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Sammanfattning

Kvave ar ett element med bade positiva och negativa effekter pa ett kolstals
egenskaper och det &r darfor av yttersta vikt att under tillverkningsprocessen
kontrollera kvévehalten i stdlet med hansyn till kravet pa slutproduktens
egenskaper. Majligheten att styra stalets slutliga kvavehalt paverkas i hog grad av
forloppet i LD-processen, d.v.s. det processteg dar hogkolhaltigt rajarn
konverteras till lagkolhaltigt rastal, i huvudsak genom tillférsel av ren syrgas.
Bade kol och syre har en stark inverkan pa kvavets loslighet i flytande stal.

Ett flertal planerade forsok med provtagning under pagdende LD-process och
analys med LECO® har legat till grund for en kartlaggning av kvaveforloppet,
sarskilt med avseende pa konvertering av stal som ateranvands i processen, s.k.
returstal.

Resultaten av forsoken visar att kolhalten i det chargerade rajarnet styr hur lang
tid konverteringsprocessen tar, vilket i sin tur avgor hur mycket kvave som hinner
avgasas. | normalfallet ger konverteringsprocessen en mycket effektiv
gasutveckling som avgasar rajarn med hog kvévehalt till rastal med mycket 1ag
kvéavehalt. Omblasning av rastal som inte uppfyller angivna krav leder i regel inte
till hogre kvavehalt, forutom i ett fatal fall dar stor kvaveuppgang observerats.
Chargering med lagkolhaltigt returstal leder till en snabbare konverteringsprocess
med kortare tid for avgasning av kvave, vilket ger en hogre kvavehalt i rastalet.

Med hansyn till resultaten rekommenderas att styra anvandandet av returstal till
produktion av stal med krav pa lag kvéavehalt.

Abstract

Nitrogen is an element with both positive and negative effects on the properties of
carbon steel and it is therefore essential to control the nitrogen content in steel
during the manufacturing process, with respect to the requirement of final product
characteristics. The ability to control the final nitrogen content are heavily
influenced by progress in the LD-process, i.e. the process step where hot metal is
converted into crude steel, mainly through the addition of pure oxygen. Both
carbon and oxygen have a strong impact on nitrogen solubility in molten steel.

A number of planned experiments with sampling under running LD-process and
analysis with LECO® were the subject of a survey of the nitrogen cycle, especially
with regard to the conversion of steel that is recycled in the process, the so-called
liquid return steel.



The results of the trials show that the carbon in the charged hot metal controls
how long the conversion process will take, which in turn determines how much
nitrogen can be degassed. Normally the conversion process provides a highly
effective gas development which degasses hot metal with high nitrogen level to
crude steel with very low nitrogen level. Reblowing of crude steel which does not
meet the specified requirements does not generally lead to higher nitrogen
content, except in a few cases where high nitrogen gains has been observed. When
charging with low-carbon liquid return steel the result is a faster conversion
process with less time for the degassing of nitrogen, resulting in higher nitrogen
content in the crude steel. Taking these results into account, it is recommended to
control the use of liquid return steel to produce steel with requirements for low
nitrogen content.



Forord

Detta arbete utgér min slutliga examinering till civilingenjor med inriktning
materialvetenskap.

Jag vill sarskilt tacka Esa Vuorinen for att du ville vara min examinator och Mats
Bramming for din handledning vid SSAB. Jag vill dven tacka Ted Svensson for
din hjélp med provanalyser i laboratoriet och LD-blasarna pa SSAB’s skiftlag for
att det dverhuvudtaget blev nagra prover att analysera. Tack Lotta Jakobsson och
forskningsteamet for att ni tog emot mig med Oppna armar och It mig vara med i
er gemenskap. Tack Leif Nilsson for att jag fick méjligheten att forsoka forbattra
forfarandet vid produktionen av rastal.

Det finns manga manniskor utan vars hjélp, inspiration och deltagande det inte
hade varit méjligt (atminstone svarare) att na till detta mal. Utan att namna namn
och pé nagot vis rangordna er betydelse vill jag passa pa att tacka er. Alla ni som
arbetar pd SSAB som jag varit i kontakt med har alla formedlat en gladje och
stolthet Over den stora kunskap och erfarenhet ni pad nagot sétt delat med er av.
Alla forelasare, handledare och larare pa LTU som genomfort alla de kurser jag
last har Oppnat ytterligare dorrar till ny kunskap jag alltid kommer att bara med
mig i livet. Alla ni kurskamrater som pa olika satt vandrade jamsides langs
kunskapens vag har hjalpt mig pa flera satt. Alla ni nara och kara som alltid finns
dar i mitt liv och stottat och statt ut med mig under alla ar. Om ni som laser detta
vet vem jag ar sa ar ni sakert en av dessa.

Till dig som &r intresserad av @mnet och l&ser detta arbete for din egen forskning
vill jag hoppas att det kan ge inspiration eller nagot vélbehovligt stoff till just ditt
alster. Inget skulle vara mer arofyllt dn att fa bidra med ett steg for att fora
kunskapens och upptickandets stafettpinne ytterligare framat dit ingen varit
tidigare.

23 september 2011






Innehallsforteckning

1 INIEANING cooiieieeeee e 1
2 BaKgrund........occoooiiiii e 3
2.1 Definitioner 0Ch DEGrepp.....c.covvieiiiiie 3
2.2 HISTOMTA ..o 5
2.3 StAIPrOAUKLION ... s 9
2.3.1 Processflode i StAIVErKEL...........cccucuivevcriccceeccee e, 10
2.3.2 RASLAISPIOCESSEN ...v.vvvvvcvcreiete ettt 10

2.4 KVAVELS TOI i StAl......cocvviiiiciceeeee s 11

T =Yoo SRR 13
3.1  Kvavets loslighet i jarn och Stal ... 13
3.1.1 Kvavets interaktion med kol och andra legeringar ....................... 17

3.2 D 1 {157 o] RSP PRPRRR 21
3.3 Kvavets absorption och desorption i jarn och stal............cccccceevereneen. 23
3.3.1 Kvavets paverkan av ytaktiva amnen ...........cccoceeeveveeeeeeeeveenenne, 27

3.4 Kvéveforloppet | SyrgaskOnVerter ...........ccoovvveierenene e 29
34.1 Chargering av KONVEIET ........cccvevviieieee e 29
3.4.2 BIASNIiNGSTOrIOPPEL.......c.cvivivirieercteicietcecce e, 30
343 TapPNINg AV STAl ......coeiiiccceec e, 32

O V[ (o o ISP R 35
4.1 PrOVEAGNING .ooeeieiiieieesiesie et 35
4.2 PrOVANAIYS ...t 37
421 Bestamning av kvave med smaltextraktion.............c.ccocvvviininnnnn. 37

5 RESUIAL......ccciiiiciee e 39
5.1  Kvavets loslighet i jArn och Stal ..........c.ccocvveieiiceiieeceeceeee e, 39
5.2 Kvavets absorption och desorption i jarn och stal.............cccccoevvviinnnnn, 43
52.1 Kontinuerlig provtagning under bI&sning 1.........c.cccceveveveervennne, 43
522 Kontinuerlig provtagning under blasning 2...........ccccccevevevevennnnne, 43
523 Kontinuerlig provtagning under blasning med returstal .............. 44

524 Sammanfattning och jamforelse av kvavehalt mot syreaktivitet ... 45

5.3  Jamforelse av analySmetoder.........ccoiiieiiiiiiieiice e 46
6  Diskussion 0Ch SIULSAtSEN ........coocveieeiiiiiec e 47

6.1  Kvavets loslighet i jArn och Stal ..........ccccevevvvecieiiicccceeee e 47



6.1.1 RAJArN fOre Chargering.........ocoeeeveveveeeieeeieeeeee e 47
6.1.2 Kvaveuppgang vid chargering av Konverter ...........cccocoveevevevnnn. 47
6.1.3 Kvavehalt efter DIASNING........ccccovoveveveeeeeeeeeee e, 47
6.1.4 Kvaveuppgang vid tappning av rastal...........ccccoceeeeeeeceenennns 48

6.2  Kvdévets absorption och desorption i jarn och stal...............ccccevevrvevnene, 48
6.3 MELTESUITAL........eeieieciieie e e 51
8.4 SIULSALSEN ..ottt et 52
6.5  RekOMMENAtIONET .......ccooiieieiieciee e 52
6.6 FOrSAtt arhee.....ciiieiieieee 53

T REFEIENSEY ..ot 55
BIAgOT ..o I
Bilaga A. OES-analys under bIASNING.........cccceeueieieeieieisscece e, [

Bilaga B. OES-analys under BIASNINg .........ccccovevieeeeeviieeeceeeeee e, ii



1 Inledning

Kvéave &r ett element med bade positiva och negativa effekter pa ett kolstals
egenskaper. En okad halt av kvave leder bl.a. till en austenitstabilisering av stalets
struktur, en dkad hardhet och en forhojd strackgrans. Men kvéve i stal kan i vissa fall
vara skadligt p.g.a. kvéavets formaga att minska stalets seghet genom bildning av
utskiljningar, paskynda stalets aldring och initiera s.k. spanningskorrosion i fallet
kolstal och laglegerade stdl. Det ar darfor av yttersta vikt att under
tillverkningsprocessen kontrollera kvavehalten i stalet med hansyn till kravet pa
slutproduktens egenskaper.

Vid SSAB’s stilverk i Luleé tillverkas s&vil laglegerade, mjuka stal med krav pa laga
kvéavehalter, som hoghallfasta, hogre legerade stdl med krav pa en hég och noga
kontrollerad kvéavehalt. Det strangaste kravet pa hogsta kvavehalt i en viss stalsort vid
SSAB i Luled ar 40ppm. Nagra stalsorter kan ha krav bade pa lagsta och hogsta
kvéavehalt, typiskt mellan 50-120ppm. Den hogsta halten kvave i nagot av de stal som
tillverkas i Lulea ar 200ppm.

Mojligheten att styra stalets slutliga kvavehalt paverkas i hog grad av forloppet i LD-
processen, d v s det processteg dar hogkolhaltigt rajarn konverteras till lagkolhaltigt
rastal, i huvudsak genom tillforsel av ren syrgas. Bade kol och syre har en stark
inverkan pa kvavets loslighet i flytande stal, men processens komplexitet och relativt
stora avstand fran kemiska jamvikter goér det svart att ur ett teoretiskt perspektiv
klarlagga ett forvantat kvaveforlopp.

Normalt chargeras konvertern med rajarn fran masugnen tillsammans med
skrot/malm for kylning och slaggbildare. Ibland sker produktionsstrningar vid senare
processteg, t.ex. gjutavbrott vid stranggjutningen, och da skickas stalet tillbaka som
delretur, <40ton, for inblandning med rajarn till svavelreningssteget eller som
helretur, >40ton, for direkt aterchargering i konvertern. | motsats till namnet helretur
sa blandas det chargerade returstalet med rajarn, eventuellt malm och begransad
mangd slaggbildare. Efter genomférd syrgasblasning i konvertern tas ett stalprov for
att kontrollera framst att rastalet har ratt kolhalt, men ocksa ratt halt av andra
legeringstillsatser. Om provet inte uppfyller angivna krav kan ytterligare blasning
genomforas, s.k. omblasning. Omblasningar & mycket kortare an ordinarie
bldsningar, ofta ett par hundra Nm?® syrgas. En utbredd uppfattning &r att returer och
omblasningar kan medféra en okad sluthalt av kvéve i stalet.

Av 15502 analyserade charger under perioden mellan 2009-12-31 till 2010-12-01 var
584 charger s.k. returcharger dar LD-konvertern chargerades med returstal. Av dessa
returcharger resulterade ca 2,8 % i kvavebom vid slutprovtagning. Begreppet bom
betyder att det slutliga stalet inte klarar de angivna kraven pa legerings- och
fororeningsinnehall enligt kundens specifikation. Antalet kvavebommar for normala
charger var ca 0,5 % och for omblasta charger marginellt mindre, ca 0,35 %. I regel
betyder en bom att stalet i alla fall gjuts ut, men for en annan kundspecifikation eller
som skrotslabs.

Uppgiften med det har examensarbetet var att, genom planerade forsok vid stalverket
i Luled, kartlagga kvavefcrloppet i LD-processen och ge underlag till forbattringar av
blasningsforfarandet for att minska kvavebommar. Examensarbetet inleddes med
litteraturstudier och teoretisk kartlaggning av problemet som efterfoljdes av ett flertal
praktiska forsok i LD-konverter vid SSAB’s stalverk i Luled. De praktiska forsoken
utvérderades och de analyserade resultaten har sammanstéllts i den hér rapporten.






2 Bakgrund

2.1 Definitioner och begrepp

For att undvika forvirring och missforstdnd klargors en del begrepp och
definitioner som &r vanligt forekommande i litteratur och diskussioner om jarn,
stal och metallurgi. 2R

Rajarn: Flytande jarn med en kolhalt om ca 4,5 % fran masugnen. Innehaller ofta
sma mangder andra element (bl.a. Si, Mn, Cr, V, Ti, S och P).

Rastal: Det flytande stalet som fas efter farskning i konverter eller smaltning i
ljusbagsugn.

Galtjarn, tackjarn: Gjutet rajarn som anvands i stalproduktionen, for kylning vid
syrgasblasning.

Gjutjarn: Jarn med hog kolhalt >2,0 %. Grajarn, segjarn och aducerjarn innehaller
kol i grafitform. Vitjarn innehaller kol som bildar cementit.

Stal: Smidbart jarn med lag kolhalt, <1,7-2,0 %. Indelas i kolstal, laglegerat och
hoglegerat stadl. Aven metallsmaltan i stalskank kallas for stal efter att
legeringsdmnen tillsatts under tappning.

Kolstal: Stal med kolhalt om 0,01-1,3 % och sma méngder kisel och mangan, som
tillsammans ar ett totalt innehall <2,5 %.

Laglegerat stal: Stal med ytterligare legeringstillsatser som t.ex. Cr, Ni, Mo m.fl.,
som tillsammans utgor <5 % av innehallet.

Hoglegerat stal: Stal med total tillsats av legeringsamnen pa >5%. Vanligaste
gruppen &r rostfria stal med Cr och Ni. Ni tillsatts for att fa austenitisk struktur.
Syrafasta stal har en Mo-halt >2,5 %.

Jarn: Med jarn avses har fortsattningsvis rent jarn (Fe) utan kol eller andra
legeringstillsatser.

Jarn i fast form bildar olika faser beroende pa temperatur och tillsats av
legeringsémnen, framst kol. Jarn forekommer i tre olika faser med olika

kristallstruktur enligt figur 1.
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Figur 1. Rymdcentrerad kubisk (BCC) struktur, till vénster, och ytcentrerad kubisk (FCC)

struktur, till hoger. Enhetskristallens storlek anges med ett kantmatt, a. Méttet a skiljer sig
&t mellan de tvé olika strukturerna, BCC och FCC, dar den forra ar mindre an den senare.
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Hur faserna forekommer med avseende pa temperatur och kolhalt visas i ett jarn-
kol fasdiagram enligt figur 2. Rent jarn har rymdcentrerad kubisk (BCC) struktur,
a-Fe (ferrit) upp till 910°C och 5-Fe (delta-jarn) fran 1400°C-smalta vid 1539°C,
och ytcentrerad kubisk (FCC) struktur y-Fe (austenit) fran 910°C-1400°C. |
forening med kol bildas fasen Cementit, Fe3C. Vid hogre kolhalter féller kolet ut
som grafit. Smaltan har en amorf struktur som inte &r en ordnad kristall.
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Figur 2. Fasdiagram Fe-C.

Vid 723°C och 0,8 % kolhalt 6vergar austeniten i en eutektoid reaktion (en fast fas
blir tva fasta faser!™) till perlit, som bestar av ferrit och cementit.

Rajarn med en kolhalt om 4,3 % har en smalttemperatur om 1130°C. Vid den
eutektiska reaktionen (smalta 6vergér till tva fasta faser!) fryser smaltan till
ledeburit, som bestar av austenit och cementit. Under 723°C 6vergar austeniten i
detta fall till bade perlit och cementit.

Olika legeringsamnen (och fororeningar) kan losas i jarn pa olika satt och
darigenom forandra jarnets egenskaper. Detta kan utnyttjas medvetet genom olika
hardningsmekanismer.

Losningshardning sker genom att legeringsatomer tar plats i kristallgittret. Stora
atomer, som t.ex. Mn, tar plats i vakanser och ersétter en jarnatom, substitionellt.
Sma atomer, som C och N, tar plats mellan jarnatomerna, interstitiellt.
Utskiljningshéardning sker genom att legeringsatomerna tillsammans med
jarnatomer bildar en egen fas, t.ex. cementit.

De inlosta atomerna och utskiljningarna ger upphov till spéanningar i
kristallstrukturen som forsvarar dislokationsrorelser.



Farskning: Nar syre kommer i kontakt med kol i rajarn sker en kemisk reaktion,
dar koloxid bildas. Koloxid ar en gas som lamnar konvertern allt eftersom den
bildas. Oxidation av kol till koloxid i rajarn kallas farskning.

Raffinering: Rajarn innehaller dven andra element, t.ex. kisel, mangan, vanadin,
titan och fosfor. Dessa element reagerar ocksa med syre och bildar fasta eller
flytande oxider. Oxiderna kommer tillsammans med slaggbildare (kalk och
dolomitkalk) att utgtra slaggfasen. Oxidation av dessa element kallas raffinering.

Adsorption: Amnen fran gas eller vatska upptas och binder p ett fast &mnes yta,
eller nér ett gransskikt mellan vatskor eller mellan vétska och gas attraherar
komponenter fran en eller bada faserna.!”! Kan delas in i fysisorption som ar
attraktion med svaga intermolekyldra krafter och kemisorption som ar bindandet
av ett amne till ytan med kemiska bindningskrafter.™

Absorption: Gas, vatska eller energiform tranger in i och upptas av ett &mne.
Desorption: Motsatsen till absorption och adsorption.

2.2 Historia

Jarn ar inte den forsta metall som manniskan larde sig att utnyttja. En hel del
forutsattningar maste finnas innan metoder fér utvinning av jarn kan uppfinnas.
En av forutsattningarna ar kunskapen om pyroteknik och hur de utvunna
metallerna ska se ut och dess egenskaper.!®

De forsta metaller som kom att anvandas var guld och koppar och det tidigast
kanda fyndet ar ett kopparforemal frén omkring 9500 f.Kr.[l Guld och koppar kan
aterfinnas naturligt i metallform, och den rena metallen kan formas i kallt tillstand
med enkla verktyg Ungefar 4000 f.Kr. borjar koppar utvinnas genom smaéltning,
troligtvis i samband med keramikproduktion som utvecklades vi samma tid.
Koppar har en smalttemperatur om 1083°C® vilket ar fullt majligt att uppna med
enkel teknologi.

Jarn forekommer sallan naturligt i metallisk form, men ofta som forening i ett
mineral, t.ex. med syre i hematit och magnetit.

Bearbetning av meteoriskt jarn forekom kanske s& tidigt som 4000 f.Kr.!®) men i
alla fall 2500 f.Kr.l"! Meteoritjarn antas harrora fran nedfallna himlakroppar och
innehaller ca 90 % jarn och ca 8 % nickel.

Flera olika alternativa utvecklingssteg forekommer uppkomsten av jarnmetallurgi.
Troligen anvandes nagon form av jarnoxid som flussmedel vid framstéllning av
koppar eller bly.[!

Det sker ett genombrott i jarntillverkningen omkring 1500 f.Kr. med
blasterugnens inforande.l”! Med blasterugnen kunde tillracklig temperatur uppnas
och till en borjan fick man en jarn-slagg-massa. Slaggen kunde hamras ut ur
massan for att fa ett smidbart jarn. Det kunde ocksa uppkolas i blasterugnen for att
fa ett hardare stal. Hardning genom snabb kylning i vatten blev ocksa kant vid
denna tid, ungefar 700 f.Kr. Jarn har en smalttemperatur om 1535°C®l. Med
inblandning av kol eller andra féroreningar kan smalttemperaturen bli lagre. Detta
var ett av skalen till att kineserna var tidigt ute med gjutning av jarn, ca 300 f.Kr.,
da deras malm hade en hdg fosforhalt. Kina satte upp masug]nar redan 500 f.Kr.
och vergick till att utnyttja stenkol och koks runt 1000 e.Kr.!"



| Europa infors inte gjutjarn forran med masugnens intrade, nagon gang mellan
1130-1225 i Lapphyttant”?, vilket méjliggjorde stor produktion av jarn i flytande
form. Masugnens princip ar den samma &n idag, aven om utveckling av tekniken
idag medfor langt storre och kontinuerlig produktion.

Det kolhaltiga (3-5%) gjutjarnet som producerades i masugnen bearbetades vidare
till kolfattigt smidesjarn i Oppna hardar i en process som kallas férskning.
Gjutjarnet smalts pa nytt och kolet fas att reagera med syre, med blasterluft, och
avgar som koldioxid. Det farskade stalet har hogre smalttemperatur och stelnar
darmed i Klumpar, farskor, som kan fiskas upp ur smaltan, brytning. Féarskorna
bearbetades med hammare for att driva ut ytterligare slagg och fororeningar,
rackas, och sammanknadades, valldes, sedan till storre stycken. Flera metoder
med samma princip utvecklades, t.ex. tysksmide, vallonsmide m.fl.
Slutprodukten, valljarnet, formades till sma bitar, osmundar, och efter ca 1500-
talet till Ianga stanger, stangjarn.

Under 1700-talet borjar stenkol att anvéndas i gjutjarnsproduktionen och 1784
utvecklas en ny flamugnsteknik for kolfarskning, puddelprocessen. Den innebar
att branslet inte kom i kontakt med smaltan som inte tog upp svavel ur kolbrénslet
och att smaltan genom omrorning farskades fran kol och fororeningar.
Puddelprocessen kombinerades med valsning, som var effektivare &n hammare for
att driva ut ytterligare slagg och féroreningar, for att tillverka stangjarn. Valsning
forekom redan sa tidigt som slutet av 1500-talet, men inte i storre omfattning
p.g.a. materialets ojamna kvalitet.

Med borjan av 1800-talets mitt intraffar en rad tekniska genombrott inom
stalproduktion.l’) 1856 kom Bessemerprocessen, som innebar att blasa in kall luft
genom hal i botten pa en konverter innehéllande smalt tackjarn, se figur 3. Nar
blasterluften blases genom smaltan kommer forst kisel och mangan att oxideras
med stark varmeutveckling, darefter foljer farskningsperioden da kol oxideras.
Genom att studera fargen pd ldgan som skjuter ut genom konverterns Gvre
Oppning under farskningsperioden kunde man beddéma processens gang. Det
fardiga stalet tappades i formar (kokiller) dar det stelnade till en g6t (gotstal).
Bessemerprocessen utvecklades och togs i bruk i Sandviken under 1860-talet.

Jernkontorets forskning.™

Figur 3. Bessemerblasning i Edsken, Sverige, 1858 t.v. och principskiss for
Bessemerprocessen t.h.



Det fanns ett stort behov att kunna smaélta skrot, som alltid uppstar vid
stalframstallning. Den metod som forst kom pa 1840-talet var Huntsmans metod,
som gav degelstal. Genom att smalta jarn i lufttata deglar kunde ett stal av mycket
hog och med jamn kolhalt tillverkas. Daremot var det endast méjligt i mycket sma
volymer med stor energiatgang. 1865 kom Martinprocessen, som innebar att
friskluft forvarmdes innan den blastes in i ugnen. Uppvarmningen skedde i
tegelkammare som upphettades av gaserna fran smaltrummet, se figur 4. Pa detta
satt kunde hogre temperaturer uppnas och darigenom kunde man anvénda skrot
och lagvardigt kol i staltillverkningen. Processen var ocksa langsam vilket innebar
att den kunde hallas under strikt kontroll, och stal med jamn och hog kvalitet
kunde tillverkas i stor mangd.

24
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Figur 4. Martinugn med kammare (varmevéaxlare) och oljebrannare.

Svagheten med dessa metoder var att de inte kunde utnyttja malm som innehdll
fosfor. Detta lostes 1878 med Thomasprocessen, som innebar att en
Bessemerkonverter infodrades med basiskt tegel, dolomit eller kalksten, som
reagerade med fosfor och bildade slagg. Den efterfoljande slaggen, Thomasfosfat,
anvandes som godningsmedel i jordbruket.

redan under 1800-talets slut och den ugn ot
som ar kand som ljushbagsugn, se figur 5,
kom inte i allmant bruk forran under 1920- e < -

talet, da elkraftskapaciteten var tillrackligt AN 4_'_ - B
d N

utbyggd. Ljusbagsugnen anvander stora
elektroder som med elektrisk strom ger
Omrérarspole v
Jernkontorets forskning. ™

Forsok med elektrostalugnar inleddes

upphov till en het ljusbage som har en
effektivare varmeoverforing &n en flamma.
Den konkurrerade med Martinugnen som
skrotsmaltningsugn.

Figur 5. Ljusbagsugn.

Bessemerprocessen var snabb och medgav hdg produktion, men svagheten var
blasterluften. Vanlig luft bestar av 78 % kvave, som for bort varme i processen,
vilket innebar att skrot inte kunde anvéandas. Kvévet tas ocksa upp av stalet under
blasningen.



Vid efterfoljande gjutning kunde sprickor bildas av innesluten kvavgas som
expanderar under stelningen. Blasning med syreanrikad luft gav daremot alldeles
for stort slitage av dysorna i botten pa ugnen.

| slutet av 1940-talet kunde man framstalla syrgas industriellt i storre volymer och
LD-processen (Linz och Donawitz, tva Osterrikiska stalverk) utvecklades.
Processen kallas ocksa for BOS (Basic Oxygen Steelmaking). | LD-ugnen sénker
man ned en vattenkyld lans uppifran, mot rajarnsbadet, genom vilken man blaser
syrgas under stort tryck. Syrgasen farskar stalet fran kol och andra fororeningar
under stark varmeutveckling, varfér man anvander skrot eller malm for kylning.

Samtidigt utvecklades Kaldo-processen i Sverige. Den fungerar pa samma sétt
som LD-processen, med skillnaden att ugnskroppen lutar och roterar runt sin egen
axel. Detta gav en mycket effektiv process i och med omrérningen och den var val
lampad for rdjarn med hog fosforhalt, men den innebar ocksa ett hogt foderslitage
och héga underhallskostnader med rotationsmekanismen.

Ljusbagsugnen utvecklades ocksa under 1950-60-talet med inférande av
syrgaslans, kraftigare energitillforsel, vattenkylda lador i ugnsvaggarna och oxy-
fuel brannare.

For att losa LD-ugnens svaghet med dalig o,
omrérning under processen utvecklades
sygasblasning genom botten med OBM-
processen (Oxygen Boden Maxhytte) under
mitten av 1960-talet. Den innebér att
bottendysorna kyls med gasformiga kolvaten
eller olja i ett yttre koncentrisk ror. Den
intensiva  omrdrningen  gor  processen
effektivare och den kallas dven Q-BOP

JETSTRALE

(Quick — Basic Oxygen Process). LD- BOTTEN.
processen har  forbattrats genom  att

kombineras med bottenblasning. En vanlig LD — LBE

variant, som &r den som anvédnds av SSAB —
idag, kallas for LD-LBE (Lance Bubbling Jernkontorets forskning.
Equilibrium), se figur 6. Figur 6. Principskiss av LD-LBE.

Den innebéar att syrgas blases genom en lans fran toppen och inert gas blases
genom dysor i botten fér omrérning.

SSAB’s LD-verk i Luled levererades av Voest-Alpine och startades 1972. De tva
konverterkarlen har en kapacitet om 130-140 tons chargevikt."!

Gotstalsprocesserna producerade stora mangder flytande stal. Gjutprocesser
utvecklades men det var forst pa 1960-talet som den kontinuerliga
stranggjutningen kunde tas i bruk. Det stranggjutna stalet formas sedan med
valsning for att ge den slutliga produkten.

De moderna gotstalsprocesserna har ocksa medfort att staltillverkningen delas upp
i tva steg. Forst konverteringen, dar rajarnet farskas med syrgas och ger ett valdigt
rent rastal, darefter skankmetallurgi, dar rastalet efterbehandlas och legeras for att
ge det stal som stranggjuts.



Vanliga metoder for skankmetallurgi som tillampas av SSAB dr RH (Rheinstahl-
Heraeus), som ar lamplig for véte- och kvaverening och kolféarskning till mycket
laga kolhalter, och CAS-OB (Composition Adjustment by Sealed argon bubbling
— Oxygen Blowing), som anvands for att legera och varma stal innan gjutning.

Nar man blickar tillbaka pa den historiska utvecklingen slds man av att det ar
samma kemiska principer som utnyttjas, &ven om processteknologin har
utvecklats till 1angt storre effektivitet. Reduktion av malmen sker med hjalp av
kol. Datidens trakolseldade blasterugnar var sma, arbetsintensiva och gav mycket
sma mangder av dalig kvalitet enligt dagens matt med moderna masugnar som
anvander koks och olja for att kontinuerligt producera miljontals ton rajarn med
noggrant kontrollerad kvalitet. | reduktionsprocessen tar jarnet upp kol som sedan
farskas med syre. Détidens dppna hardar som anvandes for farskning och vallning
av jarn i fast form anvande blasbalgar och luftens syre. Dagens moderna stalverk
blaser ren syrgas i flytande stal och far fram mycket rent stal som kan
efterbehandlas med skankmetallurgi och sedan stranggjutas. ™

2.3 Stalproduktion

For att forsta det praktiska handelseforlopp som innefattar detta arbete, underlattar
det med en introduktion i staltillverkningsprocessen.
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Figur 7. Processflodet for stilproduktion vid SSAB’s stilverk i Lulea.




2.3.1 Processflode i stalverket

Det moderna sattet att tillverka stal skiljer sig avsevart fran historiska metoder och
ar idag en kontinuerlig process i flera steg. Processen borjar redan med
forberedelser av ravaror och slutar med slutprodukten stal. Slutprodukten vid
stalverket i Luled dr stalslabs, som senare valsas till plat i Borlange. Stalplaten ar
den egentliga slutprodukten i staltillverkning. Vissa stalverk har valsverket
integrerat pa samma plats som stalverket.

Det utmarkande &r att alla processteg pa nagot satt ar integrerade med varandra
och styrs med hansyn till foregaende och efterkommande steg. Redan ravarorna
styrs av kundens krav pa slutprodukten.

Processflodet i stort for SSAB’s stélverk i Luled visas i figur 7.

2.3.2 Rastalsprocessen

SSAB anvander LD-LBE (Linz-Donawitz Lance Bubbling Equilibrium) varianten
av BOS (Basic Oxygen Steelmaking).

Chargeforloppet visas i figur 8. Forst chargeras konvertern med skrot. Skrotet
anvands for att kyla processen, da det utvecklas stora mangder varme vid
kolfarskningen. Skrotet chargeras forst for att eventuell fukt ska forangas bort
innan rajarnet chargeras. Fukt kan ge upphov till explosion och utkast. Sedan
chargeras rajarnet. Rjarnet som chargeras i LD-konvertern ar mattat med kvave
efter framstallning i masugn med blasterluft. Darefter startar blasningen genom att
syrgaslansen sanks ned mot rajarnsbadet. Under blasningen som tar ungefar 18
minuter tillsatts slaggbildare; kalk och dolomit. Lansens hojd dver badet regleras
efter ett program, som &r specifikt for sammanséattningen av rajarnet och 6nskat
stal, for att fa en effektiv farskning. Syrgasen reagerar forst med kisel och andra
legeringar som oxideras till fasta utfallningar och uppgar i slaggen. Darefter
oxideras kolet, farskas, och avgar som koloxid och koldioxid. Kolfarskningen vid
blasning med ren syrgas i konvertern med utveckling av koloxid ger upphov till
ett mycket lagt partialtryck av kvave som avgasar stalet fran kvave till en mycket
1&g niva, under jamviktsnivan for normalt atmosfarstryck.

ov- temp.-
agning tasgl:ﬂ?l;g

tappning ]
Jernkontorets forskning.™

[ CHARGEFORLOPPET |

syrgas
slaggbildare
skrol‘, T
flytande réjam ;

Figur 8. Beskrivning av chargefoérloppet vid syrgaskonverter.

Mot slutet av blasperioden tas ett prov for att mata temperatur. Utfallet av provet
bestammer hur blasningen ska avslutas for att fa ratt kolhalt i stalet. Nar
blasningen avslutats sker en kort bottenspolning med argon for att homogenisera
stalbadet och jamna ut kolhalten. Darefter tas ett slutligt prov for att bestamma
framforallt kolhalten. Om kolhalten ar den réatta sa tappas stalet i en stalskank for
vidaretransport till ndsta steg. Under tappningen tillsatts slaggbildare,
legeringstillsatser och aluminium i tappstralen. Aluminiumet tatar stalet, d.v.s.
oxideras av syret, som finns i stalet efter syrgashlasningen, och faller ut i slaggen.
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| och med titningen, desoxideringen, efter syrgasblasningen blir stalet valdigt
kansligt for kvaveupptagning fran omgivande luft och efterféljande processteg
kraver yttersta forsiktighet. Den slutliga strdnggjutningen gors i argonskyddad
miljo for att undvika gasupptagning till stalet. En for hog halt av gas i metallen
kan ge upphov till sprickbildning under och efter gjutning. Legeringstillsatser
tillsatts tidigt sa att stalbadet ska hinna homogeniseras innan nasta processteg.
Innan slaggen tappas ur sanks lansen ned igen och kvavgas spolas for att
”splasha” ut slagg pé insidan av konvertern for att forldnga infodringens livslangd.
Konvertern chargeras med nytt material och processen upprepas.

2.4 Kvavets roll i stal

Kvave i stal kan anses antingen som en fororening eller som en oOnskvérd
legeringstillsats. Kvavet kan ocksa bilda stabila nitrider, sarskilt tillsammans med
aluminium och titan men dven med andra nitridbildande legeringsdmnen. Kvévet
hojer stalets strack- och brottgrans, minskar duktiliteten och inverkar negativt pa
ultralagkolhaltiga stals formbarhet vid kallvalsning,*11221231124]

Kol och kvave loses interstitiellt i hdlrummen som uppstar mellan atomerna i
jarnets kristallstruktur.l®™™® Jarnatomen har en diameter om ca 1,28A, kol ca
0,8A och kvéave ca 0,7A. Om man antar en modell med runda sfariska klot for
atomerna i austenit s ar den stérsta haligheten oktaedrisk med en radie om 0,51A.
Den nést storsta haligheten &r tetraedrisk med en radie om 0,28A. Trots att ferrit
ar l6sare packat an austenit och darigenom borde ha storre halrum, sa ar det
stérsta halrummen tetraedriska med en radie om 0,37A. De nést storsta
halrummen i ferrit 4r oktaedriska med en radie om 0,19A. Kvéve, liksom kol,
verkar som austenitstabiliserare i stalet, vilket innebédr att austenitfaltet i
fasdiagrammet stracks ut mot hogre koncentrationer. Det &r sjalva grunden i
varmebehandling av stdl dar man utnyttjar fasforandringen, austenit-ferrit.
Austenit loser interstitiellt upp till 2,8% kvdave och motsvarande for ferrit &r
0,10%, se figur 9.

950

900

850

800

Temperature,“C

450

] 1 t 1 1 ] i I ! | 1
0 1.0 20 ab 40 50 60 70 8G S0 100 110 120
Nitrogen, weight per cent

Darken och Gurry (1953)"" och Kumar (1968)™.
Urspr. Paranjpe, Cohen, Bever and Floe, Trans. AIME, 188, 261 (1950).

Figur 9. Fasdiagram Fe-N. a=ferrit, y=austenit, y’=Fe,;N och e=Fe;N.
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Kvé?/e] och kol &r de @mnen som har storst hardningseffekt som I6sningshérdare i
stal 112

Det &r tre huvudegenskaper som skiljer kvavehaltiga stal fran kolstal.™! Kvavet
stabiliserar austenitiska och martensitiska stal i forhallande till fasforandringar
och utskiljningsreaktioner. Austenitiska kvavestal behaller den hdga segheten
trots 6kningen i strack- och brottsgrans jamfort med kolstal. Kvavet forbattrar
korrosionsegenskaperna for stalet, dar kolet skyndar pad nedbrytningen i
aggressiva miljoer.

Aven lokal plastisk deformation och duktil-sprod Gvergangstemperatur kan
observeras i austenitiskt kvavestal, vilket ar sallsynt for legeringar med FCC-
struktur.!**!

Kvave forbattrar ocksa korngranshardningens ©kning av  strackgransen.
Krypningshastigheten minskar med Okande halt kvave i austenitiska stal.
Deformationshardning ger bra nétningsmotstand i austenitiska kvavestal. Kvavet
forbattrar ocksa motstandet mot vateforsprodning, HE, i austenitiska stal.™!

En for hog halt kvave kan resultera i att kvavet l6ser ut som gas vid gjutning,
vilket resulterar i sprickor. Det kommer av den lagre l6sligheten i det solida stalet
jamfort med flytande stal. Effekten dkar ocksa genom att stalet stelnar utifran och
in, varvid det Gvertaliga kvéavet diffunderar in i det flytande stalet och uppnar
slutligen en dverméttad halt nér det inre stelnar. Av den anledningen efterstravas
en sa lag kvavehalt som mojligt i stilet, om det inte ar 6nskvart som legering.[*”

Nitrering ar en metod som anvénds for att harda ytan pa en fardig stalprodukt. Det
sker ofta i en ammoniakatmosfar vid en temperatur om 500-550°C, da kvave fas
att diffundera in i stalets struktur. Nitrering resulterar i en hardare yta, béattre
notnings- och utmattningsmotstand, motstand mot anlépning eller mjukning vid
forhojda temperaturer, och hardhet vid hogre temperaturer.™*®!

Kvavets austenitstabiliserande formaga utnyttjas ocksa i rostfria stal, dar det kan
fylla samma funktion som nickel, men till en lagre kostnad.”!
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3 Teorli

3.1 Kvavets loslighet i jarn och stal

En gas med ett visst tryck loser sig i en vatska.PHI2225300 £ kyave som
l6ser sig i metall kan rektionsformeln skrivas pa tva olika satt, vanligast

1
ENzw)«+[NL (1)

och mer sallan

N,(g) « 2[N], ()

dar vanstersidan anger kvéve i gasform och hogersidan med hakparenteser [N]
anger kvave lost i metallen. Kvavets l6slighetsjamvikt for den forsta
reaktionsformeln (1) &r

[a,]
N T P1/2 y (3)

N,

K

dér Ky &r loslighetskonstanten for kvave i metallen, [a,] &r kvévets aktivitet och
P, ar kvavets partialtryck i omgivande atmosfar.

Termodynamiskt ar lslighetskonstanten, Ky, relaterad till Gibb’s fria energi®V
AG = AG, +RT InK (@)

dir AG é&r forandringen i1 Gibb’s fria energi, 0 1 indexldge anger ett
standardtillstand da ingen absolut nollpunkt kan anges, R &r gaskonstanten (8,314
Jmol™K™) och T &r temperaturen (K). Standardtillstdndet, 4Gy, for Gibb’s fria
energi ar

AG, = AH —TAS,, )

dar 4H, ar entalpidndringen och 4S8, &r entropidndringen. Vid jamvikt géller att
AG=0 och (4) med (5) blir

AG, = AH,-TAS, =-RT InK, 6)

och efter omflyttning av termerna,

AH, | A4S,
RT R

Logaritmen av ldslighetskonstanten, Ky, ar en linjar ekvation enligt (7) (typ
y=ax+b) som ar temperaturberoende och redovisas i denna ekvationsform i
litteraturen, men ofta anges den som tiologaritmen Ig Ky, se tabell 1.

InK, =- ()

Aktiviteten stér i relation till den kemiska potentialen.®”! Aktiviteten i en 6sning,
hér avses kvave l6st i jarn, forhaller sig till koncentrationen

[ay]1=[%N]y, (8)
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dar [%N] &r har viktkoncentrationen (vikt%) kvave I6st i metallen, men kan ocksa
avse molkoncentration (mol%), och y, &r aktivitetskoefficienten for kvéve i

metallen. | viss litteratur betecknas aktivitetskoefficienten, fy. Omflyttning i (8)
ger aktivitetskoefficienten,

_ [a,]
PoN]

VN 9)
Resonemanget ar generellt och prefixet for kvéve, N, kan avse vilket &mne som
helst som &r 10st i ett annat, har beskrivet med hakparenteser [ ] for metall men
kan avse vilket 16sningsmedel som helst.

| en ideal I6sning &r aktivitetskoefficienten, y,, lika med 1 och aktiviteten, [ay],
lika med koncentrationen, [%N]. | en verklig 16sning kommer forhallandet att
vara annorlunda. Om entalpiférandringen vid l6sning &r negativ, 4Hssning<O,
kommer aktiviteten att vara storre an koncentrationen, [ay]>[%N], och tvéartom,

AHssning>0 ger [ay]< [%N], se figur 10.

1

e
g // 3 4
/ LA
/, 9900
2
0 ~  _ __Henry's law 0
O XB — 1
A B

Porter och Easterling (2004).%

Figur 10. Variationen av aktiviteten efter koncentration. Aktiviteten ag for &mnet B. Linje 1
ir en ideal l6sning och foljer Raoult’s lag. Linje 2 for 4Hssning<O och linje 3 for 4 Hygsning>0.

For en véldigt utspadd 16sning, [%N]—0, kan aktivitetskoefficienten
approximeras enligt Henry’s lag,

_[a,]
% N]

/Y ~ konstant (10)

For en l6sning dar [%N]—1, kan aktivitetskoefficienten approximeras enligt
Raoult’s lag,

I
AT (11)

7N

Detta gor att 16slighetsjamvikten i (3) kan skrivas

o _[a] DNy,
o el 12
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For att forenkla berékningar av jamvikten kan vi utnyttja att
aktivitetskoefficienten dr konstant vid oandligt utspadd losning av kvave i jarn,
enligt (10), genom att infora ett standardtillstand dér aktiviteten ar lika med
koncentrationen. Loslighetsjamvikten (3) blir da

_[%N]

N TN/Z , (13)

K

vilket ocksa brukar kallas for Sievert’s kvadratrotlag, som séger att 16st mangd
diatomér gas i en vétska ar proportionell mot kvadratroten av gasens partialtryck.
Vid ett partialtryck for kvave om latm & Kn=[%N]. Enheten for Ky &r
(vikt%bar™?).

Loslighetskonstanten, Ky, kan anges pa andra sétt i litteraturen. Ibland anges den
som

1/2

Py

K, =
[%N]’

(14)

vilket ar inversen av (13). Ky kan harledas fran reaktionsformel (2)%% med
enheten (mol’cm®bar™) enligt

[%N]*
NS . (15)
Py,
Kvévets inldsning i jarn vid stabil jamvikt visas i figur 11. Dar framkommer den
avsevart minskade l6sligheten i jarn av fast form.

[= Xo k=)

Q.04 - /

o032

Ww N
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.01

1 Il
L) 500 1000 1500
Degreaes C

Darken och Gurry (1953), redigerad.™”

Figur 11. Kvavets jamviktsloslighet i jarn vid 1atm. Index i figuren anger fas, a=ferrit,
y=austenit, d=delta-jarn och I=flytande. Punktad linje visar extrapolerad liquiduslinje.

Kurvan for 16sligheten for kvéave i flytande jarn kan utstrackas nedat i temperatur
for att aterge losligheten i jarn med hogre kolhalt och darmed lagre
smalttemperatur. Liquiduslinjen i figur 11 extrapoleras at vanster och motsvaras
av linje 7 i figur 12. Notera andrad 16slighet genom interaktion, se kapitel 3.1.1.

| litteraturen aterfinns olika varden for loslighetskonstanten, Ky, och dessa
redovisas i tabell 1 och for olika temperaturer i figur 12. Den beréknade
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I6slighetskonstanten i tabellen for lagre temperatur an 1547°C (smalttemperatur
for rent jarn) tar inte hansyn till inldst kol.

Fasdiagrammet for Fe-N, se figur 9, & metastabilt relativt kvave vid normalt
atmosfartryck och metastabiliteten 6kar med hégre kvavehalt.

Sammanfattningsvis kan ekvation (12) flyttas om for att ge en ekvation for 16st
kvéve i flytande jarn

KuyPu,

[%N]= (16)
VN
Kn Kn Kn
g K (1200°C) (1600°C) (1700°C) Referens
—188 1,24 0,0429 0,0457 0,0467 |Misra (2009)[11]
_6617“50 -0,999 ¥0,030 | 0,0355+9 | 0,0443:2 | 0,0479:1 |Siwka (2008)[27]
-850 .
- 0,905 0,0330 0,0438 0,0484 | Svyazhin et al. (1999)[28]
— 285
-1,21 0,0395 0,0434 0,0449 | Oeters (1994)[21]
—-255,6
-1,26 0,0369 0,0401 0,0414 |Deo och Boom (1993)[22]
306 Uda och Pehlke (1974)[23]
-1,20 0,0391 0,0433 0,0449 | (refererad i Minkoff
(1983)[25])
-1000
—-0,86 0,0289 0,0404 0,0455 | Darken och Gurry (1953)[17]

Tabell 1. Loslighetskonstanter, Ky, (vikt%bar*?) fran olika referenskallor.

0,0450 — Lt
I 1. it ‘:,'72 1 —— Misra (2009)
__ 0,0400 ] " 2 —— Siwka (2008)
S 4
s 16 3 Svyazhin (1999)
X L
E 0,0350 5 4 Oeters (1994)
: 5 Deo och Boom (1993)
0,0300 3 6 —— Minkoff (1984)
r 7 7 Darken och Gurry (1953)
0,0250 4t
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Temperatur (°C)

Figur 12. Kvavets loslighetskonstant, Ky, for olika referenser. Om kvévets partialtryck ar
1bar/atm galler Ky=[%N]. Streckad linje ar extrapolerade varden fér temperatur under
smélttemperatur for jarn (Fe).

16




3.1.1 Kvavets interaktion med kol och andra legeringar

Det &r sedan lange vél kant att legeringar interagerar och paverkar varandras
aktiviteter, s& ocksé kvavets Ioslighet i jarn. HHE7-22025-300 Eramfsrallt kol och
kisel begransar kvévets 16slighet i stor utstrackning. Andra legeringsémnen som
vanadin och krom &kar kvavets loslighet. Figur 13 sammanstaller nagra
legeringsamnens paverkan pa kvavets loslighet i jarn.*™ Uppgifterna harror ur

kéllor fran sa tidigt som 1939.

015

v /
0.10
/
N

\

— |

0 5 10
FPer cent alloying element

Darken och Gurry (1953).1"!
Figur 13. Legeringars inverkan pa kvavgas loslighet i jarn vid 1atm och 1600°C efter
sammanstélining av Darken och Gurry (1953).

De tidigaste metoderna for att forklara andra inlGsta elements paverkan av kvévets
I6slighet i jarn, & med en approximering av aktivitetskoefficienten, y,, i ekvation

(16) [17]

Logaritmen av aktivitetskoefficienten for en utspadd l6sning antas med viss grad
av sékerhet vara en linjar funktion av legeringsamnenas koncentration enligt (17).

gy, =a’"+b[%C]+c'[%Si]+d'[Mn]+.. 17)
Med hansyn till temperaturens inverkan pa l6sligheten (7) och en del forenklingar
sammanfattas kvavets l6slighet vid 1atm/bar med (18).

AH
lg[% N]:—?+a+b[%C]+c[%Si]+d[Mn]+... (18)

Efter utvéardering av métresultat 6ver kol, kisel och mangans interaktion med
kvave fran kallorna till figur 13 kunde interaktionskoefficienterna i (18) berdknas
och ge en ekvation for kvévets 16slighet i (19).

1000
Ig[% N]= - 0,86 — 0,24[% C] - 0,06[% Si]+ 0,015[Mn ] (19)

Detta ger ett valdigt forenklat uttryck for kvavelosligheten, och fungerar pa ett
tillfredstéllande satt nar métningar inte ar allt for exakta.
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Senare infordes begreppet med interaktionskoefficienter, for att forklara inldsta
elements paverkan pa kvavets l6slighet i jarn!?3123]

ol _ o/oN g ¥

dj/oN (20)

déar j ar legeringselementet. Méatningar visade att lg y, var direkt proportionell till
okningen av kiselhalten upp till ca 4 vikt%. Foljande definitioner gjordes

i Olgy
ey = — - , (21)
0% Si o Fe 5100
N1,
Yy = (22)
[%N]Fe—Si pN, . T

Utveckling i Taylorserie upp till andra ordningen gjordes for Fe-C-Si legeringen.

olg y, olg y,

olg y, .
gy, = — 2N [06N]+——"N[nC]+ [% Si]+ ..
2% N % 2% Si
1 8°%1 10°1 1 0°%1
T Y YR e L Y R = LAY UVA TS E
2 0(% N) 2 0(%C) 2 0(% Si)
821 8%1
w2 9N op NT% CT+ ——37N [0 NJ[% Si]+ ...
2% NO%C 2% N3 % Si
a%1
+—2 978 [o6C]% Si] (23)
2%C 0% Si

Forsta och femte termen sétts lika med 0 da standardtillstand antas vara oandligt
utspadd l6sning och Sievert’'s lag antas galla. Sjunde och attonde anses
forsumbara och sjatte termen antas forsumbar da lg y, &r proportionell mot [%Si].

Efter dessa forenklingar kunde aktivitetskoefficienten for det losta kvavet
utvecklas till

lgy, =e [%Cl+el[%Sil+r [%C]* +e, “[%Si][%C]. (24)

Logaritmen av koncentrationen (16) med (21) och (22) kan skrivas

lgl% NT=1g K, +lg/p, —ei[%X]. (25)

Genom beréakningar av koefficienter fran tidigare métningar ger det en ekvation
for kvavekoncentrationen

g% N]=(-306/T -1,201)+ 31g p,, —..
[ [%C](280 /T —0,055)+[%Si](171/T —0,031)+ ..

..0,0050 [% C1° + 0,0037 [% C1[% Si] ]. (26)

Den senaste tiden har teorin med interaktionskoefficienter utvecklats till att
omfatta kvavets loslighet i saval jarn som andra legerings metaller och binara Fe-
X legeringar.l?”) Har tas aven hansyn till att kvavet sjalvinteragerar.

Koncentrationer anges i vikt% och antar standardtillstand enligt Henry’s lag och
uttrycker aktivitetskoefficienten som

18



lgy, =e [ N]+e)[%X]+..
e T [NT 41 [% X1+ 1y “[%N][% X], (27)
dar e & interaktionskoefficienten av  forsta ordningen, r @r

interaktionskoefficienten av andra ordningen och X ar I6sningsmetallen. FOr vissa
legeringar ingar aven en tredje ordningens interaktionskoefficient, t.

Polynomkomponenterna i ekvation (27) kan grupperas och delas upp enligt (28).

gy, =lgry +7y (28)
Dar ar

g7y =eql% X1+ [%X]", (29)

lgyy =e [N+ [%NT +r) “[%NI]% X]=E,[%N] (30)
och

Ey =6y +ry [NT+r " [%X]. (31)

Vid konstant temperatur och konstant koncentration av X i Fe-X-N-legeringen sa
beror kvévets aktivitet och l9slighet endast av dess koncentration. Logaritmen av
ekvation (16) och (28)-(31) blir

%N
PP

Uttrycket for aktivitetskoefficienten (27) utgar fran att kvéavet interagerar med sig
sjalv genom interaktionskoefficienter. Det betonas att det ar svart att verifiera de

beraknade vardena pa, E,', liksom dess temperaturberoende eftersom det inte
finns bevis for dess existens i litteraturen.!”?

Ig =lgK, -lgy; —E. -[%N]. (32)

Interaktionskoefficienter enligt tidigare sammanstélls i tabell 2 och i figur 14. 1
figuren ar I6sligheten for olika legeringshalt berdknad vid 1600°C och Py,=1atm.
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X N N, X tN,X,X

Legering e Referens

Fe-N iﬂ — 0158 Siwka (2008) [27]

Fe-C-N ZTﬂ ~ 0,053 ‘Tﬁ ~ 0,047 Siwka (2008) [27]

190 | 5,045 0 _ 5036 Svyazhin et al.
T T (1999) [28]

Uda och Pehlke
280 (1974) [23]
00 |m0008 (refererad i Minkoff
(1983) [25])

Darken och Gurry
(1953) [17]

Fe-Si-N 7?—2 +0,0104 Siwka (2008) [27]

Uda och Pehlke
11 we (1974) [23]
——o.o0a1 ry” =0,0037 (refererad i Minkoff
(1983) [25])

Darken och Gurry
(1953) [17]

Fe-Mn-N }—73+ 0,07 2 0,00005 0,0034 Siwka (2008) [27]

[l

—

Darken och Gurry

S0t (1953) [17]

—171

o
~

Fe-Cr-N + 0,043 — 0,0002 7 0,00109 _(_Jri+ 1,03 -10 ° |Siwka (2008) [27]

9.7
T

>
214
=

— 424
+
T

Fe-V-N 0,1 "~ —0,0019 %7 0,0007 O’Tﬂ —0,0002 Siwka (2008) [27]

a

Tabell 2. Interaktionskoefficienter, ey, ry och ty fran olika referenskallor.

C och Si inverkan pa N I6slighet i jarn/stal

(pN, 1atm, 1600°C)
600 —— Darken och Gurry (1953)

X Rajérn 1350°C
500

O Rastal 1700°C

—— Minkoff (1983)

H
o
o

X Rajérn 1350°C

il

300 O Réstal 1700°C

Al

[N] (ppm)

—— Svyazhin et al. (1999)

/

200

100

x X R&jérn 1350°C
c RS\ O Rastal 1700°C
— |

—— Siwka (2008)

——

0 X R&jsrn 1350°C

0 1 2 3 4 5 o Rastal1700°C
C, Si, Mn, Cr, V (wt%)

Figur 14. Enskilda legeringsamnens inverkan pa kvavets I6slighet i jarn/stal beraknat efter
interaktionskoefficienter i tabell 2.
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3.2 Diffusion

Diffusion ar spridandet av partiklar genom slumpmaéssig rérelse fran omraden
med hogre koncentration till omraden med lagre koncentration.
For fenomenet diffusion kan man anvanda en generell balanslagt?:

kvantitetsokningen = flodet in i omradet + produktionen inom omradet,

vilket omflyttat leder till kontinuitetsekvationen (33).

oC
—+VJ =k, (33)
ot
dar divergensen ar
oy 03, 9, A,
= + + : 34
OX oy 0z 34)

C ar koncentrationen (mangd/volym), J ar flodet (méngd/area och tidsenhet), k ar
kélltdthet (mangd producerad/volym- och tidsenhet), x, y och z ér
rumskoordinater. Vid vanlig diffusion utan kalla ar k=0. Flodet sker i riktning fran
den hogre till den lagre koncentrationen och i (33) ar flédesriktningen i positiv
rumskoordinatriktning.

Fick's 1l:a lag ger diffusionsflodet for stationdr diffusion, i det hér fallet
endimensionellt (35)M 11341221

] b oC
=-D— 35
o (35)
Dar J &r det molara flodet (mol/cm?s), D ar diffusionskoefficienten (cm?/s), C &r
koncentrationen  (mol/cm®).  Diffusionsflodet &  proportionellt  mot
koncentrationsandringen per langdenhet, 6C/ dx (mol/cm®), och sker i riktning fran
den hogre till den l&gre koncentrationen, darfér  minustecknet.
Diffusionskoefficienter fran olika referenskallor redovisas i tabell 3.

Ig Dy (cm?/s) Dn.1600°c (€M?/s) D .1700ec (€mM?/s) Referens
R
5085 /T ~1,74 3,7-10° 5,0-10° et mr oo =)
— 3800 /T - 3,01 0,92:10° 1,2:10° (Refcerlz::;3'{,&9(13)9513])

na 6-107° 7-10° Oeters (1994) [21]

Tabell 3. Diffusionskoefficienter, Dy (cm%s). Ett urval frén olika referenskallor.
Flodet kan ocksa anges som en masstransport, vilken definieras i (36).

J=p(C,-C,) (36)
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Dér ar £ masstransportkoefficienten (cm/s), Cy ar den lagre koncentrationen och
C, ar den hogre koncentrationen. Det ar endast koefficienterna som skiljer sig, D
(cm?/s) och 8 (cm/s).

Omradet mellan tva distinkta koncentrationer, t.ex. ytan pa en solid, kallas for
gransskiktet och den har tjockleken Jy. Det finns ingen skarp grans mellan
gransskiktet omedelbart vid gransytan och den resterande fasen. Tjockleken, dy,
definieras enligt figur 15.1

§

- Concentration ¢ —#

<—— L Distance from the interface x —

Oeters (1994)%,

Figur 15. Koncentrationskurva som tillnor ett omrade, omedelbart i narheten av en
gransyta, som far definiera gransskiktet, dy. ¢i=c; och c,=c, i ekvation (36).

En jamforelse mellan (35) och (36) visar att

oC
- D 87
p=——"= (37)
(C 2 Cl)
vilket ger relationen mellan diffusions- och masstransportkoefficienten
D
B=—. (38)

o

N

Ett annat matt pa gransskiktet ar diffusionsavstandet, som ar det genomsnittliga
avstandet x som diffunderande partiklar fardas pa tiden t. Diffusionsavstandet, x,
ges i (39)P).

X =/2Dt . (39)

Fick’s 1:a lag i kombination med kontinuitetsekvationen ger Fick’s 2:a lag som &r

diffusionsekvationen for ickestationar diffusion, i det har fallet endimensionellt
(40) [4111132]

oC 0°C
— =D -
ot OX

Fick’s lag visar att forandring av koncentrationen per tidsenhet ar proportionell
mot koncentrationen enligt (41) vilket &r en differentialekvation med exponentiell
I6sning (42), hastighetsekvationen.

(40)
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—=-Db.C 41
ot (41)

C=C,e™” (42)

Dar &r D &r diffusionskoefficienten (cm?/s), C ar koncentrationen, t ar tidsperioden
(s), Co ar koncentrationen vid t=0. Masstransporten sker i riktning fran den hogre
till den lagre koncentrationen.

3.3 Kvévets absorption och desorption i jarn och stal

Kvavets dvergang mellan gasfasen och smaéltan, oavsett det ar absorption eller
desorption, sker i en f6ljd av tre steg, vilka visas i figur 16.

i.  Transport inom gasfasen, diffusion.
Ii. Fasgrénsreaktion, kemisk reaktion.
iii. Transport inom smaltan, diffusion.

Beroende pa omstandigheterna kan vilket som helst av stegen visa sig vara
hastighetshestammande. ! 2HE3IE743]

O N, Gas pN, (atm)

SIPRVAN

ol
Ytaktiva &mnen

@
®  yetan [N] (wt%)

1: Kvdvemolekylen diffunderar genom gasfasen. (Masstransport)
2a: Kvdvemolekylen adsorberas pa metallytan. (Fysisorption, Kemisk reaktion)

2b: Kvdvemolekylen splittras i atomer och absorberas i metallfasen.

(Kemisorption, Kemisk reaktion)

3: Kvdveatomerna diffunderar genom metalifasen. (Masstransport)

Desorbtion sker enligt samma mekanism i motsatt riktning.

Figur 16. Kvavets 6vergang mellan gasfas och 1ost i smaltan.
For det forsta steget ges flodestatheten, Jg (mol/cm?s), av ekvation (43), figur 17.

_ B _
Jo = (P, =Py o) (43)

Dar ps ar masstransportkoefficienten i gasfasen, Py, ar kvavets partialtryck i
gransskiktet mellan gas och smadlta, Pn,c dar kvdvets partialtryck i gasens
huvuddel, R &r gaskonstanten (8,314 JmolK™) och T &r temperaturen (K).

Om gasen endast bestdr av kvéve sa &r Py, = P,,c. Om det &r en gasblandning s&
maste hansyn tas till transportmotstandet, eftersom kvéavet maste diffundera
genom den andra gasen. Flodestatheten i gasfasen ar mycket hogre an i de andra
stegen och &r oftast betydelselos, sarskilt i fall med hogt gasfléde och laga
partialtryck. Daremot vid lagt gasflode och hogt partialtryck kan det paverka
reaktionen, da diffusionskoefficienten & omvant proportionell mot tryck.
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Liquid Phase Gas Phase

Pn,.c

[Nleg | Pnpi  surf bulk

Chemical kinetics

N surf
N bulk [NI;i Liquid phase mass

transfer

[N]

Interface

Misra (2009), redigerad bild.™"

Figur 17. Kvavets adsorption och desorption i metall. Hastighetskontrollerande steg.
Adsorption av kvdve pa smaltans yta sker enligt reaktion (44) och (45).

N,(9) < 2N (44)

2N, ¢ 2[N], (45)

Dar ar N,y kvaveatomer som adsorberats pa metallytan och [N]; ar
kvavekoncentrationen i metallen pa smaéltans yta. Reaktion (44) anses vara det
kontrollerande steget och den reaktionen sker inte under jamvikt.

En alternativ reaktionsmodell av adsorptionen ges av reaktion (46) och (47), vilket
egentligen ger samma slutsats i kommande berakningar.

Nz(g)<_) Nz,ad (46)

N,., < 2[N], (47)

2,ad

For det andra steget ges flodestatheten, Jg (mol/cm?s), i ekvation (48), figur 17.

‘]R :kR([N]?_[N]Sq)1 (48)

Dar ar k; gransskiktsreaktionens koefficient och har forhdller sig

kvavekoncentrationen i sméltan, [N]eq, som ar i jamvikt med kvévets partialtryck,
Pnz,, vid sméltans yta enligt ekvation (49).

o _INI
N P (49)

N, i

Ky (mol?/cmP®bar) ar kvavets jamviktskonstant enligt (15).

Gransskiktsreaktionens koefficient, kg, kan delas upp i tva reaktionskoefficienter

for respektive adsorptionsreaktion (46) och (47). For reaktion (46) vilken avser
kvavets vidhaftande pa eller konvektion fran ytan kan den bendmnas g, och for

reaktion (47) vilken avser kvavets bildande eller upplésande av molekyler fran/till
atomer pé gransytan kan den bendmnas f3..1*!
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For det tredje steget ges flodestatheten, Jy (mol/cm?s), i ekvation (50), figur 17.
Ju = Bu(INI-[NT) (50)

Dar &r pu masstransportkoefficienten i sméaltan och [N] &r kvavekoncentrationen i
smaéltans huvuddel.

Adsorptionsreaktionerna (44) och (45) gor att forhallandet 2Jg=Jr géller, vilket
ger foljande uttryck for flodestatheten,

I =k (INTF - K Py o), (5)
dar

1 1 RTK,

k; Kq 28,

Flodestatheten i (51) ar densamma som i (50), vilket ger att slutligt uttryck for den
totala flodestétheten for alla steg sammantaget i (53).

(52)

2 FA
S P S COL RS | .
[ ]
dar
B
TG (54)

Med  kdnnedom  om  masstransportkoefficienterna g och  Bw,
hastighetskoefficienten for fasgransreaktionen k; och jamviktskonstanten Ky sa

kan flodestatheten J berdknas med hjalp av (53) som en funktion av kvavets
partialtryck i gasen och kvavets koncentration i smaltan

Med ekvation (53) kan ett antal specialfall beskrivas:

a) Om masstransport i gasfasen inte paverkar forloppet sa blir S oandligt
stor och k' = kg.

b) Om fasgransreaktionen sker véldigt snabbt sa blir kz oandligt stor och
k, =28, /RTK , .

c) Om a och b géller sa blir k’; oandligt stor och ¢ = 0. Ekvation (53)
forandras till (50) dar [N], = (K, P, . ).

N'N,,G
1
J :ﬁM ([N]_(KNPNZ,G)A) (55)
d) Om masstransport i smaltan &r valdigt snabb sa galler ekvation (51) med
[NT =[NT".
J=kINT =K, Py o), (56)
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Man kan notera att om reaktionen styrs av fasgransreaktionen sa blir ekvationen
av andra ordningen och om reaktionen styrs av masstransport i sméaltan sa blir
flodesekvationen av forsta ordningen. Det gor att hastighetsekvationen (42), med
viss modifikation, kan tillampas for att beskriva det totala forloppet.

oC A

=2k (c-

praiby c-c,) (57)
o2k (e -

=k (c*-c?) (58)

Dar A & smaltans yta (cm?), V ar smaltans volym (cm®), Ce &r kvévets
jamviktskoncentration, C ar kvavets koncentration vid tiden t och k; och k, &r
forsta respektive andra ordningens hastighetskonstanter. Hansyn maste tas till
enheten for koncentrationen som kan uttryckas i (vikt%), (mol/cm®) eller (g/cm?),
men da maste hansyn tas till att vardena och enheterna for k; och k, kommer att
vara annorlunda.

| rent j&rn &r det masstransport i smaltan, steg 3, som &r hastighetskontrollerande,
med koefficienten Sy. Reaktionen ar av forsta ordningen enligt ekvation (41). Det
ar en funktion av diffusions- och konvektionshastighet, dar diffusion ar den
avgorande faktorn. Diffusion paverkas av legeringsémnen och logaritmen av
diffusionskoefficienten forhaller sig linjart till interaktionskoefficienten.!®®!
Masstransport genom konvektion ar mycket effektivare och 6kar med omrérning,
genom att gransskiktet, J,,, minskar.

Bestamning av gréansskiktsreaktionens koefficient, kg, har gjorts med hjélp av

isotoputbyte?*3] Har sammanfattas resultatet for reaktionskoefficienten k,
(mol/cm?sbar) i ekvation (59).
\/' 29 Feq _29 F
Ky =~ In (59)

ART ®F -"F,

eq i

Dar 4r V gasflodet, A ar smaltans yta, R ar gaskonstanten (8,314 Jmol*K™), T &r
temperaturen (K), 2°F ar volymkoncentrationen av isotopmolekylen N, i den
utgdende gasen, *°F; ar volymkoncentrationen av isotopmolekylen 2N, i den
inkommande gasen och ?°Fe, 4r volymkoncentrationen av isotopmolekylen %N,
enligt jAmvikt. Resultatet sammanfattas i tabell 4.

k, = kg Ky (60)
Dér &r Ky jamviktskonstanten enligt 3.1 (13). Om Ky istéllet uttrycks enligt 3.1
(15) med enheten (mol/cm?sbar),

- 570
9K, = ———-7.02. (61)

sa har gransskiktsreaktionens koefficient, kg, enheten (cm*/mols).
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k, mol/cm?sbar kg cm/s vikt% kg cm?*/mol s Referens

lgk, = B0 139 16810° 6,37 (1600°C °
T 37 ) 354 (1600°C) | Oeters (1994) [21]
(1600°C)
na 16,4 (1600°C) 3280 (1600°C) | Oeters (1994) [21]

Tabell 4. Hastighetskonstanter, k (mol/cm?sbar) for rent jarn frén olika referenskallor.

3.3.1 Kvavets paverkan av ytaktiva amnen

Det & vél ként att ytaktiva element, som syre och svavel, fordrojer
masstransporten av kvéave i jarn. Den modernaste forklaringen ar att ytaktiva
element (eng. surface active elements, SAE) anrikas pa ytan och upptar en andel
av de ytplatser som kvavet skulle adsorberas pa enligt reaktion (46). Nar
koncentrationen av ytaktiva dmnen 6kar sa blir en storre andel P/qlolatser upptagna
och kvavets adsorption och desorption hammas i hogre grad'?*. De vanligaste
ytaktiva amnena i stalproduktion &r syre och svavel. Syre anvands for
kolfarskning i konvertern och svavel kommer fran branslet, framst koks, till
reduktionsprocessen i masugnen. Andra ytaktiva amnen som begransar adsorption
och desorption ar tellurium och selen, vilka dr mycket mer effektiva som
begrénsare &n syre och svavel.

Hastighetskonstanten for fasgransreaktionen ges av (62).
Ke =Kk, (1-V) (62)
Dar k, ar hastighetskoefficienten for reaktionen i rent jarn och v &r andelen

ytplatser som &r upptagna av syre eller svavel.
For en ideell Langmuir adsorption géller (63).

v, K
= K 63
(1 -V ) - ( )
Dar ar v; ar andelen ytplatser som ar upptagna av det hindrande l6sta &mnet i, K; ar
adsorptionskoefficienten och a; ar aktivitetskoefficienten for &mnet i.

Andelen ytplatser kan relateras till aktiviteten for syre, a, eller svavel, ag, enligt
(64) och (65).

1-v)- —
1+ Kja, (64)
eller
1
l1-v)=——
( )1+Ksas' (65)

Dér Ko och Ks ar adsorptionskoefficienter for syre och svavel.
Det resulterar i en ekvation for k.
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1
k, =k,——+Kk
R o1, Z K.a res (66)

Dér &r k., en residual hastighetskoefficient!1%,

For laga koncentrationer av ytaktiva element sa ar reaktionshastigheten liknande
den for rent jarn. Absorptionshastigheter synes vara forsta ordningens (41) och
desorption av andra ordningen (42). Vid hdogre nivaer av ytaktiva element blir
absorptionshastigheten av andra ordningen och minskar med Okande
koncentration®* vid mycket hoga koncentrationer av syre och svavel narmar
sig hastigheten en konstant residual reaktionshastighet, se figur 18. Residualen for

syre [ha]r inte dokumenterats tydligt, dd en hdg syrehalt initierar bildandet av
FeO.*

Reaction
Rate

Reaction Rate

7/ Reid Rae |

Yo% sAE)
Battle och Pehlke (1986).1""

Figur 18. Schematiskt diagram for kvavets absorption som en funktion av koncentrationen
av ytaktiva element (SAE).

kr (cm/s vikt%) Referens

3,055

— = Wu (1995) [33]
1+220a, +130 a4

3155k Desorption
1+300a, +130 a, Belton (1993) [41]
16.10°° Absorption

Ban ya (1988) [42]
Referens av Belton (1993) [41]

15 Desorption
(1+161a, +63,4a, )’ Harashima (1992) [38]

1,7-10°
{1+178 ([% O]+ 0,39[s]) }*

1+300a, +130 a,

Oeters (1994) [21]

Tabell 5. Hastighetskonstanter, kg (cm/s vikt%) med ytaktiva &mnen fran olika
referenskallor.

Reaktionshastigheten dkar med temperatur och absorptionshastigheten 6kar med
hogre kvavepartialtryck.”
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Citat Battle och Pehlke!®: It is extremely important to understand clearly the
kinetic effects in a particular experimental system. Comparisons between the
results of studies utilizing different experimental techniques cannot be made
without careful consideration of these effects. Also, for direct, quantitative
application to industrial processes, an experimental technique must be chosen
which closely simulates the process of interest”.

3.4 Kvaveforloppet i syrgaskonverter

3.4.1 Chargering av konverter

Av betydelse for kvavets forlopp under LD-blasning ar kvavehalten i det material
som chargeras i konvertern. En typisk chargering vid stalverket i Lulea kan besta
av 130 ton rajarn, 20 ton skrot (ex. platskrot, kdpskrot, stalrusa, slabs, galtjarn) for
kylning och nagot ton slaggbildare (ex. kalk, dolomit, radolomit), &ven malm som
kylning kan férekomma.

Rajarnet har hog kol- och kiselhalt, samt legeringsamnen som mangan, krom,
vanadin. Genom en enkel berédkning med léslighetskonstanten enligt kapitel 3.1
uppskattas att rajarnets kvavejamvikt ligger kring 100ppm.”™ Det ar sannolikt att
rajarnet ar mattat da det tappas fran masugnen, vilket forklaras med att
blasterluften, som innehaller 70% kvave, har nagot hogre tryck an atmosfartryck. |
aldre litteratur namns kvavehalter mellan 20-60ppm, vilket skulle betyda att
rajarnet ar 6vermattat med kvave. 171128

Skrotets kvavehalt ar svarare att bestimma da endast stickprover gors och sedan
anvands vardet som en generell halt. Vid Luled stalverk ar det ca 10-15ppm,
beroende pa skrotsort. Galtjarn torde ha samma halt som rajarn dock. I litteraturen
namns halter mellan 40-220ppm.™ Storre och tyngre skrot smalter senare i
blasningen och bidrar till det losta kvavet. Eftersom farskningen och
gasbildningen avtar, sa blir det svarare att avgasa kvave som kommer in i smaltan
mot slutet av blasningen.

For tillsatser som slaggbildare och malm saknas uppgifter om kvévehalt, men kan
antas vara ungefar samma som for legeringstillsatser:

FeMnMC, ca 800ppm
FeSiMn, ca350ppm
FeSi, granulerat (RH, CAS-OB) < 200ppm
Uppkolning grafit, 30 ppm
FeMo, 100 ppm

Slaggbildare, malm och legeringar tillsétts inte i nagon storre mangd, varfor de
inte kan ténkas hoja kvavehalten ndmnvért. Ett tons tillsats av material med en
halt om 800ppm spéds ut 130 ggr i konvertern.

Returstal som chargeras i konvertern kan sakerligen ha mycket hogre kvéavehalt,
framst pa grund av dess laga kolhalt och att det ar tatat. Jamvikten medger
kvavehalter upp mot 400ppm. Analys fran tva returcharger vid konvertern i Lulea
visade endast pa kvavehalt mellan 49-62ppm. Det kan forklaras med att returstalet
tacks av slagg, som isolerar smaltan fran kontakt med omgivande kvavehaltig
atmosfar.
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3.4.2 Blasningsforloppet

Blasningsforloppet inleds med att syrgaslansen sanks ned mot jarnbadet och
borjar blasa ren syrgas. Till en borjan oxideras kisel och andra legeringsamnen
som mangan, krom, vanadin, innan farskningen av kol pabdrjas. Kisel och
legeringar som oxideras falls ut och gar in i slaggen. Detta inledande skede
bendmns har for raffineringsperioden.

Slaggbildare och malm tillsatts med vissa intervall under forsta delen av
blasningen for att optimera blasningsprocessen.

Darefter paborjas kolfarskningen, som ger upphov till gasutveckling genom
bildandet av koloxid, CO, och koldioxid, CO,. Det ar denna gasutveckling som
ger upphov till en kvavefri (mycket lagt partialtryck) atmosfar i och runt smaltan,
som i sin tur avgasar stalet fran kvave. Den del av blasningen dar kolfarskning
sker benamns har for avgasningsperioden.

Syrgasblasningen ar tamligen valdsam, 340Nm*/min, genom en s.k. jetstrale. Den
valdsamma blasningen och gasutvecklingen under farskningen bildar en
skumaktig emulsion av gas-slagg-metall med kraftig omrérning. Omrorning fran
botten av konvertern underlattas med spolning av argongas. Schematisk bild av
blasningen visas i figur 19.

Deo, B., Boom, R. (1993).%%

Figur 19. Schematisk genomskarning av konverter under blasning, ungefar halvvags in i
blasperioden. 1 Syrgaslans, 2 Gas-slagg-metallemulsion, 3 Kolmonoxidbubblor, 4 Metall, 5
Material fangat i syrgasstralen, 6 Metalldroppar, 7 Kolmonoxidgas som bildats i
syrgasstralens anslagsomrade, 8 Metallsprut fangat i den utgéende
kolmonoxidgasstrommen, 9 Rok.

Farskningsforloppet kan kontrolleras genom olika lansldgen. Ett hogre lage ger
mjukare blasning och ett lagre lage ger hardare blasning.

Syrgasens renhet &r avgorande for en effektiv avgasning av kvave. Syrgasen
tillverkas genom en fraktionsdestillering vid en anldggning pa stalverkets omrade.
Enligt leverantdren har syrgasen en renhet om 99,5%. Det betyder att 0,5% ar
nagon annan gas, mest troligt argon.[“] Under blasning bildas CO vilket ger
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upphov till stérre gasvolym &n den ingaende syrgasvolymen, vilket i sin tur i
praktiken sédnker gasatmosfarens kvavehalt i konvertern. Jamviktshalten vid olika
kvévepartialtryck visas i tabell 6.

0, (%) N, (%) | P, (atm) [N]jmv(PPM) [NJjmv (PPM)
Rajarn, 1350°C | Stal, 1700°C

99,5 0,5 0,005 8,4 32

99,95 0,05 0,0005 2,7 10

99,98 0,02 0,0002 1,7 6.4

99,997 0,003 | 0,00003 0,65 2,5

Tabell 6. Jamviktshalter vid olika syrgashalter for rajarn och stal. Har beraknat med att all
fororening utgors av kvavgas. Kvavets jamviktshalt beraknad efter Siwka (2008). 2"

Mot slutet av blasningen nar kolhalten &r lag avtar farskningen och
gasutvecklingen. Kvévets desorption avtar darmed ocksa. Nara slutet av
blasningen okar syrets aktivitet i stalet och FeO bildas, vilket gar upp i slaggen.
Syret &r ytaktivt och bidrar till att hindra kvévets desorption och absorption,
varvid kvavets avgasning avstannar. Det avslutande skedet bendmns hér for den
syreaktiva perioden.

Kvavets desorptionshastighet under blasningsforloppet visas schematiskt i figur
20. Inledningsvis under kiseloxidationen sker ingen avgasning. Nar
kolféarskningen borjar dkar kvavets avgasning dramatiskt for att sedan avta under
blasningens forlopp och avstanna mot slutet nar syrehalten i stalet okar.
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|
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e d
€ | _
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24 o TN
5 | A
Z 50 Wy B
R
? 1 |,| Si Oxidation|
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Time (min)
Misra (2009).""

Figur 20. Schematiskt diagram av kvévets desorptionshastighet under syrgasblasning i
konverter. Har kan blasningsforloppet indelas i en inledande raffineringsperiod, en
avgasningsperiod och en avslutande syreaktiv period.

Nar stalet ar fardigblast fortsatter bottenspolningen med argon under 1-2 min for
att homogenisera stalet innan ett stalprov tas for att bekrafta att ratt kol- och
legeringshalt uppnatts efter blasningen.
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Om inte ratt kol- eller legeringshalt uppnas gors en omblasning. Da sanks lansen
pa nytt och syrgas blases som tidigare enligt berdkningar fran stalprovets
analysvérden.

Figur 21 visar processtrender fran konverterns kontrollpanel, stalverket i Lulea.
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Figur 21. Exempel pa processtrender fran konverterns kontrollpanel. Den vanstra visar
syrgasfléde och gasutveckling. Den hégra visar kiseloxidering och kolfarskningsférlopp.

3.4.3 Tappning av stal

Konvertern tippas at sidan for att tappa stalet genom ett sérskilt utformat tapphal.
Tappningen inleds med att slaggbildare tillsatts i slaggstralen nar den rinner ned i
stalskanken. Darefter tillsatts aluminium for att tita stalet (desoxidation).
Slutligen tillsatts legeringsamnen i tappstralen. | och med tatningen av stalet sanks
syrehalten och utbytet av legeringar blir maximal. Dessa skulle annars oxideras i
hog grad och bilda slagg. Néar stalet &r tatat blir det kansligare for
kvéaveupptagning, sa tatningen sker inte alltid fullt ut under tappningen utan kan
avslutas vid skdnkmetallurgin (CAS-OB). Figur 22 visar kvaveupptagning under
tappning vid olika syrehalt i stalet.

Forsok vid SSAB i Luled under 2008 har medfért att en ny tillsatsordning for
fulltatning av stal under tappning inforts. Ungefar 35% av tiden in i tappningen
tillfors syntslagg, efter 40% desoxidering, 45% legeringsdmnen och efter 57% av
tiden tillstts kalk."®!
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Figur 22. Kvaveupptagning i flytande stal under tappning fran 80tons konverter beroende
pa syrgashalt i stalet. Kurvorna visar kvaveinnehall beraknat med masstransport
koefficienten i smaltan under tappning som en parameter.
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Tappning ar kant for att orsaka kvaveuppgang i stalet, eftersom tappstralen
exponeras for omgivande luft och tatningen av stalet har tagit bort det ytaktiva
syret. Dessutom tillsatts legeringstillsatser som innehaller kvave, se ovan, vilka
ger ett effektivt bidrag da allt innehallande kvave upptas i stalet. Det storsta
kvéaveupptaget i tappstralen sker vid sjalva nedslaget i stalskanken, dar luftbubblor
fangas i nedslaget och stor omrorning sker.*®! Utformningen av tapphalet
paverkar upptaget, ett smalare och langre tapphal okar upptaget.*! Ett slitet
tapphal kommer ocksa att ge en oregelbunden och stinkande tappstrale som
lattare tar upp kvave. Kvaveuppgangen paverkas daremot inte av tapptiden.
Langre tapptid ger lagre hastighet i tappstralen och darmed mindre bubblor och
mindre reaktions area, vilket kompenserar ut varandra.™”!

Kvaveupptagning genom slagglagret ar véldigt langsamt och det betraktas allmént
som att slaggen isolerar stalet fran den omgivande atmosfaren.®”!

Avslutningsvis kan det papekas att stalet efter tappning och titning ar mycket
kansligt for kvaveupptag. Stalet har ett skyddande slagglager och efterfoljande
processer sker ofta med skyddande atmosfar av inert gas (argon). Sarskilt
stranggjutningen ar omgiven av rigords noggrannhet for att inte stalet och
tappstralen ska komma i kontakt med luft. Brister i dessa atgarder leder ofta till
kvaveuppgang i stalet, som resulterar i att stalet gar i retur for omblasning eller
utblandning i rajarn.
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4 Metod

Vid ett modernt stalverk ar det av storsta vikt att genomfora kontinuerlig och
exakt provtagning for att styra processen och sdkerstélla slutresultatets kvalitet.
Vid SSAB sker provtagning vid samtliga processteg. Provtagningen initieras
manuellt medan sjalva provet tas maskinellt.

Vid LD-konvertern initieras provtagning fran kontrollpanelen. Sjalva
provtagningen gors sedan med en maskinstyrd lans som sé&nker ned
dopprovtagaren i smaltan och darefter tar en robotarm av engangsprovtagaren. En
operatdor maste sedan knacka fram provbiten manuellt och sanda den med ett
tryckluftdrivet rorpostsystem till  driftlaboratoriet. 1 driftlaboratoriet &r
provberedning och analysering helt automatiserat med robot. Det slutliga
provresultatet lagras sedan i en elektronisk databas. Operatéren kan avléasa
analysresultatet pa sin dataskarm ungefar 3 minuter efter att provet sants ivag.

Ofta tas ett prov och sedan startar efterfoljande process innan resultatet fran
provtagningen kommit tillbaka. Processen baseras da pa beraknade varden, och
korrigeras senare med de uppmatta vérdena.

Har beskrivs provtagning och matning med avseende pa de forfaranden som
anvands vid SSAB i Lulea.

4.1 Provtagning

Provtagning av rajarn/stal sker med en dopprovtagare som nedsanks i smaltan
under slagglagret. Dopprovtagare ar i grunden likadant uppbyggd, den kallas aven
engangsprovtagare. Den bestar av en lang papphylsa som tras pa provlansen. |
nedre dnden av papphylsan sitter en stalkokill med ett kvartsrér som tilloppskanal.
Gjutformen har ett metallskydd &ver tilloppskanalen. Skyddet tacker
tilloppskanalen tillrackligt for att sonden ska trdnga genom slaggen, men smaélter
sedan och slapper in smalt metall i halrummet. Smaltan formas till forbestamd
provkropp och stelnar. Provsonden halls 5-6 sekunder i smalta, vilket ska vara
tillrackligt for att skyddet ska smélta och formen hinna fyllas, men inte sa lange
att provsonden forstors av varmen. En forenklad skiss av en engangsprovtagare
visas i figur 23.

- Slaggskydd

< Sandka Koxil
an' ama [ aiad A
Stalkokill PN
/ \
\. /| Ferro-
: statiskt

= Papp- T ftryck
hylsa Kvartsror
I | g
Fylining

Jernkontorets forskning[l].

Figur 23. Vanster bild visar uppbyggnad av en engangsprovtagare. Hoger bild visar
provtagning.
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Det finns tva utforanden av provkroppen:

e “Dual thickness”: Denna provform anvands for provtagning av stal. Om
stalet &r otatat, d.v.s. syrehaltigt, &r det monterat en liten
aluminiumspiral vid inloppskanalen. Aluminiumet tatar
stalet, vilket annars skulle bli pordst och innehélla
haligheter. Provbiten &r oval med olika tjocklek. Den
tjockare  delen slipas och  analyseras  med
gnistspektroskopi. Ur den tunnare delen stansas sma
kutsar ut som anvénds i forbranningsanalys for att méata
kol- och svavelhalt eller i smaltextraktion for att mata
kvave- och syrehalt. Om stalet innehaller hogre kolhalt
och/eller legeringsamnen sa varms provet for att
underlatta stansningen.

e Runda prov: Denna provform anvdnds for provtagning av rajarn.
Provbiten ar rund med fyra stycken sma éron. Oronen kan
latt knackas av och de véger ungeféar 0,5g. De anvénds
sedan i forbranningsanalys foér att mata kol- och
svavelhalt. De kan ocksa anvandas i smaltextraktion for
att mata kvéave- och syrehalt. Den runda provbiten slipas
och analyseras med rontgenspektroskopi.

Efter provtagning knackas engangsprovtagaren sonder sa att stalkokillen frigors.
Stalkokillen bestar av tva halvor som latt faller isar och blottar provbiten.

Provtagare for rajarn har ingen stalkokill, dar bestar gjutformen av tva platbitar
och sandkarnan som bildar provbitens runda form och 6ronen.

Provtagning kan ocksa ske helt manuellt. D& monteras engangsprovtagaren pa en
lang provstang som sedan anvands for att doppa provtagaren i smaltan. Ett visst
handlag kravs for att halla provtagaren i ratt lage. En nackdel med manuell
provtagning ar att provet inte tas pa exakt samma satt eller fran samma djup av
smaltan varje gang, jamfort med automatiserad provtagning, vilket kan ge en
inverkan pa provsammansattningen.

Figur 24 visar prover som tas regelbundet i processen och prover som tillkommit
for detta arbete. De ordinarie proverna tas maskinellt med engangsprovtagare,
utom P5 som inte ger en provbit utan endast méater temperatur i smaltan. Ovriga
prover togs manuellt med engangsprovtagare. For S1 anvandes den maskinella
provtagningsutrustningen vid svavelreningen som anvands for att ta prov SO,
ordinarie prov fore svavelreningsprocessen.
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|P6: Prov efter blasning. | P7: Prov efter omblasning.

| P12/20:
- [ Prov fore
RH/CAS.
TAPP:
P5: Prov innan Stal efter
RJ: Rajarn blasning Klar. tappning.
S1: Prov efter fore l_ - .
svavelrening. chargering. | CH: Chargerat i ugn fore blasning.

Stalboken, redigerad bild."®

Figur 24. Provtagningar i processflodet i anslutning till LD-konverter vid SSAB’s stilverk i
Luled. Prov P5, P6 och P12/20 ar ordinarie prov som tas regelbundet i processen. Ovriga
markerade prov genomférdes endast under detta arbete.

4.2 Provanalys
SSAB i Luled anvander sig i huvudsak av fyra metoder fér provanalys.
e Optisk emissionsspektrometri med gnistexcitering, OES.
¢ Rontgenfluorescensspektrometri, XRF.
e Bestdmning av kol och svavel i stal med férbranningsanalys.
e Bestdmning av kvave och syre med sméltextraktion.
For kvéveanalys ar endast den forsta och sista metoden av intresse.

Optisk emissionsspektrometri med gnistexcitering, OES, ar den metod med vilka
alla stalprover analyseras automatiskt. FOr rajarn anvands XRF.

OES kan anvandas for kvaveanalys, men upprepbarheten paverkas av tatheten
mot omgivande luft och fungerar inte bra for laga halter. Darfér har endast
smaltextraktion anvants i detta arbete for bestamning av kvavehalter. | kapitlet
resultat redovisas en jamforelse av analyser med OES och sméltextraktion.

Nedan ges en kortfattad beskrivning av metoden for bestamning av kvave med
smaltextraktion. De andra analysmetoderna beskrivs pa ett bra sitt av
Jernkontorets forskning (2000).M

4.2.1 Bestamning av kvave med smaltextraktion.

Vid analys urgasas forst en grafitdegel under varme och darefter slépps en liten
provbit om 0,5-1g ned i grafitdegeln, via en heliumsluss. Ugnen bestar av tva
elektroder. Grafitdegeln &r placerad pa den undre elektroden som sedan hgjs tills
degeln pressas mot den 6vre elektroden. Genom att lata en kraftig strom ga genom
degeln s upphettas och smaélter provbiten vid en temperatur om lagst 1900°C.
Nar provbiten smalter sa extraheras kvéve ur provet och leds med heliumgasen via
en flodeskontroll, koldioxidfalla och avfuktning till en s.k. TC-detektor (eng.
Thermal Conductor Detector) for bestamning av kvdvehalten. Detektorn méter
varmeledningsférmagan i gasen.™
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Hela analysen styrs och kontrollers av en mikroprocessor och resultatet visas pa
skarm och printerutskrift.

Metoden kallas allmént for leco efter analysinstrumentets produktmarke LECO.
Den vanliga méatmetoden &r standardiserad av ASTM International med
beteckningen E 1019-81%). Figur 25 visar ett flodesdiagram for den apparatur och
metod som anvandes vid dessa forsok vid SSAB i Lulea.

Vid SSAB gors vissa avsteg fran standarden. Orsaken till detta ar dels
forknippade med den automatiska provberedningen och dels med
produktionstempot, med anvandning av instrumenten dygnet runt. Viktigaste
avstegen dr metodens arbetsomrade som utokats och provvikten som reducerats i
hela intervallet.®

Utrustning: Leco TC436.

Haltomrade: 0,0003-0,020% / 3-200ppm.

Nominell provvikt: 0,5g provbiten vager 0,6 + 0,1g.

Detektionsgrans: 0,00009% / 0,9ppm.

Reproducerbarhet i laboratorium (Rw): Halt 0,0046% - Rw 0,00019%
Halt 0,0059% - Rw 0,00018%

Matosékerhet: £13% vid halt 46ppm.

3 6
B
L]
A
A—Helium Supply H—Electrode Furnace
B—Pressure Regulator 2 Stage I—Dust Filter
C—Sodium Hydroxide Impregnated Clay J—Heated Rare Earth Copper Oxide
D—Magnesium Perchlorate K—Thermal Conductive Detector/Readout
E—Flow Control L—Flow Rotameter
F—Flow Manifold M—Charcoal
G—Sample Holding Chamber N—Flow Restrictor
Manitold Porting

4
Crucible Degas Flow ; fgg
3106

g 1106
Fusion Flow {5 134

3&2

ASTM International.**!

Figur 25. Flédesdiagram for kvavetestmetod A. ASTM International standard E1019-8.
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5 Resultat

5.1 Kvavets loslighet i jarn och stal

Totalt har prover fran 77 charger tagits. | tabell 7 redovisas samtliga analysresultat
fran provtagningar vid olika processteg for normala charger och eventuella
omblédsningar. 'Antal’ dr det antal charger vid respektive provpunkt som prov
tagits fran. Vid varje provanalys i LECO gjordes minst tva analyser och ett
medelvérde raknades fram. Vissa analysresultat skilde sig markant fran varandra
och da gjordes en tredje, och i ett fatal fall fjarde, analys. Medelvardet av
chargens kvévehalt redovisas i1 rad; 'Min’, 'Medel’ och 'Max'. 'Min’ dr det minsta
analysmedelvardet for tva till fyra analysresultat for en charge. Pa motsvarande
satt for 'Max'. 'Medel’ dr det sammanrédknade medelvardet for en enskild charge.
'Lagsta’ och 'Hogsta’ avser enskilda analysresultat och kan alltsa skilja sig at rejélt
for analysvarden fran samma charge. Nagra fa analysresultat avviker extremt
mycket fran den samlade huvuddelen av resultaten och benamns for uteliggare
(eng. outliers), se figur 26 och figur27.

Figur 26 visar samtliga analysvarden i ladagram for att askadliggora spridningen
av kvavehalt.

Tabell 8 visar analysvarden fran charger dar sammanhangande provtagning
kunnat ske fran rdjarn i rajarnsskank och fardigchargerat i konvertern.

Tabell 9 visar analysvarden fran charger dar sammanhangande provtagning
kunnat ske fran rdjarn, returstal och tillsammans chargerat i konvertern.

Analysvarden fran prov P6 efter blasning av chargering med returstal redovisas i
tabell 10.

Tabell 11 visar analysresultat fran de charger dar omblasning utfordes.

Figur 27 visar ett ladagram Gver kvavehalten efter blasning med en jamforelse
mellan normal chargering, chargering med returstal och charge fére och efter
omblasning.

Tabell 12 visar analysvarden fran charger dar sammanhangande provtagning
kunnat ske fran prov P6 i LD, direkt efter tappning och prov P20 vid CAS-OB.

S1 RJ ST CH P6 P7 TAPP P20
Antal 20 20 2 16 57 20 15 39
Min 27,0 24,2 49,4 25,2 3,2 4,3 15,8 11,7

Medel 46,1 58,9 56,0 60,6 8,4 10,7 20,9 21,9

Max 66,6 92,9 62,3 92,9 13,3 21,4 25,8 36,8
Lagsta 25,3 23,1 48,7 24,2 2,7 3,9 14,9 10,7
Hogsta | 72,3 93,7 64,1 93,6 63,2 22,4 27,6 43,8

Tabell 7. Analysresultat fran samtliga prover tagna vid olika processteg for normala charger
och vid omblasningar. Antal avser antalet charger som detta prov togs vid. Min, medel och
max avser matta chargevarden. Lagsta och hdgsta avser enskilda provmaétningar.
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Figur 26. Samtliga analysresultat i ladagram. Uteliggare i S1 &r ett enskilt varde. | P6 &r den
hogsta uteliggaren en ”felanalys”, de andra ar samtliga fran returcharger. I P7 ir
uteliggarna samtliga fran omblasningar, se tabell 11. | P20 ar uteliggarna inte egentligen
uteliggande analysvarden, utan de tillhdr charger vars medelvarden ligger i den dversta

kvartilen
RJ CH Uppgang
Antal 7 7 7
Min 28,8 27,8 -6,0
Medel 69,6 70,3 0,7
Max 92,9 92,9 6,7
Lagsta 28,3 27,2 na
Hogsta 93,7 93,6 na

Tabell 8. Kvaveuppgang vid normal chargering med rajarn till konvertern.

RJ ST RJ+ST CH Uppgang
Antal 2 2 2 2 2
Min 33,8 494 45,1 52,7 2,9
Medel 38,9 56,0 50,0 55,9 54
Max 47,3 62,3 54,9 59,5 8,0
Lagsta 33,2 48,7 na 51,5 na
Hogsta 49,6 64,1 na 61,8 na

Tabell 9. Kvaveuppgang vid chargering med returstal till konvertern. Chargeringen
utgjordes av 34% rastal och 65% rajarn och resten malm och kalk/dolomit.
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Returer P6
Antal 16

Min 7,1
Medel 14,5

Max 28,2
Lagsta 6,8
Hogsta 28,6

Tabell 10. Analysresultat fran prov P6 efter blasning av charge med returstal. Antal avser
antalet charger som detta prov togs vid. Min, medel och max avser matta chargevéarden.

Lagsta och hogsta avser enskilda provmétningar.

o] msl)?g]strlll ignz ar P6 P7 o} rgl%rl)égsanni% g

Antal 20 20 20

Min 3,2 4,3 -1,8

Medel 8,4 10,7 2,3

Max 11,9 21,4 13,5

Lagsta 2,7 3,9 na

Hogsta 12,7 22,4 na

uteLIJitgagnare P6 P7 or%%ﬁ)gsannigg UtEerI]izgsz;ltre P6 P7 or?w%?é?sanr}?lg

Antal 17 17 17 Antal 3 3 3
Min 3,2 4,3 -1,8 Min 7,9 17,3 8,3
Medel 8,5 9,1 0,6 Medel 8,3 20,0 11,7
Max 11,9 13,2 3,1 Max 9,0 21,4 13,5
Lagsta 2,7 3,9 na Lagsta 7,3 15,2 na
Hogsta 12,7 15,7 na Hogsta 10,5 22,4 na

Tabell 11. Analysresultat fran prov P6 och P7 taget efter omblasning. Antal avser antalet
charger som detta prov togs vid. Min, medel och max avser matta chargevarden. L&gsta och
hogsta avser enskilda provmatningar. Understa tabellen visar en jamforelse mellan
huvuddelen av omblasningarna och de tre uteliggande chargerna som visar en sarskilt hig
kvévehalt efter omblasningen.
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Figur 27. Ladagram 6ver kvavehalten efter blasning. Jamférelse mellan normala charger,
returcharger och omblasta charger. Uteliggarna i prov P7 ar tre stycken, men tva (x2) ligger
sa tatt att de inte kan skiljas at.

R S
Antal 10 10 10 10 10 10
Min 53 3,5 15,8 -1,7 19,9 7,6
Medel 8,8 12,0 20,8 55 26,3 17,5
Max 12,3 18,2 25,8 18,4 36,8 30,2
Lagsta 51 na 14,9 na 10,7 na
Hogsta 12,3 na 26,5 na 43,8 na

Tabell 12. Kvaveuppgang vid tappning och transport mot CAS-OB, P20.
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5.2 Kvéavets absorption och desorption i jarn och stal

5.2.1 Kontinuerlig provtagning under blasning 1

Inledningsvis gjordes tre forsok med skrotfria charger. Till dessa anvandes malm
for kylning, vilket gjorde det mojligt att sanka ned provtagningslansen under
blasningsforloppet, utan risk att forstora den i osmélt skrot.

Analysresultat fran de forsta tre chargerna visas i figur 28.

N m
%0 (Ppm) Kvave under blasning
Kontinuerlig blasning
70 \
60
\ ~-53960
50
\\ - 53962
40

30 ‘\ \\ —+— 53963
20 \\
10 \k

0 : ‘ . Blastid (s)
0 500 1000 1500

Figur 28. Analysresultat fran kontinuerlig provtagning under blasningsforlopp.

Forsta provet togs nédr konvertern chargerats med allt material, men innan
blésningen paborjats vid tiden t=0s. Nasta prov togs efter ungefar 1500Nm? blast
syrgas (ca 5min). Darefter togs ett prov var 1000Nm?® syrgas till bldsningen var
fardig. Sista provet som togs var prov P6, slutprovet pa LD.

Spektrometeranalys gjordes av alla prover och analysresultatet visas i bilaga A.

5.2.2 Kontinuerlig provtagning under blasning 2

Darefter gjordes ytterligare tre forsok med skrotfria charger. Vid dessa blasningar
vantades det med att tillsatta malm och slaggbildare. Forst togs ett prov nér
konvertern chargerats med allt material, men innan blasningen pabérjats vid tiden
t=0s. Darefter startades blasningen och efter 60s stannades blasningen och ett prov
togs. Efter det tillsattes slaggbildare och malm som vanligt och blasningen
fortsatte. Efterfoljande prover togs med samma intervall som tidigare. Ett efter
ungefar 1500Nm?® blast syrgas (ca 5min) och sedan ett prov var 1000Nm? syrgas
till blasningen var fardig. Sista provet som togs var prov P8, slutprovet pa LD.

Analysresultat for charge 4-6 visas i figur 29.
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Figur 29. Analysresultat fran kontinuerlig provtagning under blasningsforlopp med stopp

efter 60s.

Spektrometeranalys gjordes av alla prover och analysresultatet visas i bilaga B.

5.2.3 Kontinuerlig provtagning under blasning med returstal

Det sista forsoket gjordes med tva charger returstal. Provtagningsforfarandet gick
till pd samma satt som for de tre forsta chargerna. Fore chargering togs daremot
prover pa rajarn och stal for att kunna upptacka eventuell kvaveuppgang i stalet

vid chargering i konvertern.

Figur 30 visar analysresultat fran returchargerna.

80

70

60

50

40

30

20

10

0

N (ppm)

Kvave under blasning

Chargerat med retur

—- 54464
—=—12854
TN e
T T T ! Bléstid (S)
0 200 400 600 800

Figur 30. Analysresultat fran kontinuerlig provtagning under blasningsférlopp med

returstal.

Vid detta forsok noterades mycket korta blastider och nagot hdgre kvéavehalter dn
vid blasning av normala charger.
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5.2.4 Sammanfattning och jamférelse av kvavehalt mot syreaktivitet

En sammanstallning av samtliga atta forsokscharger visas i figur 31. Det Gvre
diagrammet visar kvavehalten vid varje provtagning och det undre diagrammet
visar syreaktiviteten fér motsvarande provtagning.

Varje provtagning gjordes med samma engangsprovtagare som tar prov P6, vilket
samtidigt mater syreaktiviteten i jarn/stalbadet.

Figur 32 visar hur den slutliga kvavehalten fran prov P6 beror av blasperiodens
langd for charger med returstal. Figur 33 visar alla charger.

N (ppm) Kvive och syreaktivitet
?8 ) under blasningsférloppet
60 !Q\ ——53960
50 E‘\\ -=-53962
40 L\N 53963
30 :k\k —+-54179
20 1 vy . —=-54182
10 -+ —+—S54183
0 T T | Blastid (S) S 4464
0 500 1000 1500 =) 2854
a0 (ppm)
700
600 !
500 P A / f T
200 o] N
200 [ / W
200 s/ A
0 ‘ : | Bl3stid (s)
0 500 1000 1500

Figur 31. Kontinuerlig provtagning under blasningsférloppet. Bla graf visar de tre forsta
forsdkschargerna, rod farg visar de tre forsokschargerna dér stopp efter 60s gjordes och
gron farg visar tva charger med returstal. Det undre diagrammet visar motsvarande
syreaktivitet for respektive charge.

Blastid (s)

Figur 32. Slutlig kvavehalt (prov P6) efter blasning i LD-konverter beroende av
blasperiodens langd for charger med returstal.
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Figur 33. Slutlig kvavehalt (prov P6) efter blasning i LD-konverter beroende av
blasperiodens langd for alla charger.

5.3 Jamforelse av analysmetoder

For charger med omblasning och returstal har en jamfarelse mellan LECO-analys
och OES gjorts. Totalt analyserades 32 prov P6 och 20 prov P7. Resultaten visas i
tabell 13. Analysvardena ar fran samma charger som redovisas i Tabell 11.
Differensen &r utraknad for varje enskild charge.

LECO OES (OES-LECO)
P6 P7 P6 P7 P7-P6 AP6 AP7
Min 3,2 4,3 0,0 0,0 -35,0 -12,4 -15,4
Medel 111 10,7 15,3 14,8 -2,3 4,1 4,1
Max 28,2 21,4 52,0 35,0 33,0 40,1 26,4

Tabell 13. Analysresultat fran LECO och OES for prov P6 och P7 fran charger med
omblasning och returstal. (ppm)
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6 Diskussion och slutsatser

6.1 Kvavets loslighet i jarn och stal

Skillnaden mellan analysvarden fran samma charge ligger oftast inom
matosakerheten (se kapitel 4.2.1) om 13%. | ett fatal fall finns riktiga uteliggare
(eng. outliers), men med det tredje eller fjarde analysvérdet sa ligger samtliga
inom matosdkerheten. Det hogsta vérdet for P6-provet ar dock det enda
undantaget fran detta. Det finns med, och ger egentligen inte ndgot storre tillskott
till medelvarden da analysunderlaget &r omfattande.

6.1.1 Rajarn fore chargering

Kvavehalten i rajarn fore LD-blasning ligger pa nivaer som stammer val dverens
med litteraturen. Jamviktshalten for kvéave i ett typiskt rajarn fran masugn ligger
pa ca 100ppmt” vilket skulle betyda att rajarnet ar nagot undermattat. Aldre
litteratur namner an lagre jamviktshalter vilket betyder att rajarnet i sa fall skulle
vara overmattat.'”! Det ar logiskt att tanka sig att rdjarnet ar mattat med kvave,
vilket kan forklaras med att masugnen anvander blésterluft (78% N,). Det kravs
en noggrannare studie av kvaveforloppet i masugnen for att besvara detta.

Analysvardena i prov S1, RJ och CH hor i de flesta fall inte till samma charge, det
ar alltsa helt skilda prover och ska inte tolkas som att kvavehalten dndras mellan
dessa punkter i processen. Skaligt att anta &r att kvavehalten i chargerat rajarn
ligger mellan 30 och 90 ppm. Provtagning fran tre tillfallen vid rajarnstappning
fran masugnen visar pa en kvavehalt mellan 70 och 85ppm. Det &r inte tillrackligt
underlag att visa pa att kvavehalten skiljer sig mellan processtegen innan LD.

Varfor kvavehalten uppvisar sadan stor spridning i rajarnet har inte kunnat
bestdmmas i detta arbete.

6.1.2 Kvaveuppgang vid chargering av konverter

Det kunde inte pavisas nagon egentlig kvaveuppgang vid chargering med rajarn,
aven om rajarnet inte ar mattat med kvave och héllningen fran rajarnsskank till
konverter medfor kraftig omrorning.

Vid chargering med returstal kunde en liten uppgang noteras, dven om det inte ar
nagra anmarkningsvart hoga kvavehalter i den chargerade blandningen av rajarn
och returstdl. Returstalet &r tatat och har lag kolhalt, vilket borde gora det
mottagligt for kraftig kvaveuppgang nar stalbadet rérs om vid héllningen.

Vid tappning av fardigblast stal sker tappningen genom ett litet hal, dar det
tidigare ar noterat att smal tappstrale ger hogre kvaveuppgang. Tappstralen vid
hallning dver skankkanten ar mycket grov i forhallande till tappning av fardigblast
stal, vilket skulle kunna forklara den laga kvaveuppgangen.

6.1.3 Kvavehalt efter blasning

Kvavehalten efter blasning av en normal charge ligger mellan 5-12ppm, vilket ar
nara analysmetodens undre matomrade, se kapitel 6.3.
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Blasning av charger med returstal resulterar i en klart hogre kvavehalt efter
blasning, jamfort med normala charger. Kvéavehalten ligger mellan 7-28ppm, och
halften av returchargerna hamnade hogre i kvavehalt &n normalchargernas
maxhalt. Detta kan vara en forklaring till den hogre andelen av blasta returcharger
som resulterar i kvdvebom vid slutprovet innan stranggjutning. De har en hogre
kvavehalt och darigenom en mindre marginal for kvaveuppgang under senare
processteg.

Vid omblasning sker i regel ingen uppgang att rakna med. Analysvardena ligger
inom matosdkerhet fran varandra och ingen slutsats kan dras av resultatet.
Daremot visar tre charger (15% av omblasningarna) en sarskilt hog kvévehalt
efter omblasningen. Notera att samtliga analysvarden fran prov 6 ligger inom
normala kvévehalter efter blasning, sa det &r en kraftig kvaveuppgang fran en inte
alltfor hog niva vid P6 provet. Prov P7 for dessa tre charger ligger pa samma niva,
17-21ppm, som de hogsta halterna efter blasning av returstal.

6.1.4 Kvaveuppgang vid tappning av rastal

Den storsta kvaveuppgangen sker vid tappningsforfarandet, vilket var vantat. Har
sker en valdsam omrérning i tappstralen, samtidigt som rastalet tatas. En
granskning av varje charge visar att i sju fall av tio sker den storsta uppgangen vid
tappning och i tva fall &r uppgangen stérre mellan tappning och P20.

Provtagningen i stalskanken efter tappning var mycket problematisk och
analysresultaten bor inte betraktas som alltfor tillforlitliga, se kapitel 6.3.

Totalt sett sker det alltid en kvaveuppgang, och i de flesta fall en valdigt hog
kvaveuppgang mellan LD och CAS-OB, vilket visar det som varit kant sedan
lange. Efter syrgasblasning i LD-konvertern har stalet sin lagsta kvéavehalt, och i
allménhet sa kommer den att stiga mer eller mindre med varje efterféljande atgéard
och processteg. Darfor ar det av storsta vikt att kvavehalten blir sa 1ag som mojligt
vid syrgasblasningen och att man forsoker undvika storre kvaveuppgang vid
tappning av rastal.

6.2 Kvavets absorption och desorption i jarn och stal

Det foérvantades att ingen desorption skulle ske under de forsta 1-2 min av
blasningsperioden, p.g.a. raffinering av kisel och att andra element oxiderar med
syret och bildar slagg, i stallet for koloxid. Eftersom det forsta provet under
blasning togs relativt sent, efter 5-6min, sa kunde ingen stabil niva med
oforandrad kvévehalt observeras under kiselraffineringen, jamfor med kapitel
3.4.2 och figur 20.

Troligtvis startar farskningen direkt i ytskiktet av smaltan, om an inte fullt ut,
vilket ger tillrackligt med gasutveckling for att kvavets desorption ska paborjas.

De tre forsta forsoken med kontinuerlig provtagning under blasning visade pa en
mycket snabb initial desorption. Kvévehalten sjonk till under 20ppm redan efter
knappt en fjardedel av blasningsperioden. Jamviktshalten for rajarn i en atmosfar
med ett kvéavepartialtryck om 0,005atm &r 8ppm, vilket ger en stark drivkraft till
desorption. Dessutom finns det inga ytaktiva amnen, svavel och syre, i rajarnet.
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I slutet av blasningsperioden har rajarnet, med samma partialtryck enligt ovan, en
kvavejamvikt lagre an 32ppm, vilket borde orsaka ett kvaveupptag i rastalet. Men
eftersom syreaktiviteten stiger kraftfullt under sista delen av blasningen sa
bromsas kvavets absorption och desorption i stalet. Har kan noteras att
jamviktshalterna ligger langt éver for vad som motiverar en desorption ner till
kvavehalter under 5ppm. Det bor betyda att syrgasen har en langt hogre renhet an
leverantdren garanterar.

Den sista halvan av blasperioden planar kvéavehalten ut och ingen egentlig
desorption sker.

For att kunna observera en eventuell stabil niva med of6randrad kvavehalt under
kiselraffineringen gjordes nasta tre forsok med ett stopp efter 60s in i
blasningsperioden. Ingen tydlig sadan stabil niva kunde observeras hos de tva
charger med hagst kvavehalt innanblasning.

Den sista chargen hade en valdigt 1ag kvavehalt innan start, ca 25ppm. For den
chargen sjonk kvéavehalten endast nagra fa ppm till forsta stoppet efter 60s. Har
kan en majlig kiselplata misstankas.

Aven for dessa tre charger tenderade kvavehalten att plana ut under den sista
halvan av blasperioden.

Det noterades att for samtliga sex normalcharger steg kvavehalten nagot (0,4-
6,5ppm) fran sista provet under blasning till prov P6. Det kan forklaras med att
direkt efter blasningen sa spolas argon under 1,5min for att homogenisera
smaltan. N&r provtagaren sanks ned i badet for att ta ett prov, sa tas provet bara en
liten bit under ytan. Sarskilt under blasning pagar en valdsam omrorning och en
stor del av konverterns volym ovan smaéltytan upptas av en gas-metall-
slaggemulsion. Emulsionen kan tinkas vara effektivt avgasad fran kvéave.
Metallen i botten pa konvertern kan antas ha en hogre kvavehalt, som inte hunnit
desorberas p.g.a. diffusion genom stor volym av smaltan. Nagonstans mitt mellan
dessa ytterligheter tas provet, troligen nara emulsionen med lag halt. Nar sedan
homogeniseringen har jamnat ut kvavehalten sa tas prov P6, dd med nagot hogre
halt. Detta kan ocksa forklara att proverna visar att desorptionen borjar direkt.
Provtagningen sker i det skikt av smaltan som forst paborjar farskningen, innan
alla andra element raffinerats bort i bulkvolymen. Sedan sker raffinering och
farskning simultant samtidigt som omrdrningen successivt 6kar innan slutligen
storre delen av badet ingar i processen.

Kvévehalten stabiliseras pa lag niva langt innan syreaktiviteten Okar. Det kan
betyda att jamviktshalten ligger mellan 2-6ppm, vilket skulle motsvara en
kvévehalt mindre &n 0,02% i syrgasen.

Slutligen gjordes forsok med tva returcharger. Dessa genomfordes utan stopp efter
60s och de hade mycket kort blastid. Har noterades en nagot langsammare
desorption initialt, forsta provet visade en kvévehalt just 6ver 20ppm. Darefter
avtog desorptionen snabbt och kvévehalten planar ut och stabiliseras mellan 15-
20ppm.

Vid en jamforelse mellan kvavehalten mot syreaktiviteten syns ett klart monster.
Desorptionen av kvave avstannar ungefar nar syreaktiviteten stiger 6ver 100ppm,
vilket infinner sig ungefar 4-5 min innan blasningen ar klar, for returchargerna
ungefér 3min.
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Detta visar klart att den initiala kolhalten &r avgdrande for den slutliga
kvavehalten. De forsta minuterna av en blasperiod sa desorberas kvavet lite samre
innan processen kommer igang oavsett kolhalt. Perioden under de sista minuterna,
nar syreaktiviteten bromsar desorptionen, sker alltid for alla charger. Det betyder
att den initiala kolhalten bestammer hur lang den mittersta, effektiva
desorptionsperioden ska bli.

For returchargerna blev den perioden véldigt kort, och processen hann inte
desorbera tillrackligt med kvédve innan syreaktiviteten Okade och stoppade
desorptionen.

Figur 34 visar en simulering av kvédvedesorption. Kvévets desorptionshastighet
forklaras med en differentialekvation pa samma satt som diffusion enligt (67) och

(68).

oc
R g
C=C,-e ™ (68)

Hér dr a en desorptionskoefficient som ar unik for varje konverter och det
enskilda processforloppet. Koefficienten har uppskattats efter analysvarden fran
de beskrivna chargerna. Figuren visar endast en enkel modell for att askadliggora

principen for desorption av kvave under blasning i konverter.
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Figur 34. Simulering av kvavets desorption under blasning i konverter. Den vanstra bilden
visar en normal blasning under 19min. Den hdgra visar en blasning av returstal under 10
min. Rod linje visar kvavets jamviktshalt genom processen. Bla linjen visar syreaktiviteten.
Svart linje visar kvavehalten nér raffinering sker utan gasutveckling och den gréna linjen
visar kvavehalten nar farskningen startar omedelbart. Nar syreaktiviteten okar sa avtar
kvavets desorption. Fér den hégra returchargen hinner inte kvéavet desorbera lika Iagt som
for normalchargen.

Den slutliga kvéavehalten efter blasning i LD-konverter &r beroende av
blasperiodens langd. Kortare blasperiod medfor hogre kvavehalt, sarskilt for

blasperioder mycket kortare &n 960s (16 min).
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6.3 Matresultat

Matosakerheten for LECO ar 13% vid en kvavehalt om 46ppm, kapitel 4, vilket
betyder +6ppm. Varje provbit analyserades med tva skilda kutsar och den absolut
overvaldigande majoriteten av analyser frdn samma provbit holl sig inom
matosakerheten.

Detektionsgransen om 0,9ppm ger att analysvérden bor avrundas till hela ppm.

Haltomradet &r visserligen sa lagt som 3ppm, men da kalibreringsprov gors med
prover innehallande 45ppm, sa bor inte riktigt laga varden ges allt for stor
tillforlitlighet. Analysvéarden under 10ppm, bor endast betraktas som mycket laga
halter utan att fasta stor vikt vid det exakta vérdet. An mer galler det for vérden
lagre &n 3ppm.

Provtagning sker fran ett bad med ungefar 130 ton smalta, vilket ar en ansenlig
volym och dven badyta. Kvéavehalten kan skilja sig at, beroende pa var i skanken
som provet tas. De manuella provtagningarna skiljer sig alltid lite &t i djup och
exakt var i skanken som provet tas. Sarskilt vid de senare forsoken, dar flera
kontinuerliga prover togs fran en och samma skank under flera processteg, sa togs
tva eller flera prover vid samma provpunkt. Dessa prover héll sig inom
matosakerheten, men de skilde sig ocksa at i kvavehalt mellan provbitar fran
samma provpunkt.

Vid forsoken med kontinuerlig provtagning under blasningsforloppet kunde det
lakttas att analysvardena pendlade lite upp och ner mellan provtidpunkterna. Det
syns tydligt vid halter om 15ppm och lagre i figur 28 och figur 29. Skillnaderna &r
storre an matosakerheten, vilket skull kunna tyda pa att det sker en omrorning i
konvertern och smaltan inte ar riktigt homogeniserad. Men halterna ligger i det
lagre haltomradet for analysmetoden, sa det ar troligt att analysmetoden inte &r
tillrackligt noggrann for att dra den slutsatsen.

Samma haltskillnad kunde ocksa observeras vid analys av prover fran samma
charge olika provpunkter i rajarnet innan blasning. Dar kunde halten skilja sig
nagot upp eller ner mellan prov S1, RJ och CH. Dessa halter lag inom
matosakerheten, sa inga slutsatser bor dras.

Sarskilt manuell provtagning av stal fran stalskank direkt efter tappning var
problematisk. Det var svart att trycka provtagaren genom slagglagret och halla
den stilla pd samma niva. Flera av dessa provbitar var ihaliga. Fran dessa
provbitar togs analyskutsar ur provpinnen, tilloppskanalen till kokillen.

Ihaliga och pordsa provbitar kan antas vara svara att fa korrekta analyser av. Detta
da haligheterna kan innehalla kvavgas eller luft, som innehaller kvave, och detta
ger utslag vid analys i LECO. Vid misstanke om ihaliga eller porésa prover
gjordes tre eller fyra analyser, for att kontrollera att halterna var inom
matosékerheten.
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6.4 Slutsatser

Detta arbete har i manga fall bekraftat tidigare kunskaper i litteraturen och
provtagningar har gett fakta om kvavets forlopp i LD-processen. De slutsatser
som kunnat dras av detta arbete presenteras har.

Avgorande for en effektiv avgasning av kvave ur stalet ar den ingaende
kolhalten. Farskningen av kolet styr blasperiodens langd, vilket i sin tur
avgor hur mycket kvave som avgasas. En lagre kolhalt paverkar inte den
inledande raffineringsperioden eller den avslutande syreaktiva perioden.
Det &r den viktiga avgasningsperioden som forkortas. Konsekvensen ar att
normala charger med rajarn som har en lang blasperiod, avgasas effektivt
till laga kvavenivaer. Returcharger med lagre kolhalt har en mycket
kortare blasperiod, vilket inte alltid hinner avgasa kvavet till samma laga
nivaer som normalt.

Omblasningar resulterar i regel inte till nagon kvaveuppgang. Ett fatal
omblasningar (15%) resulterade daremot i en kraftig uppgang av kvave.

Det sker en stor uppgang av kvéve vid tappning av fardigblast stal.
Uppgangen ar storre ju mer tatat stalet ar.

Det sker ingen pavisbar kvaveuppgang vid hallning mellan skéankar eller
till konvertern. Detta for att héllstralen ar forhallandevis grov och ger
upphov till mindre bubbelyta vid nedslaget, &n en tunn tappstrale.

For normala charger har inte en hog ingaende kvavehalt betydelse for
kvavets halt efter blasningen.

6.5 Rekommendationer

Med utgangspunkt av dragna slutsatser fran detta arbete rekommenderas foljande
atgarder for att forbattra tillverkningsprocessen.
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Styr returcharger med 1ag kolhalt till omblasning i charger med lagre krav
pa kvavet.

Utveckla blasningsforfarandet for blasning av returstdl avseende
syrgasflode, lansposition och bottenspolning.



6.6 Fortsatt arbete

Ett riktigt vetenskapligt arbete besvarar inte enbart fragor utan vacker ocksa nya.
Flera intressanta fragestallningar har uppkommit som en foljd av det har arbetet.

Genomfor LECO-analys pa prov P6 fran blasta charger med returstal och
jamfor mot blastid for att bygga upp ett storre analysunderlag.

Detaljstudera omstandigheter kring och effekter av omblasning. Det kan
forekomma fall dar bottenspolning sker med kvave av misstag.

Fortsatt forbattra och utveckla tappforfarandet.

Studera sambandet mellan blasningsprogam och kvavehalt, sarskilt
avseende blasning av returstal.

Genomfor fler forsok med  kontinuerlig  provtagning under
blasningsforloppet for att bygga upp ett storre analysunderlag. Analysera
ocksa dessa prover med LECO for att ocksa bestdamma syrehalten under
hela blasningsforloppet.

Undersok ett eventuellt samband mellan raffinering av kisel och andra
element mot kvévehalten.
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Bilaga A. OES-analys under blasning
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Bilaga B. OES-analys under blasning
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