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1) ВВЕДЕНИЕ

В последние годы с целью получения требуемого стандартами химического состава малокремнистых автолистовых сталей разрабатываются новые технологии рафинирования металла в агрегатах ковш-печь, в которых при проведении десульфурации и обескремнивания металла требуется создать противоположные термодинамические и кинетические условия. Достигнуть соблюдения технологических требований для одновременного удаления кремния и серы по ряду причин экономического, организационного и технического характера зачастую не удается. В связи с этим, возникает необходимость усовершенствования технологии внепечной обработки стали для получения регламентированного содержания кремния в действующих производственных условиях и при минимальных затратах.
Актуальность работы. В последнее десятилетие все большую долю в сортаменте производства современных металлургических предприятий занимают стали, изделия из которых получают путем глубокой вытяжки при холодной обработке давлением. Поскольку основным потребителем таких сталей является автомобилестроение, они получили также название автолистовые стали.

Обеспечение высокой пластичности для глубокой вытяжки при холодной прокатке без образования дефектов является главной задачей для технологов сталеплавильных цехов и, в то же время, главным требованием к качеству такого металла. В свою очередь, пластичность стали зависит от содержания таких примесей, как углерод, сера, цветные металлы, азот и кремний.

Если вопросы, связанные с получением заданного содержания углерода, серы и азота на современных предприятиях большей частью решены, то вопрос удаления избыточного кремния при производстве малокремнистых автолистовых сталей остается актуальным и требует дополнительных исследований.
Связь работы с научными программами, планами, темами. Материалы диссертационной работы представляют собой обобщение научных и практических результатов, полученных автором в период с 2006 по 2012 гг. при выполнении научно-исследовательской работы Донбасского государственного технического университета (ДонГТУ) «Розвиток теоретичних основ безперервного розливання нержавіючих та автолистових сталей» (ДБ №176, № ДР 0110U000094), в которой соискатель принимал участие в качестве исполнителя, а также согласуются с концепцией «Державної програми розвитку та реформування гірничо-металургійного комплексу на період до 2011 року» (Постанова КМУ від 28 липня 2004 р. №967) и с «Програмою науково-технічного розвитку Донецької області на період до 2020 року» (Постанова обласної Ради від 22.03.2002 р., №3/25-656).
Цель и задачи исследований. Целью диссертационной работы является совершенствование технологии внепечной обработки малокремнистых сталей в агрегате ковш-печь, обеспечивающей регламентированное содержание кремния путем его удаления из металла в сталеразливочном ковше, на основе развития теоретических представлений о механизме процессов восстановления и окисления кремния в системе металл-шлак.
Для достижения указанной цели были поставлены следующие задачи:
· выполнить анализ тенденций развития и совершенствования современной концепции внепечной обработки малокремнистой автолистовой стали в сталеразливочном ковше в направлении обеспечения регламентированного содержания кремния;

· изучить баланс кремния и определить источники его поступления в металл в ходе ковшевой обработки стали в агрегате ковш-печь (АКП);

· определить термодинамические параметры окислительно-восстанови-тельных процессов с участием кремния, протекающих между металлом и шлаком в сталеразливочном ковше АКП;

· исследовать влияние технологических параметров внепечной обработки стали в АКП на содержание кремния в системе металл-шлак;

· разработать и опробовать технологические приемы, обеспечивающие удаление кремния из металла в сталеразливочном ковше и оптимизацию режима раскисления и микролегирования стали алюминием, а также установить механизм процесса удаления кремния при доводке в АКП малокремнистой автолистовой стали;

· усовершенствовать и внедрить технологию внепечной обработки малокремнистой автолистовой стали в АКП, обеспечивающую соблюдение требований к химическому составу металла по содержанию кремния, а также повышение выхода годных непрерывнолитых заготовок.
Объект исследования. Процесс рафинирования металла при его внепечной обработке в агрегате ковш-печь.
Предмет исследования. Механизм процессов восстановления и окисления кремния в системе металл-шлак в агрегате ковш-печь. Технологические параметры внепечной обработки стали в агрегате ковш-печь и их влияние на распределение кремния между металлом и шлаком. Технологические приемы внепечной обработки малокремнистых автолистовых сталей, обеспечивающие удаление избыточного кремния из металла в сталеразливочном ковше.
Методы исследования. В работе использованы теоретические и экспериментальные методы исследования, которые базируются на основных положениях теории металлургических и массообменных процессов. Лабораторные исследования окислительно-восстановительных процессов между металлом и шлаком во время внепечной обработки выполнены в лабораторной криптоловой печи. Промышленные исследования эффективности технологии удаления кремния в сталеразливочном ковше выполнены в агрегате ковш-печь ПАО «Алчевский металлургический комбинат» (ПАО «АМК») с использованием метода планирования эксперимента. При исследованиях использованы современные приборы контроля температурных условий внепечной обработки стали, сканирующий рентген-флуоресцентный спектрометр для химического анализа шлака, вакуумный оптический эмиссионный спектрометр для химического анализа металла, электронное взвешивающее оборудование. Для математического моделирования физико-химических и технологических параметров внепечной обработки, а также для статистической обработки данных использована ПЭВМ.
Научная новизна полученных результатов.

1. Впервые установлен механизм обескремнивания низкоуглеродистой малокремнистой раскисленной алюминием стали при ее обработке под восстановительным шлаком в агрегате ковш-печь в результате протекания реакции силикотермического восстановления магния.
Установлено, что при производстве в агрегате ковш-печь низкоуглеродистой малокремнистой стали, содержащей 0,02-0,06% алюминия, под шлаками, суммарное содержание оксидов железа и марганца в которых не превышает 1,5%, подача периклаза фракцией 10-20 мм в область горения электрических дуг в количестве  30-170 кг позволяет в течение 3-8 минут понизить содержание кремния в металле на 0,001-0,01%.
2. Получили дальнейшее развитие представления о влиянии парных реакций на кинетику восстановления кремния в заключительном периоде получения в агрегате ковш-печь низкоуглеродистой малокремнистой раскисленной алюминием стали.
Установлено, что восстановлению кремния из шлака препятствует увеличение окислительного потенциала металла и шлака на границе их раздела при протекании реакции десульфурации. При этом получена следующая зависимость между содержанием серы в стали в конце обработки в агрегате ковш-печь и приростом содержания кремния в ней за время обработки
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3. Впервые установлен механизм, регламентирующий изменение содержания алюминия и углерода в низкоуглеродистой малокремнистой раскисленной алюминием стали в ходе ее обработки в агрегате ковш-печь с одновременным обескремниванием путем подачи оксида магния в область горения электрических дуг, сущность которого заключается в том, что этот процесс не сопровождается изменением концентрации углерода в стали, но приводит к дополнительному окислению алюминия в количестве 0,3-2,3 ppm на 1 ppm удаленного из металла кремния.
4. Впервые определена доля кремния, восстанавливаемого из кремнезема шлака при получении в агрегате ковш-печь низкоуглеродистой малокремнистой раскисленной алюминием стали, которая для процесса карботермии кремния углеродом графитированных электродов составляет 87-93%, а для процесса алюминотермии кремния алюминием, растворенным в металле, – 7-13%.
Практическое значение полученных результатов.
1. Получена зависимость количества удаляемого из стали кремния от расхода оксида магния и длительности дугового нагрева металла и шлака, с использованием которой была разработана методика автоматизированного расчета изменения содержания кремния в стали, количества присаживаемого в ковш оксида магния и длительности дугового нагрева после его присадки в технологии производства малокремнистых автолистовых сталей на ПАО «АМК».

2. Оптимизирован режим раскисления и микролегирования малокремнистых автолистовых сталей алюминием, обеспечивающий снижение расхода алюмосодержащих материалов и регламентированное содержание в стали алюминатных неметаллических включений. Исключение из технологии внепечной обработки малокремнистых автолистовых сталей необходимости применения принудительного вторичного окисления кремния привело к снижению расхода алюминия на 2,0 кг/т стали на плавках, в которых содержание кремния по ходу обработки в АКП превышает регламентируемые пределы.

3. Разработана и внедрена технология получения заданного содержания кремния в малокремнистой автолистовой стали с использованием процесса силикотермии магния в условиях ПАО «АМК». Применение внедренной технологии в период с 01.01.2009 по 31.01.2009 позволило исключить отсортировку по содержанию кремния 2700 т непрерывнолитых заготовок, за счет которых выход годных слябов повысился на 3,24%, при этом подтвержденный экономический эффект составил 313092 грн.

Полученные автором теоретические и экспериментальные зависимости внедрены в учебный процесс на кафедре металлургии черных металлов ДонГТУ при изучении дисциплин «Физико-химические процессы внеагрегатного рафинирования металла», «Непрерывная разливка стали» и «Теоретические основы сталеплавильного производства» по специальности 7.05040101 «Металлургия черных металлов».
Личный вклад соискателя. Основные идеи и результаты теоретических исследований принадлежат автору диссертации. Создание новых технологических приемов и технологий выполнено автором. В разработке ряда технических решений и их реализации принимали участие сотрудники ДонГТУ и ПАО «АМК», что отражено в совместных публикациях. Конкретный личный вклад соискателя в работах, опубликованных в соавторстве, дан в виде кратких аннотаций после указания их номеров в списке использованных источников: [88] – разработка рекомендаций по совершенствованию технологии производства малокремнистых автолистовых сталей с целью получения в них регламентированного содержания кремния; [89, 124, 127] – определение зависимости количества кремния, удаляемого из стали, от расхода оксида магния и длительности дугового нагрева металла и шлака; [95] – исследование влияния процесса десульфурации металла на кинетику восстановления кремния в заключительном периоде внепечной обработки малокремнистых автолистовых сталей в АКП; [104, 105] – исследование физико-химических процессов, сопровождающих переход кремния из шлака в металл в АКП, а также условий их возникновения и протекания; [117] – исследование механизмов алюмино- и карботермического восстановления кремния из рафинировочного шлака АКП и изменения химического состава малокремнистой стали в ходе ее обработки в АКП с обескремниванием; [119, 120] – разработка рекомендаций по совершенствованию режима раскисления и микролегирования малокремнистых автолистовых сталей алюминием; [123] – разработка планированного эксперимента и анализ его результатов; [126] – новый способ обработки малокремнистых автолистовых сталей в АКП.
Апробация результатов диссертации. Основные научные положения и прикладные результаты работы доложены, обсуждены и получили положительную оценку на научных семинарах кафедры металлургии черных металлов ДонГТУ (г. Алчевск, 2007-2012 гг.) и кафедры «Металлургия стали» ГВУЗ «Донецкий национальный технический университет» (г. Донецк, 2011-2012 гг.), 4-х конференциях, в том числе 3-х международных: ХІІІ международной научно-технической конференции «Теория и практика сталеплавильных процессов» (Днепропетровск, 10-12 сентября 2008 г.); VIII международной научно-техничес-кой конференции «Тепло- и массообменные процессы в металлургических системах» (Мариуполь, 7-9 сентября 2010 г.); ХІV международной научно-техни-ческой конференции «Теория и практика сталеплавильных процессов» (Днепропетровск, 13-15 сентября 2010 г.); научно-технической конференции «50 лет непрерывной разливке в Украине» (Донецк, 4-5 ноября 2010 г.).

Публикации. Основные результаты диссертации опубликованы в 2-х статьях научных журналов, 7-ми статьях сборников научных трудов, 2-х тезисах докладов конференций и в 1-ом патенте Украины на полезную модель. В научных специализированных изданиях опубликовано 7 статей.
Структура диссертации. Диссертация состоит из введения, пяти разделов, выводов, списка использованных источников (127 наименований) и двух приложений. Полный объём диссертации – 187 страниц, общий объём – 146 страниц. В разделах диссертации 34 рисунка и 42 таблицы, в том числе 4 рисунка и 2 таблицы, размещенных на 3 отдельных страницах.

ВЫВОДЫ

В диссертационной работе решена актуальная научно-техническая задача совершенствования технологии внепечной обработки малокремнистых сталей в агрегате ковш-печь, обеспечивающей регламентированное содержание кремния в пределах 0,02-0,03% путем его удаления из металла в сталеразливочном ковше в количестве 0,001-0,01% за счет применения процесса силикотермии магния из периклаза, подаваемого в область горения электрических дуг, выполненная на основе развития теоретических представлений о поведении кремния в системе металл-шлак, позволивших установить, что на долю процесса карботермии кремния из кремнезема рафинировочного шлака приходится 87-93% восстанавливаемого кремния, обосновать необходимость применения процесса силикотермии магния для удаления кремния из стали, а также определить, что температура начала процесса силикотермии магния составляет 2900-33000С.

1. Установлено, что задача получения регламентированного содержания кремния является актуальной для большинства металлургических предприятий, которые производят стали автолистовой группы. Существующие технологические схемы получения низкого содержания кремния в малокремнистых автолистовых сталях имеют ряд существенных недостатков. Показана необходимость дальнейших теоретических и экспериментальных исследований поведения кремния в системе металл-шлак агрегата ковш-печь. Актуальным вопросом также является разработка технологии внепечной обработки малокремнистой автолистовой стали в агрегате ковш-печь, позволяющей получать регламентированное содержание кремния без ухудшения качества стали с меньшими затратами.

2. Расчет материального баланса кремния в сталеразливочном ковше при производстве малокремнистой автолистовой стали показал, что наиболее значительный прирост его содержания в металле имеет место при внепечной обработке в агрегате ковш-печь (более 70%). Причем в конце обработки, когда металл и шлак глубоко раскисляют для проведения десульфурации, концентрация кремния увеличивается в среднем в 9 раз по сравнению с первой ковшевой пробой (с 0,002 до 0,018%).

3. Установлено, что повышение содержания кремния в металле обусловлено развитием процессов его восстановления из SiО2 шлака. Несмотря на использование современной и эффективной системы отсечки шлака на выпуске металла из конвертера, а также извести с низким содержанием кремнезема, суммарное количество восстанавливаемого кремния в стали достигает 0,03%, что неизбежно приводит к превышению его содержания в непрерывнолитом слябе на 0,005-0,01% при выплавке большинства малокремнистых автолистовых сталей.

4. Термодинамические расчеты, проведенные для реальных условий системы металл-шлак в агрегате ковш-печь, показали, что при температурах расплава менее ~19000С более сильным восстановителем кремния из кремнезема является алюминий, который вводится в металл при раскислении. При температурах выше ~19000С, характерных для области дугового разряда, более сильным по сравнению с  алюминием восстановителем кремния становится углерод, присутствующий в системе в виде твердого углерода графитированных электродов. Таким образом, в качестве источников перехода кремния из шлака в металл следует рассматривать два процесса, которые протекают одновременно, – алюмино- и карботермии кремния из кремнезема рафинировочного шлака.

6. Лабораторные исследования процесса восстановления кремния показали, что при отсутствии дугового нагрева имеет место незначительный прирост содержания кремния в стали, обусловленный процессом алюминотермии кремния из кремнезема шлака. Наличие при обработке стали высокотемпературной области электрической дуги и твердого углерода электродов в качестве восстановителя обеспечивает протекание процесса карботермического восстановления кремния. Впервые установлено, что количество кремния, восстанавливаемого из шлака процессом алюминотермии, составляет 7-13% от общего количества восстановленного кремния, а процессом карботермии – 87-93%.

7. В результате опытно-промышленных исследований впервые установлено, что восстановлению кремния из шлака препятствует увеличение окислительного потенциала металла и шлака на границе их раздела при протекании реакции десульфурации, при которой концентрация серы в металле за время внепечной обработки снижается в 3-10 раз. При этом зависимость между содержанием серы в стали в конце обработки в агрегате ковш-печь и приростом содержания кремния в ней за время обработки описывается уравнением
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8. В качестве одного из основных путей решения задачи удаления избыточного кремния, растворенного в металле, предложено косвенное его окисление за счет восстановления магния из MgO (силикотермии магния). По результатам термодинамического расчета установлено, что температура начала процесса силикотермии магния составляет 2900-33000С, следовательно, его протекание возможно только в высокотемпературной области на границе раздела металл-шлак вокруг дуг агрегата ковш-печь.

9. Двухфакторный планируемый эксперимент, проведенный в условиях действующего производства, позволил получить зависимость количества кремния, которое удаляется из стали, от расхода оксида магния МMgO (кг) и длительности дугового нагрева металла и шлака τн (мин.). Впервые установлено, что при обработке в агрегате ковш-печь низкоуглеродистой малокремнистой стали, содержащей 0,02-0,06% алюминия, под шлаками, суммарное содержимое оксидов железа и марганца в которых не превышает 1,5%, присадка периклаза фракцией 10-20 мм в область горения электрических дуг в количестве  30-170 кг позволяет на протяжении 3-8 минут снизить содержание кремния в металле на 0,001-0,01%.

10. По результатам планируемого эксперимента впервые установлен механизм, регламентирующий содержание алюминия и углерода в малокремнистой автолистовой стали в ходе ее обработки в агрегате ковш-печь с одновременным обескремниванием путем подачи оксида магния в область горения электрических дуг. В частности, было установлено, что протекание процесса силикотермии магния не сопровождается изменением концентрации углерода в стали, но приводит к дополнительному окислению алюминия в стали, расходуемого на процесс алюминотермии магния, в количестве 0,3-2,3 ppm на 1 ppm удаленного из металла кремния.

11. Результаты промышленного эксперимента были использованы для разработки и реализации процесса обескремнивания во время внепечной обработки малокремнистых сталей в агрегате ковш-печь, включающего следующие технологические приемы: ввод плавленого периклаза фракцией 10-20 мм в область горения электрических дуг в количестве  30-170 кг, дуговой нагрев металла на протяжении 3-8 минут с одновременной его продувкой аргоном с расходом 100-250 л/мин., а также замеры температуры, отбор проб шлака и металла для контроля технологических параметров процесса.

12. Внедрение усовершенствованной технологии внепечной обработки малокремнистых автолистовых сталей в агрегате ковш-печь ПАО «АМК» позволило исключить необходимость применения принудительного вторичного окисления кремния и, как следствие, сократить расход алюминия на 2,0 кг/т. Применение внедренной технологии в период с 01.01.2009 по 31.01.2009 позволило исключить отсортировку по содержанию кремния 2700 т непрерывнолитых заготовок, за счет которых выход годных слябов повысился на 3,24%, при этом подтвержденный экономический эффект составил 313092 грн. (доля соискателя - 31309 грн.).
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