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Sposéb wytwarzania wapienno - glinowego 2uzla rafinacyjnego w piecach plomiennych, ktére-
go gtéwne skladniki mineralogiczne stanowia gliniany wapniowe typu 12Ca07AL03, CaO AL O3,
3Ca0-A1,03,Ca0-2A1,03,2Ca0-Al203-8i03, 6Ca0-4A1,0; -MgO-SiO;, spiekanego z mieszani-
ny kamienia wapiennego oraz tlenku glinu w postaci technicznego tlenku glinu lub wodorotlenku gli-
nu i innych substytutéw glinonos$nych, w takiej ilosci aby zawarto§¢ CaO i ALO; wynosita
odpowiednio 50 - 60% i 40 - 49%, znamienny tym, ze wsad zawiera mineralizatory w postaci tlen-
kéw MgO i K20 w iloci do 2,5% wagowo, korzystnie 1,5% przy uziarnieniu surowcow stosowanych
do produkcji wynoszacym ponizej 1 mm, korzystnie 63 um, a proces syntezy prowadzi sie przy tem-
peratrurze 1200 + 1450°C, korzystnie 1370°C w atmosferze redukcyjnej, a czas procesu wynosi co
najmniej 40 min, korzystnie 60 min.
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania wapienno - glinowego zuzla rafinacyjnego w piecach plomiennych,
ktérego glowne sktadniki mineralogiczne stanowia gliniany wapniowe typu 12Ca0O 7AL)0,,
Ca0-Al,03, 3Ca0-Al,0;, Ca0 2Al1,0,,2Ca0 -Al,0,-8i0;, 6Ca0 -4Al1,0,-MgO -Si0,, spie-
kanego z mieszaniny kamienia wapiennego oraz tlenku glinu w postaci technicznego tlenku
glinu lub wodorotlenku glinu i innych substytutéw glinono$nych, w takiej ilosci aby zawartos¢
CaO i Al,O; wynosita odpowiednio 50 - 60% i 40 - 49%, znamienny tym, ze wsad zawiera
mineralizatory w postaci tlenkéw MgO i K,0 w ilosci do 2,5% wagowo, korzystnie 1,5% przy
uziarnieniu surowcéw stosowanych do produkcji wynoszacym ponizej 1 mm, korzystnie 63 pm,
a proces syntezy prowadzi si¢ przy temperatrurze 1200 + 1450°C, korzystnie 1370°C w atmos-
ferze redukcyjnej, a czas procesu wynosi co najmniej 40 min, korzystnie 60 min.
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b produkcji w piecach obrotowych, szybowych, tuko-
wo-oporowych, tunelowych i okresowych zuzla wapienno glinowego stosowanego podczas
rafinacji stali w kadzi.

Aktualnie produkcja stali odbywa si¢ dwéch etapach wytwarzanie cieklego pétproduktu w
konwertorze tlenowym lub piecu tukowym oraz rafinacja w urzadzeniach metalurgii pozapieco-
wej. Zaréwno w konwertorze jak i piecu lukowym proces odbywa si¢ w obecnosci zuzla pieco-
wego. Zuzel piecowy charakteryzuje si¢ wlasno$ciami utleniajacymi, duza zawartoscia fosforu i
siarki, co powoduje, ze nie mozna w sposob skuteczny prowadzi¢ w jego obecnosci procesu rafi-
nagji stali. Rafinacja stali w kadzi, niezaleznie od urzadzenia, odbywa si¢ pod specjalnie utwo-
rzonym zuzlem kadziowym. Wiasnosci fizykochemiczne takiego zuzla decydujg o jakosci
uzyskiwanej stali, a technologia jego tworzenia o ekonomice procesu.

Zuzle kadziowy powinien spelniaé nastgpujace funkcje:

- stworzyé ciekl faze tlenkowa na powierzchni kapieli metalowej przez caly czas trwania
rafinacji, celem zabezpieczenia jej przed kontaktem z atmosfera,

- asymilowaé wtracenia niemetaliczne istniejace w stali,

- charakteryzowa¢ sig nieutleniajacym lub redukujacym potencjatlem w odniesieniu
do stali,

- stwarza¢ warunki do przechodzenia siarki ze stali do zuzla,

- nie powodowa¢ erozji materialéw ogniotrwatych kadzi,

- stwarza¢ stabilne warunki plonigcia tuku w przypadku jego stosowania do podgrzewa-
nia stali,

- izolowa¢ przed stratami ciepla.

Przedstawione powyzej funkcje najlepiej speiniaja zuzle wapienno - glinowe, charaktery-
zujace si¢ stosunkowo niskg temperaturg topnienia ponizej 1700 K. Taka temperaturg topnienia
uzyskuje si¢ przy udziale procentowym tlenkow, skladnikéw zuzla wynoszacym 50 + 60% CaO,
40 + 49% AL O;, 2 + 5% SiO, [1+ 3].

Zuzel wapienno - glinowy na powierzchni cieklej stali w kadzi mozna utworzy¢ poprzez:

- dodanie do kadzi gotowego, stalego zuzla syntetycznego,

- utworzenie zuzla rafinacyjnego w oparciu o mieszanki na bazie uktadu Ca0-Al,0;-Si0,,

- dodanie wapna, a odpowiedni sktad zuzla rafinacyjnego tworzy si¢ w wyniku reakcji
CaO i Al,0, powstajacego z odtleniania stali glinem.
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W praktyce produkcyjnej korzystne jest tworzenie zuzla rafinacyjnego w oparciu o mie-
szanki na bazie ukladu Ca0-Al,0;-Si0,. Skladniki mieszanki w oparciu o ktére tworzony jest
zuzel kadziowy indywidualnie nie roztapiaja si¢ w temperaturach procesu rafinacji stali. Jednak
w wyniku tworzenia si¢ eutektyk i rozpuszczania si¢ jednych w drugich sktadniki te tworza mie-
szaniny posiadajace temperatury topienia niZsze niz temperatura procesu. Celem poprawy wa-
runk6w rozpuszczania sig sktadniki zuzli kadziowych powinny posiada¢ odpowiednia wielkogé
ziarna i by¢ dobrze wymieszane. W warunkach przemystowych wielko$¢ uziarnienia powinna
wynosic 1 -4 mm. Zbyt mate uziarnienie moze powodowaé pylenie podczas podawania do kadzi.
Wspomniane mieszanki mozna tworzy¢ w oparciu o stosunkowo tanie materialy odpadowe. Spo-
soby tworzenia zuzla rafinacyjnego zostaly podane w polskich opisach patentowych nr 125 648,
125 943 i 146 624 oraz amerykanskim nr 5279639.

Najkorzystniejsze ze wzgledéw metalurgicznych jest stosowanie gotowego zuzla syn-
tetycznego jako jedynego skladnika zuzla kadziowego. Zuzel syntetyczny zawiera tlenki wap-
nia i glinu o skladzie mineralogicznym odpowiadajacym fazom: 12Ca0O - 7A1,0;, CaO - AL,O,,
Ca0-2A1,0;,3Ca0-Al,05,2Ca0-AL0;-Si0,. Mozna go uzyskaé poprzez stopienie wapna i bo-
ksytu w piecu tukowo oporowym. Taka technologia stapiania wymaga stosowania duzych iloéci
energii elektrycznej bedacej zrédlem ciepla, co wymusza duze koszty procesu produkgji.

Istota wynalazku jest sposéb produkcji wapienno - glinowego zuzla rafinacyjnego w pie-
cach plomiennych poprzez wypalanie kamienia wapiennego i jednoczesne spiekanie utworzone-
go tlenku wapnia z tlenkiem glinu w postaci technicznego Al,0, lub w postaci jego wodorotlenku
lub réznych typéw boksytéw w takiej ilosci aby zawartosé CaO we wsadzie wynosila 50 - 60%
i Al,0; odpowiednio 40 - 49% oraz mineralizatoréw w postaci MgO i K,0 w ilosci do 2,5% wa-
gowych, korzystnie 1,5%. Surowce do produkcji zuzla powinny by¢ wczesniej rozdrobnione
do frakcji ponizej 1 mm, a najkorzystniej ponizej 63 um i wymieszane metoda homogenizacji
na sucho lub mokro. Temperatura procesu spiekania winna wynosié¢ 1200 - 1450°C, korzystnie
1370°C w atmosferze redukcyjnej, a czas procesu powinien wynosié co najmniej 40 min, ko-
rzystnie 60 min.

Gtéwnymi skladnikami otrzymywanego zuzla sa gliniany wapniowe typu 12Ca0O TALO,,
CaO 'A1203, 3Ca0 'A1203, CaO '2A1203, 2Ca0 'A1203 . SiOz, 6Ca0O '4A1203 -MgO . Si02. Sktad
chemiczny i fazowy produkowanego w opisany powyzej sposéb wapienno - glinowego zuzla
rafinacyjnego moze wahac si¢ w szerokich granicach, zaleznie od doboru surowcow i parame-
tréw procesu. Uzyskiwany wedlug technologii opisanej w patencie wapienno - glinowy zuzel
rafinacyjny ma wiasnosci zblizone do uzyskiwanego metoda stapiania w piecach tukowo-oporo-
wych zuzla syntetycznego, ktérego gtéwnym skiadnikiem jest glinian wapniowy 12CaO -TALQO;.

Przyktad L

25,2% wagowych szlamu tlenkowego sporzadzono z 55% wagowych rozdrobnionego na
sucho technicznego tlenku glinu o zawartoscia-Al,0; max 30% i o uziarnieniu ponizej 0,06 mm
45% wagowych wody zmieszano z 73,3% wagowych szlamu sporzadzonego z 55% wagowych
weglanu wapnia i 45% wagowych wody, dodano mineralizatora 1,5% wagowych w postaci szla-
mu sporzadzonego z 55% wagowych rozdrobnionego na mokro weglanu magnezu i 45% wago-
wych wody. Uziarnienie wszystkich skladnikéw bylo ponizej 0,06 mm.

W przeliczeniu na stan wyprazony zawarto$¢ Al,O; w technicznym tlenku glinu wynosila
98,5% przy stracie prazenia 0,5%, a zawarto$¢ CaO w kamieniu wapiennym wynosita 98% przy
stracie prazenia 42,5%, natomiast zawarto$¢ MgO w weglanie magnezu wynosita 42%.

Skladniki ujednorodniono w postaci szlamu, ktéry zawierat w stanie suchym 1,5% wago-
wych tlenku magnezu, 25,2% wagowych tlenku glinu i 73,3% wagowych weglanu wapnia.

Szlam wypalono w piecu obrotowym w temperaturze syntezy glinianéw wapnia 1370°C prze-
trzymujac material w strefie spiekania przez 40 minut. W wyniku procesu uzyskano granulat o
wielkosci ziarna do 50 mm i skladzie chemicznym: AL, 05 - 43%, CaO - 51%, Fe,0, - 1,4%, MgO
- 1,5%, 8i0, - 2%. Granulat rozdrobniono na kruszarce walcowe; i przesiano uzyskujac frakcje
ziarnowa 1 - 4 mm.
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Przyktad IL

28,4% wagowych szlamu tlenkowego sporzadzono z 55% wagowych rozdrobnionego na
mokro wysokoglinowego boksytu surowego i 45% wagowych wody, zmieszano z 70,1% wago-
wych szlamu sporzadzono z 55% wagowych kamienia wapiennego i 45% wagowych wody i na-
stgpnie dodano weglanu potasu K,CO, w postaci stalej, wnoszacego 1,5% wagowych K,0
jako mineralizatora. ,

Kamier wapienny i boksyt surowy rozdrobniono na mokro do uziarnienia ponizej 0,06 mm.
Kamien wapienny posiadal nastgpujacy sktad chemiczny w przeliczeniu na stan wyprazony:
98% Ca0, 1,5% Si0,, 0,5% Fe,0;. Straty prazenia wynosily 42,5%.

Surowy boksyt wysokoglinowy zawierat w przeliczeniu na stan wyprazony: 87,5% Al 0,
3,5% Ti0,, 2,5% Fe,04, 4,5% Si0,. Straty prazenia wynosily 19%.

Sktadniki ujednorodniono w postaci szlamu, ktéry zawierat w stanie suchym 28,4% wago-
wych tlenku glinu i 70,1% wagowych wapnia oraz 1,5% wagowych tlenku potasu. Szlam wypa-
lono w piecu obrotowym w temperaturze syntezy glinianéw 1370°C przetrzymujac materiat
w strefie spickania przez 40 minut i uzyskujac granulat o wielkosci ziarna 0 - 50 mm i skladzie
chemicznym: AL, - 43%, Ca0 - 51%, Fe,0; - 1,4%, K,0 - 1,5%, SiO, - 2%. Granulat rozdrob-
niono na kruszarce walcowe; i przesiano uzyskujac frakcje ziarnowa 1 - 4 mm.

Departament Wydawnictw UP RP. Nakiad 60 egz.
Cena 2,00 zl.
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