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高硫铁水变质处理新方法

冶金物理化学教研室彭啥育强 李丽芬 李联生 朱元凯

摘 要

动用稀土氧 化物固态渣饼作为脱硫剂和 变质剂
，
借助吹氢 搅拌对高硫 ���

�
�

�����过共晶铁水进行变质处理
。

实验在����℃ 下进行��一��分钟得到了变质
处理过程中铁水化学成分变化的规津和在过共晶铁水条件下试样中石 墨形态和��

、

��含量之间的规律
。

结果表明在过共 晶 区当���� ���� 一 �
�

�。 �幻 ���时试样石 墨 形态为蠕虫

状
。

当���》 ���� 一 �
�

�������时试样石 墨形态 为球状
。

对脱硫 反应和稀土

氧化还原反应 进行了热力学计 算和讨论
，
在实验 条件下 上述反应 在热力学上均成

立
。

一
、

前
、

�‘ ���

口

球铁和蠕铁以其特有的性能和 良好的经剂效益而成为一种广泛应用的工科材料
。

统观国

内外情况
，

都是采 用活泼元素 ��� 、

� �
、

��等及 其合金� 对铸造铁水进 行变质处理
，
降

低硫含量
，
控制变质元素残量

，
然后再加入孕育剂而生产球铁和蠕铁的

。

变质元素残量的准

确控制极为重要
，
过高或过低均将达不到子期 目的

，
这一点对蠕铁尤为突出

。

欲准确地控制

变质元素残量
，
则需控制原铁水的硫含量

。

为此许多国家对生产球铁和蠕铁的原料的硫含量

作了严格的规定
，
一般讲都是选用低硫铁

。

若采用高硫生铁作原料
，
则需进行予脱硫处理

，

生产 〔 艺复杂
，
成本亦高

。

因此研究高硫铁水变质处理新方法其意义是重大的
。

文献 �’ �指出 稀土氧化 物渣系是一种 良好的脱 硫剂
。

并月还指出 若能控制脱硫过程的

�。 。
则在采用稀土氧 化物渣系对铁术脱硫的同时

，
铁水中 的溶解碳

一

可以将一部 分稀土元素

还原而进入铁液
。

显然这样的方法是可 以用来对高硫铁水进行变质处理生产球铁和蠕铁的
。

文献 ��
’ “ �用混合稀 上氧 化物配以少量的氟化钙烧结成渣饼作 为脱硫剂和变质剂

，
在固

态渣的情况下借助吹氢搅拌控制 �
。 。 ，

成功地对高硫铁水进行了蠕化
、

球化处理
。 �

目
、

固态渣

饼能重复使用
。

本文将在此基础上对稀 土氧化物对高硫铁水变质处理的规律作进一步�自研究
。

根据本文

的实验结果
，
引用文献 「“ ’ “ �的某些数据对这一方法的原理和规律作较全面的介绍

。

二
、

实验方法

采用与 ��
’ “ �相同的实验方法

。

�
�

稀土氧化物固态渣饼的制备
。
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采用混合稀土氧化物和�
��

� ，

分别为 ��� �
�

�和����
�

�进行 配料
。

混匀压型后在

����℃下烧结成���重的环状渣讲
。

其内
，

外径分别�为��
、
��� �

，
厚度为�� �

。

�
�

吹氢系统

氢氧纯度高于”
�

���
。

吹管上部为长�。 。 � �
，
外

、

内径为�
、
�� � 的无缝钢管

。

下部

为长��� � �
、

外
、

内径为��
、
�� �的石墨管

。

两者连接螺纹长度为�� � �
。

渣饼用石墨螺

母固定在吹管的末端
。

吹管上部与供气系统相连
。

�
�

变质处理实验

每次以����生铁 �� �
�

�百� ���
�

��，
���

�

��
，
� � �

�

�� ��
�

���
，
��

�

����盛于石墨

增涡中
，
正钥丝炉内加热

。

待 生铁 熔 化后将炉温恒定地控制在实 验温度
。

把装有渣饼的吹

管插入铁水中
，
同时开始吹�

�
进行 变质处理

。

吹管插入 熔池深度为 �� � �
，
� �气流量为

�
�

���� ��
。

处理完毕
，
将吹管连同固态渣饼一同取出

，
在空气中自然冷却

，
留待下次使用

。

向铁水

中加入适量的孕育剂进行炉内孕育
。

取出增祸将铁水浇入用标准保温砖制成的铸模中
，
获得

直径为�� � �
，
长度为���� � 的试样

。

从试样府端锯下长�� � � 的一段制作金相试样
。

三
、

实验结果

���

�所示
。

条件实验结果

在���� ℃下对铁液进行变质处理
，
按不同的吹�

�
时间取样分析成分

，
结果如图�

、

���在���� ℃和高于常规铸造铁水温度的���。 ℃
，
���� ℃下进行变质处理

。

按不同的吹

� �时间取样分析铁液中��含量
，
结果如图 �所示

。

����������℃℃

二二
，，， 气气 �������������������� �广 、、

毕毕 曰曰 、、已已���������

二二
�
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一一
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�����气矛�叫
曰 ， 目 ‘‘

��� ���

时问
， �，�� ���

图 � 铁液中�
、
��和�

�
随吹氢时间的变化规律

���� �� � ����� � ��
、
��

、

� � 、
�� �� � � ������ � �一��� � ��� ��� �

���变质处理实验结果

根据条件实验 均结果
、

变质处理实验在���。 ℃下进行
。

处理时间控制在��分钟 左右冶炼

了�石炉
�

均获得蠕铁
。

处理时间控制在�。 分钟左右冶炼 了��炉
，
均获得球铁

。

所得铸件的硫

含量均��
�

����部分炉次的化学成分列于表 �
。
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·
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四
、

分析和讨论

�
，

变质处理温度
、

时间对铁液成分的影响

��� 由图�
、
�可以看出 处理过程中的��

、

� � 、
�

、
�基本 保持不变

。

说明本方法不能

脱 �
，
也不会脱��

‘

脱�
� 。

脱�和��氧化 物灼还原反应虽然要消耗铁液中的�
，

但由于石

墨市塌钩碳不断地溶解到铁液中
，
铁液中的�能锥持在饱和态

。

��� 由图 � 可以看出处理 前期铁液中的�迅速下 降
，
降到一定数量后

，
铁液中��的含

量才开始上升
。

对照图 �和图 �可以看出
，
在���。 ℃下处理��分钟

，
铁液中�� 的含量才开

始出现上升
，

而在���� ℃下处 理��分钟
，
铁液 中的� �含量达�

�

����
。

说明 提高处理温度

可以缩短脱�所需要的时间
。

��� 由图 �可以看出
，

在同一处理温度下
，
当脱�任务完成后

，
铁液中��的含量随着处

理时间的延 长基本上成直线增加
。

说明当处理温度固定时
，
可以控制处理时间来控制铁液中

��的含量
，

还可以 看出
，
在相同的 处理时间内

，

铁液中�� 的含量随处理温 度的上升而增

高
。

说明欲使铁液中 ��的含量达到某一予定的数值
，
可 以提高处 理温度来缩短处理时间

。

�
�

变质处理情况

当铁水成分固定后
，
影响 铸件中石墨形态的 主要因素是�

、
�

、

变质元素残量
、

碳当量

和冷却速度
。

实验中采用石墨增祸故碳为饱和态
，
采用同一材质同一尺寸的浇模控制了冷却速度

。

所

得铸件���
�

����
，

氧均小于�����
。

因此实验中除���和 ���二因素外
，
其他影响因

素均得到较好的控制
。

因而可以通过���和���之间的关系来探讨石墨形态的变化规律
。

根据 冶炼所 得的 数据 �部分数 据见表�� 和成 球
、

成蠕 的情况
，
以��� 为纵座 标

、

���为横座标可作出图 �
。

根据数据 在图中的分布规 律可作一直线将图分为两个区
。

直线

右上方蠕铁区
，
右下方为球铁区

。

���根据图 �可以得出在 ��值为�
�

���
�

���
，
��值在�

�

�����
�

����
，
也就 是说在

过共晶铁水条件下直线的解析式为
�

��� � ���� 一 �
�

�������

图 � 铸件中石 墨形态与��和��含量的

�琴口渗�叫加没

��

��

��� ��� ��� ��� �����

�����

���
�������
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�� ��
、
��
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�
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���

���
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�
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��� �
�

��� �
�
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���



金相明
�

场 欠�妙 贫 “ 、

�主
一

���

���

图 �
�

� � ���������

��� �
�

����
，

‘

��� 与
�

���

�“ ，上��峨矛每‘ 地�丈��
���� ���

����� ��
。

����
，
�� 二 �

�

�导�

铸件的石墨形态
，

������五�七� ��

鑫鬓蘸
毅毖魏蕊涯

���

图� 铸件的石墨形态
，
金相明场 � ���

����� � �������� ���������� �� ������� ������������ ���

����� � �
�

��� �� �� �
·

��，‘ ���
。

�� � �
·

����
， 、

�� � �
·

���

由图可以看出 在上述���值和���的范 围内当���‘ ���� “ ‘ 即鲜�忽”时可获得
蠕铁

。

分别见图 �和图 �
。

耐人寻味的是�
�

���恰好是生铁中碳的共晶成分
。 ‘

��� 由图 �可看出在过共晶铁水 条件下
，
相对而言球铁区的�珍�值俪抵而且变化范围

较小
，
但其���较高且变化范围较大

。

蠕铁区的���值较大且变 化范围亦尤
�

但���较
低且变化围范小

。

因此在过 共晶铁水条件下冶炼球铁应注巅
制邻�

，

冷炼蠕铁则应注意

控制���
。 �

�

��� 许多作者指出蠕化处理之所以难于控制就是因为变质元素必须控制在一低而窄的范

围
。

文献 �‘咐价出蠕铁的 ���为�
�

�����
，
文献 川 指 出为仃

�

�乌�、 �
�

。
、

走�
。
本文蠕 铁的

���为�
�

����� 。
�

����
。

数 量级 卜虽 与他 们的尸致
，

一

但其范围则大多了
。

可见采用过共

晶铁水生产蠕铁可能是 有利的
。



���本文所得铸件�均小于�
�

����
，
氧的分析 结果都在����� � 以下

。

可见铸件中稀

上硫化物
、

氧化物
、

硫氧化物夹杂均低
。

因此应当可以讲本文得到的稀土残量较确切的反应

了球化和蠕化所要求的稀土残量
。

��� 在金相观察中作者发现
，
随着 ���的增高石墨球有变 大且圆整度下降的趋势

。

这

与许多研究工作者的结论是一致的
。

�
�

铁液脱�和��氧化物被还原进入铁液的热力学计算
。

变质处理时在固 �渣讲�
，
液 �铁液�

，
气 �� �

气泡� 的界面
、

固态渣饼中的��氧化

物
，
铁液中的�和 �之间可以组成若干个化学反应

。

但独立反 应只有两个
。

即稀土氧化物的

脱流反应 和被铁液中的碳还原反应
。

若以�
� �� �

为例
，
其还原反应为

�

����
。 ��� � �〔�〕 二 �〔��〕 � ��� ��� ���

根据文献 〔’ �其脱硫反应为
�

����
。 �，� � 〔�〕 � 〔�〕 � ����� ��� � �� �。� ���

变质处理时铁液中的 �为饱和态
，
着以饱和态为标准态

，
则

“
���

。 � �
。

渣饼为固态
，
且

尺�氧化物含量高
，
根据渣中组元活度估算的惯例可 以近似地取��

� �。 。 ��〕 二 �
。

吹管插入铁液
一

不深仅�� � �
，
铁液 中�

�气 泡的压力可以认为 等于����
。

根据�
� 的纯度

、

� �气泡内的

�。 。
不

一

可能 大于��一
‘
�� � ，

取其 等于��一
‘ ���

。

由此再采用 〔“ ’ �
�

的热 力学数据便可以计算

出在不同温度
，
不同�

��
下反应 ���

，
���的 � ��� 。 � �

和 � ��� 。 。 �

的值
。

计算结果列于表 �
。

表 � 反应 ���的� �。 �� 。 。 。

和反应 ��� 的
� ���。 。 。

的热力学计算结果

������ ����� � ��� ���� ����� ����� � � � � � �� 。 � 。 � 二 �� � � ��， 。 � 。 � �
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���
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�����
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由表 �可知

���在铸造铁水可 能的温度范围内
，
即使当 �� �。 。 ‘ ��� �时

，
反应 �幻 的 � ��� 。 。 �

也

很小
。

说明若只是为了 脱�
，
则用 不着取用吹� �

来降低�
。 。 ，

只要有 足够的脱 �时间便可以

达到很好的脱�效果
、

若采用吹�
�
将 �。 。

控制在�丁
堪
�� �

，

则脱�效果就更好
。

���在铸造铁水可能的温度范围内
，
若将 �。 。

控制在��一
福
�� �

、
��水中的溶解碳是可以

将固态渣饼巾的稀土氧化物还原
，
使铁液中的��含量达到一定的数量

。

�
�

当�
。 。
固定时

，
温度越高对脱�和��氧化物的还原越有利

。

当温度固定时
， �。 。

越

低对脱 �和��氧化物的还原越有利
。

以上结果
一

与实验结果是一致的
，
说明木文采用的变质处理方法在热力学 上是可行的

。



五
、

结 论

�
�

��氧化物固态渣饼作为脱�剂和变质剂
，
在铸造铁水 的温度范围内

，
在吹�

�和固

态渣条件下
，
对高硫铁水的变质处理

，
在理论上是可行的

，
在实验室规模下是成功的

。

�

�

提高变质处理的温度和降低处理过程的�
。 。
都能缩短高硫铁水变质处理的时间

。

在过共 晶铁水 条斗 下
，
当 ���� ���� 一 �

�

�� 乡‘ 〕 ���时 可获得 蠕铁
。

蠕铁中

���残量波动范围为�
�

�����
�

����
。

当�������� 一 �
�

���石����时可以获得球铁
。
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