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CAS–OB喷粉精炼工艺开发
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摘  要：CAS–OB喷粉精炼工艺是CAS–OB工艺结合浸入式喷粉工艺，在原有钢水升温、脱氧、合金化、吹气去除夹杂物等精炼功能的基础上，增加钢水脱硫和夹杂物变性处理功能。此项技术实施的关键在于选择合适的喷吹粉剂和创造最佳的精炼动力学条件。本文通过总结前人的研究成果，推荐喷吹Al–CaO–CaSi或Al和12CaO·7Al2O3型合成渣粉作为精炼粉剂，并选择CaO–Al2O3–Al作为炉渣改质剂，同时应最大限度地增加粉剂进入钢水的比例、延长粉剂在钢水中的停留时间并缩短熔池的均混时间。为了防止钢液吸氮、二次氧化以及温降过大，建议在CAS钢包顶部加密封盖。
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Technical Empolder for Powder Injection in CAS–OB Refining of Steels
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Abstract：Powder injection in CAS–OB process was CAS-OB technology combined with submerged powder injection, additional functions of desulphurization of molten steel and reforming of inclusions can be realized in addition to the functions of heating, deoxidization, alloying and removing inclusions by argon bubbling. The key of this technology is to choose a suitable refined powder and to create the best conditions for refined dynamics. Al–CaO–CaSi or Al and 12CaO·7Al2O3 synthetic slag powder was recommended as refined powder and CaO-Al2O3-Al  powder for the primary slag modification, simultaneity should maximize the proportion of powder into the molten steel, extende the residence time of particle in the molten steel and shorten the mixing time of molten bath. To prevent steel liquid nitrogen adsorption, re-oxidation and the temperature drops too much, addition airproof cover in the CAS ladle top was proposed.
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1 前言
CAS–OB(Composition Adjustment by Sealed Argon Bubbling–Oxygen Bubbling)精炼工艺的基本原理是在钢包底吹氩气搅拌钢液的条件下，在浸罩内部钢水表面少渣或无渣以及低氧化性的氩气氛下，完成钢液的脱氧、合金化以及升温等操作。由于具备了加热功能，使得许多任务可以在CAS站完成，CAS–OB工艺也随之向多功能化方向发展。在国外，部分钢厂在原有的CAS站增设了喷粉精炼装置，根据不同的处理要求，采用不同的处理手段和喷吹粉剂，实现钢水升温、脱氧、脱硫、合金化以及夹杂物变性处理等精炼功能，大大降低了炼钢的成本[1-2]。而在国内，这方面的研究还几乎空白。本工作以此为着眼点，开发CAS–OB喷粉精炼工艺，以期最大限度地发挥现有CAS–OB的精炼作用。
2 CAS–OB喷粉精炼工艺
2.1 工艺提出的背景

CAS的核心是浸渍罩内无渣氩气氛下的钢水合金化成分调整。这一方面最大限度地提高了合金收得率，另一方面充分的吹氩搅拌也可大大改善钢水的洁净度。但目前钢包带渣不可避免，尽管合金化是在浸渍罩内无渣条件下进行的，但罩外的顶渣始终在与钢水接触，这种接触必然通过渣金反应影响合金的收得率。同时，脱硫无疑也是钢水炉外精炼的重要任务之一，而目前CAS无脱硫功能，仅仅依靠钢水与顶渣的反应(尤其是在不改渣的情况下)是无法实施有效脱硫的。另外，加入发热剂吹氧升温的过程不可避免地要产生大量新生、细小、难以去除的氧化物(尤其是Al2O3)夹杂，这些夹杂物残留在钢中，不仅直接恶化了钢水的可浇性，而且也将严重地影响成品钢材的质量和性能。针对这些问题，本项工作在CAS–OB设备上增加喷粉装置，通过向钢水中喷吹合适的粉剂，期望达到如下效果：

(1) 增加CAS–OB的脱硫功能；
(2) 促进OB产生的夹杂物的排除；

(3) 对残存于钢中的Al2O3变性；
(4) 改善钢包顶渣从而有效地保持CAS的钢水成分精确调整效果。
2.2 与IR–UT工艺的比较

IR–UT(Injection Refining with Up Temperature)工艺系上个世纪70年代日本开发出的炉外精炼工艺，该技术采用吹氧枪和供搅拌(或喷粉)用的浸入式喷枪，对钢水进行升温以及喷粉处理等操作[3]。由于IR–UT工艺也同时具备了化学升温、合金化和喷粉精炼的功能，因此有必要说明CAS–OB喷粉精炼工艺与IR–UT工艺的不同之处。


[image: image1]
图1  IR–UT工艺示意图                图2  CAS–OB喷粉精炼工艺示意图
Fig. 1 Sketch of IR–UT technology     Fig. 2 Sketch of CAS–OB powder injection technology
(1) 喷粉处理包含两个反应，即顶渣的持续反应和粉剂的瞬间反应，前者决定了整个体系的热力学，而后者则起加快反应速率的作用[4]。CAS–OB钢包顶渣主要是由转炉出钢过程中流入钢包的炉渣和铁合金脱氧产物组成，氧化性较高而碱度较低，对钢水的精炼能力(脱氧、脱硫)差，因此，CAS–OB喷粉精炼工艺的实施有一个前提，即顶渣改质。顶渣改质的目的就是要适当提高覆盖渣的碱度，降低氧化性。改质剂通过喷粉枪喷入熔池，一方面为脱硫创造了有利的热力学条件，同时也避免加入的合金通过渣金反应而消耗于渣层中，进一步提高了合金化的精确度。而IR–UT工艺未有顶渣改质，虽然隔离罩内钢水的精炼效果良好，但罩外钢水始终接触顶渣，会出现钢水回硫以及合金元素的损失。

(2) IR–UT工艺对熔池的搅拌主要依靠喷枪顶吹氩气，并且由于与浸渍罩的碰撞会使钢水损失一部分动能，因此钢水的混匀时间较长。而CAS–OB喷粉精炼工艺的喷枪在浸渍罩外布置，喷枪顶吹氩气和CAS的底吹氩气共同搅拌钢液，使钢水的混匀时间大大缩短(水模试验已经验证了这一点)；并且，由于熔池中同时存在两股气流，在精炼后期小气量喷吹，更容易捕捉到钢水中的夹杂物。因此，与IR–UT工艺相比，CAS–OB喷粉精炼工艺的精炼效率更高，精炼周期更短。

3 精炼效果的决定因素

3.1 喷吹粉剂的选择
喷吹粉剂主要由两部分组成：顶渣改质剂和脱硫剂。可以选择CaO–Al2O3–Al作为炉渣改质剂，在喷吹一开始时喷入熔池完成对顶渣的改质，改质剂的加入量由钢包带渣量决定。加入方式可以选择在出钢过程中加入，也可以与脱硫剂一起喷吹加入。从热力学上考虑，脱硫的同时必须脱氧，因此脱硫剂中必须含有脱氧元素Al。而目前大都采用CaO、CaSi以及CaO–Al2O3系合成渣等对钢水进行脱硫处理，实践证明，CaSi以及CaO–Al2O3系合成渣具有良好的脱硫性能，可以满足现场对钢水硫含量的要求[5-7]。

a) Al–CaO–CaSi

喷吹CaO脱硫效果一般，只适合处理对硫含量要求不高的钢种[5]。CaSi喷入熔池后会产生钙蒸汽，钙蒸气与硫具有很强的亲和能力，在1600℃下，kS=1.37×107。
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同时钙蒸汽对Al2O3夹杂也有良好的变性能力，因此单独喷吹CaSi粉就能对钢水进行有效的精炼。但喷吹CaSi容易使钢水增硅，不适合处理对硅含量有严格要求的钢种，同时也增加了精炼的成本，因此应尽量减少CaSi的用量。为了达到有效精炼同时少用CaSi粉的目的，可以考虑在喷吹的第一阶段[%S]较高时喷吹CaO粉，既可以脱除一部分硫，同时可以使熔池中的一部分Al2O3夹杂被变性成CaO–Al2O3夹杂，Al2O3的活度大大降低从而促使[Al]脱氧反应继续发生，达到进一步深脱氧的目的；继而在第二阶段喷吹CaSi粉，由于第一阶段已经脱除了一部分硫和氧，因此第二阶段所需的CaSi粉量相应减少，而且可以更有效地用于脱硫和控制夹杂物形态[4]。

(b) Al和CaO–Al2O3系合成渣

合成渣精炼钢水技术最早开始于上世纪30年代，主要作用是脱硫和去除夹杂，至今仍被广泛应用于炉外精炼工艺。对于CAS–OB喷粉精炼来说，合成渣应具有较低的熔点和较高的碱度，具备较强的脱硫能力，同时，CAS–OB喷粉精炼过程使用大量的Al对钢液实施脱氧和升温处理，熔池中存在大量的Al2O3夹杂，因此合成渣还应对Al2O3夹杂具有很好的吸附能力。12CaO·7Al2O3渣系是近几年国外发展起来的新型合成精炼渣，文献[8]对该渣的烧成工艺、物性和脱硫能力进行了试验研究，结果表明：12CaO·7Al2O3渣系熔化后的主要物相为12CaO·7Al2O3，并含有少量CaO·Al2O3或3CaO·Al2O3；渣系的熔化温度在1300℃~1400℃，脱硫效果优于普通的钙系脱硫剂；同时由于渣系中含有较高的Al2O3，因此对Al2O3夹杂具有良好的吸附能力，从而可以在精炼过程中配加大量的石灰而不会造成合成渣成分和物理化学性质有大的波动。

表1  12CaO·7Al2O3型渣系的化学组成
Table 1  Chemical composition of 12CaO·7Al2O3 slag system
	组成
	CaO
	SiO2
	FeO
	Al2O3
	MgO

	12CaO·7Al2O3
	40~43
	3.8~4.0
	1.8~2.0
	45~50
	4.2~5.8


3.2 精炼动力学条件

对CAS–OB喷粉精炼过程来讲，在确定的热力学和化学动力学(喷吹粉剂和处理温度等)条件下，传输动力学条件直接决定着精炼的效率。对于浸入式喷粉这类喷吹条件下的提炼冶金反应来说，整个反应过程由提炼相的输入、反应物间的弥散和混合、单个粉剂颗粒上的化学变化以及反应产物的析出等组成。当微观动力学的传质条件一定时，总的宏观动力学速率由以下一些因素决定：

(1) 相与相之间交换面积的大小。为了达到高的生产率，反应物间必须有较大的交换面积，对喷粉提炼反应来说，这是通过提炼相弥散化来达到的，因此要求金属相中精炼用粉剂颗粒的尺寸要小，以保证有尽可能大的反应面积。

(2) 物质传递到相界面及从相界面上传走的速率。通常情况下，实现这种传递要求系统有强烈的搅拌，即熔池必须具有很好的混合。

(3) 精炼相和金属相的物质量或体积量之比。这要求喷吹的粉剂要尽可能多地进入金属液中，即金属相中分配有尽可能多的粉剂颗粒。

由此可知，CAS–OB喷粉过程的精炼效率取决于熔池内弥散粉剂颗粒的数量、颗粒的尺寸、颗粒于熔池内的停留时间以及熔池混匀程度，概括起来讲，提高浸入式喷粉精炼反应的效率是通过增加粉剂的有效利用(即增加进入金属相中精炼粉剂的数量以及其于熔体内的停留时间)和减少系统均匀混合时间来达到。喷吹粉剂的有效利用首先决定于喷吹时气—粉两相流的动力学特征，同时也与粉剂颗粒在熔池内的运动行为(包括粉剂进入金属相的比例、粉剂在金属相中停留时间等)有关，而系统均混时间的减少则主要取决于喷吹条件。因此，应该为精炼过程创造这样的动力学条件：最大限度地增加粉剂进入钢水中的比例、最大限度地延长粉剂在钢水中的停留时间以及最大限度地缩短熔池的均混时间。这些目标的实现主要取决于喷吹粉剂的选择和喷吹参数的控制。
3.3 需要注意的问题

喷粉过程中若载气量过大会在顶渣面上出现“裸露眼”，钢水和大气通过此“裸露眼”进行接触，因而吸氮和二次氧化在所难免。同时，渣面裸露必然增加钢水的温降，由于辐射散热量与温度存在四次方关系，因此即使渣面裸露面积很小，钢液的散热量也远大于渣面的散热量。由此建议在目前的CAS钢包顶部加密封盖，由于加盖密封，吹氩后包内气氛中的N2、O2均可降到很低的水平，同时密封盖还起到对钢液保温的作用，并加强精炼前的钢包烘烤，防止因包衬蓄热给钢水带来大的温降。
4 结语

CAS–OB喷粉精炼工艺是CAS–OB工艺结合浸入式喷粉工艺，在原有钢水升温、脱氧、合金化、吹气去除夹杂物等精炼功能的基础上，增加了钢水脱硫和夹杂物变性处理功能，进一步拓展了CAS处理钢水的能力。此项技术实施的关键在于选择合适的喷吹粉剂和创造最佳的精炼热力学和动力学条件，这些工作还有待于实验过程中的进一步摸索。
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