована в промышленных условиях технология выплав­

ки низкокремнистой стали с вакуум­углеродным раскислением, обеспечивающая

предотвращение формирования поверхностных дефектов, связанных с оксидны­

ми неметаллическими включениями, при прокатке в тонкий лист. Опробованы и

внедрены требования к шлаковому режиму внепечной обработки низкокремни­

стой стали.

Разработана и опробована в промышленных условиях технология выплавки

штрипсовых марок стали с массовой долей кремния до 0,05%, обеспечивающая

экономию алюминия за счет вакуумирования частично раскисленного металла.

Предложен способ расчёта сульфидной емкости оксидно­фториднх шлаков,

формирующихся при обработке стали твердыми шлакообразующими смесями

состава C aO   C a F 2 , который использован для уточнения оптимального соста­

ва ковшевого шлака и величины достижимой при внепечной обработке степени

десульфурации металла.

Экономический эффект от внедрения рекомендаций по совершенствованию
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технологии выплавки и внепечной обработки различных марок стали в условиях

ПАО "МК им. Ильича" и ПАО "МК "Азовсталь" составил 16678825 грн./год с

долей соискателя 25 %.

Личный вклад автора Диссертация является самостоятельной работой ав­

тора, основанной на опубликованных научных результатах. Все теоретические и

экспериментальные исследования выполнены при личном участии автора или им

непосредственно. Автором сформулированы все основные положения и выводы.

Освоение и внедрение в производство предложенных технологических решений

осуществлялись при активном участии автора вместе с работниками соответ­

ствующих предприятий. При подготовке публикаций с соавторами вклад соис­

кателя был определяющим.

Апробация результатов диссертации Основное содержание диссертаци­

онной работы докладывалось и обсуждалось на научно­технической конферен­

ции "Научное наследие академика И.П.Бардина"(к 125­летию со дня рожде­

ния)(Москва, ЦНИИЧермет, 2008); XI, XII и XIII Международных научных кон­

ференциях "Современные проблемы электрометаллургии стали"(г. Челябинск,

2001, 200 4, 2007 г.г.); международном научно­техническом конгрессе "Процессы

плавки, обработки и разливки металлов: отливки, слитки, заготовки Киев, 2006;

международной научно­технической конференции "Прогрессивные технологи в

металлургии стали: XXI век"(Донецк, сентябрь 200 4 г.); "Проблемы математиче­

ского моделирования"(г.Днепродзержинск, 2006­2012); "Современные пробле­

мы теории и практики производства качественной стали"(г.Мариуполь, 200 4);

"50 лет непрерывной разливке стали в Украине"(Донецк, 2010), "Инновационные

технологии внепечной обработки чугуна и стали"(Донецк, 2011), VIII Междуна­

родном конгрессе сталеплавильщиков (г. Н.Тагил, 2008) и XII Международном

конгрессе сталеплавильщиков (г. Выкса, 2012).

Публикации Основное содержание работы отражено в 42 публикациях, в

том числе 2 книгах и 31 публикации в специализированных изданиях.
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Структура и объем работы

Диссертация состоит из вступления, 7 разделов с выводами по каждому раз­

делу, общих выводов, изложена на 342 страницах, включая 95 рисунков, 20 таб­

лиц, список использованной литературы из 361 наименования и 4 приложений.

Диссертация представляет собой обобщение результатов, полученных авто­

ром при выполнении научно­исследовательских работ на металлургических ком­

бинатах ПАО "МК "Азовсталь" и ПАО "ММК им. Ильича" в период с 1999 по

2012 г.г.
ВЫВОДЫ

На основе результатов экспериментальных и теоретических исследований

получено новое решение актуальной научно­технической проблемы � разработ­

ки комплекса ресурсосберегающих технологий внепечной обработки стали для

листового проката и рельсов, обеспечивающих повышение качества металлопро­

дукции и улучшение технико­экономических показателей производства металла

за счёт использования многостадийных схем раскисления и корректировки хи­

мического состава стали различных марок, совершенствования режимов обра­

ботки шлаковыми смесями и щелочноземельными элементами.

1. Получили дальнейшее развитие представления об описание равновесий ком­

плексного раскисления и десульфурации железоуглеродистых расплавов ЩЗМ

и алюминием с использованием моделей ассоциированных растворов и дробно­

рациональной аппроксимации коэффициентов активности, что дало возмож­

ность прогнозировать удельный расход ЩЗМ, необходимый для улучшения ме­

ханических свойств готового проката за счет снижения балла загрязненности ок­

сидными НВ и формирования неметаллических включений оптимального соста­

ва.

2. Впервые установлено существенное возрастание размаха варьирования актив­

ности растворённого кислорода по мере уменьшения массовой доли углерода в

жидкой стали по завершении продувки кислородом в конвертере (от 50­100 ppm
при [C]=0,10­0,12 % масс. до 400­500 ppm при [C]=0,03­0,0 4 % масс.), что позво­

лило обеспечить снижение расхода раскислителей на 5­10 % за счёт уточнения

прогноза расхода раскислителей по результатам измерения активности раство­

ренного кислорода с учётом взаимного влияния присадок и использования мно­

гостадийных схем раскисления.

3. Теоретически обосновано и экспериментально доказано при выплавке штрип­

совых и низколегированных конструкционных марок стали снижение уровня за­
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грязненности металла оксидными НВ достигается за счёт снижения расхода алю­

миния при доводке по химическом составу и сужения пределов варьирования

массовой доли кислоторастворимого алюминия после раскисления на выпус­

ке из конвертора в пределах 0,03­0,0 4 %, что позволило снизить отсортировку

листового проката по дефектам, выявляемым при ультразвуковом контроле, на

6­10 % отн.

4. Теоретически обоснована и экспериментально доказана целесообразность ис­

пользования при выплавке низкоуглеродистых бескремнистых марок стали схе­

мы раскисления с предварительным науглероживанием и последующим вакуум­

углеродным раскислением, которая обеспечивает предотвращения возникнове­

ния поверхностных дефектов, связанных с включениями Al2 O 3 , и снижение рас­

хода раскислителей и легирующих элементов на 10­15 %.

5. Теоретически обоснована и подтверждена промышленным экспериментом

эффективность трехстадийной схемы внепечной обработки, включающей рас­

кисление стали и коагуляцию мелких первичных НВ при интенсивном переме­

шивании струей металла или инертным газом, последующее перемешивание уме­

ренной интенсивности, обеспечивающее удаление продуктов коагуляции, и ре­

зультирующую обработку ЩЗМ с формированием полностью или частично жид­

ких оксидных включений при отсутствии на них сульфидной оболочки. Послед­

нее достигается, если перед началом обработки кальцием массовая доля серы не

превышает 0,00 4%.

6. На основании найденных закономерностей модифицирования включений

Al2 O 3 ЩЗМ впервые сформулированы условия снижения загрязненности про­

ката из штрипсовых марок стали оксидными неметаллическими включения­

ми по ГОСТ 1778 или ASTM E45. Установлено, что минимальный балл за­

грязнённости достигается при формировании включений оптимального со­

става, соответствующего показателю 0;7 <

[C a ] общ

[ O] общ

< 1;0 , достижение ко­

торого обеспечивается при выполнении условий 1 ;0 <

[C a ]общ

[ S ]

< 1 ;8 и
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30[S ]   0;02 <

[C a ] общ

[ Al ]

< 30[ S ] + 0 ;02 при [S] 
 0;004% .

7. На основе комплексного анализа закономерностей межфазного распределе­

ния химических элементов в системе металл­шлак показана эффективность вне­

печного рафинирования низкокремнистой конвертерной стали высокоосновны­

ми магнийсодержащими шлаками. Установлено, что повышение степени десуль­

фурации и снижение степени восстановления кремния при обработке низкоуг­

леродистых низкокремнистых марок стали на установке ковш­печь достигается

при массовой доле MgO в шлаке не менее 6% масс. и его оптической основности

не менее 0,78.

8. На основе термодинамического анализа с использованием предложенной мо­

дели для описания коэффициентов активности ЩЗМ и кислорода впервые обос­

нованы условия двухстадийной обработки штрипсовой и рельсовой стали ЩЗМ

с промежуточным контролем активности растворённого кислорода, обеспечи­

вающей снижение балла загрязнённости проката оксидными НВ и уменьшение

удельного расхода ЩЗМ на 10­15 %. Показано, что на первой стадии удельный

расход кальция определяется в зависимости от химического состава стали, на

второй стадии удельный расход ЩЗМ и необходимость обработки определяется

по величине активности растворенного кислорода. Установлено, что при выплав­

ке рельсовой стали вторая стадия обработки необходима, если активность рас­

творённого в стали кислорода по завершении первой стадии превышает 10 ppm.

9. На основании термодинамического расчета и промышленного эксперимента

показана целесообразность комплексной обработки стали кальцием и магнием,

которая обеспечивает снижение балла загрязненности оксидными неметалличе­

скими включениями за счет формирования жидких или двухфазных неметалли­

ческих включений состава C aO   M gO   Al 2 O3 при условиях

[C a ] общ

[O ] общ

> 0;6 и

[ M g ] общ = 1 :::5 ppm.

10. На основании расчетов с использованием полученного аналитические выра­

жения для среднего циркуляционного потока, возникающего при обработке ста­
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ли щелочноземельными элементами, и промышленного эксперимента установ­

лено, что при использовании порошковой проволоки с комплексным наполните­

лем, который содержит кальций и магний, массовая доля магния в нем не должна

превышать 5­6 %, а скорость подачи проволоки ограничивается возможностью

возникновения пироэффекта и нарушения сплошности слоя покровного шлака.

11. Внедрение комплексной технологии раскисления и ковшевого рафини­

рования стали в конвертерных цехах ПАО "МК "Азовсталь" и ПАО "ММК

им. Ильича" обеспечило снижение удельного расхода чушкового алюми­

ния на 6­7 %, алюминиевой катанки на 5­6 %, силикокальция на 10­15 %,

а также снижение отсортировки листового проката по УЗК на 6­10 %.

Фактический экономический эффект от внедрения рекомендаций по совер­

шенствованию технологии выплавки и внепечной обработки различных ма­

рок стали в условиях ПАО "Металлургический комбинат "Азовсталь" и

ПАО "Мариупольский металлургический комбинат им. Ильича" составил

16678825 грн./год с долей соискателя 25 %.
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