FIZIKAI-KEMIAI VIZSGALATOK A BAZIKUS MARTINSALAK
FeO-TARTALMANAK A FEMFURDO KENTELENITESERE
GYAKOROLT HATASAROL

SZUCS LASZLO

Az acélgyartdsi szaklapok cikkei az acélfiirdé kéntelenedésének
vizsgalatai kapcsan igen megoszlé véleményeket kézdlnek a bazikus salak
FeO-tartalmanak a fiirdé kéntelenitésére gyakorolt hatasarol.

J. Mocek [1] példaul azt allitja, hogy azok a kutatok, akik az acél
kéntelenitését a

[FeS] = FeS) (1)

reakcio szerint képzelik el, a kéntelenités befolyasat fiiggetlennek tartjak
a salak FeO-tartalmatol, ha a koncentracié 10—25 molszazalék kozott
van.

J. Chipman és N. J. Grant [2] szerint a salakban levé FeO 3—80%, ko-
z0tt nincs hatédssal a kéntelenitésre. A hatas csak akkor mutatkozik, ha
a FeO-tartalom 19/, ala sillyed.

Sz. L. Levin [3] véleménye szerint 5—79, FeO-tartalomnal nagyobb
FeO-koncentraci6 mar nincs hatassal a kénmegoszlasra.

K. G. Speith [5] CaO-val nem telitett salakokra nézve azt talalta,
hogy valtozatlan FeO-tartalom és névekvd bazicitds az acél kéntelenité-
sére kedvezdbb feltételeket teremt. Telitett salakok esetében mindaddig,
amig a FeO-tartalom el nem éri a 22,5%/-ot, nem allapithaté meg a FeO
befolyasa.

Mint lathato, a fenti vélemények — noha sok tekintetben eltérnek
egymastol — abban megegyeznek, hogy a kis FeO-tartalom kedvez6 ha-
tassal van az acélgyartas kénmegoszlasara. Ezt a kérdést a kovetkezdk-
ben tobb oldalrdl vizsgaljuk meg.

Ko6ztudomasu, hogy a bazikus martinsalakok {6 alkoto oxidjai a CaO,
MgO, MnO, FeO, P,0; és SiO,, Grum—~Grzsimajlé szerint az ilyen Ossze-
1ételd salakokban az FeO 5—409, mennyiségben fordulhat el6. A salakok
kémiai Osszetételére vonatkozoé vizsgalatok azt mutattak, hogy a bazikus
eljards esetében a salak és az acélfiirdé kolesonhatasa kovetkeztében
a salak legfontosabb alkotéjdnak, az FeO-nak mennyisége — azonos
hémérsékleten — kizdrélagosan a fiirdé karbontartalmdnak (C%,) és a

-----

363




CaO°/ 0
Si0y% + P20;

fiiggvénye. [2] Ezt igazolja az 1. abran lathat6 diagram [4] az egyen-
sulyi allapotnak megfelel6é helyzetben. A salak FeO-tartalma annal job-
ban no6vekszik, minél kisebb

30 a fiirdé6 karbonkoncentraciéja
és minél nagyobb a salak bazi-
® s d citasa. A salak bazicitds néve-
g kedése jelentés hatassal van a
< salak FeO-tartalmanak alakula-
X 20 / 010%¢1 sara az acélgyartds soran, mi-
= / kozben bonyolult és eddig nem
& 15 - / gg’;g_ teljesen ismert Osszetételd ve-
~ / /:045%6 gytiletek keletkeznek a salak-
< / A/ ban (ferritek, szilikatok, fosz-

¢ % fatok stb.).
= Oxidaldé hatasii salakokkal —
5 ' mint pl. az SM-acélgyartas sa-
w200 25 30 3 40 |gkjai — a kéntelenitési brutté
— Cal % reakci6 a fém-salak fazishata-
5.0, % + P05 % ran az alabbiak szerint megy

1. dbra végbe:

(CaO) + [FeS] = (CaS) + [FeO]. (2)

A salakok ion-elméletét figyelembe véve:
©0*>) + [S] = (8*) + [O]. (22)

Kis FeO-tartalom esetén a CaO, vagyis a salakban levé (O*>7)-ion meny-
nyiségét csupdn a bdzisfelesleg szabja meg.

S¥) - [O
K= (—*)[A] ) (2b)
[S] - (O%)

melybdl a kén megoszlasi koefficiense a kﬁvetkezéképpen'szémithat(') ki:

) e O
[S] [O]

Ha a furdében oldott oxigén aranyos a salakban oldott FeO mennyiségs-
vel, akkor a kén megoszlasi koefficiense kifejezhet6 az [O] =k- (FeO)
behelyettesitésével:
Sh) 0*)
(_ -~ =k - ,S,,,, ) (3)
[S] (FeO)
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Azonos bazicitas esetén az (O?7) koncentraciéja allandd, ezért a 3. egyen-
let logaritmikus alakban a kovetkezéképpen irhatd fel:

D
[s]

Ez az 6sszefliggés bizonyitja annak a feltételezésnek a helyességét, hogy
az FeO mennyisége a salakban befolydsolja a kénmegoszlas értékeét. Ez a
torvényszeriiség viszont a kutatasok szerint [2] csak 1%, FeO-tartalomig
érvényes.

Lényeges tovabba figyelembe venni a kévetkezdé megéllapitasokat:

1. Ha az FeO-tartalom 1%, ald csokken, akkor az noveli a kénmeg-
oszlasi egyitthatot (3a egyenlet).

2. Logaritmikus diagramban az 19/, FeO-tartalom alatt a kénmegoszlasi

(5%)

lg = 1lg K — lg (FeO%,). (3a)

koefficiens

Jegyenesen ardnyos az FeO mol %,-0s mennyiségével (2. ab-

S

ra). Ez azt jelenti, hogy az FeE

100 ¢ KN ; I mol ¢/ novekedésével a kénmeg-.
x\ \ {-gg)%’f-zj oszlasi koefficiens értéke allan-
50 — s = déan cstkkend tendencidt mu-
- \t\ \ tat. Fizikai-kémia alapon ha-
- N\ » ’ . ,
N sonlé eredményre jutottak mas.
[5_4} - ~ kutatok is [6], akik az elébbi
ag \ ‘\ reakciora — , nem ionos” elmé-
10 | 5\\ A leti alapon — az alabbi moédon
: \\ ~. irtik fel a tomeghatas torvé-
5 - Ny < nyét:
| ™ e Ca0 tartalom - .18-.24 h
010 e wx- 215-18 b\y\" K= (FeO) - (Ca3) (4)
L o —_— . .
o - 084 \ (CaO) - [FeS]
] N
s N LN mely (feltételezve, hogy a salak
Qo017 005 01 05 osszes kéntartalma CaS, az acé-
mol  %lFe0)—— 1é pedig FeS alakban ko6tott),
2 dbra felirhato igy is:
[S] - (Ca0)
(S) - (FeO)
Ebbol:
(S) (FeO)
LS, - R (5)
[S] (Ca0)
A kapott 0Osszefiiggésbél az aldbbi kiovetkeztetések wvonhatok le:
1. Az (S)/[S] viszony annal nagyobb — vagyis a kéntelenités annal

teljesebb — minél kisebb a salak FeO-tartalma.
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2. Ha azt akarnok, hogy az oldhato szulfidok teljesen CaS-da alakul-
janak at, vagyis a FeS értéke nulla felé tendaljon a fémfazisban, akkor
a (4) egyenlet alapjan két feltételnek kell kielégiilnie:

2.1. a CaO-tartalomnak maximalisnak kell lennie,

2.2. az FeO-tartalmat minimalisra kell visszaszoritani a salakban.
Ez a megallapitas bizonyos mértékben magyarazatot ad arra, hogy miért
érhetiink el nagyfoku kéntelenitést a nagyolvasztoban vagy elektro-
kemencében. Eme eljarasok redukalé atmoszférajaban a kovetkezd reak-
ciok mennek végbe:

[FeS] 4 (CaO) + [C] = [Fe] + (CaS) -+ |CO} (nagyolvasztd) (6)

[FeS] 4 (CaCy) 4+ 2 (FeO) = (CaS) + 3 [Fe] + 2{CO§(elektrokemence) (7)

Mig a nyersvasgyartaskor vagy elektroacélgyartadskor nagyfoku kén-
telenitést érhetlink el, addig a Martin-kemence oxidalé atmoszférajaban
a kéntelenités csak az ismert mérv(i lehet, és nagymértékben fligg a ti-
zelbanyagok kéntartalmatol is.

Az FeO szerepe nemcsak a fizikai kémia moddszereivel mutathato ki,
hanem gyakorlati kisérletekkel is.

F. Harders [6] és masok kisérletei is alatamasztjak az elméleti ered-
ményeket. Ezt a kisérletsorozatot tlikrozi a 3. abra, ahol az latszik, hogy
az FeO figyelembevétele miatt kisebb az iizemi adatok széréddsa. A

(S) - (FeO) | (CaOy . e e A a1 14
(S] -értékeknek {ST)J fliggvényében valé abrazoldsanal jol lat-
Si0,
szik ez a tendencia — vagyis a koordinata pontok tomoriilése — ha

ugyanezt az Osszefiuggést (FeO) tartalom nélkiil vizsgaljuk a bazicitas
fliggvényében (4. abra).

Az el6z6k szerint a salak kéntelenité hatdsat ugy képzelhetjik el,
hogy a fémben oldott FeS el6szor a salakba megy at. A salakba keriild
és a fémben maradé FeS mennyiségének a viszonyat, amint az eléz6ek-
b6l tudjuk, a megoszlasi &llando értéke (L) hatdrozza meg. Eszerint

[FeS]
(FeS)

9

Ha feltételezziik, hogy az acélban az Osszes kén ferroszulfid alakjaban
van jelen, akkor irhatjuk, hogy

(FeS) (FeS)
w0 sy 10
32

A salakba jutott FeS az ott talalhaté fémoxidokkal a kovetkezd egyen-
letek szerint lép reakciéba:
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3. abra 4. dbra
(MnO)+ (FeS) == (FeO) + (MnS) (11)
(Ca0O) + (FeS) == (FeO) -+ (CaS). (12)
Elképzelhet6 még a magnézium kéntelenité hatédsa is:
(MgO) + (FeS) = (FeO) + (MgS)-. (13)

Ezen reakcionak az egyensulyi allanddéi a kénmegoszlasi koefficienst is

figyelembe véve a kovetkezdk:

_ (Feo) (MnS)

" (MnO) [39]

_ (FeO) (Ca$)

27 (Ca0O) [29]

(FeO) (MgS)

13 =

(MgO) [3S]

(14)

(15)

(16)
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A salakok elemzésekor az Osszes kéntartalmat meghatarozzuk, ez pedig
a szulfidok kéntartalmaval a kovetkezdé Osszefiiggésben van:

(2S) = 0,36 (FeS) -+ 0,37 (MnS) 0,44 (CaS) + 0,57 (MgS)* (17)

Ha ebbe az egyenletbe a fémszulfidkoncentracioknak a megoszlasi al-
landokbol, illetdleg az egyensulyi allandokbol kifejezhetd értékeit be-
helyettesitjiik, akkor kapjuk, hogy:

39 =L 4 (5] 4037 - Ky 9 ixer 1 guak,, 20
( ')— [25] A 11 (FeO) 2'5] , 12 (FeO)
(MgO) ._
057Ky ——  [5S 15
—+ 13 _FeO)[ ] (18)
ebbdl:
(2'S) 1 .
= =] [K’y (MnO) + K’ (CaO) + K’y (MgO)] . (19)
[2S] (FeO)

Ebben az egyenletben
K‘1 B 0,37 . K“

K4 = 0,44 . K,y
K’:} = 0,57 - Kl.’}'i (20)

|

Az elméleti fizikai-kémiai vizsgalatok tehat egyértelmiien bizonyit-
jék, hogy az acélfiirdé6 eredményes kéntelenitéséhez elengedhetetleniil
sziikséges, hogy a FeO-tartalom minél kisebb legyen.

A kérdés tovabbi vizsgalatat termodinamikai szamitdsokkal kivdnom
megvilagitani.

Az alapreakcié sémaja:

FeS 4 CaO == CaS + FeO (21)

A [7] és [8] adatai alapjan a fenti vegylletek AG°1527 ° ¢ értékei a ko-
vetkezdk:

FeS : AG® 597 - ¢ = —15 1790 cal mol,
CaO : 4G® {597 © ¢ = —112 100 cal/mol,
CaS : A4G” 1597 ¢ = —98 705 cal mdl,
FeO : AG® {597 - ¢ = -—36 000 cal ' mol. (22)

A bizonyitds pontossagaért érdemes a (21) reakciét az alsé nyil irdnya-
ban vizsgalni, vagyis azt, hogy az FeO képes-e reakciéba lépni a CaS-dal
és igy annak kéntelenit6 hatésat meggatolni. A szadmitasok szerint:
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4G = (4G peg + 4G °cac) ~ (4G cas + 4G° peo)

AG° = (— 15790 — 112 100) — (— 98 705 — 36 000) .

AG," = -+ 6815 cal/mél (23)

A termodinamikai normal potencidl pozitiv értéke azt jelenti, hogy
az alapreakcio az als6 nyil irdnyaban mem jdtszodhat le.

Noha a termodinamikai normal potencial (AG°) fent szdmitott értékei
kémiailag tiszta vegyiiletckre vonatkoznak (22), annyi mégis megallapit-
hatd, hogy a fenti reakcié (21) az als6é nyil iranyaban nem jdtszédhat le.
Fzért az is feltételezhet6, hogy az FeO-val telitett bazikus salakban az
FeO negativ — azaz kéntelenitést visszaszorit6 — hatdsa nem érvénye-
siilhet.

Termodinamikai szamitdsokkal is Ujabb adatot szereztiink tehat a
kérdés eldontéséhez. Ennek alapjan joggal feltételezhetd, hogy a salak
atlagos FeO mennyisége (10—25%;) a S-—DM-acél kéntelenitésének folya-
matéra nincs karos hatassal.

A FeO-tartalmu salak kénte- g:{gw&‘ C

lenit6 hatasanak targyalésakor 1 /
nem hagyhato figeylmen kivil 2300 y

P : . . I
egyensulyi viszonyainak tar- /

a FeO—FeS o0sszetett rendszer
gyaldsa sem. Az 5. abrabol [9] 1200

leolvashatd, hogy a két vegyii- 1739/\\ /

let (FeO és FeS) kb. 40 sily- /

szazalék FeO-tartalomnal 940 700 —Q -

C°-on olvadé entektikumot © ' \ / Lo

képez (B) és folyékony halmaz- 1000 :

allapotban korlatlanul oldodik 0 V ' £

egymasban (I. sz. teriilet). Igy 90 8 !

az aceélgyartas kozepes hémér- 900 f

sékleten (1527 C° a magas FeO o ) ¥

mennyiség a kéntelenitésre kii- 500 | g L

lénosebb pozitiv hatast nem 0 20 40 60 & 100

gyakorolhat. FeS Fe0
Az eddigiek kiegészitéseként, 5. dbra

néhany kutatdsi eredmény [10]
alapjan képletszerlien kivdnom dokumentalni a FeO hatasat a (S)/[S]
megoszlasi viszonyszamra:

1. H. Schenk (1934)

(S)_ SCEO) : (24)
[S]  (FeO) K
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ahol: (CaQ) =,,szabad” mésztartalom suly 9,-ban.
(FeO) = ,,szabad” FeO-tartalom suly 9/y-ban.

2. L. S. Darken és B. M. Larsen (1942):

%)y (A B 224 v ]J (25)
(S%] “ FeO ’
ahol: Ng== a salakban lev6é moélok Osszege

A, B és C = kisérletileg kapott allandok.
3. F. Harders, H. Grewe és W. Oelsen (1951)
g) =K . ; : (26)
[S] (FeO)

Ezek utan legyen szabad levonni a sziikséges végkovetkeztetéseket:

1. Szdmitasok (fizikai-kémiai és termodinamikai) azt igazoljak, hogy
a Siemens—Martin-salak FeO-tartalma nem minden dsszetételnél hatds-
talan a kéntelenitésre.

2. Valoszind, hogy a kis FeO-tartalmak (0—1%,-ig) birnak jelentd-
sebb befolyassal a kéntelenitésre (3a. Gsszefliggés).

3. A j6 kéntelenités érdekében a salaknak minimalis FeO-tartalom
mellett nagyfokd bazicitdssal kell rendelkeznie.

Ezekben kivantam o&sszefoglalni irodalmi kutatasaim és termodina-
mikai szamitdsaim eredményeként adédé kovetkeztetéseimet a bazikus
salakban levé FeO-nak a S—M-acélgyartas kéntelenité6 folyamatara gya-
korolt hatasarol.
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